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14 prednasek, 14 tydnu, 2 hodiny/tyden

zkouska - ustni zkouska
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,rechnologie ochrany ovzdusi“ = prolinani obsahu
cca 10 %
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Osnova prednasky.Z ..

Polutanty a vyznamné slozky atmosféry - charakterizace
nejvyznamnéjsich sklenikovych plynu

= Energetika jako hlavni zdroj emisi oxidu uhli€itého

= Vztah mezi atmosférickou koncentraci CO, a globalnimi teplotami
a obtiznost projekce do budoucna

= Zdroje emisi uhlovodiku a zejména methanu

= Mechanismus atmosférického rozkladu methanu

=  Mechanismus atmosférického rozkladu vyssich uhlovodiku

= Zdroje emisi azoxidu a jeho fyzikalné-chemicka charakteristika

Vyroba kyseliny dusi¢né jako hlavni zdroj antropogennich emisi N,O
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Obecné — sklenikoveé plyny.vElle.

= Prispévky ruznych hospodarskych sektord k celkovym emisim GHG
v EU v roce 2021 (dle vyrocnich zprav IPCC) (©) United Notions

_»,/\,ééy Climate Change

Rafinace ropy

3 %\
Komeréni Ostatni
a institucionalni 0
sféra 4 % e

Vyroba
elektriny
a tepla
27 %
Domacnosti
11 %
Silnicni
doprava
28 %

Prumyslova
vyroba a

stavebnictvi
16%

Ing. Marek Staf, PR-D T Ustavplynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi Snimek 4.



Problematika CO5v

= Energetika — hlavni zdroj CO, (zdroj: http://slideplayer.cz/slide/3668959/)
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— ; Ing. Marek Staf, PR D Ostavplynnycha pevnych paliv a ochrany ovzdusi Snimek 5.



Problematika COyu

= Vztah energetiky a produkce CO,

(Zdroj: Gomes; Carbon Dioxide Capture and Sequestration)
— V prabéhu 100 let (1900 — 2001) narast:
Populace 0 250 %
Spotfeba energie 0915 %
Obsah CO, v atmosfefe 295 (1900)
~ 315 (1960)
- 371 ppm,,; (2001)

— Dle IEA predpokladan celosvétovy narust spotifeby energie v letech
2004 — 2030 0 57 %;

— V roce 1960 zahajen provoz observatore Mauna-Loa na Havaj,
monitorujici koncentraci CO, v atmosfére (Udaje pred rokem 1960 dle
analyz jadra ledovcu)

— Od roku 1850 zjistén narust celosvétové prumérné teploty se
zrychlujicim trendem od roku 1970;

- Priciny dosud neprokazany = stale vedeny spory.
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Vyvoj globalni teplotye

= Do stafi 0,8 mil. let model EPICA (European Project for Ice
Coring in Antarctica) — jadrové vrty ledovce tloustky 3 270 m
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Problematika COy

= Vyvoj globalni teploty v letech 1860 - 2000

(Zdroj: Gomes; Carbon Dioxide Capture and Sequestration)

— Za nulovou linii se bere 30-lety prumér za roky 1960 - 1990
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Problematika CO5 v

= Vyvoj primérnych teplot v obdobi paleocén - sou¢asnost (zdroj: Open Science
Conference of the World Climate Research Program, 2011, Denver CO, USA) — viz pfednaska ¢. 1
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Problematika CO

Historicky vyvoj obsahu CO, v atmosfére
(Zdroj: Gomes; Carbon Dioxide Capture and Sequestration)
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Problematika COyu

= Historicky vyvoj obsahu CO, v atmosfére
(Zdroj: Gomes; Carbon Dioxide Capture and Sequestration)
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Problematika COyu

= Antropogenni emise a retence CO,
(Zdroj: Gomes; Carbon Dioxide Capture and Sequestration)

— Klimaticka teorie:

» Rovnovaha mezi UV a viditelnym zarenim
absorbovanym planetou a reflexi IR zareni do kosmu

» Ze vSech zkoumanych faktort se ve sledovaném
obdobi vzestupu teplot zménila pouze koncentrace
atmosférického CO.,.

— Vzestup koncentrace CO, v atmosféfe odpovida jen 55 % uhrnne
antropogenni emise = pfirodni mechanismy stale schopny odloudit
cca 45 — 50 % CO, produkovaneho Clovékem.

— Retencni kapacita oceanu cca 1,7 Gt (CO,) / rok (celkem zadrzovano
cca 38 000 Gt (CO,);

— Retencéni kapacita lesu cca 1,4 Gt (CO,) / rok;
— Na zakladé vyse uvedeného vypracovany scenare vyvoje teploty.
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Problematika COov

Scénare vyvoje globalni teploty
(Zdroj: Gomes; Carbon Dioxide Capture and Sequestration)
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Problematika CH

= Zakladni charakteristika methanu (zdroj: nttp://www.irz.cz/repository/latky/methan.pdf)

— Teplota varu za normalniho tlaku -161°C;
— Hustota za normalnich podminek 0,72 kg.m= (oproti 1,29 kg.m=3
vzduchu);

. Zdroje emisi (zdroj: http://www.irz.cz/repository/latky/methan.pdf)
— Hlavni zdroje emisi biologické procesy

— anaerobni procesy (vyhnivani) = koncovy produkt redukce
organickych latek, napf. bahenni plyn z raselinist;

————— produkt travici ¢innosti zivocichu;
— Podil biologickych emisi CH, na celku: 80 %;

— Pomér mezi antropogennimi a pfirodnimi emisemi:

Antropogenni: 60 %

Prirodni: 40 % (z toho
2 mokrady)
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Problematika CH

= Antropogenni zdroje methanu (zdroj: http://www.irz.cz/repository/latky/methan.pdf)
— Chov domacich zvirat, pfedevsim skotu (65 — 100 mil. t/rok);
— Emise z tézby a zpracovani fosilnich paliv (40 — 100 mil. t/rok);
— Spalovani biomasy (20 — 100 mil. t/rok);
— Bioplyn ze skladek odpadu (bioplyn - 20 — 70 mil. t/rok);
— Péstovani ryze (170 mil. t/rok);
— Vyroba chemickych latek: acetylen, vodik, kyanidy a methanol;
— Koksarenstvi

— Bioplyn z Cistiren odpadnich vod s anaerobni stabilizaci kalu;

= Podil uniku z tézby a distribuce zemniho plynu:

— Emise z uniku z plynarenskych, dopravnich a rozvodnych zafizeni
< 1 % celkové antropogenni emise = zanedbatelny vyznam!
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Problematika CH

= Podil uniku z tézby a distribuce zemniho plynu:

— Emise z uniku z plynarenskych, dopravnich a rozvodnych zafizeni
< 1 % celkové antropogenni emise = zanedbatelny vyznam!
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Problematika CH

= Zivotnost v atmosféfe a zanik CH 4 (Zdroj: http://www.irz.cz/repository/latky/methan.pdf)
— Zivotnost methanu v atmosféfe cca 12 — 17 let;

— Hlavni mechanismus zaniku ve spodni troposféfe — reakce
s hydroxylovymi radikaly fadou dé&ju az na CO.,:
(podil zaniku 91 %)

2 moznosti prubéhu pocatecni faze

— Za piitomnostiNO,: CH,+OH [l - CH, +H,O
CH; +0, 0 - CH,O;
CH,O, + NO 1 - CH,O0" + NO,

— Bez pfitomnosti NO,: (methylperoxylovy radikal
reaguje na hydroperoxymethan, ktery se postupné
transformuje CH,0; + HO.; I — CH,00H + 0,

na formaldehyd) CH,O0H +hv [Tl - CH,0" +OH"
CH.O" +0, M — HCHO + HO,
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Problematika CH

= Dalsi reakce transformace CH4 (Zdroj: http://www.irz.cz/repository/latky/methan.pdf)

(methylperoxy radikal)

N - iy O O = . ia (hydroperoxymethan)
NO NO,

(hydroxymethyl peroxy radikal)

HaC & ' (hydroxymethyl oxy r.)
 HOO" T \ [o B o
. 2 S O +0 ] .
—0 ———= HO - — 2
(formaldehyd) HC \Cﬁz = ]VL HO\CF/'Q H’C\OH+ HOO
NO,
+HOO + hv )
> CO + H2O
(kyselina mravenci)
+ " 20
Ll 2 ~ CO + H,0
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Problematika CH

= Zivotnost v atmosféfe a zanik CH 4 (Zdroj: http://www.irz.cz/repository/latky/methan.pdf)
— Reakce s OH* ve stratosfére hraje minoritni roli;
— Dale je methan rozkladan:
Pudnimi mikroorganismy (podil zaniku 4 — 7 %);

Reakci s atomy chléru ve svrchni vrstvé morské hladiny (podil
zaniku 2 — 5 %);

= Dlouhodoby vyvoj koncentraci

— Dle analyzy ledovcu nyni nejvysSi koncentrace za 400 000 let;
— V roce 1750 koncentrace cca 7. 108 % obj.;

— V roce 1998 17,45.10° % obj.;

— V letech 1999 — 2002 stagnace koncentrace v okoli 17,51.10°8;

— Poté opét vzestup koncentraci;
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Problematika CiHy

= Transformace vyssich alkanu

— Reakce s hydroxylovym radikalem (HO®) — hlavni atmosféricky
oxidacni proces;

— Mechanismus zahrnuje kroky:
—» Atakovani H na libovolném uhliku v fetézci

— Adice kysliku na vznikly alkyl radikal — vznik alkylperoxylového
radikalu

— Reakce alkylperoxylového radikalu s NO

— Oxidace NO - NO, a redukce alkylperoxylového
radikalu na alkyloxy radikal

nebo

— Vznik alkylnitratu

Pozn. Pomér poslednich 2 mechanismu roste ve prospéch alkylnitratu
s po¢tem C ve vychozim uhlovodikovém fetézci.
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Problematika CiHy

"  Transformace alkenu

— Diky dvojnym vazbam reaguji i s ozonem a pomalu téz s atomarnim
kyslikem;

— 3 typy zakladnich reakci:
— Adice HO* na dvojnou vazbu s naslednou oxidaci

—> Reakce s O; - vznik Criegovych radikalu

— Reakce s HO* s pocate¢nim atakovani H na libovolném C
v Fetézci (stejny mechanismus, jako v pfipadé alkanu):

— Vznik alkyl radikalu

— Adice kysliku za vzniku alkylperoxylového radikalu
s naslednou reakci s NO:

—> Oxidace NO - NO, a redukce alkylperoxylového
radikalu na alkyloxy radikal

— Nebo vznik alkylnitratu
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Problematika CyHy

= Transformace alkent — Adice HO® na dvojnou vazbu s naslednou
oxidaci

NO

+HO'+ 0, _HO__ _CH; o cH
H,C=CH, ~ T eH, o HO\CH’; 2 ot ——

(2-hydroxyethylperoxy radikal) NO» (2-hydroxyethyloxy radikal)

" + O, .
HO-O + H,C—O -=— H,C—OH + H,C—0 ==
(formaldehyd) (hydroxymethyl radikal) (formaldehyd)

(ethan-1,2-diol)
HO _CH, -

HO_O + \CH2 \OH
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Problematika CiHy

= Transformace alkent — Reakce s O; - vznik Criegovych radikald

— Criegovy alkylperoxy biradikaly — silné oxida¢ni = oxiduji NO
na NO,, NO, na NOjy* (viz dale kysela depozice), SO, na SO, atd.;

— Reakci s ozonem se u vychoziho alkenu Stépi dvojna vazba
za vzniku aldehydu (resp. ketonu) a alkylperoxylového biradikalu, tj.
tzv. Criegova radikalu:

H,C /CH3 H3C\ H3C
o) ] :
C=C i&- 6= + C—0-0 —

/ \ / /
HsC CHs H,C HsC
H3C\

NO, + C—0 w1t O

/

HsC
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Problematika CH

= Pomér mezi emisi a zanikem CH4 (Zdroj: http://www.irz.cz/repository/latky/methan.pdf)

Odbouravani ; [mil. t/rok] Emise ; [mil. t/rok]

330

m\/ pudé

® Prirodni (Natural)
= Troposféricky OH
Antropogenni (Anthropogenic)
m Stratosféricka ztrata

Cekova misbalance + 20 mil. t/rok
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Problematika CH

= Zmény atmosférické koncentrace methanu v letech 1984 - 2004 (zdroj:
http://www.irz.cz/repository/latky/methan.pdf)

Vyvoj obsahu methanu v atmosfére
1780
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1 640 /

1620 | |
1984 1989 1994 1999 2004

Obsah methanu; [ppb,]
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Problematika N,Ou

= Azoxid je soucasti skupiny oxidu dusiku: oxid dusnaty NO, dusicCity NO,
azoxid N,O, N,O5; a N,Og;

= Tvorba N,O (zdroj: IPCC)
— N,O vznika v prvotni fazi spalovani za nizsich teplot;
— Obsah ve spalinach cca o 2 fady nizsi nez termicky NO
(NO az 0,3 % obj.; N,O max. 3.10° % obj.)
U fluidnich kotlG podstatné vy$si N,O max. 2.10* % obj.;
— Je vyznamnym sklenikovym plynem;
— Primérna zivotnost v atmosfére 114 let;
— GWP azoxidu:
dle EEA puvodné uvadén GWP(N,O) = 298
dle US EPA 310
nyni dle EU ETS shodné s EPA 310;
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Problematika N5,Ou

=" Tvorba N,O (zdroj: EPA)
— 40 % emisi N,O je antropogenni;
— Zemédeélstvi: Nejvétsi zdroj — vyroba a pouziti dusikatych
syntetickych hnojiv;
Rozklad pfirodniho hnoje, kejdy a mocoviny;
— Doprava: Spalovani benzinu a nafty v motorovych vozidlech;

— Pramysl: Vyroba kyseliny adipové a nasledna produkce
polyamidu, napf. nylonu (pozn. HNO4 zahrnuta
vyse mezi syntetickymi hnojivy);
— Prirodni emise N,O: bakterialni rozklad dusikatych sloucenin v pudé
a v oceanech;

— Pfirozena dekompozice uvolnéného N,O: metabolizovan nékterymi
specializovanymi bakteriemi, fotochemicky rozklad za pomoci UV
zareni.
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Problematika N5Ou

= Tvorba N,O (zdroj: EPA)

Distribuce emisi N20 v USA v roce 2012
6%

Vyroba a uziti dusikatych hnojiv
759, m Pozemni, lodni a letecka doprava
m Zpracovani hnoje, kejdy a chlévské mrvy
Ostatni zdroje

m Spalovani ve stacionarnich zdrojich

Pramysl a chemicka vyroba
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Problematika N5Ou

= Tvorba N,O mimo spalovaci procesy (zdroj: W.C.Heraeus, GmbH)

= Vyroba kyseliny dusi¢né a naslednych produktu = nejvétsi zdroj emisi
azoxidu;

= Problematika vyroby HNO,;
— Ve svété provozovano (v rezimu trvalé produkce, nikoli narazové):
600 vyroben KD
Celkova emise N,O odhadovana na 1,2.10° t/rok

Pfi GWP 310 x vyssim, nez CO, = srovnatelné s provozem
80.10° osobnich automobilt
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Problematika N5Ow

=  Princip vyroby kyseliny dusi¢né

— Spalovani smési amoniak-vzduch za zvySeného tlaku na platinovém
katalyzatoru;

— Uvolnéné teplo vyuzito na vyrobu procesni pary v kotli;
— Nasledna absorpce nitrosnich plynt ve vodé (protiproudy absorbér);

— Pretlak uvolnén na konci expanzni turbinou (nebo u starsich instalaci
spaleni s methanem v plynové turbiné)

— Moznost instalace 3 urovni katalyzatoru:
Primarni katalyzator — oxidace NHj,4
Sekundarni katalyzator — vysokoteplotni rozklad N,O
Katalyzator koncové redukce
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Problematika N5,Ou

Hlavni zdroj — vyroba kyseliny dusi¢né
= Cesky konstruktér jednotek KD — Chemoprojekt, a.s.

Typické parametry soucasnych instalaci:

— Nominalni kapacita vyroby
— Nastavitelny rozsah vykonu

— Koncentrace produkované HNO,

— Mérna spotreba NH,4
— Mérna produkce pary
— Obsah NO, a N,O v tail gas

— Uginnost konverze NH, na HNO,

— Teplota spalovani (na sitech)
— Tlak u monotlakych instalaci
— Tlak u dvoutlakych instalaci

Ing. Marek Star; PR:DT Ostavplynnych a pevaych paliv a ochrany ovzdusi

660 — 1 500 1,09, uno3z/den;
70 — 110 % nominal. kapacity
60 — 68 %;

282 — 284 kg/tunos;

600 — 700 kg/tynos;

< 100 ppmv;

95 — 97 %;

890 - 920 °C;

7,8 bar (moderni vysokotlak)

4.5 bar oxidace / 10-12 bar
absorpce
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Problematika N5Ou

[ ]
S e | Problém! Cast
Amoniak S edehiar: azoxidu N,O
fedehra £t A
Koncovy reich y prochazi pfes
plyn DeNOx systém! )
Expanzni || Reaktor Koncovy ——Voda
turbina- \__Plyn
kompresor DeNOx Odlucovac
¢ . kapek
Komprimovany vzduch Para b
Napajeci voda Nitrosni plyn
Chladici
Filtr platiny; voda
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Problematika N5Ou

Katalyticka sita
OOo0oOoOooOooooooooono

Tok plynu

Prehfivak

Spalovaci katalyticka sita PtRh

Oddélovaci sito (ocel)
Zachytna sita Pd
Zachytna sita Pd

S
1

Tok plynu

Tzv. Ostwaldlv princip

vyroby KD
Zarotrubny kotel Uélnnost 95 %
— e Primarni emise N,O na koming

1200 ppm,,

— Reaktor KD (starsi konstrukce)
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Problematika N,O.

= Priklady instalaci v CR
— KD6 Lovosice (Lovochemie, a.s.) — pfiklad novéjsi instalace;

Odkryta vrchni
vrstva sit pfi
vymeéeneé
katalyzatoru
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