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Zagrozenie ociepleniem klimatu jest bardzo swiezym problemem cywilizacyjnym i to ono
spowodowato zainteresowanie emisja podtlenku azotu do atmosfery. W opracowaniu niniej-
szym opisane zostaty zrodta emisji N,O i sposoby jej obnizenia poprzez dzialania w przemysle
chemicznym. Szczegdlng uwage poswigcono wykorzystaniu katalitycznych sposobow rozktadu
— zwlaszcza rozkladu wysokotemperaturowego, jako najbardziej atrakcyjnej metody dostoso-
wania si¢ zaktadow produkujacych kwas azotowy do coraz bardziej rygorystycznych wymagan
ekologicznych. Usuwanie N,O w niskiej temperaturze — na koncu ciggu technologicznego zos-
tato opisany bardziej skrotowo ze wzgledu na rzadsze zastosowanie. Przedstawiono uktad 1 ki-
netyke reakcji rozktadu podtlenku azotu na katalizatorach, a takze przyktadowe katalizatory —
zaré6wno zastosowane w praktyce przemystowej, jak i bedace przedmiotem badan.

1. Zrédta podtlenku azotu i jego oddzialywanie na klimat

Tlenek diazotu, N,O (Rys. 1.), nazwa popularna, powszechnie przyjeta — podtlenek azotu —
jest gazem bez zapachu i smaku, do$¢ biernym chemicznie i biologicznie (cho¢ w odpowiednich
stezeniach jest stosowany do ptytkiej narkozy). Do niedawna uwazano, ze nie zagraza srodo-
wisku naturalnemu 1 w zwiazku z tym sprawa jego emisji do atmosfery nie budzita wigkszego
zainteresowania. Jednak okazato sig, ze zatrzymuje promieniowanie podczerwone 310-razy sil-
niej niz ditlenek wegla 1 prawdopodobnie destrukcyjnie dziata na ochronna warstwe ozonowa
w gornych warstwach atmosfery. A poniewaz stabo rozpuszcza si¢ w wodzie 1 nie jest wymy-
wany z opadami, to czas jego trwania w powietrzu szacuje si¢ na okoto 150 lat [1], przez co ku-
muluje si¢ w atmosferze. Jego zawarto$¢ przez minione tysiaclecia utrzymywata si¢ na statym
poziomie ok. 270 ppb, by wzrosna¢ w ciagu minionych 400 lat trwania rewolucji naukowo-
technicznej do 315 ppb [2]
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N=N-O < N=N=0
Rys. 1. Struktury rezonansowe czasteczki podtlenku azotu.

Globalna emisja podtlenku azotu do atmosfery jest szacowana jest na ok. 20 Mt (milionéw
ton), z czego ok. 13 Mt ze zrodet naturalnych — gtéwnie z rozktadu substancji azotowych w gle-
bie i w oceanach, 0,1 — 0,2 Mt z wyladowan atmosferycznych.

Emisja N,O zwiazana z dziatalnoscia cztowieka wynosi ok. 7 Mt — z czego prawie potowa
w wyniku niepozadanych procesow rozktadu nawozow azotowych w glebie; 1,6 — 2,1 Mt po-
wstaje w wyniku spalania paliw kopalnych i biomasy. Przemyst chemiczny emituje 0,5 Mt N, O:
ok. 0,1 Mt z produkcji kwasu adypinowego, glioksalu i kaprolaktamu, oraz 0,4 Mt z instalacji
kwasu azotowego [1, 2]. Pamigtac nalezy, ze emisja antropogennna 7 Mt N, O jest ekwiwalentna
emisji 2170 Mt ditlenku wegla 1 odpowiada za ok. 7% efektu cieplarnianego (w roku 2011 wy-
emitowano do atmosfery 31600 Mt CO, [3]), jest wigc istotna w bilansie gazow cieplarnianych.

Mozliwo$ci zmnigjszenia emisji CO, do atmosfery sa w chwili obecnej ograniczone. Emisja
ta jest $cisle zwiazana z produkcja energii i jej obnizenie byloby bardzo kosztowne spotecznie;
istnieje wprawdzie techniczna mozliwo$¢ wychwytywania ditlenku wegla ze spalin sitowni sta-
cjonarnych i deponowania go np. pod ziemia, ale koszty wykluczaja obecnie zastosowanie tych
technologii.

W tej sytuacji emisja N, O z przemystu chemicznego, cho¢ nie wydaje si¢ duza, ma powazne
znaczenie ekonomiczne. Gdy ustalenia migdzynarodowe (protokot z Kioto) ograniczaja emisj¢
gazow cieplarnianych, obnizenie produkcji podtlenku azotu w instalacjach chemicznych jest
stosunkowo prostym i tanim sposobem ich realizacji [1, 4, 5] (Rys. 2).
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Rys. 2. Emisja gazow cieplarnianych w Europie (poczatek XXI wieku w przeliczeniu na ekwiwalentna
ilos¢ ditlenku wegla). Obok pozadane obniZenie emisji proponowane na 2010 r.
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W przemysle chemicznym sa dwa procesy technologiczne, w ktorych powstaja znaczace
ilosci podtlenku azotu. Pierwszym jest produkcja kwasu adypinowego przez utlenianie cyklo-
heksanolu kwasem azotowym(V) lub tlenkiem azotu(IV):

C H, OH + 2HNO, — HOOCCH,CH,CH,CH,COOH + N,0 + 2H,0 (1)

W tej reakcji z kwasem azotowym postaja gazy zawierajace 30 — 50% N,O — i przy tak wy-
sokiej koncentracji mozna je zutylizowac np. przez wprowadzenie do paleniska kotta elektrowni,
gdzie N, O wlaczy sig do proceséw spalania zamiast tlenu; mozna tez podtlenek azotu wykrop-
li¢ 1 wykorzysta¢ np. jako utleniacz w napgdach rakietowych [6], w wysilonych silnikach sa-
mochodéw wyscigowych (naped ,,nitro”), czy do produkcji materiatéw wybuchowych [7].
Najczesciej jednak stosuje si¢ katalityczny rozktad w temperaturze ok. 600°C [8, 9]. Przy utle-
nianiu cykloheksanolu ditlenkiem azotu stgzenie N, O jest znacznie nizsze i do jego usunigcia ko-
rzysta si¢ z metod przedstawionych w dalszej czgsci opracowania.

Zdecydowanie wigksze ilosci podtlenku azotu (przy jego niskiej koncentracji) powstaja przy
produkcji kwasu azotowego — zwiazek ten jest niepozadanym produktem ubocznym (reakcje 3
—5) w procesie utleniania amoniaku na siatkach PtRh do tlenku azotu(Il) (reakcja 2). Pewne
iloci powstaja tez prawdopodobnie w procesie absorpcji tlenkéw azotu (IT1 IV).

4NH, + 50, — 4NO + 6H,0 )
4NH, + 40, — 2N,0 + 6H,0 3)
2NH, + 8NO — 5N,0 + 3H,0 )
4NH, +4NO +30, — 4N,0 + 6H,0 5)

Jesli nie sa podjete dziatania proekologiczne zawarto$¢ N,O w gazach wylotowych z insta-
lacji kwasu azotowego wynosi od 600 do 2000 ppm. Obowiazujace przepisy UE 1 Polski wy-
muszaja jej ograniczenie do 150 ppm [10, 11], tak Ze jego usuwanie bedzie niezbgdne.

NH; + powietrze

L

siatki PtRh

zloze bierne — ceramiczne

|

NO + N2 + H,O

Rys. 3. Schemat standardowego reaktora utleniania amoniaku. Pod siatkami i ztozem biernym
wysokotemperaturowy wymiennik ciepla.
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2. Sposoby usuwania N,O z gazow wylotowych w przemysSle azotowym

Podtlenek azotu usuna¢ mozna z gazoéw wylotowych kilkoma drogami:

I. Poprzez jego redukcjg:

N,0+CO — N, +CO, (AH°,, =-365 kJ) 6)
2N,0+C—N,+CO, (AH,, =-1114 kJ) (7)
4N,O +CH, — 3N, + CO, + 2H,0 (AH°,, =-1128 kJ) )
NO+H,—»N,+HO (AHC,,, = -324 k) )
N,0 + S0, — N, + S0, (AH°,, =-181 kJ) (10)
N,0 +NO — N, + NO, (AHC,,, = -139 k) (11)

Praktyczny sens maja reakcje (6), (8) 1 (9). Reakcja (11) jest wrecz niepozadana, gdyz za-
chodzac w reaktorze utleniania amoniaku obniza konwersjg NH, — NO. Usuwanie podtlenku
poprzez redukcje wymaga zastosowania reduktoréw, co znacznie podnosi koszty. Interesujace
bytoby, gdyby mozna ja zrealizowac¢ razem z procesem SCR (selektywna redukcja NO_w ga-
zach wylotowych z instalacji otrzymywania kwasu azotowego). Jednakze w chwili warunki re-
dukeji NO, 1 N,O sa odmienne i nie udaje sig tych procesow scalic.

I1. Poprzez roztozenie na azot i tlen:
N,0 — N, + %20, (12)

Jest to rozwiazanie najprostsze, ktore nie powoduje dodatkowych kosztow surowcowych,
a w przypadku prowadzenia procesu w reaktorze utleniania amoniaku wymaga jedynie odpo-
wiedniego katalizatora. Mozliwe jest tez prowadzenie tej reakcji na koncu ciagu technologicz-
nego produkcji kwasu azotowego, wtedy prowadzi si¢ ja na innych katalizatorach w znacznie
nizszych temperaturach, jednak wymagane jest zainstalowanie dodatkowej instalacji. Oba roz-
wigzania maja swoje zalety 1 wady.

III. Mozliwa jest jeszcze reakcja dotleniania podtlenku azotu [2]:
N,0+7%0,—2NO,AH° =+96 kl/mol N,O,K =6.9 (13)

1173K; 0,1MPa 1173 K; 0,IMPa

Jednakze, cho¢ bytaby pozadana, biegnie wolno, a stala reakcji wskazuje na istnienie nie-
korzystnego stanu rownowagi w gazach poreakcyjnych, wobec tego nie jest wykorzystywana
w rozwiazaniach technologicznych.

3. Termodynamika i kinetyka rozkladu N,O

Reakcja rozktadu podtlenku przebiega glownie wg nastgpujacego sumarycznego rownania:
N,O— N, + %0, (14)

Czasteczka N,O w swojej strukturze elektronowe;j identyczna jest z czasteczka ditlenku
wegla; wszystkie orbitale wiazace (2 typu s 1 2 zdelokalizowane p) sa obsadzone — za$ orbitale
antywiazace puste [7,12]. Stad wynika duza stabilno$¢ czasteczki podtlenku azotu 1, mimo ze
reakcja rozpadu jest egzoenergetyczna, to jest ona stosunkowo powolna.

Aby j¢ przyspieszy¢ niezbedne jest zastosowania katalizatorow, ktore moga na swoich miejs-
cach aktywnych donowa¢ elektrony na orbitale antywiazace N,O. Energia aktywacji rozerwa-
nia wigzania N—O wynosi 250 — 270 kJ/mol [12, 13] (bez zastosowania katalizatorow).

Wg J. Perez-Ramireza i in. [2] statyka powyzszej reakcji rozktadu (14) przedstawia si¢ na-
stepujaco: DH®, oo o 1\, = -82 kJ/mol N, O;. stata rownowagi K, ..\ o \yp, = 6.9-10°. W publi-
kacji Lucie Obalovej 1 in.[14] stala reakcji zmienia si¢ jak ponizej (Tabela 1):
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Tabela 1. Stata rownowagi reakcji rozktadu podtlenku azotu w zalezno$ci od temperatury.

T,K 298 400 600 800 1000 1200

Kp 1,787-10'8 3,933-10™ 1,116-10" 1,843-10° 1,526-108 2,827-107

Jak wida¢ z tych danych w odpowiedniej temperaturze reakcja przebiega do konca, proble-
mem jest zapewnienie jej odpowiedniej szybkos$ci przez zastosowanie odpowiednich kataliza-
torow.

Badania kinetyczne [2] wykazaty, ze sumarycznie proces mozna opisac jako reakcje I-rzedu
ze wzgledu na N, O, za$ przebieg procesu niezaleznie od zastosowanego katalizator mozna opi-
sa¢ ponizszym schematem [1, 15, 16] :

N,O + *< N,O* (15)
N,0* —» N, + O* (16)
20* < O, + 2% (17)
N,O+0O* >N, +0,+* (18)
alternatywnie

NO+0* >N +0-*-0 >N, +0O,+* [17] (19)

(* — miejsce aktywne na powierzchni katalizatora)

Poniewaz w gazach z przemystowego procesu utleniania amoniaku jest obecny tlen, istnieje
mozliwo$¢, ze w odwracalnej reakcji (17) moze on blokowa¢ miejsca aktywne katalizatora spo-
walniajac reakcj¢. Pomiary kinetyczne [16] wskazuja jednak na to, ze w wysokiej temperaturze
chemisorpcja tlenu na katalizatorze jest niewielka, a szybko$¢ jego usuwania z powierzchni ka-
talizatora duza. Mozliwa jest tez niekorzystna chemisorpcja na centrach aktywnych czasteczek
pary wodnej obecnej w gazach, co rowniez moze obniza¢ aktywno$¢ katalizatora. Opracowa-
nie odpowiedniego katalizatora (zwlaszcza do rozktadu niskotemperaturowego) wymaga
uwzglednienia tych zjawisk.

4. Wysokotemperaturowy rozklad N,O

Okoto 90 % podtlenku azotu emitowanego z instalacji kwasu azotowego powstaje w reakto-
rze utleniania amoniaku (Rys. 3) jako wynik niekorzystnych reakeji (3 — 5) zachodzacych na siat-
kach utleniajacych ze stopu platyny i rodu, 1 najkorzystniejszym rozwiazaniem bytoby roztozenie
go bezposrednio w miejscu powstawania bez potrzeby dodatkowych operacji na dalszych eta-
pach procesu produkcyjnego kwasu azotowego.

4.1. Optymalizacja i modyfikacja uktadu siatek

Pierwszym rozwiazaniem jest optymalizacja procesu utleniania [18, 19] polegajaca na
dbatosci o usunigcie z amoniaku zanieczyszczen, jego dokladne wymieszanie z powietrzem
1 rownomierne rozprowadzenie mieszanki po siatkach utleniajacych. Korzystne jest réwniez
podwyzszenie temperatury utleniania pow. 900°C, jednak pociaga to za soba wzrost strat pla-
tyny 1 moze powodowac obnizenie stopnia konwersji NH, — NO. Nowoczesne reaktory utle-
niania amoniaku pracujace pod cisnieniem 3 — 10 baréw 1 w temperaturze 800 — 940°C realizuja
kompromisowe rozwiazanie godzace te zjawiska [2].

Nastepnym niskokosztowym krokiem w kierunku zmniejszenia produkcji podtlenku azotu
jest modyfikacja siatek utleniajacych polegajaca na odejsciu od siatek tkanych w kierunku sia-
tek dzianych o ztozonym (tréjwymiarowym) splocie [20,21, 22] (Rys. 4), ktore cechuje znacz-
nie wigksze rozwinigcie powierzchni kontaktu — a dzigki temu mniejszy wsad metali
szlachetnych do reaktora i mozliwo$¢ wigkszego obciazenia mieszanka NH, — powietrze, a row-
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noczesnie wyrownanie przeplywu. Ta zmiana, w potaczeniu z odpowiednia struktura pakietu
siatek utleniajacych') pozwala na znaczne obnizenie ilosci powstajacego N,O.

Rys. 4. Porownanie struktur siatki PtRh tkanej i dzianej [20].

Teoretycznie mozliwe jest tez radykalne odejscie od katalizatora z metali szlachetnych;
np. tlenek kobaltu utlenia amoniak do NO prawie zupetnie bez generowania N,O [4], a sam ka-
talizator jest tanszy niz siatki PtRh. Jednakze sprawno$¢ utleniania amoniaku na takim katali-
zatorze jest wyraznie nizsza 1 nie stanowi on obecnie rzeczywistej alternatywy dla rozwiazan
klasycznych.

4.2. Rozkiad N,O na katalizatorze wysokotemperaturowym

Optymalizacja procesu technologicznego 1 modyfikacja siatek — cho¢ bardzo pozadane — nie
zapewniaja wystarczajacego zmniejszenia emisji podtlenku azotu, gdyz dziatania ograniczajace
powstawanie N,O siatkach PtRh nie moga obniza¢ ich aktywnosci w procesie utleniania amo-
niaku, stad zaproponowane powyzej rozwigzania sa kompromisami, ktore nie realizuja w petni
oczekiwan ekologicznych.

Konieczne sa bardziej radykalne rozwiazania. Najbardziej naturalnym krokiem jest zastoso-
wanie rozktadu N,O na dodatkowym, specjalnym katalizatorze przeznaczonym wylacznie do
tego celu.

W standardowych reaktorach utleniania amoniaku (Rys. 3) pod siatkami utleniajacymi znaj-
duje sig ztoze bierne, zazwyczaj w postaci pierScieni Raschiga z a-Al O, na ktorym utozone sa
siatki katalityczne. Wysokos¢ takiego ztoza wynosi 20 — 30 cm (cho¢ w reaktorach cisnienio-
wych zdarza sig tylko 5 cm). Ztoze takie, oprocz funkcji nosnika siatek, petni bardzo wazne za-
danie wyrdéwnania 1 stabilizacji przeptywu gazow w catym przekroju reaktora. Zastapienie
warstwy pier§cieni Raschiga ztozem uksztaltowanego katalizatora pozwala na realizacjg me-
chanicznych zadan zloza i roztozenie podtlenku azotu utworzonego na siatkach.

Sktad gazow nitrozowych (mieszaniny gazowej po utlenianiu amoniaku) na siatkach ze stopu
platynowego przedstawia sig¢ nastgpujaco: ok. 10% NO, ok. 0,1% N,O, 5 do 6% O,, 16 do
18% pary H,0, reszta — azot; czyli stgzenie produktu zasadniczego jest 100-krotnie wigksze niz
podtlenku azotu. Poza reakcjami 0-rzgdu wplyw stgzenia reagentéw na szybko$¢ reakcji jest
bardzo duzy wigc szybkos¢ reakcji rozktadu N, O, przy jego niskiej koncentracji, musi by¢ wy-

) Nowoczesny pakiet siatek utleniajacych sktada si¢ z kilku siatek ze stopu platyny z ok. 10% Rh uzupe-
ionych siatkami ze stopu palladu i ztota lub z niklu, ktorych celem jest z jednej strony odzysk platyny,
a drugiej poprawienie procesu utleniania przy mniejszym wktadzie platyny (pallad i ztoto sa tansze niz
platyna). Struktura i kolejnos¢ siatek w pakiecie sa elementem know-how firmy oferujacej pakiet.
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soka, a rownoczes$nie katalizator nie powinien wykazywac¢ aktywnosci w reakcjach rozktadu

NO. Praktycznie zada sig, aby obnizenie stopnia konwersji amoniak — NO nie przekraczato
0,3 %.
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Rys. 5. Obnizenie stezenia podtlenku azotu w gazach wylotowych po zastosowaniu pakietu FTCplus®
w $rednioci$nieniowej instalacji kwasu azotowego [26]. Linia ,,- X - x - X - X opisuje ma-
ksymalny poziom dopuszczany przez przepisy.

Przebadano kilkadziesiat uktadow katalitycznych pod katem ich przydatnosci do procesow

wysokotemperaturowego rozktadu N,O (HTdeN,O), ale tylko niektore znalazly szersze zasto-
sowanie w praktyce przemystowe;.

Rys. 6. Katalizator f-my YARA (po lewej) w formie pierscieni siedmiootworowych @
po prawej katalizator polski PKR-1 (w formie tabletek 5x5 mm).

=9 mm,

zZewn.

Najbardziej naturalnymi katalizatorami sa platynowce i inne metale szlachetne — obnizaja
one energi¢ aktywacji rozktadu do 146 — 149 kJ-mol! [17, 23], ich wada jest tatwa dezaktywa-
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cja tlenem obecnym w gazach nitrozowych [15, 17, 23]; wyjatkiem jest tu rod. Katalizator otrzy-
many przez osadzenie 1% rodu na tlenku glinu rozktada podtlenek azotu catkowicie w tempe-
raturze powyzej 500°C, przypuszczalnie fazg aktywna jest Rh O,

Nosnik ma duzy wptyw na aktywno$¢ katalizatora. Platyna i pallad na LaCoO, sa wyraznie
bardziej aktywne niz na Al,O, [24], cho¢ rownocze$nie Ir/Al O, jest bardziej aktywny i odporny
na tlen [25]. Praktyczne zastosowanie znalazt pakiet FTCplus® f-my Hereaus [26, 27], ktory
umozliwia obnizenie emisji N,O 0 20 — 50% (Rys. 5).

Wysoki koszt metali szlachetnych skierowat uwage na inne metale VIII grupy, metale prze-
jsciowe 1 pierwiastki ziem rzadkich. Obnizenie energii aktywacji, zwtaszcza w uktadach tlen-
kow mieszanych, jest jeszcze wyzsze niz w przypadku platynowcow, nawet do poziomu 40 — 70
kJ-mol"! [1], za$ uwalnianie tlenu z miejsc aktywnych tatwiejsze [28]. Sposrod wielu propono-
wanych katalizatorow najbardziej interesujace (i zastosowane w praktyce przemystowej) sa:

1. Katalizator firmy YARA [29] — 1 do 5% Co,0, osadzonego na CeO, w postaci pierScieni
7-otworowych o $rednicy 1 wysokosci 9 mm (Rys. 6.). Zastosowany w rektorach cisnie-
niowych pracujacych w temperaturze 870 — 890°C w 2 1 3-letniej pracy wykazat sig¢ ok.
90% poziomem rozktadu N,O. Katalizator moze by¢ oferowany w ksztaltkach o mniej-
szych rozmiarach, ktore mozna zamkna¢ w postaci pakietow w kopercie z siatki zarood-
pornej. Umozliwia to wykorzystanie katalizatora w reaktorach gdzie jest bardzo mato
przestrzeni migdzy siatkami utleniajacymi a wymiennikiem ciepla.

2. Katalizator polski PKR-1 (tabletki, Rys. 6) 1 PKR-2 (wytloczki) produkowany przez In-
stytut Nawozow Sztucznych (INS) oparty na ukfadzie ok. 70% Fe,O, + 30% Al O, [30,
31, 32, 33] o odpowiednio spreparowanej powierzchni. Jest to katalizator, ktorego ak-
tywnos¢ ujawnia si¢ zdecydowanie wlasnie w wysokich temperaturach (Rys. 7). Katali-
zator pracuje sprawnie w instalacjach kwasu azotowego w Polsce, Europie, Ameryce Pid.
1 Australii osiagajac 90% rozktadu N, O, 1 nie obniza konwersji amoniaku. Zaskakujacym,
dodatkowym efektem jego zastosowania, ktory stwierdzono w badaniach pilotowych jest
odkrycie, ze stopien konwersji NH,—NO nie tylko nie spada, ale w kilku przypadkach
ulegl nawet podwyzszeniu.
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200
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Rys. 7. Zalezno$¢ skutecznosci rozktadu podtlenku azotu na katalizatorze INS w zaleznosci od tempe-
ratury. Eksperyment przeprowadzono w reaktorze doktadnie modelujacym reaktor przemystowy
utleniania amoniaku (identyczna temperatura, ci$nienie, sktad mieszaniny gazoéw i natgzenie
przeptywu).
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3. Katalizator Norsk Hydro NH-2 [34, 35] — zlozony uktad tlenkow Co, M O, (M = Fe, Al,
Co and x = 0 —0.2). Zastosowany w instalacji Hydro Agris zapewnit ponad 90% rozktad
podtlenku przy stratach konwersji w granicach 0,1 — 0,3%.

4. Katalizator BASF serii O3-85 ... 87;20% CuO + 16% ZnO na Al,O, jako nosniku [36].
Zainstalowany w zaktadach w Ludwigshafen w ciagu 3-letniej pracy zapewnit obnizenie
emisji N,O z ok. 1000 do150 — 250 ppm w gazach wylotowych.

5. Katalizator AMOXIS firmy Johnson Matthey zawiera tlenki lantanu, ceru i kobaltu osa-
dzone na perowskicie; umozliwia obnizenie emisji podtlenku z 900 na 300 ppm.

6. Firma Grande Paroisse proponuje katalizator ALO, + ZrO, [37], ktory w testach laborato-
ryjnych w temperaturze 850°C zapewnial nawet 99,3% konwersji N,O, z czego az 13,8%
do NO. Wydaje sig, ze akurat ta informacja ma jedynie warto$§¢ marketingowa. Przy za-
wartosci 0,12% podtlenku azotu w gazach nitrozowych, jego 13,8 % konwersja do NO
daje przyrost koncentracji tlenku azotu (II) w gazach nitrozowych na poziomie 0,016% —
poziom praktycznie niemierzalny w analityce przemystowe;.

Przedstawiona powyzej lista katalizatorow uzywanych w procesie wysokotemperaturowego

rozktadu podtlenku azotu nie jest zamknigta, poniewaz ciagle trwaja badania laboratoryjne
1 wdrozeniowe, gdyz rynek jest bardzo chtonny i perspektywiczny.

4.3. Problemy techniczne zwiqzane z zastosowaniem katalizatorow

wysokotemperaturowego rozktadu N,O

Gtowne oczekiwania wobec katalizatorow HTdeN,O sa w zasadzie podobne jak wobec
wszystkich katalizatorow uzywanych w procesach chemicznych — a wigc wymaga si¢ od nich
duzej aktywnosci, selektywnos$ci oraz stabilno$ci wiasciwos$ci kinetycznych 1 mechanicznych
w czasie uzytkowania w niezwykle agresywnym $rodowisku tlenku azotu(Il) i pary wodnej
w temperaturze powyzej 900°C.

Jednakze w procesie HTdeN,O pojawiaja sig pewne wymagania szczeg6lne. Aktywne sktad-
niki katalizatora, np. miedz, nie moga by¢ wymywane ze ztoza i przenoszone do dalszych eta-
poéw produkcji kwasu azotowego 1 saletry amonowej. Obecno$¢ metali moze katalizowac
procesy rozktadu saletry i zwigksza¢ ryzyko wybuchu. Przepisy bezpieczefnstwa sa w tym ob-
szarze bardzo rygorystyczne. W tym aspekcie katalizator polski ma pewna przewage nad kata-
lizatorami zawierajacymi miedz czy kobalt, gdyz Zelazo jest sktadnikiem stopow z ktorych
wykonana jest aparatura przemystowa, za$ glin nie katalizuje rozktadu saletry.

Rownolegle do tego ograniczenia pojawia si¢ szersze oczekiwanie dotyczace spetnienia po-
trzeb BHP 1 ekologicznych w procesie produkcji i utylizacji katalizatora. Zastosowanie pier-
wiastkow skutecznie przyspieszajacych proces rozktadu N,O, ale stwarzajacych zagrozenie
toksyczne dla pracownikow uczestniczacych w procesie produkcji i zatadunku katalizatora wy-
musza wprowadzenie dodatkowych dziatan zabezpieczajacych. RoOwnoczesnie pojawia si¢ pro-
blem utylizacji katalizatora po pracy. Wspomniany katalizator polski zawierajacy tlenki zelaza
1 glinu moze by¢ swobodnie wykorzystany po pracy, np. w budownictwie drogowym jako wy-
petniacz betonu, poniewaz tlenki zelaza i glinu sa naturalnymi sktadnikami $rodowiska. Kata-
lizatory z innymi pierwiastkami aktywnymi musza by¢ po pracy sktadowane w specjalnych
warunkach lub przerabiane, co podnosi koszt ich zastosowania.

Katalizator zainstalowany w miejsce ztoza biernego pracuje w bardzo trudnych warunkach,
fizycznych. Nie ma wprawdzie zbyt duzego nacisku mechanicznego, bo ztoze cechuje si¢ mata
wysokoscia, a sity pochodzace z parcia gazow nitrozowych sa niewielkie. Nalezy jednak zwro-
ci¢ uwagg na fakt, ze katalizator umieszczony jest w koszu lezacym zazwyczaj bezposrednio na
rurach wymiennika ciepta (Rys. 3.) lub w bliskiej od nich odlegtosci. W rurach wymiennika
ptynie z duza szybkoscia wysokoci$nieniowa mieszanka parowo-wodna, co jest zrédtem wib-
racji jakim poddawane jest ztoze. W zwiazku z tym bardzo wazna jest odpornos¢ ksztaltek na

C
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Scieranie. Pyly powstajace w czasie pracy czg¢$ciowo przechodza do kondensatu pod wymien-
nikiem ciepta, co moze spowodowac¢ gromadzenie osadu w przewodach kondensatu, drobniej-
sze pyly przechodzac dalej z gazami moga uszkadzac topatki turbosprezarki gazow nitrozowych
przed weztem absorpcji (w przypadku instalacji, w ktdrej cisnienie spalania amoniaku jest nizsze
niz w wezle absorpcji).

Szybkos$¢ przeplywu mieszanki gazowej przez pakiet utleniajacy i ztoze katalityczne jest bar-
dzo duza i opory przeptywu gazoéw sg istotne, szczegolnie w niskoci$nieniowych instalacjach
kwasu azotowego. Ich dopuszczalna wielko$¢ zmienia si¢ od 5 mbar na cata warstwe dla reak-
torow niskocisnieniowych (0 — 2 bary), poprzez 15 mbaréw dla reaktoréw sredniocisnienio-
wych (3 — 6 barow) do 100 mbaréw dla instalacji wysokocisnieniowych (7 — 12 barow).

Katalizator o wigkszych wymiarach ksztattek pozwala uzyskac¢ nizsze spadki cisnienia, ale
1 nizszy bedzie stopien rozktadu podtlenku azotu. Stad dobor rozmiaréw ksztaltek jest najczgs-
ciej kompromisem pomigdzy tymi wymaganiami. Katalizator PKR opracowany w INS jest pro-
dukowany w postaci ksztattek o r6znych wymiarach, co pozwala na jego optymalne dobranie
do kazdej instalacji.

Niebagatelnym problemem jest zapewnienie szczelno$ci kosza katalitycznego, uszczelnienie
jego polaczen kotnierzowych oraz zapewnienie jednakowej wysoko$ci warstwy katalizatora
w koszu. Przeplyw gazow nitrozowych przez nieszczelnosci 1 ominigcie katalizatora moze spo-
wodowac znaczne pogorszenie stopnia usunigcia N,O. Jeszcze powazniejsze skutki moze mie¢
przedostanie si¢ amoniaku za kosz katalityczny w wyniku nieszczelnosci, uszkodzenia siatek lub
niecatkowitego przereagowania. W efekcie moze nastapi¢ gwattowny wzrost stezenia N,O w ga-
zach nitrozowych, w wyniku reakcji amoniaku z tlenkiem azotu (rekcja 5). Takie przypadki zda-
rzaja si¢ w sytuacjach awaryjnych np. przy uszkodzeniu mechanicznym kosza.

Obnizenie emisji podtlenku azotu poprzez jego rozktad na ztozu katalizatora w reaktorze
utleniania amoniaku jest obecnie najpowszechniej stosowana metoda gdyz nie wymaga wtasci-
wie zadnych zmian w ciagu produkcyjnym kwasu, a wigc nie ma potrzeby dodatkowych inwe-
stycji, prac zwiazanych z przebudowa instalacji itp. W przypadku instalacji juz funkcjonujacych
czg¢sto nie ma wrecz miejsca na dobudowanie dodatkowe;j infrastruktury.

Nie jest to droga jedyna, mozna rozktad N,O prowadzi¢ na koficu ciagu technologicznego.

5. Usuwanie podtlenku azotu w procesach niskotemperaturowych

Rozktad N, O w procesie wysokotemperaturowym w reaktorze utleniania amoniaku ma wiele
zalet, ale nie likwiduje podtlenku azotu, ktory moze tworzy¢ si¢ w dalszych etapach produk-
cyjnych kwasu azotowego. Powstaje go tam znacznie mniej niz na poczatku ciagu technolo-
gicznego, ale nie mozna go pominaé. Zrodtem dodatkowego podtlenku azotu sa gtéwnie uboczne
reakcje zachodzace, w proekologicznym procesie usuwania NO_z gazow resztkowych przez
selektywna katalityczna redukcj¢ (SCR) amoniakiem, gdyz ich redukcji do azotu moze towa-
rzyszy¢ czgSciowa redukcja do N, O. Szczegélnie przy niewlaSciwym katalizatorze, zbyt wyso-
kim stosunku NH,/NO_ i temperaturze powyzej 350°C. Stad proces usuwania N, O na koncu
ciagu technologicznego jest interesujacy. Proces moze by¢ wtedy prowadzony w znacznie tagod-
niejszych warunkach, a dodatkowo nie wymaga si¢ w tym miejscu selektywno$ci — wrecez prze-
ciwnie, najbardziej efektowny bylby katalizator sprzyjajacy rozktadowi lub redukcji zarowno
N,O jak NO..

Realizacja tego rozwiazania oznacza jednak konieczno$¢ wybudowania dodatkowego reak-
tora, polaczonego zazwyczaj z dodatkowym wymiennikiem ciepta, co znacznie podnosi koszty
inwestycyjne 1 ruchowe (dodatkowe zuzycie ciepta). Z tego powodu proces niskotemperatu-
rowy moze by¢ zastosowany tylko w ok. 10 % istniejacych instalacji kwasu azotowego [38]
1 w instalacjach nowobudowanych.
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Katalizator do usuwania N,O w procesie niskotemperaturowym musi by¢ odporny na nega-
tywne dziatanie sktadnikow gazéw resztkowych. Szczegolnie negatywny wptyw na aktywnos¢
badanych katalizatorow wywolywala obecno$¢ pary wodnej — w mniejszym stopniu tlenu. Sil-
nie ograniczaja aktywnos¢ tlenki azotu (II 1 IV); ale np. katalizator zawierajacy zelazo w mat-
rycy zeolitowej byl na nie odporny, a nawet ich obecno$¢ przys$pieszata rozktad N,O.

W instalacjach laboratoryjnych i pilotowych przebadano katalizatory zawierajace tlenki pro-
ste, spinele, perowskity oraz materiaty otrzymywane z prekursoréw hydrotalkitowych [1].

Pierwszym katalizatorem zastosowanym w skali przemystowej jest katalizator zeolitowy
z podstawionym zelazem, w procesie EnviNO * opracowanym przez firm¢ Uhde [39, 40]. Pro-
ces prowadzony jest w temperaturze 400 — 500°C w uktadzie dwustopniowym, w pierwszym
stopniu nastgpuje rozktad N,O a w drugim selektywna redukcja NO,_ amoniakiem. Odmiang
tego procesu jest redukcja N,O na zeolitach za pomoca weglowodorow [41, 42], najczescie)
metanu, ktora zostata wykorzystana w kilku instalacjach kwasu azotowego [43, 44]. Podobne ka-
talizatory zeolitowe opracowata firma IRMA z Francji [45] 1 CRI [46].

Rowniez w Instytucie Nawozow Sztucznych we wspotpracy z Wydziatem Chemii Uniwer-
sytetu Jagiellonskiego opracowano katalizator o stosunkowo prostym sktadzie i strukturze po-
trojnie dotowanego spinelu kobaltowego [47, 48, 49, 50, 51, 52], ktory wykazuje wysoka
aktywno$¢ 1 odporno$¢ na sktadniki inhibitujace gazéw wylotowych oraz pozwala na uzyska-
nie wysokiego stopnia rozktadu N,O w temperaturze ok. 350°C. Katalizator aktualnie przecho-
dzi dlugotrwate testy w pilotowej instalacji kwasu azotowego w warunkach typowych dla
instalacji przemystowe;.

Podsumowanie

Zmniejszenie wptywu populacji ludzkiej na wzrost $redniej temperatury Ziemi jest przed-
miotem szeregu poczynan rozwinigtych spoteczenstw. Oszczgdniejsze zuzycie energii, siggnig-
cie po odnawialne jej zrodta okazuje si¢ by¢ niewystarczajace. Propozycje wychwytywania
ditlenku wegla, zmniejszenia emisji metanu z upraw ryzu, czy hodowli zwierzat sa, w chwili
obecnej, poza mozliwosciami praktycznymi. Usuwanie podtlenku azotu z instalacji produkey;j-
nych kwasu azotowego jest bardzo efektywna droga realizacji znacznej czgsci oczekiwan eko-
logicznych, zarowno w skali globalnej, poszczeg6lnych krajow, jak 1 zaktadow produkujacych
nawozy. W tym ostatnim przypadku, bez posuni¢¢ modernizacyjnych, musiatyby one kupowac
tzw. ,,prawa do emisji”, co znacznie podwyzszatoby koszty produkcji. Modernizacja instalacji
w celu radykalnego obnizenia emitowania podtlenku azotu jest wigc efektywnym dzialaniem
takze w aspekcie mikroekonomii.

Obecnie dominujaca pozycje w rozwiazaniach technicznych zajmuje rozktad N,O w wyso-
kiej temperaturze (780 — 940°C) pod siatkami utleniajacymi amoniak (HTdeN,O). Oferowane
na rynkach §wiatowych (takze przez INS) sa zardwno projekty wdrozeniowe jak 1 katalizatory.

Rozktad niskotemperaturowy (400 — 500°C) jest mniej popularny, poniewaz wymaga daleko
idacej ingerencji w ciag technologiczny i inwestycji w osobny reaktor deN,O. Ta sytuacja moze
si¢ radykalnie zmieni¢, gdyby udalo si¢ opracowac katalizator umozliwiajacy jednoczesny
rozkfad/redukcjg resztkowego NO_1 N O w tych samych warunkach. W tym obszarze inten-
sywnie badane ztozone struktury mieszanych tlenkow (zeolity, perwoskity, itp.) moga zaowo-
cowac sukcesem.
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