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Znedcisténi ovzdusi oxidem dusnym a vliv
pramyslovych procesti na jeho emise

Karel Borovec ', Pavel Danihelka ', Petr Kula ? a Tadea§ Ochodek '

NO. pollution of the atmosphere and the influence of industrial processes
on its emission

Among nitrogen oxides in atmosphere, the concentration of N,O is the highest (about 306
ppm) and due to the high global warming potential (GWP = 320) nitrous oxide belongs to
important greenhouse gases. Moreover, N,O contributes also to the ozone layer depletion.
Nitrous oxide is produced by both natural processes and anthropogenic activities, where
combustion plays an important role.

Two analytical methods ( IR spectrophotometry and gas chromatography) have been used
for the analysis of N;O emissions from various industrial sources. Carbon monooxide at the
concentration above 500 ppm interferes the IR analysis. The emission factors for combustion
processes typical for Czech Republic have been calculated. Emission concentrations depend
on the type of the combustion process (the highest is for the fluid-bed combustion) as well as
on the output of the combustion unit. In an identical unit, the emission factor increases when
the output decreases.

A high concentration of nitrous oxide have been found in emissions from the chemical
industry where catalytic denitrification is used.

Key words: nitrous oxide, emission, carbon monoxide.

Vliv oxidu dusného na zivotni prostredi

Oxid dusny (N,O), u néhoz jsou v8eobecné& zndmy jeho anestezické a halucinogenni vlastnosti, je
rodé jsou soucasti biogeochemického cyklu dusiku. Oxid dusny v pfirodé vznika zejména pfi
denitrifikacnich procesech za anaerobnich podminek v pldach, ostatnich sedimentech, hydrosfére,
tropickych pralesich a pod. Oxid dusny antropogenniho plvodu je emitovan do ovzdus$i pfi spalovani
fosilnich paliv a biomasy, pfi provozu motord, z nékterych chemickych vyrob (kyselina dusi¢na,
Stavelova, adipova, nylon), ale také v dusledku pfemény tropickych pralest na pastviny. Relativni
prispévek zdroji oxidu dusného je uveden v nasledujici tabulce €. 1:

Tab.1. Relativni pfispévek zdroji oxidu dusného.

Hayhurst* Svoboda**
ZDROJ [%] [%]
Oceén 14 10-20
Puda 42 35-40
Spalovani uhli 20 5-10
Hnojeni umélymi hnojivy 11 1-10
Spodni voda 5-10

* A.N. Hayhurst and A.D. Lawrence, Prog. Energy Combu

st. Sci. 1992, Vol. 18, pp. 529-552

** K. Svoboda, M. Hartman, V. Vesely, Chem. Listy 88, str. 13 —23 (1994 )

Oxidy dusiku, jejich emise a vliv na Zivotni prostfedi jsou dlouhodobym pfedmétem studia.
Del§i Cas byla pozornost vénovana téméf vylutné NO a NO,.Také pfi bézném vyjadfovani
koncentrace oxidi dusiku jako "NO,", je uvazovana pouze koncentrace vys$Sich oxid( dusiku. Oxid
dusny, diky své nizké reaktivité, nebyl donedavna povazovan za vyznamny polutant, a to navzdory
faktu, Zze N,O je ze vSech oxidl dusiku v atmosféfe obsazen v nejvétsi koncentraci (cca 306 ppb) a Ze
jeho koncentrace kazdoroc¢né roste o asi 0.3 %, tj. o 0.7 ppb. V sou€asné dobé je vénovana zvySena
pozornost sledovani atmosférického oxidu dusného, provadi se napf. dlouhodobé studium zonalniho
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rozvrstveni a jeho zmén pomoci satelitu Nimbus 7 (Dunderdale, 1990). Davody, které vedou ke sle-
dovani N,O, jsou v jeho negativnim plsobeni v atmosféfe, pfesnéji feCeno v jeho vlivu na sklenikovy
efekt a na stratosféricky ozon.

Vliv N,O na sklenikovy efekt a na stratosféricky ozén

Prestoze H,O a CO,, obsazené v atmosféfe, zpusobuji kolem 90 % sklenikového efektu, je
vliv NoO vyznamny nejen pro dlouhou dobu setrvani v atmosféfe (10 az 150 let), ale také proto, Ze
spolu s metanem absorbuji vyznamnym zplsobem infracervené zareni, které neni zachyceno CO,
a H,O (Smart et al, 1990). Dva z intenzivnich absorp&nich pasl oxidu dusného (7.68 um a 7.84 um)
lezi v blizkosti hrany "okénka" v emisnim spektru Zemé, které se rozklada pfiblizné mezi 8.1 a 9.5 um.
Koncentrace N,O v ovzdu$i jsou malé ve srovnani s vodni parou a oxidem uhliitym, ale vzhledem
k tomu, Ze potencial globalniho ohfevu (GWP - Global Warming Potential) oxidu dusného je 320,
celkovy vliv N,O je asi 6 % antropogenniho pfispévku ke sklenikovému efektu. Uvedené skutecnosti
vedly k tomu, Ze oxid dusny spolu s oxidem uhli¢itym a metanem byly uréeny jako nejvyznamnéjsi
sklenikové plyny, jejichz emise jsou sledovany na zdkladé Ramcové umluvy o zméné klimatu ze dne
7.10.1993, ke které pistoupila i Ceska republika. Pfi inventarizaci emisi sklenikovych plynd v CR byl
doposud pouzivan jen vypocet na zakladé obecnych emisnich faktorl, schazi vSak experimentalné
stanovené hodnoty, charakterizujici zafizeni, pouzivana v CR. Souéasny odhad emisi N,O v CR je
22 kt ro¢né, z ¢ehoz je 17 kt ze spalovacich procest a 3 kt z dalSich primyslovych zdroju, pficemz je
celkovy prispévek N,O k agregovanym emisim sklenikovych plynd 6 % (MZP,1997).

Oxid dusny je v sou€asnosti chadpan nejen jako sklenikovy plyn, ale také jako jedna z pficin
poskozeni ozénové vrstvy. Kvdli jeho dlouhé Zivotnosti v atmosféfe Ize nalézt N,O také ve stratosfére,
kde dochazi fotochemickymi reakcemi k jeho pfeméné na NO:

N.O+0O=2NO, (1)
N,O +hv =N, + O('D). (2)

Oxid dusnaty je jednou ¢asti ze tfi mechanismd, kterymi je odbouravan ozon ze stratosféry
(odbouravani pomoci NO, Cl a OH radikald). Reakéni mechanismus odbouravani za ucasti NO je
nasleduijici:

NO+O3:N02+02, (3)

NO,+0=NO+0, (4)
Celkovou reakci destrukce ozonu Ize tedy popsat rovnici:

0;3+0=20, (5)

Mechanismus destrukce oz6nu popsany reakcemi (3) a (4) pfispiva k celkovému ztenCovani
ozonove vrstvy (Levine, 1988), pfiemz N,O je vyznamnym zdrojem NO ve stratosféfe diky své nizké
reaktivité. Samotny NO, i kdyz je produkovan v mnohem vétSich koncentracich, se totiz do stratosféry
dostava jen z malé Casti, protoze v atmosféfe rychle podléha chemickym reakcim (Finlayson-Pits,
1986). Oxid dusny je patrné nejvyznamnéjSim zdrojem stratosférického oxidu dusnatého, k dalSim
zdrojum patfi letadla Iétajici ve velkych vyskach.

Dal$im mechanismem, kterym N,O pfispiva k likvidaci ozénu, je jeho fotochemicky rozklad
podle rovnice (2). Generovany kyslikovy atom kysliku v excitovaném stavu pak pfimo reaguje
s 0zénem podle rovnice (5).

Odhaduje se, Ze zvySeni koncentrace oxidu dusného na dvojnasobek by zplsobilo pokles
celkové koncentrace stratosférického ozénu o 11 az 16 % a vliv na ozénovou diru by byl jesté vétsi,
zvlasté v jarnich mésicich.

Chemie oxidu dusného pfi spalovacich procesech

Z odhad( emisni inventury oxidu dusného v CR (MZP,1997)] vyplyva, e vétSina emisi
pochazi ze spalovacich procesu, a proto je tato kapitola vénovana reakcim vzniku a rozkladu N,O pfi
spalovani. V sou€asné dobé se ma za to, zZe prakticky vSechen oxid dusny, vznikajici pfi spalovacich
procesech, pochazi z palivového dusiku. Vznik a eliminace N,O a NO pro tento pfipad je ilustrovan
nasledujici schémou (schéma 1; Johnsson, 1994).

Vzhledem ke své termické nestabilité oxid dusny nevznika pfimou reakci mezi kyslikem a dusi-
kem. Ve srovnani s oxidem dusnatym (NO), u néhoz se zvysujici se teplotou ostfe vzrista rovnovazna
koncentrace a vysledné koncentrace NO jsou blizké rovnovaznym (Wojtowicz et al,1993), u oxidu
dusného je situace odliSna: z termodynamického hlediska je pfi teplotach béZnych spalovacich
procesll rovnovazna koncentrace N,O velmi nizka a je favorizovan jeho rozklad. Zda se tedy, Ze doba
setrvani v plameni neni dostate¢né dlouha k dosazZeni rovhovazného stavu (obr.1).
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Mechanismus reakce
HOM HET
PLYN KATALYZA

N;
N,O
Dusik v pevné fazi—p NO NO+CO - N;,N;,O X
2 HeN NO+Nvpevné faizi  — Ny, N;O X
NH, NH; + O5(+ NO) —N,, N,0,NO X X
Dusik v uhli HCN + O,(+ NO) —N,, NO,NO X X
l N,O + XV >N, X
HCN & N,O (+ CO) SN, X X
Dusfk v prchavkach”_—p NH; N,O+ N v pevné fazi - N, X
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Schéma 1. Vznik a eliminace N,O a NO (Jonsson, 1994).
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Obr.1. Prubeh rovnovazné koncentrace produkt u spalovani uhli v zavislosti na teploté ( Wéjtowicz et al., 1994).

Na mechanismu vzniku a rozkladu N,O se podili celd fada chemickych reakci jak
homogennich nebo heterogennich a tyto reakce jsou ovliviiovany fadou katalytickych dé&ja.

NejvyznamnéjSim prekursorem vzniku oxidu dusného homogennimi reakcemi je kyanovodik,
zvlasté pak pfi nizSich teplotach spalovani. Nejvyznamnéjsi reakce, vedouci ke vzniku N,O pfi nizSich
teplotach, jsou:

HCN+O=NCO+H |, (6)
NCO + NO=N,0+CO. (7)

Existuji také experimentalni dikazy, ze oxidace vede ke vzniku N,O jak v pfitomnosti NO
v plavodni smési, tak za jeho nepfitomnosti (Johnson, 1994). Pfidavek NO do reakéni smési vSak
vede k vySsi konverzi na N,O.

Amoniak. Hlavnimi reak&nimi produkty oxidace NHj3 jsou dusik a NO, oxid dusny vznika jen pfi
vysSich teplotach a v malé mife. Pfi vySSich teplotach mlze vznikat oxid dusny také vzajemnymi
reakcemi mezi NO a radikaly NH a NH..

Existuji dva zakladni mechanismy destrukce oxidu dusného homogennimi reakcemi, a to
termicka disociace a reakce s vodikovymi radikaly vedouci ke vzniku dusiku a radikal OH, pficemz
za hlavni reakéni mechanismus je povazovana druha z nich.

Pfi spalovani uhli existuje dalSi série moznych heterogennich reakci, vedoucich ke vzniku
a k destrukci oxidu dusného (De Soete, 1990). Relativné nejlépe vysvétleny jsou reakce, zahrnujici
povrch uhli nebo karbonizovaného zbytku po jeho odplynéni. Na povrchu téchto latek jsou aktivni
reakéni mista (-C) a (-CN), na kterych mize N,O vznikat nebo zanikat. Tedy, oxid dusny muze
vznikat reakci NO s funkéni skupinou (-CN):

(-CN) + NO =N,0 + (-C) . (8)
Stejné tak mize N,O vznikat vzajemnym plsobenim dvou funk&nich skupin (-CNO) na povrchu uhli:
2(-CNO) =N,0 + (-CO) + (-C) . (9)
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Toto je ekvivalent dvou NO molekul, které chemicky sorbuji na uhliku a vzajemné mezi sebou
reaguji. Podobné uhli a tuhé produkty jeho odplynéni mohou byt pfi¢inou rozkladu N,O:
(-C)+N,O=N,+CO |, (10)
(-CO) +N,O=N,+CO, . (11)

Analyza N,O a jeji problémy

Metody stanoveni N,O, pouzivané do pocatku 90. let, byly doprovazeny velkou systematickou
chybou, zplsobenou tvorbou N,O reakcemi v odebraném plynu. K eliminaci téchto rusivych vlivd byla
vyvinuta metoda odbéru a analyzy, popsana v (Juchelkova a Danihelka, 1995).

Pro stanoveni koncentrace N,O v emisich ze spalovacich zafizeni bylo pouZito dvou metod
analyzy:

e analyza kontinualnim IR analyzatorem MIR 9000, od firmy Emission, s.a., Francie,
¢ analyza na plynovém chromatografu Varian Star 3200.

Vzorek emisi pro analyzu N,O byl odebiran vyhfivanou sondou z vysoce legované nere-
zavéjici oceli a tuhé Castice byly odstranény vyhfivanym filtrem. Hlavni proud spalin byl dale veden
do kontinualniho viceslozkového analyzatoru MIR 9000, pracujiciho na principu absorpce infra-
Cerveného zafeni, schopného sou€asné analyzovat kromé N,O také CO, CO,, NO, SO, a dopInéného
analyzatorem O,. Céast odebiraného vzorku byla T-kusem odvétvena a slouzila ke kontrolni
chromatografické anal;'/ze. Tento vzorek byl prosavan dvéma promyvackami, naplnénymi roztokem
NaOH (c = 1 mol.dm™) a suSici vézi s granulemi pevného NaOH, ¢imz doslo k absorpci SO,, CO,
a vlhkosti. Po prichodu promyvackami byl vzorek jiman do plastové vzorkovnice z félie Tedlar®
a transportovan do laboratofe.

Vzorek, odebrany do plastové vzorkovnice z félie Tedlar?, byl analyzovan na plynovém
chromatografu Varian Star 3200 s detektorem elektronového zachytu se zafi¢em 30 mCi ®Ni. K déleni
byla pouzita sklenéna kolona o délce 2 m a svétlosti 2 mm, napInéna pevnou fazi Chromosorb 101,
velikost 0,15 - 0,18 mm. P¥i podminkach analyzy bylo mozné detekovat N,O i ve volném ovzdusi.

Zakladni metodou analyzy bylo kontinualni stanoveni N,O infralervenou spektroskopii, které
bylo doplfiovano kontrolnim méfenim plynovou chromatografii. Vysledky u vzorkda s obsahem CO pod
500 ppm se pohybovaly v oblasti dobré shody mezi IR a GC analyzami, coZ pfedstavuje toleranci
+ 25 %. U vzorkd s vysokou koncentraci CO (nad 1000 ppm) v8ak byly zjistény rozdily ve vysledcich
mezi analyzami IR a GC, coz bylo zfejmé zpusobeno prekrytim absorpéniho pasu N,O absorpénim
pasem CO (obr.2). V téchto pfipadech byly provadény pouze chromatografické analyzy.
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Obr.2. Srovnani IR spekter N,O, CO a CO..

Vysledky a diskuse

V ramci experimentalni prace, ktera byla podporovana z grantu GACR &. 101/96/0730, byla
metodami analyzy popsanymi v pfedchozi kapitole provedena série méfeni emisi oxidu dusného na e-
nergetickych zafizenich spalujicich rizna paliva, v chemickém pramyslu a na osobnich automobilech.
Vysledky méfeni jsou shrnuty do tab.2.

Vysoké koncentrace N,O v emisich z katalytické denitrifikace odpadnich plynd v chemickém
primyslu jsou prekvapivé, zvlasté kdyz zbytkové koncentrace NO, byly pod 30 mg.m'3, avSak
koncentrace N,O i vice nez 2000 mg.m'3. Vzhledem ke konstrukci zafizeni denitrifikace se nepodafilo
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ziskat vzorek plynu pfed denitrifikaci, takZe nebylo mozZné zjistit, zda oxid dusny prochazi denitrifikaci,

nebo zda je v ni dokonce vytvaren.

Tab.2. Koncentrace N,O v emisich.

Palivo Pocet N.O Odhad Emisni
smér. odchylky |faktor
Typ zarizeni zarizeni  [[mg.m™\], referenéni stav [gN20.GJ]
kotel na spalovani dfeva drevni klra 1 5,6 - 5,6
"roétovy kotel hnédé uhli 5 31,5 17,3 14,4
"roétovy kotel gerné uhli 10 16,4 11,9 6,4
"kotel granulaéni gerné uhli 5 17,8 12,9 7.8
"ﬂuidm’ kotel gerné uhli 125,4 - -
"katalyt.ReNOx v chem. pram. - 2 1680*) 190%) -
"kotel na spalovani LTO LTO 1 8,0 - 2,5
Plynovy kotel zemni plyn 3 4,7 1,2 1,5
Automobil s benz.mot., s kat. natural 3,2%) 3,0%) 7,7

*) efektivni stav

Provedenim vypoétl emisnich faktord a jejich porovnanim s udaji uvedenymi v literature
(Houllier, Crozet, 1991) je ztabulky ¢. 3 zfejmé, Ze ziskané emisni faktory jsou v dobré shodé
s literarnimi udaji, s vyjimkou kotld na hnédé uhli, kde nami byly ziskany vyssi hodnoty. Lze
predpokladat, Zze toto zvySeni je zplsobeno tim, Ze byly méfeny pfevazné malé jednotky obvykle
v nepfilis dobrych provoznich podminkach, coz se projevilo ve vy3Sich emisich.

Srovnani emisnich faktoru [ gNZO.GJ'1]
Palivo VSB-TU OECD NL DK INV CEE TAXE PARA
Cerné uhli 6,4 4,3 - N N N
Hnédé uhli 14,4 - 0 -1,6 2 3 2,5
Drevo 5,6 - 1,6-6,3 3 14 10-30
Olej 2,5 - 1,6-64 3 14 11-30
Zemni plyn 1,5 - 1,6 -3,1 3 14 2,5
Benzin* 7,7 6,9 - - - -

* na GJ pfikonu

Z vysledkl analyz byl patrny rozdil mezi vysledky pfi jednotlivych méfenich na spalovacich
zarizenich, a to i v pfipadé, ze méfeni probihala na jednom zafizeni pfi nékolika rezimech. V téchto

vykon [%] 60

100 praskevy kotel,
&arné uhlf, jm.

vykon 60 MW

rodtovy kotel,
&erné ubii, jm.
vykon § MW

rodtovy kotel,
hnédé uhli, jm.
vykon 35 MW

emisni faktor
N,O [g/GJ]
15

pfipadech byly naméfeny vysSi
emisni faktory pro rezimy se
snizenym vykonem, coz patrné
souvisi s nizsi teplotou ve spa-

lovaci komore, ktera vedla
k nedokonéeni reakci rozkladu
N,O.

Obr.3. Zavislost obsahu N,O na vykonu
zafizeni.

271



Borovec, Danihelka, Kula a Ochodek: Znegisténi ovzdusi oxidem dusnym a vplyv primyslovych procest na jeho emise

Zavéry

o Kilasické spalovaci procesy, probihajici pfi pIlném vykonu zafizeni, jsou méné vyznamnym zdrojem
emisi oxidu dusného nez bylo dfive pfedpokladano.

Nejvétsi koncentrace N,O ze spalovacich procesu byly naméfeny u fluidnich kotlu.

PFi snizeném vykonu spalovacich zafizeni na tuha paliva roste emisni faktor.

Katalyticka denitrifikace odpadnich plyn(i neni schopna odstranit N,O.

Vliv automobilové dopravy neni dosud zcela jasny, je v3ak pravdépodobné, Ze se stoupajicim
poctem starSich katalyzator( bude jeji vyznam vzrustat.
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