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Osnova prednasky

= Pfehled tvorby azoxidu (antropogenni) mimo sektor energetiky

azoxidu

snizeni emisi

emise azoxidu
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= Vyroba dusikatych hnojiv jako hlavni zdroj prumyslovych emisi

= Vztah technologie a konstrukce vyroben kyseliny dusicné a emisi N,O

= Moznost upravy primarniho katalyzatoru (platinovych sit) za ucelem

= Technické aspekty instalace specialnich katalyzatoru odstrafujicich
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Vznik N,O

= Tvorba N,O mimo spalovaci procesy (zdroj: EPA)

syntetickych hnojiv;

vyse mezi syntetickymi hnojivy);

v pudé a v oceanech;

— Pfirozena dekompozice uvolnéného N,O:

za pomoci UV zareni.
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— Zemedeélstvi: Nejvétsi zdroj — vyroba a pouziti dusikatych
Rozklad prirodniho hnoje, kejdy a mocoviny;
— Prdamysil: Vyroba kyseliny adipové a nasledna produkce

polyamidu, napr. nylonu (pozn. HNO, zahrnuta

— Prirodni emise N,O: bakterialni rozklad dusikatych sloucenin

nekterymi specializovanymi bakteriemi, fotochemicky rozklad

metabolizovan
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Nebezpeci emisi N,O

= Velmi vyznamny sklenikovy plyn
— Pramérna zivotnost v atmosféere 114 let
— GWP(N,O) pro horizont 100 let dle reportu IPCC:
2. report uvadél GWP = 310
4. report uvadél GWP = 298
5. report uvadél GWP = 265

— Ve svéte v rezimu trvalého provozu cca 600 vyroben KD

z pohledu sklenikového efektu srovnatelné
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celkové emise N,O odhadovany na 1,2.10° t/rok

s trvalym provozem 80.108 osobnich automobil(i
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K jakym ucelim se vyuziva HNO;

dusikata hnojiva (cca 70 % produkce)

dusiénan amonny, vapenaty, draselny a sodny

vybusniny (cca 10 % produkce)

dusi¢nan amonny

ostatni uziti (cca 20 % produkce)

mofeni oxidovadlo vyroba
oceli pro silikaty polymeru
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Kyselina dusi¢na (bez rozliseni zfedéné do 65 % hm. a koncentrované)

pfimeé uZiti, dusi¢nan sodny, kyselina adipova, nitrobenzen, dinitrotoluen

vyroba vyroba
anilinu polyuretant
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V jaké forme je dusik v hnojivech
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Nitratovy dusik

Amonny a amoniakalni dusik

Amidovy dusik

Vice forem N soucasné

Formy N s pomalym U€inkem
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Ca(NQO;),; CaMg(NO;),

(NH,),SO,; NH, (I, 100%)

CO(NH,),; GaCN, (kyanamid)

NH,NO; s pfidavky Ca?+, Mg2+

Mocovinoaldehydova hnojiva

DA [T s
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Svétova vyroba dusikatych hnojiv
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=Dusi¢nan amonny

—Dusi¢nan amonno-vapenaty =—Celkem

Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie
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Vyroba kyseliny dusicné
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Princip vyroby kyseliny dusi¢ne

— Spalovani smési amoniak-vzduch za zvyseného tlaku

na platinovém katalyzatoru;

— Uvolnéné teplo vyuzito na vyrobu procesni pary v Kotli;

— Nasledna absorpce nitrosnich plynu ve vodeé
absorbeér);

— Pretlak uvolnén na konci expanzni turbinou (nebo u starsich

instalaci spaleni s methanem v plynové turbiné)

(protiproudy
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Vyroba dusikatych hnojiv

,,

= Proces zahrnuje dva kroky produkujici sklenikové plyny
— Haber-Boschova syntéza amoniaku = emise CO,

— Ostwaldova syntéza kyseliny dusicné = emise N,O

Para Vzduch Para H,+ N,
l l Katalyza
Zemni plyn (CHy) Parn|

WGSR

CO+H, CO,+H,
+ N2

reformlng o gt

NH;

S oo Vzduch
Absorption _ Vzduch

o 4

NO, + NO + N,O
HNO3 Katalyza NH3
Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie L Snimek 9.
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Vyroba kyseliny dusicné

»
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Expanzni
turbina-
kompresor
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Vzduch B
(odpraseny)

Amoniak

Koncovy

Predehraty
vzduch

plyn

Reaktor,

DeNOx

Komprimovany vzduch

Napajeci voda

Filtr platiny (f

Koncovy ——Voda
\__Plyn
Odlucovac
Para kapek
Nitrosni plyn
Chladici

Sekundarni vzduch

Chladi¢-kondenzator

voda
}Vzduch

NO,

Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie
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Detail reaktoru

Vzduch
amoniak Soucasna ucinnost Ostwaldova zpusobu
vyroby KD: min. 95 %
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Parametry moderni jednotky KD

— Vyrobni produkce

— Zivotnost primarniho katalyzatoru

— Tlak pfi oxidaci
— Teplota na sitech
— Efektivni pramér horaku

— Vsazky drahych kovu v sitech

Primarni emise N,O.
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Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie

= Priklad parametra reaktoru Grande Paroisse® (poté GPN)

990 t HNO, / den

100 dni
99 000 t HNO,

7,40 bar abs.
920 °C
3 000 mm

43 kg Pt
3 kg Rh
26 kg Pd

800 — 1 600 ppm,




Vyroba kyseliny dusié¢né v CR

*

= Vybrané prvky technologie (Lovochemie, a.s. , Synthesia, a.s.)

Ty
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= Pasovy filtr spalovaciho vzduchu

Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie e Shimek
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= Vymeéna reaktoru (Synthesia, a.s.)
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= Reaktor v Cinnosti (KD5, Lovochemie, a.s.)

Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie
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Turbosoustroji (KD6, Lovochemie, a.s.)

Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie
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ky technologie (Lovochemie, a.s. , Synthesia, a.s.)
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Absorbér (Lovochemie, a.s.)

Vybran
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Jak snizit emise N,O z vyroby KD?
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V zasadé pouze 3 ekonomicky schiudné moznosti
— Zdokonalit primarni katalyzator — ,sita“ na oxidaci NH,

— Instalovat sekundarni (vysokoteplotni) katalyzator pfimo pod sita

pro vysokoteplotni rozklad N,O

— Instalovat katalyzator koncové redukce
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Zlepseni primarniho katalyzatoru

[0/0 hm]
— Nejstarsi tkana sita —trhani v dusledku malé pruznosti
— Standardni tkani 1 024 ok/cm?

— ZvySeni odolnosti aplikaci pletenych a ha¢kovanych sit

= Nejdrive vyresen probléem s mechanickou pevnosti
— Historicky uzivané slitiny PtRh 90/10, PtRh 92/8 nebo PtRh 95/5
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Zlepseni primarniho katalyzatoru

*
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= Spolu s mechanickou pevnosti zmirnén problém s procesnimi
ztratami platiny

— Pod horni vrstvu sit PtRh s katalytickym dCinkem kladena sita
PdNi zachycuijici ¢astice Pt

- N

4NH,+100, = 6H20+
\ 2NH, +20, e+3Hzo

Pt > Pt-X N y

NH; + vzduch
850-920C

NO, N,O Pt-X + Pd > Pd-X + Pt

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOOa0Aa0
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Zlepseni primarniho katalyzatoru

= Snaha zménou slozeni slitiny snizit paralelni reakci na N,O

— Sita nerozdélena na katalyticka a zachytna, ale shora dolu ménén
pomér Pt/Rh/Pd od prevahy Pt do prevahy Pd;

— Pt v celém setu v aktivni formé a spodni vrstvy oxiduji vznikajici
N,O na NO (FTC® systém W.C. Heraeus, GmbH)
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FilterR3 Seite o * .

WD= 32mm |Probe= 600pA 10pm

<6 mm L
EHT = 20.00kV Detector = SE1 EHT = 20.00 kV

| SEM foto Pt bohatych sit

p
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Instal. sekundarniho katalyzatoru
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Pod Pt sita umistén katalyzator druhotné rozkladajici N,O
— Princip funkce — vysokoteplotni dekompozice

2N20 ﬁka‘“'—) 2N2 +02

— Moderni reaktory s kosem plnénym Raschigovymi krouzky —

snadna instalace — nahrada vrstvou katalyzatoru

— Starsi reaktory bez kose s rostem — maly prostor pro instalaci =

problém — nizsSi ucinnost
— Vice moznosti provedeni:

drahokovové typy (Pt, Rh, Pd na aluminé)

nedrahokovove typy (zeolitové, Co, Fe,O; aj.)

— Vyvoj zahajen cca v roce 2005

Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie
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Instal. sekundarniho katalyzatoru

t““‘

—

% = Umisténi sekundarniho katalyzatoru v reaktoru s kosem

1] s v s

- — Redukce emisi ze zacatku o 60 — 70, po roce 2015 cca 85 %

= Ap =4,5-5kPa

—

= _—_ ,

= sténa Pritlacny prstenec sit

Ol reaktoru =

—

]

=

=

—

=

= = ——Sada sit

= —— S
i W——_ Podlozni mfiz

£ A A AT A AT AT A AT AT AT R g

= AR

= 222, Vrstva sypaného ﬁtf.?‘ijf‘—* Sekundarni katalyzator

— Tésnéni wgé katalyzatoru &%

[ s i : A . :

— . : e

— T Kos reaktoru

E (£droj: Heraeus) A —— Trubkové svazky

Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie . Snimek2
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Instal. sekundarniho katalyzatoru

= Umisténi sekundarniho katalyzatoru v reaktoru s kosem
— Volné sypani (zde drahokovoveho) katalyzatoru pod sita

11T

—

iy
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Jak sekundarni katalyzator vypada
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Nahofre katalyzator Pt, Rh, Pd na aluminé, dole zeoliticky,

s vysokym obsahem Ce + Cr

> 2% 0 unrng_u it 1T
;PR Rk i g SaR! i

Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie
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Instal. sekundarniho katalyzatoru

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOOa0Aa0

\*

Umisténi sekundarniho katalyzatoru v reaktoru bez kose
— Zasadm problem mala vyska vrstvy'

A

Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie
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Instal. sekundarniho katalyzatoru

= Umisténi sekundarniho katalyzatoru v reaktoru bez kose
— Katalyzator v kazetach (vyska jen 15 — 25 mm)

Pritlacny prstenec sit

Stena ~_

reaktoru

Sada sit

T Podlozni sito

.

Sekundarni

Tésnéni katalyzator

Jemna mrizka
Hruba mftiz

Rost

(Zdroj: Heraeus)
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Y 4

itho katalyzatoru

Instal. sekundarn
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i

kazety na rostu

Heraeus)

é

j

Nizk
Zdro

(

.vz
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\
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vym kat. v koSi

7

7

" w

iICNi ve srovnani se sypanym

Uginnost cca polov
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Stavba jednotky terc. katalyzatoru

= Rozdily od sekundarniho katalyzatoru
— Katalyticka redukce N,O reakci s redukénim Cinidlem
— Sdruzeni do 2-stupfiového procesu DeNO, + DeN,O
— Velmi vysoka ucinnost odstranéni N,O 98 — 99 %
— Nutna vystavba reaktoru pred expanzni turbinou
— Provozni teplota 340°C — 600°C — nutnost dohrat plyn

Velmi vysoke investi¢ni naklady
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Princip funkce terciarniho katal.
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Nejrozsirenéjsi systém EnviNO,® firmy ThysenKrupp Uhde
— Uziva katalyzatory na bazi Fe-zeolitu s nazvy EnviCat®-N,O
a EnviCat®-NO,
— 2 varianty systemu:
a) jako Cinidlo pouze NH,
b) jako Cinidla propan nebo methan a NH,

— V pfipadé varianty (a) nejdfive rozklad N,O bez cCinidla a pote
redukce NO a NO, amoniakem na dusik

— V pfipadé varianty (b) nejdfive redukce NO a NO, amoniakem
a poté redukce N,O uhlovodiky za vzniku N, a CO,

Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie Snimek 30.
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Varianty terciarniho katalyzatoru

INNRRRERRERREEREEROEECOOdDOOOROOOOOOOOOOOOOa0Aa0

Systém uzivajici pouze amoniak (zdroj: ThysenKrupp Uhde)
— Prvni stupen DeN,O, druhy stupefi DeNO,
Teplota 425 — 520 °C

— Sumarni reakce probihajici na katalyzatorech EnviCat” - N,O
a EnviCat” — NO, v systému reaktoru EnviNOx":

Fdze bez amoniaku
2N,0+2NO — 2N, +2NO,

2NO, < 2NO+ 0,
2N, O —> 2N, +0,
Faze s amoniakem:
6NO, +8NH, - TN, +12H,0
ANO+0O,+4NH, > 4N, +6H,0

MDD A AR A RN ke

Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie
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Varianty terciarniho katalyzatoru

J, %
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= Systém EnviNOx" s amoniakem (zdroj: ThysenKrupp Uhde)
Koncovy plyn s N5O Do atmosfeéry
4’@ a zbytkovymi NOy
Koncovy plyn
Ohrev
koncového
plynu
H,0 N\
=) @ [ Expanzni
------ turbina
§___N ® ,
PN Chladici > Faze DeN20
~ voda g
> S Plynny iak
r= é ynny amonia
2 ] AN
[72]
< S
X
5 Faze DeNOy
© + DeN,O
Procesni plyn Chiadici
N-,O a NO
° 278 ox - voda
Kyselina dusiéna Vycisteny
(produkt) koncovy plyn
|
Ustav udrzitelnych paliv a zelené chemie ~ Snimek 3
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Varianty terciarniho katalyzatoru

%
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Systém uzivajici amoniak a uhlovodiky (zdroj: ThysenKrupp Unhde)
— Prvni stupen DeNO,, druhy stupen DeN,O
Teplota 300 — 520 °C

— Sumarni reakce probihajici na katalyzatorech EnviCat” - N,O

a EnviCat” — NO, v systému reaktoru EnviNOx":

Faze s amoniakem:
6NO, +8NH, - 7N, +12H,0
ANO+O,+4NH, - 4N, +6H,0

Faze s uhlovodikem -

(2n+1)N,0+C,H,,., - (2n+1)N, + nCO+(n+1)H,O
3n+1)N,0+C H,, ., — B3n+1)N, +nCO, +(n+1)H,0
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Varianty terciarniho katalyzatoru
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Systém EnviNOx" s amoniakem a methanem (zaroj: Thysenkrupp Uhde)

Koncovy plyn

H,0

éni véz

w

Absorp

Procesni plyn
s NoO a NOy

Koncovy plyn s NoO

Ohfev koncového
plynu

=) Chladici voda

Reaktor ENVI NOX®

—4m Chladici voda

Kyselina dusi¢na
(produkt)

—>® a zbytky NO,

Plynny amoniak

€

Faze DeNOy

Zemni plyn

Faze DeNZO

Vycistény koncovy
plyn

Do atmosfeéry

Expanzni
turbina
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