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1. Uvod

Oxid dusny (N,O, azoxid) byl dlouho povaZovén za re-
lativné neskodnou a nepfilis zajimavou latku s omezenym
vyuZzitim v potravindistvi, v medicin€ a ddle jako specidlni
oxidacni ¢inidlo, napf. pro selektivni oxidaci benzenu na
fenol'S. Zcela byl vSak podcenén jako potencidlni zdroj neza-
nedbatelnych environmentélnich problému. V minulém dese-
tileti zna¢né vzrostl zdjem o tuto slouceninu, kdyz byl oxid
dusny identifikovdn jako ldtka poSkozujici stratosférickou
ozonovou vrstvu a zdroven byl zafazen do skupiny velmi
stdlych latek piispivajicich ke vzniku sklenikového efektu.
N,O je chemicky relativné stdly, a proto se dostdvd az do
stratosféry, kde je jednim ze zdroji oxidu dusnatého (NO),
vznikajicitho podle rovnice:

N,0+ 0 —=2NO (1)

Oxid dusnaty se podili na rozkladu ozonu v dusikovém
cyklu rozpadu ozonu, kde piisobi jako katalyzator:

NO + O; — O, +NO, (2)
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NO,+ 0 —>NO+0, (3)

Oxid dusny se vyskytuje v atmosféfe v fddové nizsich
koncentracich neZz oxid uhlic¢ity (koncentrace CO, je 356
ppmv, zatimco soucasnd koncentrace N,O je 310 ppbv), avSak
jeho absorpéni schopnost je vice nez 200x vyssi nez u CO,,
mad tedy vysoky potencidl sklenikového oteplovani (GWP —
Greenhouse Warming Potential). Hodnota GWP pro N,O je
170 (cit."). Dilezitd je také jeho dlouhd doba setrvani v at-
mosféie (odhad se pohybuje mezi 120-150 roky) a déle to, Ze
spolu s methanem absorbuje infracervené zareni v oblasti, kde
neni absorbovano molekulami CO, a H,O. Odhaduje se, Ze
celkovy vliv N,O je asi 6 % antropogenniho pfispévku ke
sklenikovému efektu®”.

Objasnéni negativniho vlivu N,O na Zivotni prostiedi ved-
lo v poslednim desetileti k dlouhodobému sledoviani jeho
koncentrace v atmosféie. Byl zjistén rist koncentrace o 0,5—
1,1 p]gbv/rok pii primérné soucasné koncentraci asi 311 ppbv
(cit.*d). Méfeni mnoZstvi N,O v poldrnich ledovcich ukdzala,
Ze tato soucasnd koncentrace je nejvyssi za poslednich 45 000
let. Od posledni doby ledové az do 19. stolet{ ztistdvala kon-
centrace oxidu dusného konstantni. V 19. stoleti doslo k po-
ruseni prirozené rovnovéahy mezi celkovym prirtistkem a ibyt-
kem N,O. Pfedpokladd se, Ze toto zvySeni je zpiisobeno lid-
skou ¢innosti. Na zdklad€ analyzy experimentdlnich dat* byl
vytvofen jednoduchy matematicky model vystihujici pfibliz-
né zménu koncentrace N,O v atmosféte:

dC/dt = S@t) - k.C
S() =1121,2r3 - 6355,5¢% — 12009,87 — 7563,3
£ = 11000

k=0,0083 rok™ (4)

kde C je koncentrace N,O v zemské atmosféie (ppbv), ¢ Cas
v rocich, S(¢) empirickd funkce vystihujici zdvislost emisi N,O
na ¢ase. Po¢dtecni hodnoty jsou

t,=1850 C =275 ppbv N,O (5)

Podle poslednich méfeni dochdzi k mirnému sniZen{ pii-
ristk emisi N, O, a proto vysledky ziskané z vySe uvedeného
matematického modelu, ktery pfedpovida koncentraci N,O
v roce 2020 v okoli 320 ppbv, se zdaji nadhodnocené. Na
tomto sniZeni koncentrace N,O se s nejveétsi pravdépodobnosti
podileji procesy jeho odstranovani z nékterych zdroju.

Ke stabilizaci soucasné koncentrace N,O na hodnoté
310 ppb je nutnd 70-80 % redukce emisi zptsobenych ¢lo-
vékem. Odstranéni ¢i alespon sniZeni emisi oxidu dusného se
tak stdvd jednim z daleZitych kol v ochrané Zivotniho pro-
stiedi. Uvedené skutecnosti vedly k rozsdhlym méfenim na
riznych Cdstech zemé a ke snaze o zdkladni inventarizaci
zdrojii N,O.
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Tabulka I
Antropogenni zdroje oxidu dusného®®

Referaty

Zdroj Emise N,O Koncentrace N,O Pocet Procenticky podil
[kt/rok] v emisich lokdlnich zdroju antropogennich zdroja
Vyroba kyseliny adipové 370-550 30-50 % mol 23 5-8
Vyroba kyseliny dusi¢né 280-370 300-3000 ppm 255 4-8
a kaprolaktamu
Vyroba glyoxalu 100 - - -
Hnojiva 1000-2200 - - 4-45
Spalovaci procesy staciondrni 190-520 - >1000 4-10
Spalovaci procesy mobilni 400-850 - >2x108 4-15
Spalovdni biomasy 500-1000 - - 10-20
FCC? ?
Spalovny ?
9

Ostatni chemické procesy

# Fluid Catalytic Cracking — Fluidni katalytické krakovani té€zkych frakci ropy

R

3

Obr. 1. Celkové emise N,O odhadované v roce 1994 (cit.2); 1-
prirodni zdroje (55 %), 2 — zemédélstvi (34 %), 3 — spalovdni biomasy
(4 %), 4 — pramysl (2 %), 5 — energetika (5 %)

Z uvedeného vyplyvd, Ze je nejvySe potiebné cilené za-
vadét opatieni ke snizeni emisi této latky. Proto je také vyvoji
a aplikaci procesti vedoucich ke sniZeni emisi N,O vénoviana
ve svété znacnd pozornost, i kdyZ emisni limity N,O nejsou
dosud odpovidajicimi pfedpisy uzdkonény.

2. Zdroje oxidu dusného

Odhad celkového mnozstvi N,O, které se rocné dostane
do atmosféry, se pohybuje kolem 22 miliéné tun’. Rozdéleni
zdroji oxidu dusného je uvedeno na obr. 1. Antropogenni
zdroje N,O jsou odhadovany na 4,7-7,0 Mt/rok, coZ cini
30-40 % veskerych zdrojti. Souhrn odhadi antropogennich
zdroji je uveden v tabulce I. Z velkého rozptylu uvedenych
udajt vyplyvd, Ze ur¢eni mnozstvi emitovaného N,O je obtiz-
né a snaha o zpresnéni dat je vyjddfena fadou deklaraci,
pocinaje imluvou UNFCCC (United Nations Framework
Convention on Climate Change) z Rio de Janeira v roce 1992.
Byly proto formulovany zdsady postupti pro odhady téchto
udaju, které jsou pravidelné publikovany jako IPCC (Interna-
tional Panel on Climate Change) Guidelines For National
Greenhouse Gas Inventories.

Oxid dusny antropogenniho ptvodu je emitovdn do ov-
zdusi pii spalovani fosilnich paliv, biomasy a odpadi a z né-
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kterych primyslovych procesu. Déle vznikd v zafizenich na
sniZovdni emisi NO, — pfi provozu automobilovych motort
s tiicestnymi katalyzdtory, pfi selektivni nekatalytické redukci
NO, mocovinou a amoniakem (SNCR — Selective Non Cata-
lytic Reduction) a pfi selektivni katalytické redukci NO, (SCR
— Selective Catalytic Reduction). Emise N,O lze tedy obecné
ocekdvat v odpadnich plynech z téch procest, kde jsou pritom-
ny i NO,.

2.1. Spalovaci procesy

Podil staciondrnich zdrojli vyroby energie zaloZenych na
spalovani fosilnich paliv na celkovych ro¢nich emisich oxidu
dusného se v soucasnosti odhaduje na 5-10 % (cit.*). U kon-
vencnich tepelnych zafizeni, vybavenych hotdky s pracovni
teplotou nad 1000 °C (plynnd a kapalnd paliva; v piipadé uhli
praskové spalovdni), jsou emise N,O obecné velmi nizké,
nebot pifma syntéza N,O (na rozdil od oxidu dusnatého) ze
vzdu$ného dusiku a kysliku prispivd k celkové emisi N,O jen
malou mérou, jak o tom sveédci vypocet rovnovdzné koncen-
trace N,O (pro ndzornost i NO) ve spalindch zemniho plynu,
provedeny metodou minimalizace celkové Gibbsovy energie
systému (obr. 2). Uvadi se’, ze pii spalovani zemniho plynu
¢inf béZné emise N,O maximdlné 2 ppm, u kapalnych paliv
max. 5 ppm.

Za dominantni zdroj N,O je proto povaZzovano spalovdni
tuhych paliv, hlavné uhli, ve kterych jsou obsazeny ldtky
s chemicky vdazanym dusikem (palivovy dusik), které jsou
ndsledné v zdvislosti na podminkdch vedeni procesu hoteni ve
veétsi ¢i mensi mife transformovdny na N,O. Emise oxidu
dusného z riznych technologii spalovani uhli jsou pak zavislé
hlavné na teploté spalovani, koncentraci kysliku ve spalindch
a zejména na druhu uhli.

Nejsou-li k dispozici blizsi charakteristiky zdroje emist, je
pro prvni pfiblizny odhad emitovaného mnozstvi N,O do-
poruceno'” aplikovat emisni faktory uvedené v souhrnné ta-
bulce II. V tabulce jsou uvedeny hodnoty emisnich faktord,
pouzivané v pfipadech, kdy neni moZné stanovit je méfenim
nebo jinym exaktnim zptisobem.
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Tabulka II
Hodnoty emisnich faktorii N,O v kg N,O/TJ (cit.'%)

Referaty

Palivo— Uhli* Zemni Ropné Dievo Dievéné Biomasa,
Oborl plyn frakce uhli odpady
Energetika 1.4 0,1 0,6 4 4 4
Zprac. primysl 1.4 0,1 0,6 4 4 4
Doprava

letecka - - 2 - - -

pozemni - 0,1 0,6 - - -

zeleznicni 1,4 - 0,6 - - -

lodni 1,4 - 0,6 - - -
Ostatni

obchod-administrativa 1,4 0,1 0,6 4 1 4

domadcnost 1,4 0,1 0,6 4 1 4

zeméedélstvi 1,4 0,1 0,6 4 1 4

* Hnédé uhli poskytuje méné N,O neZz ¢erné (bitumenické) uhli. Méfeni ukazuji, Ze hodnoty emisnich faktord z tepelnych elek-
tréren jsou velmi nizké. Emisni faktory z fluidnich kotld jsou pfiblizng desetkrét vy3$i nez z ro§tovych kotld, °® prevazuji-li vozidla
s tiicestnymi katalyzdtory, muize byt emisni faktor vys$si. Emisni faktory pro dvoudobé motory jsou tfikrdt vy$si nez pro ctyidobé

0,04 2,0E-06
XNo XNo
0,03 1,5E-06
0,02 1 1,0E-06
0,01 1 5,0E-07
0,00 : ‘ : 0,0E+00
500 1000 1500 2000 2500 3000

T,K

Obr. 2. Rovnovazny obsah oxidi dusiku ve spalinach p¥i spalovani
zemniho plynu v zavislosti na teploté pfi 2 riznych pomérech
vzduch: zemni plyn; horni dvojice kfivek odpovidd obsahu 6 % O,
ve spalindch, dolni dvojice kiivek obsahu 3 % O, ve spalindch, x =
molarn{ zlomek

2.2. Mobilni zdroje

Narozdil od normovanych Skodlivin vyfukovych plynt ze
spalovacich motorti (CO, uhlovodiky, NO,), neni N,O pova-
Zovan za kritickou slozku, a z toho diivodu neexistuje dostatek
experimentdlnich dat potfebnych pro pfesné urceni emisnich
faktor N,O z provozu silni¢nich vozidel. Primdrni experi-
mentdlni data jsou obtizné porovnatelnd, nebot vysledné slo-
Zeni spalin je ovlivnéno fadou faktort, jejichz hodnoty nejsou
vzdy uvddény (detailni sloZeni paliva, podminky testu, stav
katalyzdtoru, aj.).

Mechanismus vzniku N,O ve spalovacich motorech neni
dosud zcela vyjasnén”. Ukazuje se vSak, Ze emise N,O z vo-
zidel vybavenych tficestnym katalyzdtorem v priibéhu prvnich
ujetych 20 000 km silné nartistaji, a proto méfeni na novych
automobilech neposkytuje spravné vysledky'>. Tento fakt je
v literatuie pfipisovdn interakci katalyticky dc¢inné slozky se
sirou obsazenou v palivu®!2
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Vzhledem k tomu, Ze emise N,O z vozili vybavenych tif-
cestnymi katalyzdtory nékolikandsobné prevysuji emise z vo-
z0 bez katalytické detoxikace vyfukovych plynd, zdd se byt
evidentni, Ze majoritnim zdrojem N,O ve vyfukovych plynech
je katalytickd redukce primamné vzniklého NO, uhlovodiky
a CO.

Automobily jsou dle metodiky IPCC déleny na lehké
osobni s benzinovym motorem do hmotnosti 3855 kg (light-
-duty gasoline passenger cars), lehké ndkladni s benzinovym
motorem do hmotnosti 3855 kg (light-duty gasoline trucks),
tézkd ndkladni vozidla s benzinovym motorem s hmotnost{
vyssi nez 3855 kg (heavy-duty gasoline vehicles), ddle jsou
obdobné rozdélena vozidla se vznétovymi (dieselovymi) mo-
tory a konecné to jsou dvoutaktni motory. Pon¢kud odlisné
jsou charakterizovany tfidy vozidel v evropské nomenklature
(COPERT), napt. osobni vozy jsou vymezeny hmotnosti max.
2500 kg.

Emisni faktory jsou vyhodnocovdny nezdvisle v USA
(metodika US EPA Mobile 5) a v Evropé,ikdyz doporucované
metodiky jsou mnohdy zaloZeny na stejnych primdrnich zdro-
jich dat. Odhady emisi v Evropé jsou zalozeny na modelu
COPERT II. Vypocty jsou zalozeny na téchto parametrech:
celkovd spotfeba paliva,
pocty vozidel podle druhu vozidla,
jizdni podminky,
emisnf faktory,
ostatn{ parametry.

Zékladni vzorec pro vypocet emisi z motoru v ustidleném
chodu (hot emissions) je ve tvaru:

EMISE (g) = emisni faktor (g/km) x ujeté kilometry za rok (km)

Emise ze studenych startti jsou rovnéz zapocéteny do emis-
nich faktorti. Faktor vyjadfujici pomér emisi ze studeného
startu a z ustaleného chodu motoru je pouZzit pro vypocet emisi
pfi jizdé odpovidajici studenému motoru. Odhad poctu kilo-
metrti pripadajicich na jizdu se studenym motorem je vSak
zatim zna¢né nepfesny.
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Tabulka IIT

Emisni faktory® N,O ze spalovacich motort

Benzinové motory Neftizené Rizené starsi Rizené Katalyzator
oxidacni tiicestny

Ctyidobé 0,001/0,04-0,06 0,002/0,07 0,002/0,08 0,002/0,08 0,02/0,8

Dvoudobé 0,001-0,002/ - - - -

0,05-0,007

Zazehové motory - - 0,004/0,2 - -

* Emisni faktor (g N,O/MJ)/emisni faktor(g N,O/kg paliva)

Tabulka IV Tabulka V

Emisni faktory (EF) N,O pouZivané v priimyslovych zemich

Souhrnné emisni faktory (EF) N,O pro technologie HNO,

Zemé, technologie EF*
USA 2-9°
Norsko

—moderni integrované jednotky <2

— atmosférické 4-5

— stfedotlaké 6-7,5
Japonsko 2,2-5,7

* [kg N,O/t HNO,], ® yy$3i hodnoty emisnich faktord byly
zaznamendny u nékterych vyroben bez NSCR, 80 % technolo-
gif v USA a Kanad¢ je vybaveno NSCR

V tabulce III jsou uvedeny piehledy emisnich faktorti N,O
pro automobilovou dopravu, rozdélené podle typu motoru
a drovné katalytického odstratiovani Skodlivin z vyfukovych
plynd. Udaje jsou dostupné pouze pro benzinové a dieselové
motory, pro motory pouzivajici jako palivo LPG (Liquified
Petroleum Gas), popf. methanol neexistuji Zddnd data.

2.3. Chemické procesy

Z oblasti chemického primyslu se jednd zejména o vyrob-
ni procesy, kde se pouzivd jako oxidacniho Cinidla kyseliny
dusic¢né, pripadné kde dochazi k oxidaci amoniaku a amind.

Vyroba kyseliny adipove

Kyselina adipovd (HOOC—(CH,),~COOH) je hlavni suro-
vinou pro vyrobu nylonu, zmék&ovadel a maziv. Jeji svétovd
produkce je odhadovana na 2 Mt (cit."?). Nejcast&ji pouzivana
technologie kyseliny adipové je zaloZena na oxidaci cyklohe-
xanu na smés cyklohexanolu a cyklohexanonu, kterd je oxido-
vdna kyselinou dusi¢nou na kyselinu adipovou.

Na 1 mol kyseliny adipové vznikd priblizné 1 mol oxidu
dusného, tedy 0,3 kg N,O/1 kg kyseliny adipové. Odpadni
plyny tak obsahuji 30-50 % N,O a 0,7-1,0 % NO,, coz
predstavuje 5-8 % z celkového mnoZstvi antropogennich emi-
si oxidu dusného v roce 1990 (cit."*). Vyrobci kyseliny adipo-
vé intenzivné spolupracuji na vyvoji procest vedoucich ke
snizeni emisi N,O, byla proto ustavena skupina piednich
svétovych vyrobct kyseliny adipové (DuPont, BASF, Bayer,
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Tlak Technologie EF Pozn.

[MPa] DENOX [kg N,O/t]

0,1 - 9,05 -

0,1 SCR 9,2 Mo, = 0,90
0.4 - 543 -

0.4 SCR 5,58 Mo, = 0,90
0,4 NSCR 1,09 Mxo’ =0.80

"Nno, —stupeii konverze NO, v SCR, °n N,0 — Stupefi konverze
N,O v NSCR

Asahi, Rhone-Poulenc), kterd feSila zpracovani odpadnich
plyni z této technologie'>'®.

Vyroba kyseliny dusicné

Prvnim stupném vyroby kyseliny dusi¢né je katalytické
spalovani vzduchoamoniakové smési na Pt—Rh sitech pfi tep-
loté cca 800 °C. 2-5 % z celkového mnozstvi ptivadéného
amoniaku je pfi tom neselektivné oxidovano na oxid dusny,
pripadné az na dusik:

2NH;+20,— N,0+3H,0 (6)

Oxid dusny prochdzi dal$imi vyrobnimi stupni, aniz by
se absorboval a odchdzi v odpadnich plynech. Selektivni kata-
lytickd redukce amoniakem nebo uhlovodiky (SCR — Selecti-
ve Catalytic Reduction) nékdy pouzivand pro sniZeni emisi
NO, mize podle nékterych zdrojii'’ snizovat i emise oxidu
dusného, na druhé strané produkuje N,O oxidaci reduk¢niho
¢inidla (amoniaku). Oxid dusny je redukovdn rovnéz pfi kata-
lytickém odstrailovani NO, z koncovych plynii totdln{ redukci
(NSCR - Non Selective Catalytic Reduction). Vypocet mnoz-
stvi produkovaného N,O by mél byt provadén tak, aby vysti-
hoval pouZzivané technologie odstranovani NO, (SCR nebo
NSCR).

Podle typu pouzivané technologie jsou v jednotlivych
zemich uzivany emisni faktory N,O uvedené v tabulce IV.

Emisni faktor N,O z oxidace NHj, je urc¢en stupném kon-
verze NH; na N,O. Pii vysokoteplotni oxidaci na Pt—Rh sitech
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Tabulka VI 3
Roc¢ni emise N,O v t N,O z vyroben HNO; v CR v letech
1990-1998

Tlak DENOX 1990 1992 1993 1996 1997 1998
[MPa]

0,1 SCR 3165 2597 1987 2819 2941 3133
04  SCR 309 253 194 279 278 307
0,4  NSCR 148 121 93 140 124 149
z 3622 2971 2274 3238 3343 3589

zdvisi konverze NH; na N,O na teploté oxidace a méni se
v rozmezi 2,5 % (800 °C) az 1,5 % (900 °C) (cit."®). Tato
teplota je zdvisld na celkovém tlaku ve spalovaci ¢dsti, proto
stupent konverze NH; na N,O zdvisi také tlaku a dalSich
parametrech oxidace NH;. V tabulce V jsou uvedeny odhady
souhrnnych emisnich faktorii (EF) podle tlaku ve spalovaci
Cdsti a pouzité denitrifikacni technologie (DENOX).

_ Proilustraci uvddime odhady emisi N,O z vyroben HNO,
v CR v letech 1990-1998.

Vyroba glyoxalu

Glyoxal (ethandial) OHC—-CHO se komer¢né vyrdbi vice
zpusoby. Jedna z moZnosti spocivd v oxidaci acetaldehydu
kyselinou dusi¢nou pfi teploté asi 40 °C. Maximdlni konverze
acetaldehydu je cca 70 %, selektivita zdvisi na poméru kon-
centraci reaktanti. Odhad uddva vznik 330 kg N,O na 1 tunu
vyrobeného glyoxalu’.

Vyroba kaprolaktamu

Kaprolaktam NH(CH,);CO je vychozi surovinou pro vy-
robu nylonu. Komer¢né se pouzivéd vice vyrobnich postupa.
Jeden z moznych zpisobt je zaloZen na fotochemicky ini-
cializované preméné cyklohexanu na cyklohexanon. Jednim
z krokd tohoto vyrobniho postupu je spalovdni amoniaku, kde
1ze predpoklddat vznik oxidu dusného obdobné jako v techno-
logii kyseliny dusi¢né.

Vyroba kyanovodiku

Jednim ze zptsobd vyroby HCN je Andrussowtv proces
amoxidace methanu na Pt—Rh katalytickych sitech, pouzivany
napi. v CR. Katalyticky proces je do jisté miry analogicky
s oxidaci NH; v technologii kyseliny dusi¢né, avSak druhy
reakeni krok probihd v redukéni atmosféie (redukce NO me-
thanem), a tedy vysledné koncentrace N,O v plynné fazi budou
podstatné niZsi nez u samotné oxidace amoniaku. Kvalifiko-
vanym odhadem byl stanoven emisni faktor N,O na 2,26 kg
N,O na 1 t vyrobeného HCN.

3. Technologie pro snizeni emisi oxidu dusného

Ndvrhy na sniZeni emisi N,O vychazeji vZdy z podminek
konkrétniho procesu a zdvisi piedevsim na parametrech a slo-
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Zeni odpadnich plynt. V zdsadé lze volit mezi zdsahem do
technologie vlastniho procesu potlacit vznik oxidu dusného,
coZ byva vétsinou obtizné a v fadé pripadt i z principidlnich
divodt nemozné, nebo zafadit do stdvajici vyrobni linky
dodatkové zafizeni na likvidaci vzniklého N,O (feeni end-of-
-pipe).

Druhd z uvedenych moZnosti byla rozpracovdna v fadé
variant zejména v souvislosti s feSenim emisi N,O z vyroby
kyseliny adipové, i kdyz je ziejmé, zZe ddle uvedené technolo-
gie je v zdsadé mozné pouZit i pro jiné primyslové zdroje.

Navrhovdny a v primyslové praxi v riizné mife vyuzivany jsou
nésledujici procesy: termicky rozklad N,O, pfeména N,O na
NO, katalyticky rozklad N,0 asoucasné odstafiovani NO, aN,O.

Termicky rozklad N,O (nekatalytickd redukce N,O
v plynné fdzi)

Proces piivodné koncipovany pro rozklad oxidd dusiku
(NO,) odpadajicich napiiklad pii mofeni barevnych kovi, byl
ve 40. letech 20. stoleti s dspéchem vyuZit i pro odstranéni
N,O. Pii procesu, probihajicim za vysokych teplot (1350-
1650 °C) se odpadni plyny zavadi do redukéni zony hofdku,
ve které dochazi k reakci paliva a oxidu dusného za vzniku
dusiku. Stechiometricky lze priibéh procesu pro piipad pouZziti
zemniho plynu vystihnout rovnici:

CH,+4N,0 -4N,+CO,+2H,0 (7)

Protoze ¢ast N,O je za téchto podminek prevedena na NO
(uvadi se'?, e pii celkové konverzi N,0 98-99 % je priblizné
1-2 % pavodniho mnozstvi N,O pfeménéno na NO), je do
prostoru zafizeni v oblasti teplot 850—-1000 °C nastfikovdno
redukéni ¢inidlo, obvykle roztok mocoviny, aby v tzv. procesu
selektivni nekatalytické redukce byl obsah NO, ve vystupnich
plynech sniZen na pozadovanou emisni hodnotu.

Preména N,O na NO

Touto moZnosti se zabyvaji svétovi vyrobci kyseliny adi-
pové od roku 1990. Nékteré experimentdlni studie naznacova-
ly, Ze lze ziskat 0,33 molu NO z 1 molu N,O (cit.ls’lc"zo).
Oxidace N,O na NO probihd v plynné fzi podle rovnice:

N,O->NO+0,5N, (T>800°C) (8)

Spolupraci firem DuPont a Rhone-Poulenc byl vyvinut
proces oxidace N,O na NO, pouZivany od roku 1998 firmou
Rhodia (dfive Rhone-Poulenc) v zdvodé na vyrobu kyseliny
adipové v Chalampe (Francie)'®. V poloprovoznim méfitku
vSak bylo dosaZeno pouze vytézku o néco vySSim nez 0,15
molu NO/mol N,O. Vzhledem k relativné nizkému vytézku
NO a ekonomické ndro¢nosti procesu se nezdd pravdépo-
dobné, Ze tento postup dozna SirSiho uplatnéni.

Katalyticky rozklad N,O
Elegantnim feSenim likvidace oxidu dusného, pfedevsim

ze spalovacich procest a chemickych vyrob, je jeho piimy
rozklad na kyslik a dusik:

N,0 5N, +0,50, (9)



Chem. Listy 95, 392 — 399 (2001)

Vyhoda navrhované metody spocivd v tom, Ze proces
nevyzaduje zadny reduk¢ni prostiedek, produktem reakce jsou
ptirozené slozky ovzdusi a Ize jej aplikovat na stavajici tech-
nologie. Pro snizeni emisi z vyroby kyseliny dusi¢né je navr-
hovana dekompozice N,O na tepelné odolném katalyzdtoru
umisténém bezprostfedné za hofdkem na spalovani vzducho-
amoniakové smési, kde reakéni plyny maji jeSté vysokou
teplotu, kterd je potiebnd k uskute¢n&ni rozkladné reakce?!.

V literatufe je popsédna fada aktivnich katalyzétort rizné-
ho typu na bdzi kovii a oxidli kovii, samotnych i nanesenych
na riiznych nosicich, dale na bazi smésnych oxidi a zeolita®.
Dutlezitym pozadavkem kladenym na katalyzdtor je vedle
vysoké katalytické aktivity také jeho stabilita v podminkdch,
kde bude pouzit. Je nutné, aby katalyzator byl termicky stabil-
ni, mél malou citlivost vii¢i inhibici rozkladné reakce kysli-
kem a vodni pdrou, byl odolny proti katalytickym jedim
(SO,). Nezbytnd je také mald tlakovd ztrdta pii prichodu
reakéni smési katalytickym systémem. Rozkladnd reakce N,O
je exotermickd, je tedy tfeba ovéfit teplotni stabilitu kataly-
zdtor(, a to predevsim pii vyrobé kyseliny adipové, kde jsou
v odpadnich plynech vysoké koncentrace N,O. Adiabaticky
vzrist teploty zde dosahuje pii 30-50 % koncentraci oxidu
dusného 230430 °C. Koncentrace N,O v odpadnich plynech
z ostatnich zdroji je mnohem nizsi a adibaticky ndrtst teploty
zpisobeny rozkladem N,O byva mensi nez 10 °C.

U kovi byla zjisténa dobrd katalytickd aktivita pro roz-
kladnou reakci N,O na rhodiu naneseném na rliznych nosicich
(alumina, ZrO,, ZnO, TiO,). Vysokd aktivita byla zjiSt€éna na
Rh/ZnO a Rh/Al,O,. Nevyhodou pro praktické pouziti téchto
katalyzdtort je vysoka cena rhodia'**.

Mezi oxidy byla pozorovdna nejvétsi katalytickd aktivita
u oxidl pfechodnych kovii VIII skupiny (Rh, Ir, Co, Fe, Ni),
CuO a La,O, (cit.*"). Reakéni rychlosti jsou ale vesmés
pfilis nizké pro vyuziti v primyslovych procesech.

Smésné oxidy vykazuji aktivitu pro rozklad N,O, podobné
jako u oxidd jsou reakéni rychlosti vesmés prlhs mzke28 32
Vyjimkou jsou nékteré smésné oxidy obsahujici kobalt, ze-
jména oxid Co;0, a dalzi>

Mezi katalyzatory na bdzi zeolitl jsou velmi aktivni zeo-
lity obsahujici ionty pfechodnych kovi (Fe, Co, Ni, Cu, Mn,
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Obr. 3. Porovnanl akthlty (a) riznych katalyzatora (vyjadiené
v umol N,O.g Lh ) pri 400 °C pro rozklad N,O, testovino za
prutocnych podminek; / —Rh/CeO,, 2 - Rh-ZSM- 5 3 —Co-ZSM-5,

4—Ru-ZSM-5, 5 — Co-Mg-Al-CHT 6 — Co-Rh-AI-CHT, 7 - Co-Al-
CHT, 8 — Ni-Al-CHT, 9 — Cu-Al-CHT
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Ce, Ru, Rh, Pd) v rtiznych matricich (ZSM-5, ZSM-11, Beta,
mordenit, USY, ferrierit)?’ ¢ . Aktivity na nejvice studova-
ném zeolitu ZSM-5 klesaji v pofadi: Rh, Ru>Pd > Cu > Co >
Fe > Pt > Ni > Mn. Na nékterych zeolitech (Rh-ZSM-5,
Cu-ZSM-5) se projevuje inhibice reakce kyslikem uvoliiova-
nym v pribéhu reakce nebo piitomnym v reakéni smési>®>®
Silnd adsorpce vodni pary ve struktuie zeolitu vSak az na
V}ijgimky snizuje moznost vyuziti t€chto materidld v pramys-
lu™.

Termickym rozkladem sloucenin na bdzi hydrotalcitu 1ze
ziskat aktivni katalyzdtor pro rozkladnou reakci oxidu dusné-
ho*. Hydrotalcit (Mg Al,(OH),CO,.4 H,0) je pomérné vzdc-
ny pfirodni minerdl, pro pfipravu katalyzdtorti pro rozklad
N,O byly pouzivany syntetické strukturni analogy hydrotalci-
tu s obecnym chemickym slozenim M[., M¥ (OH)2 X,n y
H,0, kde M" zna&i dvojmocny kation (napr Mg*, Zn**, Co**
Cu2+ Ni**, Mn**), M" zna&i trojmocny kation (napr Al3+ Ccr’t
Fe) a A™ anion CO} . Tyto slouceniny jsou znimy pod
skupinovymi ndzvy napt. jako slouceniny typu hydrotalcitu
(hydrotalcite-like compounds), podvojné vrstevnaté hydroxi-
dy (layered double hydroxides), aniontové jily (anionic clays).
Je vzité zkrdcené znaceni typu M(II)-M(III)-CHT.

Aktivni katalyzatory rozkladu N,O lze ziskat napf. termic-
kym rozkladem syntetickych hydrotalciti Co—Al-Rh-HT a Co—
Mg-Al-HT (cit.*"). Vyhodou kalcinovanych sloucenin typu
hydrotalcitu je mensi citlivost viici katalytickym jedtim a vetsi
tepelnd stabilita. Na rozdil od zeolitickych katalyzdtori mo-
hou pracovat i za vyssich teplot a jsou odolné vici vodni pére.
Aktivity raznych katalytickych systému jsou uvedeny na obr. 3.

Soucasné sniZeni emisi N,O i NO (katalytickd redukce N,O)

Vzhledem k tomu, Ze emise N,O jsou téméi vZdy dopro-
vdzeny emisemi vyssich oxid dusiku (NO, NO,), bylo by
z praktického hlediska vyhodné, pokud by za podminek kata-
lytické redukce NO, bylo mozné uskutecnit soucasné i redukci
N,O. U nékterych vyroben kyseliny dusi¢cné je pro od-
strafiovani NO, z koncovych plynGi pouZivdn proces tzv.
totdlni redukce (NSCR) (viz kap. 3), pfi kterém jsou oxidy
dusiku redukovany pridavkem mirné nadstechiometrického
mnozstvi vhodného redukéniho ¢inidla (napf. zemniho plynu,
svitiplynu, CO), vztaZzeno k celkovému mnozstvi kysliku a
NO,. Jak bylo méfenim prokdzano'’, za takovych podminek
probihd paralelné s redukci NO, i redukce N,O, pficemz
stupent konverze N,O je odhadovan na 80 %. Proces NSCR
probihd v piitomnosti katalyzétorti na bazi platinovych kovi
(Pt, Pd) pfi teplotich odvozenych od pouZzitého redukéniho
prostfedku. Pro zemni plyn se teplota pohybuje v rozmezi
450-750 °C. V soucasnosti jsou vyvijeny katalyzdtory, které
by pracovaly za podminek vyhovujicich jak pro redukci NO,
tak pro redukci N,O. Rozmezi teplot musi byt proto kom-
promisem pro oba proces%/ tedy reakéni teplota je udrzovdna v
rozsahu 300-450 °C (cit.*

Postup umoznujlm soucasne snizeni emisi N,O i NO byl
navrZeno Armorem™. Na zeolitickém katalyzatoru Co-ZSM-5
je v piitomnosti kysliku a methanu redukovan oxid dusnaty
(10) a soucasné rozkladan oxid dusny (/17):

2NO +CH,+ 0, > N,+ 2 H,0 + CO, (10)

2N,0 5 2N,+0, (11)
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Na redukci NO miZe byt pouzit misto methanu také pro-
pan. ProtoZe redukce NO probihd pfes meziprodukt NO,,
kyslik vznikajici rozkladem N,O zvySuje konverzi NO v pfi-
padé nedostatku privadéného kysliku. S katalyzatorem Rh/y—
AL, mize byt jako redukéni ¢inididlo také pouzit vodik®.

Soucasné sniZeni emisi NO, a N,O pouzitim Shell DeNO,
systému bylo prezentovdno na konferenci Asia Nitrogen 98
(cit.*®). Japonsky patent*’ nabizi pongkud odlisnou metodu
odstranéni N,O z odpadnich plynd obsahujicich soucasné
vyznamné koncentrace NO,. N,O je nejdfive pfeveden ka-
talytickou oxidaci na NO a ddle je pouzita standartni selek-
tivni katalytickd redukce (SCR) pro odstranéni celkového NO.

Selektivni katalytickou redukci N,O a NO, s pouZitim
uhlovodikd (propan nebo methan) 1ze uskute¢nit pomoci ka-
talyzdtort Fe-zeolit*, které jsou odolné viigi piisobeni vodni
péry a SO,.

4. Zavér

Uvedené procesy vedouci ke snizeni emisi oxidu dusného
jisté nezahrnuji vSechny moZznosti. Vybér vhodného feseni
sniZeni emisi N,O zdvisi vzdy pfedev§im na konkrétnim pri-
myslovém procesu a finan¢nich ndkladech. Z uvedenych zp-
sobl se zdd byt nejvhodnéjsi katalyticky rozklad oxidu dus-
ného na kyslik a dusik. Jeho vyhodou vzhledem k dal$im
navrhovanym feSenim je, Ze nevyZzaduje pfiddvani zadného
redukéniho Cinidla a produkty jsou piirozené slozky ovzdusi.
Prakticky pouzitelné postupy jsou vSak spiSe zaloZeny na
homogenni nebo katalytické redukci oxidu dusného.

V soucasné dobé neexistuje v Ceské republice technologie
odstranovani oxidu dusného a to i z toho divodu, Ze nejvetsi
priimyslovy zdroj N,O — vyroba kyseliny adipové —neni v CR
provddéna. Nicméné existuji vyznamné primyslové zdroje
oxidu dusného v relativné vysokém poctu technologickych
linek na vyrobu kyseliny dusi¢né, tedy problém odstrafiovan{
N,O miZe byt zanedlouho aktudlni. V fadé primyslovych
odvétvi nejsou k dispozici presnd data ziskand experimentdln{
cestou, kterd by vystihovala udroveni emisi N,O v danych
oborech. Zasadnim piinosem k této problematice by tedy bylo
tato podrobnd méfeni realizovat v predstihu k predpokldda-
nym legislativnim krokiim v oblasti emisnich limitd N,O.
Zvysend pozornost by méla byt rovnéz vénoviana vyzkumnym
projektiim v oblasti katalytickych procest rozkladu a redukce
N,O, které by vedly k vyvoji potiebnych technologii odstra-
fiovani N,O z riznych zdroju.

AutoFi dékuji RNDr. Janu Pretlovi, CSc. (Cesky hydrome-
teorologicky iistav, odbor klimatickych zmén) za trvaly zdjem
o problematiku priimyslovych emisi N,0O.

Tato prdce byla podporovdna v rdmci vyzkumného zdamé-
ru MSMT CR CEZ: J19/98:223100001 Katalytické procesy
v chemii a chemické technologii.
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