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1. ⁄vod

Oxid dusn˝ (N2O, azoxid) byl dlouho povaûov·n za re-
lativnÏ neökodnou a nep¯Ìliö zajÌmavou l·tku s omezen˝m
vyuûitÌm v potravin·¯stvÌ, v medicÌnÏ a d·le jako speci·lnÌ
oxidaËnÌ Ëinidlo, nap¯. pro  selektivnÌ oxidaci benzenu na
fenol16. Zcela byl vöak podcenÏn jako potenci·lnÌ zdroj neza-
nedbateln˝ch environment·lnÌch problÈm˘. V minulÈm dese-
tiletÌ znaËnÏ vzrostl z·jem o tuto slouËeninu, kdyû byl oxid
dusn˝  identifikov·n  jako  l·tka  poökozujÌcÌ  stratosfÈrickou
ozonovou vrstvu a z·roveÚ byl za¯azen do skupiny velmi
st·l˝ch l·tek p¯ispÌvajÌcÌch ke vzniku sklenÌkovÈho efektu.
N2O je chemicky relativnÏ st·l˝, a proto se dost·v· aû do
stratosfÈry, kde je jednÌm ze zdroj˘ oxidu dusnatÈho (NO),
vznikajÌcÌho podle rovnice:

N2O + O → 2 NO (1)

Oxid dusnat˝ se podÌlÌ na rozkladu ozonu v dusÌkovÈm
cyklu rozpadu ozonu, kde p˘sobÌ jako katalyz·tor:

NO + O3 → O2 + NO2 (2)

NO2 + O → NO + O2 (3)

Oxid dusn˝ se vyskytuje v atmosfÈ¯e v ¯·dovÏ niûöÌch
koncentracÌch neû oxid uhliËit˝ (koncentrace  CO2 je  356
ppmv, zatÌmco souËasn· koncentrace N2O je 310 ppbv), avöak
jeho absorpËnÌ schopnost je vÌce neû 200x vyööÌ neû u CO2,
m· tedy vysok˝ potenci·l sklenÌkovÈho oteplov·nÌ (GWP ñ
Greenhouse Warming Potential). Hodnota GWP pro N2O je
170 (cit.1,2). D˘leûit· je takÈ jeho dlouh· doba setrv·nÌ v at-
mosfÈ¯e (odhad se pohybuje mezi 120ñ150 roky) a d·le to, ûe
spolu s methanem absorbuje infraËervenÈ z·¯enÌ v oblasti, kde
nenÌ absorbov·no molekulami CO2 a H2O. Odhaduje se, ûe
celkov˝ vliv N2O je asi 6 % antropogennÌho p¯ÌspÏvku ke
sklenÌkovÈmu efektu2,3.

ObjasnÏnÌ negativnÌho vlivu N2O na ûivotnÌ prost¯edÌ ved-
lo v poslednÌm desetiletÌ k dlouhodobÈmu sledov·nÌ jeho
koncentrace v atmosfÈ¯e. Byl zjiötÏn r˘st koncentrace o 0,5ñ
1,1 ppbv/rok p¯i pr˘mÏrnÈ souËasnÈ koncentraci asi 311 ppbv
(cit.4,5). MÏ¯enÌ mnoûstvÌ N2O v pol·rnÌch ledovcÌch uk·zala,
ûe tato souËasn· koncentrace je nejvyööÌ za poslednÌch 45 000
let. Od poslednÌ doby ledovÈ aû do 19. stoletÌ z˘st·vala kon-
centrace oxidu dusnÈho konstantnÌ. V 19. stoletÌ doölo k po-
ruöenÌ p¯irozenÈ rovnov·hy mezi celkov˝m p¯Ìr˘stkem a ˙byt-
kem N2O. P¯edpokl·d· se, ûe toto zv˝öenÌ je zp˘sobeno lid-
skou ËinnostÌ. Na z·kladÏ anal˝zy experiment·lnÌch dat4 byl
vytvo¯en jednoduch˝ matematick˝ model vystihujÌcÌ p¯ibliû-
nÏ zmÏnu koncentrace N2O v atmosfÈ¯e:

dC/dt = S(t) ñ k.C

S(t) = 1121,2tí3 ñ 6355,5tí2 ñ 12009,8tí ñ 7563,3

tí = t/1000

k = 0,0083 rokñ1 (4)

kde C je koncentrace N2O v zemskÈ atmosfÈ¯e (ppbv), t Ëas
v rocÌch, S(t) empirick· funkce vystihujÌcÌ z·vislost emisÌ N2O
na Ëase. PoË·teËnÌ hodnoty jsou

t0 = 1850 C = 275 ppbv N2O (5)

Podle poslednÌch mÏ¯enÌ doch·zÌ k mÌrnÈmu snÌûenÌ p¯Ì-
r˘stk˘ emisÌ N2O, a proto v˝sledky zÌskanÈ z v˝öe uvedenÈho
matematickÈho modelu, kter˝ p¯edpovÌd· koncentraci N2O
v roce 2020 v okolÌ 320 ppbv, se zdajÌ nadhodnocenÈ. Na
tomto snÌûenÌ koncentrace N2O se s nejvÏtöÌ pravdÏpodobnostÌ
podÌlejÌ procesy jeho odstraÚov·nÌ z nÏkter˝ch zdroj˘.

Ke stabilizaci souËasnÈ koncentrace N2O na hodnotÏ
310 ppb je nutn· 70ñ80 % redukce emisÌ zp˘soben˝ch Ëlo-
vÏkem. OdstranÏnÌ Ëi alespoÚ snÌûenÌ emisÌ oxidu dusnÈho se
tak st·v· jednÌm z d˘leûit˝ch ˙kol˘ v ochranÏ ûivotnÌho pro-
st¯edÌ. UvedenÈ skuteËnosti vedly k rozs·hl˝m mÏ¯enÌm na
r˘zn˝ch Ë·stech zemÏ a ke snaze o z·kladnÌ inventarizaci
zdroj˘ N2O.
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Tabulka I
AntropogennÌ zdroje oxidu dusnÈho6ñ8

Zdroj Emise N2O Koncentrace N2O PoËet Procentick˝ podÌl
[kt/rok] v emisÌch lok·lnÌch zdroj˘ antropogennÌch zdroj˘

V˝roba kyseliny adipovÈ 370ñ550 30ñ50 % mol 23 5ñ8
V˝roba kyseliny dusiËnÈ 280ñ370 300ñ3000 ppm 255 4ñ8
a kaprolaktamu
V˝roba glyoxalu 100 ñ ñ ñ
Hnojiva 1000ñ2200 ñ ñ 4ñ45
SpalovacÌ procesy stacion·rnÌ 190ñ520 ñ >1000 4ñ10
SpalovacÌ procesy mobilnÌ 400ñ850 ñ >2◊108 4ñ15
Spalov·nÌ biomasy 500ñ1000 ñ ñ 10ñ20
FCCa ?
Spalovny ?
OstatnÌ chemickÈ procesy ?

a Fluid Catalytic Cracking ñ FluidnÌ katalytickÈ krakov·nÌ tÏûk˝ch frakcÌ ropy

Z uvedenÈho vypl˝v·, ûe je nejv˝öe pot¯ebnÈ cÌlenÏ za-
v·dÏt opat¯enÌ ke snÌûenÌ emisÌ tÈto l·tky. Proto je takÈ v˝voji
a aplikaci proces˘ vedoucÌch ke snÌûenÌ emisÌ N2O vÏnov·na
ve svÏtÏ znaËn· pozornost, i kdyû emisnÌ limity N2O nejsou
dosud odpovÌdajÌcÌmi p¯edpisy uz·konÏny.

2. Zdroje oxidu dusnÈho

Odhad celkovÈho mnoûstvÌ N2O, kterÈ se roËnÏ dostane
do atmosfÈry, se pohybuje kolem 22 miliÛn˘ tun5. RozdÏlenÌ
zdroj˘ oxidu dusnÈho je uvedeno na obr. 1. AntropogennÌ
zdroje N2O jsou odhadov·ny na 4,7ñ7,0 Mt/rok, coû ËinÌ
30ñ40 % veöker˝ch zdroj˘. Souhrn odhad˘ antropogennÌch
zdroj˘ je uveden v tabulce I. Z velkÈho rozptylu uveden˝ch
˙daj˘ vypl˝v·, ûe urËenÌ mnoûstvÌ emitovanÈho N2O je obtÌû-
nÈ a snaha o zp¯esnÏnÌ dat je vyj·d¯ena ¯adou deklaracÌ,
poËÌnaje ˙mluvou UNFCCC (United Nations Framework
Convention on Climate Change) z Rio de Janeira v roce 1992.
Byly proto formulov·ny z·sady postup˘ pro odhady tÏchto
˙daj˘, kterÈ jsou pravidelnÏ publikov·ny jako IPCC (Interna-
tional Panel on Climate Change) Guidelines For National
Greenhouse Gas Inventories.

Oxid dusn˝ antropogennÌho p˘vodu je emitov·n do ov-
zduöÌ p¯i spalov·nÌ fosilnÌch paliv, biomasy a odpad˘ a z nÏ-

kter˝ch pr˘myslov˝ch proces˘. D·le vznik· v za¯ÌzenÌch na
sniûov·nÌ emisÌ NOx ñ p¯i provozu automobilov˝ch motor˘
s t¯Ìcestn˝mi katalyz·tory, p¯i selektivnÌ nekatalytickÈ redukci
NOx moËovinou a amoniakem (SNCR ñ Selective Non Cata-
lytic Reduction) a p¯i selektivnÌ katalytickÈ redukci NOx (SCR
ñ Selective Catalytic Reduction). Emise N2O lze tedy obecnÏ
oËek·vat v odpadnÌch plynech z tÏch proces˘, kde jsou p¯Ìtom-
ny i NOx.

2 . 1 . S p a l o v a c Ì p r o c e s y

PodÌl stacion·rnÌch zdroj˘ v˝roby energie zaloûen˝ch na
spalov·nÌ fosilnÌch paliv na celkov˝ch roËnÌch emisÌch oxidu
dusnÈho se v souËasnosti odhaduje na 5ñ10 % (cit.49). U kon-
venËnÌch tepeln˝ch za¯ÌzenÌ, vybaven˝ch ho¯·ky s pracovnÌ
teplotou nad 1000 ∞C (plynn· a kapaln· paliva; v p¯ÌpadÏ uhlÌ
pr·ökovÈ spalov·nÌ), jsou emise N2O obecnÏ velmi nÌzkÈ,
neboù p¯Ìm· syntÈza N2O (na rozdÌl od oxidu dusnatÈho) ze
vzduönÈho dusÌku a kyslÌku p¯ispÌv· k celkovÈ emisi N2O jen
malou mÏrou, jak o tom svÏdËÌ v˝poËet rovnov·ûnÈ koncen-
trace N2O (pro n·zornost i NO) ve spalin·ch zemnÌho plynu,
proveden˝ metodou minimalizace celkovÈ Gibbsovy energie
systÈmu (obr. 2). Uv·dÌ se9, ûe p¯i spalov·nÌ zemnÌho plynu
ËinÌ bÏûnÈ emise N2O maxim·lnÏ 2 ppm, u kapaln˝ch paliv
max. 5 ppm.

Za dominantnÌ zdroj N2O je proto povaûov·no spalov·nÌ
tuh˝ch paliv, hlavnÏ uhlÌ, ve kter˝ch jsou obsaûeny l·tky
s chemicky v·zan˝m dusÌkem (palivov˝ dusÌk), kterÈ jsou
n·slednÏ v z·vislosti na podmÌnk·ch vedenÌ procesu ho¯enÌ ve
vÏtöÌ Ëi menöÌ mÌ¯e transformov·ny na N2O. Emise oxidu
dusnÈho z r˘zn˝ch technologiÌ spalov·nÌ uhlÌ jsou pak z·vislÈ
hlavnÏ na teplotÏ spalov·nÌ, koncentraci kyslÌku ve spalin·ch
a zejmÈna na druhu uhlÌ.

Nejsou-li k dispozici bliûöÌ charakteristiky zdroje emisÌ, je
pro prvnÌ p¯ibliûn˝ odhad emitovanÈho mnoûstvÌ N2O do-
poruËeno10 aplikovat emisnÌ faktory uvedenÈ v souhrnnÈ ta-
bulce II. V tabulce jsou uvedeny hodnoty emisnÌch faktor˘,
pouûÌvanÈ v p¯Ìpadech, kdy nenÌ moûnÈ stanovit je mÏ¯enÌm
nebo jin˝m exaktnÌm zp˘sobem.

Obr. 1. CelkovÈ emise N2O odhadovanÈ v roce 1994 (cit.2); 1 ñ
p¯ÌrodnÌ zdroje (55 %), 2 ñ zemÏdÏlstvÌ (34 %), 3 ñ spalov·nÌ biomasy
(4 %), 4 ñ pr˘mysl (2 %), 5 ñ energetika (5 %)

12

3
4 5
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Tabulka II
Hodnoty emisnÌch faktor˘ N2O v kg N2O/TJ (cit.10)

Palivo→ UhlÌa ZemnÌ RopnÈ D¯evo D¯evÏnÈ Biomasa,
Obor¯ plyn frakce uhlÌ odpady

Energetika 1,4 0,1 0,6 4 4 4
Zprac. pr˘mysl 1,4 0,1 0,6 4 4 4
Doprava

leteck· ñ ñ 2 ñ ñ ñ
pozemnÌ ñ 0,1 0,6b ñ ñ ñ
ûelezniËnÌ 1,4 ñ 0,6 ñ ñ ñ
lodnÌ 1,4 ñ 0,6 ñ ñ ñ

OstatnÌ
obchod-administrativa 1,4 0,1 0,6 4 1 4
dom·cnost 1,4 0,1 0,6 4 1 4
zemÏdÏlstvÌ 1,4 0,1 0,6 4 1 4

a HnÏdÈ uhlÌ poskytuje mÈnÏ N2O neû ËernÈ (bitumenickÈ) uhlÌ. MÏ¯enÌ ukazujÌ, ûe hodnoty emisnÌch faktor˘ z tepeln˝ch elek-
tr·ren jsou velmi nÌzkÈ. EmisnÌ faktory z fluidnÌch kotl˘ jsou p¯ibliûnÏ desetkr·t vyööÌ neû z roötov˝ch kotl˘, b p¯evaûujÌ-li vozidla
s t¯Ìcestn˝mi katalyz·tory, m˘ûe b˝t emisnÌ faktor vyööÌ. EmisnÌ faktory pro dvoudobÈ motory jsou t¯ikr·t vyööÌ neû pro Ëty¯dobÈ

2 . 2 . M o b i l n Ì z d r o j e

Na rozdÌl od normovan˝ch ökodlivin v˝fukov˝ch plyn˘ ze
spalovacÌch motor˘ (CO, uhlovodÌky, NOx), nenÌ N2O pova-
ûov·n za kritickou sloûku, a z toho d˘vodu neexistuje dostatek
experiment·lnÌch dat pot¯ebn˝ch pro p¯esnÈ urËenÌ emisnÌch
faktor˘ N2O z provozu silniËnÌch vozidel. Prim·rnÌ experi-
ment·lnÌ data jsou obtÌûnÏ porovnateln·, neboù v˝slednÈ slo-
ûenÌ spalin je ovlivnÏno ¯adou faktor˘, jejichû hodnoty nejsou
vûdy uv·dÏny (detailnÌ sloûenÌ paliva, podmÌnky testu, stav
katalyz·toru, aj.).

Mechanismus vzniku N2O ve spalovacÌch motorech nenÌ
dosud zcela vyjasnÏn11. Ukazuje se vöak, ûe emise N2O z vo-
zidel vybaven˝ch t¯Ìcestn˝m katalyz·torem v pr˘bÏhu prvnÌch
ujet˝ch 20 000 km silnÏ nar˘stajÌ, a proto mÏ¯enÌ na nov˝ch
automobilech neposkytuje spr·vnÈ v˝sledky12. Tento fakt je
v literatu¯e p¯ipisov·n interakci katalyticky ˙ËinnÈ sloûky se
sÌrou obsaûenou v palivu6,12.

Vzhledem k tomu, ûe emise N2O z voz˘ vybaven˝ch t¯Ì-
cestn˝mi katalyz·tory nÏkolikan·sobnÏ p¯evyöujÌ emise z vo-
z˘ bez katalytickÈ detoxikace v˝fukov˝ch plyn˘, zd· se b˝t
evidentnÌ, ûe majoritnÌm zdrojem N2O ve v˝fukov˝ch plynech
je katalytick· redukce prim·rnÏ vzniklÈho NOx uhlovodÌky
a CO.

Automobily jsou  dle  metodiky  IPCC dÏleny na lehkÈ
osobnÌ s benzinov˝m motorem do hmotnosti 3855 kg (light-
-duty gasoline passenger cars), lehkÈ n·kladnÌ s benzinov˝m
motorem do hmotnosti 3855 kg (light-duty gasoline trucks),
tÏûk· n·kladnÌ vozidla s benzinov˝m motorem s hmotnostÌ
vyööÌ neû 3855 kg (heavy-duty gasoline vehicles), d·le jsou
obdobnÏ rozdÏlena vozidla se vznÏtov˝mi (dieselov˝mi) mo-
tory a koneËnÏ to jsou dvoutaktnÌ motory. PonÏkud odliönÏ
jsou charakterizov·ny t¯Ìdy vozidel v evropskÈ nomenklatu¯e
(COPERT), nap¯. osobnÌ vozy jsou vymezeny hmotnostÌ max.
2500 kg.

EmisnÌ faktory jsou  vyhodnocov·ny nez·visle v USA
(metodika US EPA Mobile 5) a v EvropÏ, i kdyû doporuËovanÈ
metodiky jsou mnohdy zaloûeny na stejn˝ch prim·rnÌch zdro-
jÌch dat. Odhady emisÌ v EvropÏ jsou zaloûeny na modelu
COPERT II. V˝poËty jsou zaloûeny na tÏchto parametrech:
ñ celkov· spot¯eba paliva,
ñ poËty vozidel podle druhu vozidla,
ñ jÌzdnÌ podmÌnky,
ñ emisnÌ faktory,
ñ ostatnÌ parametry.

Z·kladnÌ vzorec pro v˝poËet emisÌ z motoru v ust·lenÈm
chodu (hot emissions) je ve tvaru:

EMISE (g) = emisnÌ faktor (g/km) ◊ ujetÈ kilometry za rok (km)

Emise ze studen˝ch start˘ jsou rovnÏû zapoËteny do emis-
nÌch faktor˘. Faktor vyjad¯ujÌcÌ pomÏr emisÌ ze studenÈho
startu a z ust·lenÈho chodu motoru je pouûit pro v˝poËet emisÌ
p¯i jÌzdÏ odpovÌdajÌcÌ studenÈmu motoru. Odhad poËtu kilo-
metr˘ p¯ipadajÌcÌch na jÌzdu se studen˝m motorem je vöak
zatÌm znaËnÏ nep¯esn˝.

Obr. 2. Rovnov·ûn˝ obsah oxid˘ dusÌku ve spalin·ch p¯i spalov·nÌ
zemnÌho plynu v z·vislosti na teplotÏ p¯i 2 r˘zn˝ch pomÏrech
vzduch: zemnÌ plyn; hornÌ dvojice k¯ivek odpovÌd· obsahu 6 % O2
ve spalin·ch, dolnÌ dvojice k¯ivek obsahu 3 % O2 ve spalin·ch, x =
mol·rnÌ zlomek
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Tabulka III
EmisnÌ faktorya N2O ze spalovacÌch motor˘

BenzinovÈ motory Ne¯ÌzenÈ ÿÌzenÈ staröÌ ÿÌzenÈ Katalyz·tor

oxidaËnÌ t¯Ìcestn˝

»ty¯dobÈ 0,001/0,04ñ0,06 0,002/0,07 0,002/0,08 0,002/0,08 0,02/0,8
DvoudobÈ 0,001ñ0,002/ ñ ñ ñ ñ

0,05ñ0,007
Z·ûehovÈ motory ñ ñ 0,004/0,2 ñ ñ

a EmisnÌ faktor (g N2O/MJ)/emisnÌ faktor(g N2O/kg paliva)

Tabulka IV
EmisnÌ faktory (EF) N2O pouûÌvanÈ v pr˘myslov˝ch zemÌch

ZemÏ, technologie EFa

USA 2ñ9b

Norsko
ñ modernÌ integrovanÈ jednotky < 2
ñ atmosfÈrickÈ 4ñ5
ñ st¯edotlakÈ 6ñ7,5

Japonsko 2,2ñ5,7

a [kg N2O/t HNO3],
b vyööÌ hodnoty emisnÌch faktor˘ byly

zaznamen·ny u nÏkter˝ch v˝roben bez NSCR, 80 % technolo-
giÌ v USA a KanadÏ je vybaveno NSCR

V tabulce III jsou uvedeny p¯ehledy emisnÌch faktor˘ N2O
pro automobilovou dopravu, rozdÏlenÈ podle typu motoru
a ˙rovnÏ katalytickÈho odstraÚov·nÌ ökodlivin z v˝fukov˝ch
plyn˘. ⁄daje jsou dostupnÈ pouze pro benzinovÈ a dieselovÈ
motory, pro motory pouûÌvajÌcÌ jako palivo LPG (Liquified
Petroleum Gas), pop¯. methanol neexistujÌ û·dn· data.

2 . 3 . C h e m i c k È p r o c e s y

Z oblasti chemickÈho pr˘myslu se jedn· zejmÈna o v˝rob-
nÌ procesy, kde se pouûÌv· jako oxidaËnÌho Ëinidla kyseliny
dusiËnÈ, p¯ÌpadnÏ kde doch·zÌ k oxidaci amoniaku a amin˘.

V˝roba kyseliny adipovÈ

Kyselina adipov· (HOOCñ(CH2)4ñCOOH) je hlavnÌ suro-
vinou pro v˝robu nylonu, zmÏkËovadel a maziv. JejÌ svÏtov·
produkce je odhadov·na na 2 Mt (cit.13). NejËastÏji pouûÌvan·
technologie kyseliny adipovÈ je zaloûena na oxidaci cyklohe-
xanu na smÏs cyklohexanolu a cyklohexanonu, kter· je oxido-
v·na kyselinou dusiËnou na kyselinu adipovou.

Na 1 mol kyseliny adipovÈ vznik· p¯ibliûnÏ 1 mol oxidu
dusnÈho, tedy 0,3 kg N2O/1 kg kyseliny adipovÈ. OdpadnÌ
plyny tak obsahujÌ 30ñ50 % N2O a 0,7ñ1,0 % NOx, coû
p¯edstavuje 5ñ8 % z celkovÈho mnoûstvÌ antropogennÌch emi-
sÌ oxidu dusnÈho v roce 1990 (cit.14). V˝robci kyseliny adipo-
vÈ intenzivnÏ spolupracujÌ na v˝voji proces˘ vedoucÌch ke
snÌûenÌ  emisÌ N2O, byla  proto ustavena skupina  p¯ednÌch
svÏtov˝ch v˝robc˘ kyseliny adipovÈ (DuPont, BASF, Bayer,

Tabulka V
SouhrnnÈ emisnÌ faktory (EF) N2O pro technologie HNO3

Tlak Technologie EF Pozn.
[MPa] DENOX [kg N2O/t]

0,1 ñ 9,05 ñ
0,1 SCR 9,2 = 0,90
0,4 ñ 5,43 ñ
0,4 SCR 5,58 = 0,90

0,4 NSCR 1,09 = 0,80

a ñ stupeÚ konverze NOx v SCR, b ñ stupeÚ konverze
N2O v NSCR

Asahi, RhÙne-Poulenc), kter· ¯eöila zpracov·nÌ odpadnÌch
plyn˘ z tÈto technologie15,16.

V˝roba kyseliny dusiËnÈ

PrvnÌm stupnÏm v˝roby kyseliny dusiËnÈ je katalytickÈ
spalov·nÌ vzduchoamoniakovÈ smÏsi na PtñRh sÌtech p¯i tep-
lotÏ cca 800 ∞C. 2ñ5 % z celkovÈho mnoûstvÌ p¯iv·dÏnÈho
amoniaku je p¯i tom neselektivnÏ oxidov·no na oxid dusn˝,
p¯ÌpadnÏ aû na dusÌk:

2 NH3 + 2 O2 → N2O + 3 H2O (6)

Oxid dusn˝ proch·zÌ dalöÌmi v˝robnÌmi stupni, aniû by
se absorboval a odch·zÌ v odpadnÌch plynech. SelektivnÌ kata-
lytick· redukce amoniakem nebo uhlovodÌky (SCR ñ Selecti-
ve Catalytic Reduction) nÏkdy pouûÌvan· pro snÌûenÌ emisÌ
NOx m˘ûe podle nÏkter˝ch zdroj˘17 sniûovat i emise oxidu
dusnÈho, na druhÈ stranÏ produkuje N2O oxidacÌ redukËnÌho
Ëinidla (amoniaku). Oxid dusn˝ je redukov·n rovnÏû p¯i kata-
lytickÈm odstraÚov·nÌ NOx z koncov˝ch plyn˘ tot·lnÌ redukcÌ
(NSCR ñ Non Selective Catalytic Reduction). V˝poËet mnoû-
stvÌ produkovanÈho N2O by mÏl b˝t prov·dÏn tak, aby vysti-
hoval pouûÌvanÈ technologie odstraÚov·nÌ NOx (SCR nebo
NSCR).

Podle typu pouûÌvanÈ technologie jsou v jednotliv˝ch
zemÌch uûÌv·ny emisnÌ faktory N2O uvedenÈ v tabulce IV.

EmisnÌ faktor N2O z oxidace NH3 je urËen stupnÏm kon-
verze NH3 na N2O. P¯i vysokoteplotnÌ oxidaci na PtñRh sÌtech

ηNO
a

x

ηNO
a

x

ηN O
b

2

ηNOx
ηN O2
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Tabulka VI
RoËnÌ emise N2O v t N2O z v˝roben HNO3 v »R v letech
1990ñ1998

Tlak DENOX 1990 1992 1993 1996 1997 1998
[MPa]

0,1 SCR 3165 2597 1987 2819 2941 3133
0,4 SCR 309 253 194 279 278 307
0,4 NSCR 148 121 93 140 124 149

Σ 3622 2971 2274 3238 3343 3589

z·visÌ konverze NH3 na N2O na teplotÏ oxidace a mÏnÌ se
v rozmezÌ 2,5 % (800 ∞C) aû 1,5 % (900 ∞C) (cit.19). Tato
teplota je z·visl· na celkovÈm tlaku ve spalovacÌ Ë·sti, proto
stupeÚ konverze NH3 na N2O z·visÌ takÈ tlaku  a dalöÌch
parametrech oxidace NH3. V tabulce V jsou uvedeny odhady
souhrnn˝ch emisnÌch faktor˘ (EF) podle tlaku ve spalovacÌ
Ë·sti a pouûitÈ denitrifikaËnÌ technologie (DENOX).

Pro ilustraci uv·dÌme odhady emisÌ N2O z v˝roben HNO3
v »R v letech 1990ñ1998.

V˝roba glyoxalu

Glyoxal (ethandial) OHCñCHO se komerËnÏ vyr·bÌ vÌce
zp˘soby. Jedna z moûnostÌ spoËÌv· v oxidaci acetaldehydu
kyselinou dusiËnou p¯i teplotÏ asi 40 ∞C. Maxim·lnÌ konverze
acetaldehydu je cca 70 %, selektivita z·visÌ na pomÏru kon-
centracÌ reaktant˘. Odhad ud·v· vznik 330 kg N2O na 1 tunu
vyrobenÈho glyoxalu7.

V˝roba kaprolaktamu

Kaprolaktam NH(CH2)5CO je v˝chozÌ surovinou pro v˝-
robu nylonu. KomerËnÏ se pouûÌv· vÌce v˝robnÌch postup˘.
Jeden z moûn˝ch zp˘sob˘ je zaloûen na fotochemicky ini-
cializovanÈ p¯emÏnÏ cyklohexanu na cyklohexanon. JednÌm
z krok˘ tohoto v˝robnÌho postupu je spalov·nÌ amoniaku, kde
lze p¯edpokl·dat vznik oxidu dusnÈho obdobnÏ jako v techno-
logii kyseliny dusiËnÈ.

V˝roba kyanovodÌku

JednÌm ze zp˘sob˘ v˝roby HCN je Andrussow˘v proces
amoxidace methanu na PtñRh katalytick˝ch sÌtech, pouûÌvan˝
nap¯. v »R. Katalytick˝ proces je do jistÈ mÌry analogick˝
s oxidacÌ NH3 v technologii kyseliny dusiËnÈ, avöak druh˝
reakËnÌ krok probÌh· v redukËnÌ atmosfÈ¯e (redukce NO me-
thanem), a tedy v˝slednÈ koncentrace N2O v plynnÈ f·zi budou
podstatnÏ niûöÌ neû u samotnÈ oxidace amoniaku. Kvalifiko-
van˝m odhadem byl stanoven emisnÌ faktor N2O na 2,26 kg
N2O na 1 t vyrobenÈho HCN.

3. Technologie pro snÌûenÌ emisÌ oxidu dusnÈho

N·vrhy na snÌûenÌ emisÌ N2O vych·zejÌ vûdy z podmÌnek
konkrÈtnÌho procesu a z·visÌ p¯edevöÌm na parametrech a slo-

ûenÌ odpadnÌch plyn˘. V z·sadÏ lze volit mezi z·sahem do
technologie vlastnÌho procesu potlaËit vznik oxidu dusnÈho,
coû b˝v· vÏtöinou obtÌûnÈ a v ¯adÏ p¯Ìpad˘ i z principi·lnÌch
d˘vod˘ nemoûnÏ, nebo za¯adit do st·vajÌcÌ v˝robnÌ linky
dodatkovÈ za¯ÌzenÌ na likvidaci vzniklÈho N2O (¯eöenÌ end-of-
-pipe).

Druh· z uveden˝ch moûnostÌ byla rozpracov·na v ¯adÏ
variant zejmÈna v souvislosti s ¯eöenÌm emisÌ N2O z v˝roby
kyseliny adipovÈ, i kdyû je z¯ejmÈ, ûe d·le uvedenÈ technolo-
gie je v z·sadÏ moûnÈ pouûÌt i pro jinÈ pr˘myslovÈ zdroje.

Navrhov·nyavpr˘myslovÈpraxivr˘znÈmÌ¯evyuûÌv·nyjsou
n·sledujÌcÌ procesy: termick˝ rozklad N2O, p¯emÏna N2O na
NO,katalytick˝rozkladN2O asouËasnÈodstaÚov·nÌNOx a N2O.

Termick˝ rozklad N2O (nekatalytick· redukce N2O
v plynnÈ f·zi)

Proces p˘vodnÏ koncipovan˝ pro rozklad oxid˘ dusÌku
(NOx) odpadajÌcÌch nap¯Ìklad p¯i mo¯enÌ barevn˝ch kov˘, byl
ve 40. letech 20. stoletÌ s ˙spÏchem vyuûit i pro odstranÏnÌ
N2O. P¯i procesu, probÌhajÌcÌm za vysok˝ch teplot (1350ñ
1650 ∞C) se odpadnÌ plyny zav·dÌ do redukËnÌ zÛny ho¯·ku,
ve kterÈ doch·zÌ k reakci paliva a oxidu dusnÈho za vzniku
dusÌku. Stechiometricky lze pr˘bÏh procesu pro p¯Ìpad pouûitÌ
zemnÌho plynu vystihnout rovnicÌ:

CH4 + 4 N2O → 4 N2 + CO2 + 2 H2O (7)

Protoûe Ë·st N2O je za tÏchto podmÌnek p¯evedena na NO
(uv·dÌ se15, ûe p¯i celkovÈ konverzi N2O 98ñ99 % je p¯ibliûnÏ
1ñ2 % p˘vodnÌho mnoûstvÌ N2O p¯emÏnÏno na NO), je do
prostoru za¯ÌzenÌ v oblasti teplot 850ñ1000 ∞C nast¯ikov·no
redukËnÌ Ëinidlo, obvykle roztok moËoviny, aby v tzv. procesu
selektivnÌ nekatalytickÈ redukce byl obsah NOx ve v˝stupnÌch
plynech snÌûen na poûadovanou emisnÌ hodnotu.

P¯emÏna N2O na NO

Touto moûnostÌ se zab˝vajÌ svÏtovÌ v˝robci kyseliny adi-
povÈ od roku 1990. NÏkterÈ experiment·lnÌ studie naznaËova-
ly, ûe lze zÌskat 0,33 molu NO z 1 molu N2O (cit.15,16,20).
Oxidace N2O na NO probÌh· v plynnÈ f·zi podle rovnice:

N2O → NO + 0,5 N2 (T > 800 ∞C ) (8)

SpolupracÌ firem DuPont a RhÙne-Poulenc byl vyvinut
proces oxidace N2O na NO, pouûÌvan˝ od roku 1998 firmou
Rhodia (d¯Ìve RhÙne-Poulenc) v z·vodÏ na v˝robu kyseliny
adipovÈ v Chalampe (Francie)16. V poloprovoznÌm mÏ¯Ìtku
vöak bylo dosaûeno pouze v˝tÏûku o nÏco vyööÌm neû 0,15
molu NO/mol N2O. Vzhledem k relativnÏ nÌzkÈmu v˝tÏûku
NO a ekonomickÈ n·roËnosti procesu se nezd· pravdÏpo-
dobnÈ, ûe tento postup dozn· öiröÌho uplatnÏnÌ.

Katalytick˝ rozklad N2O

ElegantnÌm ¯eöenÌm likvidace oxidu dusnÈho, p¯edevöÌm
ze spalovacÌch proces˘ a chemick˝ch v˝rob, je jeho p¯Ìm˝
rozklad na kyslÌk a dusÌk:

N2O → N2 + 0,5 O2 (9)
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V˝hoda navrhovanÈ metody spoËÌv· v tom, ûe proces
nevyûaduje û·dn˝ redukËnÌ prost¯edek, produktem reakce jsou
p¯irozenÈ sloûky ovzduöÌ a lze jej aplikovat na st·vajÌcÌ tech-
nologie. Pro snÌûenÌ emisÌ z v˝roby kyseliny dusiËnÈ je navr-
hov·na dekompozice N2O na tepelnÏ odolnÈm katalyz·toru
umÌstÏnÈm bezprost¯ednÏ za ho¯·kem na spalov·nÌ vzducho-
amoniakovÈ smÏsi, kde reakËnÌ plyny majÌ jeötÏ vysokou
teplotu, kter· je pot¯ebn· k uskuteËnÏnÌ rozkladnÈ reakce21.

V literatu¯e je pops·na ¯ada aktivnÌch katalyz·tor˘ r˘znÈ-
ho typu na b·zi kov˘ a oxid˘ kov˘, samotn˝ch i nanesen˝ch
na r˘zn˝ch nosiËÌch, d·le na b·zi smÏsn˝ch oxid˘ a zeolit˘6.
D˘leûit˝m poûadavkem  kladen˝m na katalyz·tor je vedle
vysokÈ katalytickÈ aktivity takÈ jeho stabilita v podmÌnk·ch,
kde bude pouûit. Je nutnÈ, aby katalyz·tor byl termicky stabil-
nÌ, mÏl malou citlivost v˘Ëi inhibici rozkladnÈ reakce kyslÌ-
kem a vodnÌ p·rou, byl odoln˝ proti katalytick˝m jed˘m
(SO2). Nezbytn· je takÈ mal· tlakov· ztr·ta p¯i pr˘chodu
reakËnÌ smÏsi katalytick˝m systÈmem. Rozkladn· reakce N2O
je exotermick·, je tedy t¯eba ovÏ¯it teplotnÌ stabilitu kataly-
z·tor˘, a to p¯edevöÌm p¯i v˝robÏ kyseliny adipovÈ, kde jsou
v odpadnÌch plynech vysokÈ koncentrace N2O. Adiabatick˝
vzr˘st teploty zde dosahuje p¯i 30ñ50 % koncentraci oxidu
dusnÈho 230ñ430 ∞C. Koncentrace N2O v odpadnÌch plynech
z ostatnÌch zdroj˘ je mnohem niûöÌ a adibatick˝ n·r˘st teploty
zp˘soben˝ rozkladem N2O b˝v· menöÌ neû 10 ∞C.

U kov˘ byla zjiötÏna dobr· katalytick· aktivita pro roz-
kladnou reakci N2O na rhodiu nanesenÈm na r˘zn˝ch nosiËÌch
(alumina, ZrO2, ZnO, TiO2). Vysok· aktivita byla zjiötÏna na
Rh/ZnO a Rh/Al2O3. Nev˝hodou pro praktickÈ pouûitÌ tÏchto
katalyz·tor˘ je vysok· cena rhodia1,22.

Mezi oxidy byla pozorov·na nejvÏtöÌ katalytick· aktivita
u oxid˘ p¯echodn˝ch kov˘ VIII. skupiny (Rh, Ir, Co, Fe, Ni),
CuO a La2O3 (cit.23ñ27). ReakËnÌ rychlosti jsou ale vesmÏs
p¯Ìliö nÌzkÈ pro vyuûitÌ v pr˘myslov˝ch procesech.

SmÏsnÈ oxidy vykazujÌ aktivitu pro rozklad N2O, podobnÏ
jako u oxid˘ jsou reakËnÌ rychlosti vesmÏs p¯Ìliö nÌzkÈ28ñ32.
V˝jimkou jsou nÏkterÈ smÏsnÈ oxidy obsahujÌcÌ kobalt, ze-
jmÈna oxid Co3O4 a dalöÌ33ñ35.

Mezi katalyz·tory na b·zi zeolit˘ jsou velmi aktivnÌ zeo-
lity obsahujÌcÌ ionty p¯echodn˝ch kov˘ (Fe, Co, Ni, Cu, Mn,

Ce, Ru, Rh, Pd) v r˘zn˝ch matricÌch (ZSM-5, ZSM-11, Beta,
mordenit, USY, ferrierit)27,36,37. Aktivity na nejvÌce studova-
nÈm zeolitu ZSM-5 klesajÌ v po¯adÌ: Rh, Ru > Pd > Cu > Co >
Fe > Pt > Ni > Mn. Na nÏkter˝ch zeolitech (Rh-ZSM-5,
Cu-ZSM-5) se projevuje inhibice reakce kyslÌkem uvolÚova-
n˝m v pr˘bÏhu reakce nebo p¯Ìtomn˝m v reakËnÌ smÏsi36,38.
Siln· adsorpce vodnÌ p·ry ve struktu¯e zeolitu vöak aû na
v˝jimky sniûuje moûnost vyuûitÌ tÏchto materi·l˘ v pr˘mys-
lu39.

Termick˝m rozkladem slouËenin na b·zi hydrotalcitu lze
zÌskat aktivnÌ katalyz·tor pro rozkladnou reakci oxidu dusnÈ-
ho40. Hydrotalcit (Mg6Al2(OH)16CO3.4 H2O) je pomÏrnÏ vz·c-
n˝ p¯ÌrodnÌ miner·l, pro p¯Ìpravu katalyz·tor˘ pro rozklad
N2O byly pouûÌv·ny syntetickÈ strukturnÌ analogy hydrotalci-
tu s obecn˝m chemick˝m sloûenÌm .y
H2O, kde MII znaËÌ dvojmocn˝ kation (nap¯. Mg2+, Zn2+, Co2+,
Cu2+, Ni2+, Mn2+), MIIIznaËÌ trojmocn˝ kation (nap¯. Al3+, Cr3+,
Fe3+) a Anñ anion C . Tyto slouËeniny jsou zn·my pod
skupinov˝mi n·zvy nap¯. jako slouËeniny typu hydrotalcitu
(hydrotalcite-like compounds), podvojnÈ vrstevnatÈ hydroxi-
dy (layered double hydroxides), aniontovÈ jÌly (anionic clays).
Je vûitÈ zkr·cenÈ znaËenÌ typu M(II)-M(III)-CHT.

AktivnÌ katalyz·tory rozkladu N2O lze zÌskat nap¯. termic-
k˝m rozkladem syntetick˝ch hydrotalcit˘ CoñAlñRhñHT a Coñ
MgñAlñHT (cit.41). V˝hodou kalcinovan˝ch slouËenin typu
hydrotalcitu je menöÌ citlivost v˘Ëi katalytick˝m jed˘m a vÏtöÌ
tepeln· stabilita. Na rozdÌl od zeolitick˝ch katalyz·tor˘ mo-
hou pracovat i za vyööÌch teplot a jsou odolnÈ v˘Ëi vodnÌ p·¯e.
Aktivity r˘zn˝ch katalytick˝ch systÈm˘ jsou uvedeny na obr. 3.

SouËasnÈ snÌûenÌ emisÌ N2O i NO (katalytick· redukce N2O)

Vzhledem k tomu, ûe emise N2O jsou tÈmÏ¯ vûdy dopro-
v·zeny emisemi vyööÌch oxid˘ dusÌku (NO, NO2), bylo by
z praktickÈho hlediska v˝hodnÈ, pokud by za podmÌnek kata-
lytickÈ redukce NOx bylo moûnÈ uskuteËnit souËasnÏ i redukci
N2O. U nÏkter˝ch v˝roben kyseliny dusiËnÈ je pro od-
straÚov·nÌ NOx z koncov˝ch plyn˘ pouûÌv·n proces tzv.
tot·lnÌ redukce (NSCR) (viz kap. 3), p¯i kterÈm jsou oxidy
dusÌku redukov·ny p¯Ìdavkem mÌrnÏ nadstechiometrickÈho
mnoûstvÌ vhodnÈho redukËnÌho Ëinidla (nap¯. zemnÌho plynu,
svÌtiplynu, CO), vztaûeno k celkovÈmu mnoûstvÌ kyslÌku a
NOx. Jak bylo mÏ¯enÌm prok·z·no10, za takov˝ch podmÌnek
probÌh· paralelnÏ  s redukcÌ NOx i redukce N2O, p¯iËemû
stupeÚ konverze N2O je odhadov·n na 80 %. Proces NSCR
probÌh· v p¯Ìtomnosti katalyz·tor˘ na b·zi platinov˝ch kov˘
(Pt, Pd) p¯i teplot·ch odvozen˝ch od pouûitÈho redukËnÌho
prost¯edku. Pro zemnÌ plyn se teplota pohybuje v rozmezÌ
450ñ750 ∞C. V souËasnosti jsou vyvÌjeny katalyz·tory, kterÈ
by pracovaly za podmÌnek vyhovujÌcÌch jak pro redukci NOx
tak pro redukci N2O. RozmezÌ teplot musÌ b˝t proto kom-
promisem pro oba procesy, tedy reakËnÌ teplota je udrûov·na v
rozsahu 300ñ450 ∞C (cit.43).

Postup umoûÚujÌcÌ souËasnÈ snÌûenÌ emisÌ N2O i NO byl
navrûeno Armorem44. Na zeolitickÈm katalyz·toru Co-ZSM-5
je v p¯Ìtomnosti kyslÌku a methanu redukov·n oxid dusnat˝
(10) a souËasnÏ rozkl·d·n oxid dusn˝ (11):

2 NO + CH4 + O2 → N2 + 2 H2O + CO2 (10)

2 N2O → 2 N2 + O2 (11)

M M (OH) A1ñx
II

x
III

2 x/n
nñ

O3
2ñ

Obr. 3. Porovn·nÌ aktivity (a) r˘zn˝ch katalyz·tor˘ (vyj·d¯enÈ
v µmol N2O.gñ1.hñ1) p¯i 400 ∞C pro rozklad N2O, testov·no za
pr˘toËn˝ch podmÌnek; 1 ñ Rh/CeO2, 2 ñ Rh-ZSM-5, 3 ñ Co-ZSM-5,
4 ñ Ru-ZSM-5, 5 ñ Co-Mg-Al-CHT 6 ñ Co-Rh-Al-CHT, 7 ñ Co-Al-
CHT, 8 ñ Ni-Al-CHT, 9 ñ Cu-Al-CHT
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Na redukci NO m˘ûe b˝t pouûit mÌsto methanu takÈ pro-
pan. Protoûe redukce NO probÌh· p¯es meziprodukt NO2,
kyslÌk vznikajÌcÌ rozkladem N2O zvyöuje konverzi NO v p¯Ì-
padÏ nedostatku p¯iv·dÏnÈho kyslÌku. S katalyz·torem Rh/γñ
Al2O3 m˘ûe b˝t jako redukËnÌ Ëinididlo takÈ pouûit vodÌk45.

SouËasnÈ snÌûenÌ emisÌ NOx a N2O pouûitÌm Shell DeNOx
systÈmu bylo prezentov·no na konferenci Asia Nitrogen í98
(cit.46). Japonsk˝ patent47 nabÌzÌ ponÏkud odliönou metodu
odstranÏnÌ  N2O z odpadnÌch  plyn˘  obsahujÌcÌch souËasnÏ
v˝znamnÈ koncentrace NOx. N2O je nejd¯Ìve p¯eveden ka-
talytickou oxidacÌ na NO a d·le je pouûita standartnÌ selek-
tivnÌ katalytick· redukce (SCR) pro odstranÏnÌ celkovÈho NO.

SelektivnÌ katalytickou redukci N2O a NOx s pouûitÌm
uhlovodÌk˘ (propan nebo methan) lze uskuteËnit pomocÌ ka-
talyz·tor˘ Fe-zeolit48, kterÈ jsou odolnÈ v˘Ëi p˘sobenÌ vodnÌ
p·ry a SO2.

4. Z·vÏr

UvedenÈ procesy vedoucÌ ke snÌûenÌ emisÌ oxidu dusnÈho
jistÏ nezahrnujÌ vöechny moûnosti. V˝bÏr vhodnÈho ¯eöenÌ
snÌûenÌ emisÌ N2O z·visÌ vûdy p¯edevöÌm na konkrÈtnÌm pr˘-
myslovÈm procesu a finanËnÌch n·kladech. Z uveden˝ch zp˘-
sob˘ se zd· b˝t nejvhodnÏjöÌ katalytick˝ rozklad oxidu dus-
nÈho na kyslÌk a dusÌk. Jeho v˝hodou vzhledem k dalöÌm
navrhovan˝m ¯eöenÌm je, ûe nevyûaduje p¯id·v·nÌ û·dnÈho
redukËnÌho Ëinidla a produkty jsou p¯irozenÈ sloûky ovzduöÌ.
Prakticky pouûitelnÈ postupy jsou vöak spÌöe zaloûeny na
homogennÌ nebo katalytickÈ redukci oxidu dusnÈho.

V souËasnÈ dobÏ neexistuje v »eskÈ republice technologie
odstraÚov·nÌ oxidu dusnÈho a to i z toho d˘vodu, ûe nejvÏtöÌ
pr˘myslov˝ zdroj N2O ñ v˝roba kyseliny adipovÈ ñ nenÌ v »R
prov·dÏna. NicmÈnÏ existujÌ v˝znamnÈ pr˘myslovÈ zdroje
oxidu dusnÈho v relativnÏ vysokÈm poËtu technologick˝ch
linek na v˝robu kyseliny dusiËnÈ, tedy problÈm odstraÚov·nÌ
N2O m˘ûe b˝t zanedlouho aktu·lnÌ. V ¯adÏ pr˘myslov˝ch
odvÏtvÌ nejsou k dispozici p¯esn· data zÌskan· experiment·lnÌ
cestou, kter· by  vystihovala ˙roveÚ  emisÌ  N2O v dan˝ch
oborech. Z·sadnÌm p¯Ìnosem k tÈto problematice by tedy bylo
tato podrobn· mÏ¯enÌ realizovat v p¯edstihu k p¯edpokl·da-
n˝m legislativnÌm krok˘m v oblasti emisnÌch limit˘ N2O.
Zv˝öen· pozornost by mÏla b˝t rovnÏû vÏnov·na v˝zkumn˝m
projekt˘m v oblasti katalytick˝ch proces˘ rozkladu a redukce
N2O, kterÈ by vedly k v˝voji pot¯ebn˝ch technologiÌ odstra-
Úov·nÌ N2O z r˘zn˝ch zdroj˘.

Auto¯i dÏkujÌ RNDr. Janu Pretlovi, CSc. (»esk˝ hydrome-
teorologick˝ ˙stav, odbor klimatick˝ch zmÏn) za trval˝ z·jem
o problematiku pr˘myslov˝ch emisÌ N2O.

Tato pr·ce byla podporov·na v r·mci v˝zkumnÈho z·mÏ-
ru MäMT »R CEZ: J19/98:223100001 KatalytickÈ procesy
v chemii a chemickÈ technologii.
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