Priloha1: NF,

Vyrobci televizi produkuji chemikalii zpGsobujici oteplovani

Rozhovor s feditelem Institutu Zivotniho prostfedi UCl z 29. 8. 2008.
i -’ f y - ‘

Otazka: Co je NF, a jak se chové v atmosféfe?

Odpovéd: NF, je plyn, ktery je produkovan lidmi.V atmosféfe vydrzi velmi dlouho, primérné 550 let, neZ ho
znici ultrafialové zareni. Velice dobfe pohlcuje infracervené zareni, tudiz je ucinny sklenikovy plyn, 16 100x
efektivnéjsi nez CO,.

Otazka: Jak se NF, vyuziva pfi vyrobé televizi a pocitaci?

Odpovéd: Z NF, se uvolnuji atomy fluoru pomoci plazmového vyboje. Uvolnény fluor pak lepta kfemik,

ze kterého se vyrabi polovodice pro LCD displeje. Pomoci NF, se také Cisti komory, které se pouZivaji pfi
vyrobé téchto displeja.

Otazka: Jak by se mél primysl stavét k problematickému NF,?

Odpovéd: Nejvétsi vyrobce NF,, Air Products and Chemicals, Inc,, tvrdi, Ze 98 % tohoto plynu je béhem vy-
roby displejli rozloZeno, takze NF, je bezpecny pro zivotni prostfedi. Oviem neni pochyb, Ze NF, mé znacny
vliv na globalni oteplovani. Problém tfeba je, Ze viibec nevime, kolik tohoto plynu béhem prepravy a vyro-
by opravdu unikd do vzduchu, protoZe se to velmi tézko méfi.

Zdroj: https://news.uci.edu/2008/09/29/the-missing-greenhouse-gas/ (ptvodni ¢lanek byl upraven a prelozen)
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Pfiloha 1: Fluorované uhlovodiky

Co jsou fluorované
uhlovodiky za¢?

Jak by Clovék nejspiSe ¢ekal, fluorované
uhlovodiky jsou uhlovodiky, které obsahuiji
atomy fluoru. Casto se s nimi potkdme v
chladicich systémech, klimatizacich a hasi-
cich pénach. Problém je, Ze spousta z nich
poskozuje ozonovou vrstvu a prispiva ke
globalnimu oteplovani.

Od pouzivani fluorovanych uhlovodikd, ales-
pon téch s horSim dopadem na Zivotni pro- " __
st¥edi, se ve velkém upousti. Od roku 2020 S~ — = | i'
v klimatizacich stoupé obliba pouZiti difluo- Ty r"n % -
rmethanu, jeho CO,eq je pomérné vysoky, r_i
677. Stale vSak ma podstatné mensi dopad na
Zivotni prostredi nez napt. jiz zakazany freon dichlordifluormethan pouzivany od
roku 1928, ktery ma CO,eq 10 200

a znadné poskozuje ozonovou vrstvu.
V roce 1987 byl podepsan Montrealsky
protokol, diky kterému se prestaly
pouzivat fluorované uhlovodiky posko-
zujici ozonovou vrstvu. Kdyby se nepfi-
jal, nejspis bychom nemohli chodit ven
na slunce na vic nez 10 minut, i kdyby-
chom méli klobouky a opalovaci krém.

Hasi¢i hasi pomoci pény, 1988

Zdroje:

https:/www.allthescience.org/what-are-fluorocarbons.htm, https://en.wikipedia.org/wiki/Refrigerant,
https://cs.wikipedia.org/wiki/Montrealsk%C3%BD_protokol, https:/www.seznamzpravy.cz/clanek/
nebyt-teto-dohody-svet-by-se-zhroutil-hodnoti-vedci-dopad-zakazu-freonu-172750

Obrazky:
https:/commons.wikimedia.org/wiki/File:Firefighters_spray_foam.jpg (public domain),
https://unsplash.com/photos/f1f-FQjok0oU
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Pfiloha 1: Fluorid sirovy

Fluorid sirovy

Mp 39 jazykd v

Clanek Diskuse

Cist

Fluorid sirovy je bezbarva, plynna, anorganicka chemicka latka se vzorcem SFg. Tato latka je nepolarni
a ma vysokou hustotu, asi 6krat vyisi, neZ je hustota vzduchu. Na rozdil od ostatnich fluoridd siry neni
jedovaty, proto se pouZiva pfi riznych fyzikalnich pokusech, zejména téch, ve kterych se pomoci néj
méni hlas na hlub&i, a je v elekirotechnickém pramysiu pouZivan jako izolaéni plyn. Podle IPCC je
sklenikovym plynem (s ekvivalentem oxidu uhli€itého 23 500) a za poslednich 16 let se jeho
koncentrace v ovzdusi témér zdvojnasobila (viz graf). Evropska komise navrhla v roce 2023 zakazat
jeho pouiivani_[”
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Graf mnoZstvi fluoridu sirového ve vzduchu (méfeni na &
hofe Mauna Loa)
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Pouziti [editovat | editovat zdroj |

Ro&né se vyrobi asi 8 000 tun teto latky. Asi
70 % se vyuZije v elektrotechnickém pramysiu
jako dielektrikum (elektricky izolant), déle se
vyuZiva napf. na plynnou vypli oken.

Reference [ editovat | editovat zdroj ]

Editovat

Editovat zdroj

Zobrazit historii  Nastroje v

.+ 3P Syaz: Zakaz izolaéniho plynu s flucridem

ohrozi spolehlivost elektrické sité. Ekolist.cz
[online]. 2023-03-03 [cit. 2023-03-03]. Dostupné
online .

Externi odkazy |ediwovat|

editovat zdroj ]

* o Obrazky, zvuky i videa k tématu Fluorid sirovy na Wikimedia Commons

Systematicky nazev

Anglicky nazev sulfur hexafluoride

Sumarni vzorec SFg

Vzhled Bezbarvy plyn
Vlastnosti

Hustota 6,63 kg/m®
Bezpecnost

GHS04 gHsor [

Varovanil'l

R-véty Zadné

S-véty 538

Fluorid sirovy

F

156.4 pm a0°

F‘"r;,,," v nt“F
F— 7 ~F

F

Vzorec

3D model
Obecné
Fluorid sirovy

Neni-li uvedeno jinak, jsou pouity
jednotky Sla STP (25 °C, 100 kPa).
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P¥iloha 1: Methan — naro&négjsi

SDELENI KOMISE EVROPSKEMU PARLAMENTU, RADE, EVIEOPSKEMU HOSPO-
DARESKEMU A SOCIALNIMU VYBORU A VYBORU REGIONU
o strategii EU ke sniZeni emisi methanu

V Bruselu dne 14.10. 2020, COM(2020) 663 final

1. Uvob

Methan je silny sklenikovy plyn, jehoz celkovy dopad na zménu klimatu predc¢i jen oxid
uhlic¢ity. Na molekularni arovni je methan v porovnani s oxidem uhli¢itym vSak siln&jsi.
Piestoze v ovzdusi zustava krat$i dobu, ma znaény dopad na klimal! a pfispiva k tvorbé
troposférického ozonu, coz je latka, kterd silné zneci$tuje mistni ovzdu$i a sama o sobé
pusobi vazné zdravotni problémy?. Snizovani emisi methanu tedy pifispiva jak ke
zpomalovani zmény klimatu, tak ke zlepSovani kvality ovzdusi. Pfitom lze znacnou ¢ast emisi
methanu snizit nakladové efektivnim zpasobem.

V nafizeni o spravé energetické unie a opatieni v oblasti klimatu® byla Komise vyzvana, aby
predlozila strategicky plan na sniZeni emisi methanu. Komise také uvedla ve svém sdéleni
Zelena dohoda pro Evropu?, ze emise methanu souvisejici s energetikou je nutné fesit v ramci
zévazku dosahnout do roku 2050 klimatické neutrality. Politické opatfeni ke snizeni emisi
methanu tim pfispéje jak ke snahdm EU o dekarbonizaci v rdmci planu pro dosaZeni cile v
oblasti klimatu do roku 2030, tak k unijnimu cili nulového znecisténi, kterym se sleduje
dosazeni zivotniho prostfedi bez toxickych latek.

Na zakladé souCasnych politik v oblasti emisi jinych latek nez CO: se predpoklada, ze do
roku 2030 klesnou emise methanu v EU oproti trovni v roce 2005 o 29 %?3. Podle posouzeni
dopadu planu pro dosazeni cile v oblasti klimatu do roku 2030¢ vSak methan bude v EU i
nadale dominantnim sklenikovym plynem jinym nez CO7’. Ze zavéri posouzeni vyplyva, ze
ma-li se Groven ambici v oblasti snizovani emisi sklenikovych plynt zvysit do roku 2030
alespoit na 55 % oproti roku 1990, bylo by rovnéz nutné zrychlit Gsili o sniZzeni emisi
methanu, ptficemz projekce naznacuji, ze do roku 2030 by bylo tfeba snizit emise methanu o
35 % az 37 % ve srovnani s rokem 2005. Na celosvétové trovni by sniZzeni emisi methanu
spjatych s lidskou (antropogenni) ¢innosti o 50 % béhem nasledujicich 30 let mohlo zajistit,
ze do roku 2050 bude zména globalni teploty o 0,18 stupné Celsia nizsi®.

TIPCC ARS, (2014). Mezivladni panel pro zménu klimatu (IPCC), 2013: Zména klimatu 2013: zaklad fyzikalni
védy. Prispévek pracovni skupiny I k paté hodnotici zprav€ Mezivladniho panelu pro zménu klimatu.

2 Evropska agentura pro Zivotni prostfedi (EEA), (2016). PfedCasna umrti, ktera Ize pfisoudit zneCisténi ovzdusi
(EU-28). https://www.eea.europa.eu/media/newsreleases/many-europeans-still-exposed-to-air-pollution-2015/
premature-deaths-attributable-to-air-pollution. Odhaduje se, ze v letech 2015 az 2017 dochézelo v EU ro¢né ke
14 000 az 16 000 pted¢asnym tmrtim z divodu vystaveni ozonu. Na zaklad¢ vysledki modelu JRC se odhaduje, ze
do roku 2030 se pocet souvisejicich pred¢asnych timrti bude ménit o 1 800 az 4 000 piipadii roéné v zdvislosti na
koncentracich methanu. Tyto vysledky jsou pravdépodobné podhodnocené, nebot nezohlediiuji neddvné
piehodnoceni rizika umrtnosti spojeného s dlouhodobym vystavenim ozonu, které naznacuje 2,3krat vyssi
soucinitel.

3 (EU) 2018/1999.
4 COM(2019) 640 final.

5 Posouzeni dopadii planu EU pro dosazeni cile v oblasti klimatu do roku 2030, https://eur-lex.europa.eu/
resource.html?uri=cellar:749e¢04bb-f8c5-11ea-991b-01aa75ed71a1.0001.02/DOC_2&format=PDF.

6 Posouzeni dopadii planu EU pro dosazeni cile v oblasti klimatu do roku 2030, https://eur-lex.europa.eu/
resource.html?uri=cellar:749e04bb-f8c5-11ea-991b-01aa75ed71a1.0001.02/DOC_2&format=PDF.

7V EU se dnes stale emituje vyznamné mnozstvi sklenikovych plyni jinych nez COz, které predstavuje piiblizné

20 % celkovych emisi. V roce 2015 pfedstavoval methan piiblizn€ 60 % celkovych emisi sklenikovych plynii jinych
nez COz, nasledovaly oxidy dusiku a emise fluorovanych plynti (posouzeni dopadi planu EU pro dosazeni cile v
oblasti klimatu do roku 2030).

8 Védecky poradni sbor koalice pro klima a isté ovzdu$i (2020).
1
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P¥iloha 1: Methan — naro&négjsi

EU ma pro vSechny sklenikové plyny zavedeny cile snizeni do roku 2030 a na antropogenni
emise methanu se vztahuji zavazné mezinarodni cile sniZzeni podle nafizeni o ,,sdileni usili‘®.
Pro snizovani antropogennich emisi methanu vSak v soucasné dobé neni zavedena zadna
politika. Priblizné 41 % celosvétovych emisi methanu pochazi z ptirodnich zdroji (biogenni
emise), jako jsou mokfady nebo pfirodni pozary!®. Zbylych 59 % je antropogennich. Jejich
nejvétsimi zdroji jsou zemédelstvi (40-53 %) — zejména v souvislosti s intenzivnim chovem,
vyrobou a vyuzivanim fosilnich paliv (19-30 %) a odpady (2026 %). V EU pochazi 53 %
antropogennich emisi methanu ze zemédé€lstvi, 26 % z odpadu a 19 % z energetiky!!l.
Vykazané rozd€leni emisi mezi jednotlivd odvétvi se nadale vyviji s tim, jak se zlepSuje
vykazovani a sbér udaji. Tato tfi odvétvi nicméné odpovidaji az za 95 % globalnich
antropogennich emisi methanu, proto by na né¢ méla byt zamérena zmirujici opatieni!2.

EU by také méla hrat roli v zaji§tovani snizovani emisi methanu na celosvétové urovni.
Ackoli ptispévek EU k celosvétovym emisim methanu €ini jen 5 %!3, muze Unie vyuzit své
pozice nejvétsiho globalniho dovozce fosilnich paliv a vyznamného postaveni v odvétvi
zemed€lstvi, aby vybidla globalni partnery k zavadéni obdobnych opatfeni. EU také zaujima
vedouci postaveni v technologiich pro druzicové snimkovani a detekci emisi methanu, coz je
zasluha programu Copernicus, a muze vést mezinarodni spolupraci s cilem zlepsit
monitorovani a zmirfiovani globalnich emisi methanu.

Toto sdéleni vytyCuje strategii pro snizeni emisi methanu. Nastifluje uceleny politicky ramec,
ktery kombinuje konkrétni meziodvétvova a odvétvova opatfeni v ramci EU, a zaroven
prosazuje obdobna opatfeni na mezinarodni trovni. V kratkodobém horizontu podporuje
strategie celosvétové dobrovolné a podnikové iniciativy zaméfené na neprodlené odstranéni
nedostatkd v oblasti sledovani, ovéfovani a vykazovani emisi a také na snizeni emisi methanu
ve vSech odvétvich a predpoklada, ze v roce 2021 budou piedlozeny legislativni navrhy na
urovni EU s cilem zajistit rozsahlé a véasné ptispévky k cilim EU v oblasti dekarbonizace.

1I. NOVA STRATEGIE PRO SNIiZENi EMISI METHANU: KOMBINACE
MEZIODVETVOVYCH A ODVETVOVYCH OPATRENI

Emisemi methanu se EU poprvé zabyvala ve strategii pfijaté v roce 199614, V nasledujicich
letech pfijala EU regulacni iniciativy, které pfisp€ly ke sniZeni emisi methanu v hlavnich

9 Natizeni (EU) 2018/842.

0Mezinarodni energeticka agentura (IEA), Svétovy energeticky vyhled (2018), https://edgar jrc.ec.europa.eu/
overview.php?v=50 GHG.

11 Evropska agentura pro Zivotni prosttedi (EEA), (2018). EEA greenhouse gas — data viewer (prohlize¢ udaju EEA

o sklenikovych plynech). https://www.eea.europa.cu/ds_resolveuid/f4269fac-662f-4ba0-a416-c25373823292.

12 V&decky poradni sbor koalice pro klima a isté ovzdusi (2020).

13 Udaje platformy Climate Watch (2016).

14 Strategicky dokument pro snizovéani emisi methanu. Sd&leni Komise Radé a Evropskému parlamentu. COM(96)

557 final, 15. listopadu 1996.
2
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P¥iloha 1: Methan — naro&négjsi

odvétvich!3. Oproti irovnim v roce 1990 se snizily na polovinu emise methanu v odvétvi
energetiky, zatimco emise z odpadu se snizily o tfetinu a ze zemédélstvi o néco vice nez
pétinu'®, Piesto zustavaji emise methanu v kazdém z téchto odvétvi vyznamnym problémem.

V odvétvi energetiky unikd methan z vyroben fosilnich paliv, pfenosovych soustav, lodi a
distribu¢nich soustav. Methan je do ovzdusi také odvétravan (zamérn€ vypoustén). I kdyz je
flérovan (fizené spalovan), unika do atmosféry oxid uhli¢ity a i methan mtze béhem flérovani
stale unikat v dasledku nedokonalého spalovani!’. Podle soucasnych odhadu tvofi 54 % emisi
methanu v odvétvi energetiky rozptylené emise z odvétvi ropy a zemniho plynu, 34 %
rozptylené emise z uhelného sektoru a 11 % pochdzi z domécnosti a dalSich koncovych
odvétvil8. Z posouzeni dopadd planu EU pro dosazeni cile v oblasti klimatu vyplyva, ze
nakladoveé nejefektivnéjSiho snizeni emisi methanu lze dosdhnout v odvétvi energetiky. V
odvétvi ropy a zemniho plynu existuje u operaci v predvyrobni fazi obecné fada zmirfiujicich
opatieni, ktera nevyzaduji Zadné naklady!® nebo vyzaduji prakticky nulové Cisté naklady?0.

Zeméd€lstvi je druhym odvétvim s nejvyS$Sim potencidlem pro snizeni emisi methanu?!.
Existuji také potencialni soucinnosti a kompenzace, které mohou zmensit naklady na snizeni
emisi v zemédélstvi tim, ze se snizi ztraty zivin u krmiv v dusledku enterické fermentace??,
jakoz i produkci bioplynu?3. Emise methanu z hospodafskych zvifat pochazeji predevs§im z
pfezvykavcu (entericka fermentace) (80,7 %), nakladani s hnojem (17,4 %) a péstovani ryze
(1,2 %). Zdroje emisi methanu jsou v odvétvi zemédélstvi Casto rozptylené, coZz muze pusobit
problémy v oblasti jejich méfeni, vykazovani a ovéfovani. Také se znatelné 1isi v ramci EU.
Existuji nicméné technologicky proveditelné postupy snizovani, jejichz zavadéni by se mélo
usnadiovat stejn€ jako vykazovani jejich €inka.

15V odvétvi zpracovani odpadu se napiiklad zamé&fovaly na fizeni skladek, v&etné nakladéani se skladkovym plynem,
zaroven vSak prispcly ke sniZzeni emisi methanu. Emise methanu jsou také upraveny vnitrostatnimi zavaznymi
cilovymi hodnotami sklenikovych plyni vyty¢enymi v ramci pravnich piedpisi o sdileni usili (rozhodnuti €.
406/2009/ES).

16 Hloubkov4 analyza na podporu sdéleni Komise COM(2018) 773.

17 Flérovani a odvétravani probihd v mistech, kde se produkuje uhli, ropa a fosilni plyny. Také k nému dochazi (v
mnohem mensi mife) v zafizenich na vyuzivani skladkového plynu a bioplynu. Flérovani je fizené spalovani plynd,
které vznikaji nebo unikaji pfi: t€Zb¢ a prepravé fosilnich paliv a n€kterych zeméd€lskych postupech a postupech
nakladani s odpady. Odvétravani je fizené unikani nespalenych plyna ptimo do atmosféry. Lze tvrdit, ze odvétravani
je pro zivotni prostfedi Skodlivéjsi, protoze vypoustény plyn obvykle obsahuje vysoké hladiny CHa, kdeZto flérovani
pfeméfiuje CH4 na mén¢€ Skodlivy COz. Pti procesu flérovani vSak mohou unikat emise jinych latek, jako je SOz a
NO2, coz miize v kombinaci s vlhkosti v atmosféfe ptisobit vznik kyselych destt.

18 V&decky poradni sbor koalice pro klima a &isté ovzdusi (2020).

19 Mezinarodni energeticka agentura (IEA) (2020). Methane Tracker 2020 (nastroj pro sledovani methanu 2020),
https://www.iea.org/reports/methane-tracker-2020/methane-abatement-options.

20 posouzeni dopadii planu EU pro dosaZeni cile v oblasti klimatu do roku 2030, hitps:/eur-lex.curopa.cu/
resource.html?uri=cellar:749e¢04bb-f8c5-11¢a-991b-01aa75ed71a1.0001.02/DOC_2&format=PDF.

21 Posouzeni dopadi planu EU pro dosaZeni cile v oblasti klimatu do roku 2030, https://eur-lex.curopa.cu/
resource.html?uri=cellar:749e04bb-f8c5-11ea-991b-01aa75ed71a1.0001.02/DOC 2&format=PDF.

22 Proces vytvafeni methanu mikroby ve stfevech zvitat. PieZvykavci jsou podskupinou savci, kterd nejprve za
pomoci bakterii fermentuje potravu v bachoru (prvnim zaludku), nez dochdzi k dal§imu tradveni v nésledujicich
zaludcich. Pfi této ,,enterické fermentaci“ vznik4 methan, ktery zvifata vypoust&ji. Nejvétsimi zdroji emisi methanu
v zemede€lském odvétvi EU jsou kravy a ovce.

23 [Posouzeni dopadi planu EU pro dosaZeni cile v oblasti klimatu do roku 2030, hitps:/eur-lex.europa.cu/
resource.html?uri=cellar:749e04bb-f8c5-11ea-991b-01aa75ed71a1.0001.02/DOC 2&format=PDF.
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P¥iloha 1: Methan — naro&négjsi

V odvétvi zpracovani odpadu jsou hlavnimi zji§ténymi zdroji methanu nefizené emise
skladkového plynu na skladkach, kaly z Cistiren odpadnich vod a uniky ze zafizeni na vyrobu
bioplynu zpisobené konstrukénimi vadami ¢i Spatnou udrzbou. Emise ze skladkovani odpadu
klesly v letech 1990 az 2017 o 47 %?2* diky lepSimu dodrZovani pravnich predpisu EU o
odpadech v oblasti emisi ze skladek. Bylo toho dosazeno piedevs§im z toho duvodu, Ze s
biologicky rozlozitelnym odpadem se zacalo nakladat jinymi zpusoby, které stoji v hierarchii
zpusobu nakladani s odpady na vyS§i pozici?®, jako je kompostovani a anaerobni digesce, a
také Ze byla zajiSténa stabilizace biologicky rozlozitelného odpadu pfed jeho likvidaci. Je
vSak tfeba zavést piisnéjsi postupy prosazovani piedpist, aby se emise methanu z odpadu
snizily jesté vice.

Utinna strategie EU pro snizeni emisi methanu musi tedy zavést piisn&jsi opatfeni k feseni
problematiky emisi methanu v jednotlivych odvétvich a také 1€pe vyuzivat soucinnosti napfi¢
odvétvimi a oblastmi politiky. Uceleny pfistup pfinasi jasné vyhody, protoze umoziiuje
nakladové efektivnéjsi a vécné podlozené snizovani emisi methanu. Také umoziuje vystavét
podpurny ramec pro zachycovani emisi methanu a posilit jeho obchodni vyuzitelnost.
Vzhledem k tomu, ze v zemédélstvi pochazi velké mnozstvi emisi methanu z hospodarskych
zvifat, mohou ke snizeni emisi methanu v EU znacné pfispét také zmény zivotniho stylu a
stravovani. Kromé€ snizovani emisi poskytne strategie rovnéz piilezitosti pro vznik dalSich
zdroju pfijmu a pro rozvoj a investice ve venkovskych oblastech.

1. MEZIODVETVOVA OPATRENI V RAMCI EU
a. Podavani zprav

Prioritnim cilem této strategie je zajistit, aby spoleCnosti uplatiiovaly napfi¢ odvétvimi daleko
pfesnéjsi metodiky méfeni a vykazovani emisi methanu, nez jaké pouzivaji dnes. Tim se
pfispéje k lepSimu pochopeni problému a ziskani kvalitnéjSich informaci pro ucely
naslednych zmiriyjicich opatfeni?S.

Ramcova umluva Organizace spojenych narodi o zméné klimatu (UNFCCC) zavadi pro
emise methanu tfiGroviiovy ramec vykazovani, ktery plati pro vSechna pfislusna odvétvi
produkujici emise. Uroveri 1 piedstavuje nejzdkladngjsi piistup, ktery zahmuje jednoduché
o metodickou slozitost a pozadavky na udaje, a zahrnuje komplexni modelovani na zakladé
vice zdroji udajii nebo konkrétnich, jednotlivych méfeni. Uroveti 2 je stiedné slozita a mohou
se na ni kombinovat prvky z Grovni 1 a 3.

V soucasné dobé se uroveti sledovani a vykazovani u jednotlivych odvétvi a ¢lenskych stata
znacné 1i8i, ptfiCemz jen velmi malo Clenskych statti dasledné uplatiiuje standardy urovné 3.

24 https://www.eea.europa.cu/publications/european-union-greenhouse-gas-inventory-2020

25 Hierarchie zpisobt nakladani s odpady obecné stanovuje potadi priorit toho, co ptedstavuje nejlepsi celkovou
volbu z hlediska zivotniho prostfedi v ramci pravnich pfedpisi a politiky v oblasti nakladani s odpady. Dalsi
podrobnosti jsou k dispozici ve smérnici 2008/98/ES a na webové strance: https://ec.europa.eu/environment/waste/

framework/.

26 Mgfeni, vykazovani, ovéfovani (Measurement, reporting, verification), integrita a schvalovani (integrity and

validation).
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Jednim z kliovych cilu této strategie je zajistit, aby energetické, chemické a zemédélské
spolecnosti po celé EU pokud mozno vice vyuzivaly vykazovani methanu na urovni 3. To by
umoznilo Clenskym statim posunout se na vySSi uroven vykazovani, kdyZz napiiklad
predkladaji vnitrostatni idaje o emisich podle Ramcové umluvy Organizace spojenych narodu
o zméné klimatu (UNFCCC). Ve vykazovani je nicméné nutné ponechat urcitou miru
flexibility, aby bylo mozno zohlednit razné problémy se zdokonalovanim sledovani a
vykazovani v riznych odvétvich a také soustfedit usili v oblasti vykazovani na kliové
kategorie zdroju v souladu s pokyny Mezivladniho panelu pro zménu klimatu (IPCC)?7.

V odvétvi energetiky je vykazovani na urovni 3 v ramci sektoru proveditelné, a proto bude
cilovym standardem EU. VSeobecné pfijeti ramce pro meéfeni a vykazovani vyvinutého v
ramci partnerstvi pro methan v odvétvi ropy a zemniho plynu (OGMP) koalice pro klima a
Cisté ovzdusi?® tento prechod urychli (podrobnosti jsou k dispozici v ¢asti vénované opatienim
v sekci o energetice). Novy standard OGMP (OGMP 2.0) zavazuje zicastnéné spole¢nosti k

27 Mezivladni panel pro zménu klimatu (IPCC), Refinement to the 2006 IPCC Guidelines for National Greenhouse
Gas Inventories (Uptesnéni z roku 2019 tykajici se pokynti IPCC z roku 2006 pro narodni inventury sklenikovych

plynu), https://www.ipcc.ch/site/assets/uploads/2019/12/19R_V0_01_Overview.pdf

28 Partnerstvi pro methan v odvétvi ropy a zemniho plynu (OGMP) koalice pro klima a €isté ovzdusi. https://
ccacoalition.org/en/activity/ccac-oil-gas-methane-
partnership#:~:text=The%20Climate%20and%20Clean%20Air,New%20York%20in%20September%202014.

5
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Emise oxidu dusného (2017)
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Spalovani biomasy (@)
0,6 megatun ((_3
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1. Uvod

Oxid dusny (N,O, azoxid) byl dlouho povazovin za re-
lativné neskodnou a nepfili§ zajimavou litku s omezenym
vyuzitim v potravindi'stvi, v mediciné a ddle jako specidln{
oxida¢ni ¢inidlo, napf. pro selektivni oxidaci benzenu na
fenol'®. Zcela byl viak podcenén jako potencidlni zdroj neza-
nedbatelnych environmentdlnich problémt. V minulém dese-
tileti zna¢né vzrostl zdjem o tuto slouceninu, kdyz byl oxid
dusny identifikovdn jako ldtka poSkozujici stratosférickou
ozonovou vrstvu a zdroveil byl zafazen do skupiny velmi
stdlych ldtek pfispivajicich ke vzniku sklenikového efektu.
N,O je chemicky relativné stdly, a proto se dostdvd aZ do
stratosféry, kde je jednim ze zdrojti oxidu dusnatého (NO),
vznikajictho podle rovnice:

N,0+0 —=2NO (1)

Oxid dusnaty se podili na rozkladu ozonu v dusikovém
cyklu rozpadu ozonu, kde ptisobi jako katalyzdtor:

NO + 05— 0,+NO, (2)
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NO,+O0—-NO+0, (3)

Oxid dusny se vyskytuje v atmosfére v fddové nizsich
koncentracich nez oxid uhlic¢ity (koncentrace CO, je 356
ppmv, zatimco soucasnd koncentrace N,O je 310 ppbv), av§ak
jeho absorp¢ni schopnost je vice nez 200x vy$si nez u CO,,
ma tedy vysoky potencidl sklenikového oteplovani (GWP —
Greenhouse Warming Potential). Hodnota GWP pro N,O je
170 (Cit.l'z). Diilezitd je také jeho dlouhd doba setrvani v at-
mosfére (odhad se pohybuje mezi 120-150 roky) a dile to, Ze
spolu s methanem absorbuje infracervené zdfeni v oblasti, kde
neni absorbovdno molekulami CO, a H,0. Odhaduje se, Ze
celkovy vliv N,O je asi 6 % antropogenniho prispévku ke
sklenikovému efektu®’.

Objasnéni negativniho vliva N,O na Zivotni prostiedi ved-
lo v poslednim desetileti k dlouhodobému sledovéni jeho
koncentrace v atmosféte. Byl zjistén rtst koncentrace o 0,5
11 p;s)bv/rok pii primérné soucasné koncentraci asi 311 ppbv
(cit.*”). Mé&feni mnoZstvi N,O v polérnich ledovcich ukdzala,
Ze tato soucasnd koncentrace je nejvyssi za poslednich 45 000
let. Od posledni doby ledové az do 19. stoleti ziistdvala kon-
centrace oxidu dusného konstantni. V 19. stoleti doslo k po-
ruSeni pfirozené rovnovdhy mezi celkovym pfiristkem a tibyt-
kem N,O. Predpokldda se, Ze toto zvySeni je zplsobeno lid-
skou ¢innosti. Na zdklad& analyzy experimentalnich dat* byl
vytvoren jednoduchy matematicky model vystihujici pribliz-
né zménu koncentrace N,O v atmosféfe:

dC/dt = S(t) — k.C
S = 1121263 - 6355,5¢% — 12009,87 — 75633
t =1/1000

k =0,0083 rok™ (4)

kde C je koncentrace N,O v zemské atmosféie (ppbv), ¢ cas
v rocich, S(¢) empiricka funkce vystihujici zavislost emisi N,O
na Case. Pocdtecni hodnoty jsou

1, =1850 C =275 ppbv N,O (5)

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

Ke stabilizaci soucasné koncentrace N,O na hodnoté
310 ppb je nutnd 70-80 % redukce emisi zptisobenych ¢lo-
vékem. Odstranéni ¢i alespon sniZeni emisi oxidu dusného se
tak stdvd jednim z dilezitych kol v ochrané Zivotniho pro-
stfedi. Uvedené skutecnosti vedly k rozsdahlym méfenim na
riznych c¢dstech zemé a ke snaze o zdkladni inventarizaci
zdroji N,O.
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Tabulka I

Antropogenni zdroje oxidu dusného®®

Zdroj Emise N,O Koncentrace N,O Pocet Procenticky podil
[kt/rok] v emisich lokalnich zdroji antropogennich zdroji

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 - >2x10° 4-15

Spalovan{ biomasy 500-1000 - - 10-20

FCC* ?

Spalovny ?
9

Ostatni chemické procesy

* Fluid Catalytic Cracking — Fluidni katalytické krakovani tézkych frakci ropy

4 5

3

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

Z uvedeného vyplyvd, Ze je nejvySe potfebné cilen¢ za-
vadét opatieni ke sniZzeni emisi této ldtky. Proto je také vyvoji
a aplikaci procesti vedoucich ke sniZeni emisi N,O vénovina
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 miliénd tun®. Rozdéleni
zdroji oxidu dusného je uvedeno na obr. 1. Antropogenni
zdroje N,O jsou odhadovdny na 4,7-7,0 Mt/rok, coz Cini
30-40 % veskerych zdroji. Souhrn odhadl antropogennich
zdroji je uveden v tabulce 1. Z velkého rozptylu uvedenych
udaji vyplyvd, Ze ur¢eni mnozstvi emitovaného N,O je obtiz-
né a snaha o zpfesnéni dat je vyjddiena fadou deklaraci,
poc¢inaje imluvou UNFCCC (United Nations Framework
Convention on Climate Change) z Rio de Janeira v roce 1992.
Byly proto formulovany zédsady postupt pro odhady téchto
ddaji, které jsou pravidelné publikovdny jako IPCC (Interna-
tional Panel on Climate Change) Guidelines For National
Greenhouse Gas Inventories.

Oxid dusny antropogenniho ptivodu je emitovdn do ov-
zdus{ pii spalovani fosilnich paliv, biomasy a odpadi a z né-
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kterych primyslovych procesti. Ddle vznikd v zatizenich na
snizovéani emisi NO, — pfi provozu automobilovych motord
s tiicestnymi katalyzatory, pri 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
oc¢ekdvat v odpadnich plynech z téch procesii, kde jsou piitom-
ny i NO,.

2.1. Spalovaci procesy

Podil staciondrnich zdroji vyroby energie zaloZenych na
spalovéni fosilnich paliv na celkovych ro¢nich emisich oxidu
dusného se v soucasnosti odhaduje na 5-10 % (cit.*). U kon-
vencnich tepelnych zafizeni, vybavenych hordky s pracovni
teplotou nad 1000 °C (plynnd a kapalnd paliva; v piipadé uhli
praskové spalovdni), jsou emise N,O obecné velmi nizké,
nebot pfimd syntéza N,O (na rozdil od oxidu dusnatého) ze
vzdusného dusiku a kysliku piispivd k celkové emisi N,O jen
malou mérou, jak o tom svéd¢i 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’, 7e pfi spalovani zemniho plynu
¢ini béZzné emise N,O maximdlné 2 ppm, u kapalnych paliv
max. 5 ppm.

Za dominantni zdroj N,O je proto povaZovino spalovén{
tuhych paliv, hlavné uhli, ve kterych jsou obsazeny ldtky
s chemicky vdzanym dusikem (palivovy dusik), které jsou
nésledné v zdvislosti na podminkdch vedeni procesu hofeni ve
VEtSi ¢i mensi mife transformovany na N,O. Emise oxidu
dusného z riiznych technologii spalovani{ uhli jsou pak zavislé
hlavné na teploté spalovéni, koncentraci kysliku ve spalindch
a zejména na druhu uhli.

Nejsou-li k dispozici blizs§1 charakteristiky zdroje emisi, je
pro prvni piiblizny odhad emitovaného mnozstvi N,O do-
poruceno'® aplikovat emisni faktory uvedené v souhrnné ta-
bulce II. V tabulce jsou uvedeny hodnoty emisnich faktori,
pouzivané v pifpadech, kdy neni mozné stanovit je méfenim
nebo jinym exaktnim zpsobem.
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Tabulka II
Hodnoty emisnich faktori N,O v kg N,O/TJ (cit.'%)

Palivo— Uhli* Zemni Ropné Drevo Drevéné 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° — — —

zelezniéni 1,4 — 0,6 - - —

lodni 1,4 — 0,6 - - —
Ostatnf

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

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

zemédélstvi 1,4 0,1 0,6 4 1 4

* Hnédé uhli poskytuje méné N,O neZ ¢erné (bitumenické) uhli. Méfeni ukazuji, Ze hodnoty emisnich faktori z tepelnych elek-
traren jsou velmi nizké. Emisni faktory z fluidnich kotlii jsou priblizné desetkrt vy3i nez z rostovych kotli, ° pievazuji-li vozidla
s tifcestnymi katalyzdtory, miiZe byt emisni faktor vyssi. Emisni faktory pro dvoudobé motory jsou tfikrdt vy$si nez pro ¢tyfdobé

0,04 2,0E-06
XNo XNo
0,03 | 1,5E-06
0,02 | 1 L,0E-06
0,01 | 1 5,0E-07
0,00 . : : 0,0E+00
500 1000 1500 2000 2500 3000
T.K

Obr. 2. RovnoviZzny obsah oxidd dusiku ve spalinach pfi spalovani
zemniho plynu v zavislosti na teploté pri 2 riznych pomérech
vzduch: zemni plyn; horni dvojice kiivek odpovidd obsahu 6 % O,
ve spalindch, dolni dvojice kiivek obsahu 3 % O, ve spalindch, x =
moldrni zlomek

2.2. Mobilni zdroje

Narozdil od normovanych Skodlivin vyfukovych plynt ze
spalovacich motort (CO, uhlovodiky, NO,), neni N,O pova-
Zovan za kritickou slozku, a z toho diivodu neexistuje dostatek
experimentdlnich dat potiebnych pro pfesné urceni emisnich
faktori N,O z provozu silni¢nich vozidel. Primarni experi-
mentdln{ data jsou obtiZné porovnatelnd, nebot vysledné slo-
Zeni spalin je ovlivnéno fadou faktort, jejichz hodnoty nejsou
vzdy uvadény (detailni sloZeni paliva, podminky testu, stav
katalyzatoru, aj.).

Mechanismus vzniku N,O ve spalovacich motorech nent
dosud zcela vyjasnén'!. Ukazuje se viak, Ze emise N,O z vo-
zidel vybavenych téicestnym katalyzatorem v pribéhu prvnich
ujetych 20 000 km silné naristaji, a proto méfeni na novych
automobilech neposkytuje spravné vysledky'%. Tento fakt je
v literatufe pfipisovdn interakci katalyticky tcinné slozky se
sirou obsaZenou v palivu®'2
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Vzhledem k tomu, Ze emise N,O z vozil vybavenych tii-
cestnymi katalyzdtory nékolikandsobné pfevysuji emise z vo-
zl bez katalytické detoxikace vyfukovych plynt, zdd se byt
evidentni, Ze majoritnim zdrojem N,O ve vyfukovych plynech
je katalytickd redukce primdrné 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. Ponékud odlisné
jsou charakterizovdny tfidy vozidel v evropské nomenklatuie
(COPERT), napt. osobni vozy jsou vymezeny hmotnosti max.
2500 kg.

Emisn{ faktory jsou vyhodnocoviny nezdvisle v USA
(metodika US EPA Mobile 5) av Evropé, i kdyZ doporu¢ované
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,
emisni faktory,
ostatni parametry.

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

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

Emise ze studenych starti jsou rovnéz zapocteny do emis-
nich faktord. Faktor vyjadiujici pomér emisi ze studeného
startu a z ustdleného chodu motoru je pouZit pro vypocet emisi
pfi jizdé odpovidajici studenému motoru. Odhad poctu kilo-
metril pfipadajicich na jizdu se studenym motorem je vSak
zatim znacné nepresny.
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Tabulka ITI

Emisni faktory” N,O ze spalovacich motorii

Benzinové motory Netizené Rizené starsi Rizené Katalyzator
oxida¢ni tiicestny

Ctytdobé 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

Emisnf faktory (EF) N,O pouzivané v primyslovych zemich

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

Zemé, technologie EF*
USA 2-9°
Norsko

— moderni integrované jednotky <2

— atmosférické 4-5

— stiedotlaké 6-7,5
Japonsko 2,2-5,7

* [kg N,O/t HNO,], ® vysi hodnoty emisnich faktorti byly
zaznamendny u nékterych vyroben bez NSCR, 80 % technolo-
gii v USA a Kanadé je vybaveno NSCR

V tabulce III jsou uvedeny piehledy emisnich faktort N,O
pro automobilovou dopravu, rozdélené podle typu motoru
a drovné katalytického odstranovén{ $kodlivin z vyfukovych
plyni. Udaje jsou dostupné pouze pro benzinové a dieselové
motory, pro motory pouZivajici jako palivo LPG (Liquified
Petroleum Gas), popt. methanol neexistuji Zddnd data.

2.3. Chemické procesy

Z oblasti chemického priimyslu se jednd zejména o vyrob-
ni procesy, kde se pouzivd jako oxidac¢niho ¢inidla kyseliny
dusi¢né, ptipadné kde dochézi k oxidaci amoniaku a aming.

Vyroba kyseliny adipové

Kyselina adipova (HOOC—(CH,),~COOH) je hlavni suro-
vinou pro vyrobu nylonu, zmék¢ovadel a maziv. Jeji svétovd
produkce je odhadovana na 2 Mt (cit.'?). Nejcastéji 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 pfiblizné 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 procesi vedoucich ke
snizeni emisi N,O, byla proto ustavena skupina pfednich
svétovych vyrobcel kyseliny adipové (DuPont, BASF, Bayer,

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 Mro,* =0,90
0.4 NSCR 1,09 Mxo’ = 0,80

*Mno, —stupeii konverze NO, v SCR, b Mn,0 — Stupeii konverze

N,0 v NSCR

Asahi, Rhone-Poulenc), kterd feSila zpracovani odpadnich
plynii z této technologie'"'

Vyroba kyseliny dusicné

Prvnim stupném vyroby kyseliny dusi¢né je katalytické
spalovdni vzduchoamoniakové smési na Pt—Rbh sitech pfi tep-
loté cca 800 °C. 2-5 % z celkového mnozstvi piivddéného
amoniaku je pfi tom neselektivné oxidovano na oxid dusny,
piipadné 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 emis{
NO, miiZze podle nékterych zdroj'” snizovat i emise oxidu
dusného, na druhé strané produkuje N,O oxidaci redukéniho
¢inidla (amoniaku). Oxid dusny je redukovdn rovnéz pii kata-
lytickém odstranovani NO, z koncovych plyni totdlni redukef
(NSCR —Non Selective Catalytic Reduction). Vypocet mnoz-
stvi produkovaného N,O by mél byt provddén tak, aby vysti-
hoval pouzivané technologie odstranovdni NO, (SCR nebo
NSCR).

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

Emisni faktor N,O z oxidace NHj; je urcen stupném kon-
verze NH;na N,O. Pfi vysokoteplotni oxidaci na Pt—Rh sitech
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Tabulka VI .
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
04 NSCR 148 121 93 140 124 149
by 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
stupeni konverze NH; na N,O zdvisi také tlaku a dalSich
parametrech oxidace NH;. V tabulce V jsou uvedeny odhady
souhrnnych emisnich faktorti (EF) podle tlaku ve spalovaci
¢asti a pouZité denitrifikaéni 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 vyrabi vice
zpusoby. Jedna z moznosti spo¢ivd v oxidaci acetaldehydu
kyselinou dusi¢nou pfi teploté asi 40 °C. Maximadlni konverze
acetaldehydu je cca 70 %, selektivita zdvisi na poméru kon-
centraci reaktant(i. Odhad uddvd vznik 330 kg N,O na 1 tunu
vyrobeného glyoxalu’.

Vyroba kaprolaktamu

Kaprolaktam NH(CH,);CO je vychozi surovinou pro vy-
robu nylonu. Komeréné se pouzivéd vice vyrobnich postupt.
Jeden z moznych zplisobt je zaloZen na fotochemicky ini-
cializované preméné cyklohexanu na cyklohexanon. Jednim
z krokt tohoto vyrobniho postupu je spalovani amoniaku, kde
Ize predpokladat vznik oxidu dusného obdobné jako v techno-
logii kyseliny dusi¢né.

Vyroba kyanovodiku

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

3. Technologie pro sniZeni emisi oxidu dusného

Névrhy na sniZeni emisi N,O vychdzeji vZdy z podminek
konkrétniho procesu a zdvisi pfedev§im na parametrech a slo-

Referity

Zeni odpadnich plynt. V zdsadé lze volit mezi zdsahem do
technologie vlastntho procesu potlacit vznik oxidu dusného,
coz byvd vétSinou obtiZné a v fadé ptipadu i z principidlnich
divodi nemozné, nebo zafadit do stdvajici vyrobni linky
dodatkové zafizeni na likvidaci vzniklého N,O (feSeni end-of-
-pipe).

Druhd z uvedenych mozZnosti byla rozpracovdna v fadé
variant zejména v souvislosti s feSenim emisi N,O z vyroby
kyseliny adipové, i kdyZ je ziejmé, Ze dile uvedené technolo-
gie je v zdsadé mozné pouzit i pro jiné primyslové zdroje.

Navrhovany a v primyslové praxi v riizné mife vyuzivany jsou
ndsledujici procesy: termicky rozklad N,O, pfeména N,O na
NO, katalyticky rozklad N,O a soucasné odstaiovdaniNO, a N,O.

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

Proces ptivodné koncipovany pro rozklad oxidl dusiku
(NO,) odpadajicich napiiklad pii mofeni barevnych kovi, byl
ve 40. letech 20. stolet{ s tspéchem vyuzit i pro odstranén{
N,O. Pii procesu, probihajicim za vysokych teplot (1350
1650 °C) se odpadni plyny zavadi do redukéni zény hotaku,
ve které dochdzi k reakci paliva a oxidu dusného za vzniku
dusiku. Stechiometricky 1ze pribéh procesu pro piipad pouziti
zemniho plynu vystihnout rovnici:

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

Protoze ¢dst N,O je za téchto podminek pfevedena na NO
(uvédi se'’, 7e pii celkové konverzi N,0 98-99 % je ptiblizné
1-2 % plivodniho mnoZstvi N,O pfeménéno na NO), je do
prostoru zafizeni v oblasti teplot 850-1000 °C nasttikovéno
redukéni ¢inidlo, obvykle roztok moc¢oviny, aby v tzv. procesu
selektivni nekatalytické redukce byl obsah NO, ve vystupnich
plynech sniZen na poZadovanou emisni hodnotu.

Preména N,O na NO

Touto mozZnosti 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.'5’16’20).
Oxidace N,0O na NO probihd v plynné fizi 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 (difve Rhone-Poulenc) v zdvodé na vyrobu kyseliny
adipové v Chalampe (Francie)'®. V poloprovoznim méfitku
vSak bylo dosaZeno pouze vytézku o néco vys$Sim nez 0,15
molu NO/mol N,O. Vzhledem k relativné nizkému vytézku
NO a ekonomické ndrocnosti procesu se nezdd pravdépo-
dobné, Ze tento postup doznd SirStho uplatnéni.

Katalyticky rozklad N,O
Elegantnim feSenim likvidace oxidu dusného, pfedevsim
ze spalovacich procesti a chemickych vyrob, je jeho pfimy

rozklad na kyslik a dusik:

N,0 5N, +050, (9)
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Vyhoda navrhované metody spocivd v tom, Ze proces
nevyZaduje Zadny redukéni prostiedek, produktem reakce jsou
prirozené slozky ovzdusi a Ize jej aplikovat na stdvajici tech-
nologie. Pro sniZen{ emisi z vyroby kyseliny dusi¢né je navr-
hovédna dekompozice N,O na tepelné odolném katalyzatoru
umisténém bezprostfedné za hordkem na spalovani vzducho-
amoniakové smési, kde reakéni plyny maji jeSté vysokou
teplotu, kterd je potiebnd k uskute¢néni rozkladné reakce?".

V literatuie je popsdna fada aktivnich katalyzatort rtizné-
ho typu na bdzi kovi a oxidi kovi, samotnych i nanesenych
na riznych nosi¢ich, dale na bazi smésnych oxidd a zeoliti®.
Dilezitym 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 ztrita pfi priichodu
reakéni smési katalytickym systémem. Rozkladnd reakce N,O
je exotermickd, je tedy tfeba ovéfit teplotni stabilitu kataly-
zdtord, a to predevsim pii vyrobé kyseliny adipové, kde jsou
v odpadnich plynech vysoké koncentrace N,O. Adiabaticky
vzrist teploty zde dosahuje pfi 30-50 % koncentraci oxidu
dusného 230-430 °C. Koncentrace N,O v odpadnich plynech
z ostatnich zdroji je mnohem nizs{ a adibaticky ndrist teploty
zpiisobeny rozkladem N,O byvd mensi nez 10 °C.

U kovii byla zjiSténa dobrd katalytickd aktivita pro roz-
kladnou reakci N,O na rhodiu naneseném na riiznych nosicich
(alumina, ZrO,, ZnO, TiO,). Vysokd aktivita byla zjiSténa na
Rh/ZnO a Rh/AL,O,. Nevyhodou pro prakucke pouziti téchto
katalyzdtor( je vysoka cena rhodia ™

Mezi oxidy byla pozorovina ne]vetsf katalyticka aktivita
u oxidi prechodnych kovu VIIIL. skupiny (Rh, Ir, Co, Fe, Ni),
CuO a La,0O4 (cit.*?7). Reakéni rychlosti jsou ale vesmeés
ptilis nizké pro vyuziti v primyslovych procesech.

Smésné oxidy vykazuji aktivitu pro rozklad N,O, podobne
jako u oxid{i jsou reakéni rychlosti vesmés piili§ nizké®® 32
Vyjimkou jsou nékteré smésné oxidy obsahujici kobalt, ze-
jména oxid Co;0, a dalzi™s

Mezi katalyzatory na ba21 zeolitd jsou velmi aktivni zeo-
lity obsahujici ionty pfechodnych kovt (Fe, Co, Ni, Cu, Mn,
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Obr. 3. Porovnani aktnvnty (@) riznych katalyzatora (vyjadiené
v umol N,O.g ~h! ) pFi 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-Al-CHT, 7 - Co-Al-
CHT, 8 — Ni-Al-CHT, 9 — Cu-Al-CHT

J 3
o m 0 W B

397

Referity

Ce, Ru, Rh, Pd) v ruznych matricich (ZSM-5, ZSM-11, Beta,
mordenit, USY, ferrierit)*’**%. Aktivity na nejvice studova-
ném zeolitu ZSM-5 klesaji v potfadi: 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 priitbéhu reakce nebo piitomnym v reakéni smési*®®
Silnd adsorpce vodni péry ve struktufe zeolitu vSak az na
vYJQimky sniZuje moznost vyuziti téchto materidld v primys-

Termickym rozkladem slou¢enin na bazi hydrotalcitu lze
ziskat aktivnf katalyzator pro rozkladnou reakci oxidu dusné-
ho*. Hydrotalcit (MgAl,(OH),,CO,.4 H,0) je pomé&rné vzic-
ny piirodni minerdl, pro piipravu katalyzétori pro rozklad
N,O byly pouZivany syntetické strukturni analogy hydrotalm-
tu S obecnym chemlckym slozenim ML, MM (OH)2 x,n .y
H,0, kde M" zna¢i dvojmocny kation (napr Mg*, Zn**, Co™"
Cu2+ Ni%*, Mn**), M™ znaéi trojmocny kation (napi. AI**, Crpr
Fe*) a A" anion CO? . Tyto slouceniny jsou zndmy pod
skupinovymi ndzvy napf. 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 katalyzdtory rozkladu N,O Ize ziskat napf. termic-
kym rozkladem syntetickych hydrotalutu Co-Al-Rh-HT a Co—
Mg-Al-HT (cit.""). Vyhodou kalcmovanych sloucenin typu
hydrotalcitu je mensi citlivost vii¢i katalytickym jedim a vétsi
tepelnd stabilita. Na rozdil od zeolitickych katalyzatori mo-
hou pracovat i za vysSich teplot a jsou odolné viic¢i vodni pdfe.
Aktivity riznych katalytickych systémti 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 vy$Sich oxidd 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¢né je pro od-
straiiovani NO, z koncovych plynii pouzivdn proces tzv.
totdlni redukce (NSCR) (viz kap. 3), pii kterém jsou oxidy
dusiku redukovany piidavkem mirné nadstechiometrického
mnozstvi vhodného redukéniho Cinidla (napt. zemniho plynu,
svitiplynu, CO), vztazeno k celkovému mnozstvi kysliku a
NO,. Jak bylo méfenim prokézano'®, za takovych podminek
probihd paralelné s redukci NO, i redukce N,O, pficemz
stupeni konverze N,O je odhadovén na 80 %. Proces NSCR
probihd v pfitomnosti katalyzdtorti na bazi platinovych kova
(Pt, Pd) pii teplotich odvozenych od pouzitého redukéniho
prostiedku. Pro zemni plyn se teplota pohybuje v rozmezi
450-750 °C. V soucasnosti jsou vyvijeny katalyzitory, které
by pracovaly za podminek vyhovujicich jak pro redukci NO,
tak pro redukci N,O. Rozmezi teplot musi byt proto kom-
promisem pro oba procesqy tedy reak¢ni teplota je udrZovéna v
rozsahu 300450 °C (cit.*

Postup umoznupm soucasné snizeni emisi N,O i NO byl
navrzeno Armorem*. Na zeolitickém katalyzatoru Co-ZSM-5
je v piitomnosti kysliku a methanu redukovdn oxid dusnaty
(10) a soucasné rozklddan oxid dusny (/1):

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

2N,052N,+0, (11)
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Na redukci NO mitize byt pouzit misto methanu také pro-
pan. ProtoZe redukce NO probihd pfes meziprodukt NO,,
kyslik vznikajici rozkladem N,O zvySuje konverzi NO v pii-
padé nedostatku privadéného kysliku. S katalyzdtorem Rh/y—
ALO; miiZe byt jako redukéni Cinididlo také pouZit vodik*.

Soucasné snizeni emisi NO, a N,O pouZzitim Shell DeNO,
systému bylo prezentovdno na konferenci Asia Nitrogen 98
(cit.*%). Japonsky patent*” nabizi pongkud odlisnou metodu
odstranéni N,O z odpadnich plynii obsahujicich soucasné
vyznamné koncentrace NO,. N,O je nejdiive preveden 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
uhlovodikti (propan nebo methan) lze uskute¢nit pomoci ka-
talyzdtort Fe-zeolit*®, které jsou odolné viici ptisobeni vodni
pary a SO,.

4. Zaveér

Uvedené procesy vedouci ke snizeni emisi oxidu dusného
jisté nezahrnuji vSechny mozZnosti. Vybér vhodného feSeni
snizeni emisi N,O zdvisi vZdy pfedevsim na konkrétnim pri-
myslovém procesu a finan¢nich ndkladech. Z uvedenych zpi-
sobti se zdd byt nejvhodnéjsi katalyticky rozklad oxidu dus-
ného na kyslik a dusik. Jeho vyhodou vzhledem k dal$im
navrhovanym feSenim je, Ze nevyZaduje piiddavani Zadného
reduk¢niho ¢inidla a produkty jsou pfirozené slozky ovzdusi.
Prakticky pouzitelné postupy jsou vSak spiSe zaloZeny na
homogenni nebo katalytické redukci oxidu dusného.

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

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

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