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UTJECAJ PRIMARNOG | SEKUNDARNOG KATALIZATORA NA EMISIJU N,O U
PROIZVODNJI HNO3

Sazetak

Cilj rada je analizirati proces proizvodnje dusi¢ne kiseline, ukazati na probleme uzrokovane
emisijom otpadnih plinova te sustavski obraditi tehnoloske moguénosti uklanjanja nastalih

problema.

U radu je dan osvrt na dusi¢nu kiselinu, njene karakteristike kao i upotrebu, zatim je dan
detaljan pregled postupaka proizvodnje duSicne kiseline sa naglasenim prednostima i
nedostacima. Najveci problem je nastajanje duSikovih oksida kao nusprodukata u proizvodnji
dusicne kiseline koji su Stetni za ljudsko zdravlje i okoliS. Nakon §to se navodi problem

Stetnosti duSikovih oksida, obraduju se nacini otklanjanja istih.

Jedan od mogucih nacina za uklanjanje ovog problema je modifikacija primarnog katalizatora
(katalitickih mrezica) 1 upotreba sekundarnog katalizatora za termicku razgradnju N,O, u

rektorima u kojima se odvija oksidacija amonijaka sa zrakom.

Za ogledni primjer u radu odabrano je postrojenje za proizvodnju duSi¢ne kiseline u
Petrokemiji d.d. iz Kutine, za koje su prikazane moguénosti uklanjanja dusikovih oksida iz
otpadnih plinova. Za uklanjanje N,O primijenjene su primarne i sekundarne tehnologije, a za
uklanjanje NOx ugradena je jedinica za niskotemperaturnu selektivnu kataliticku redukciju.

Na kraju su analizirani dobiveni rezultati emisije dusikovih oksida.

Kljuéne rijeci: dusi¢na kiselina, emisije NOx, emisije N,O, primarni katalizator, sekundarni

katalizator, zaStita okoliSa



THE INFLUENCE OF PRIMARY AND SECONDARY CATALYST ON N,O EMISSION
IN HNO3 PRODUCTION

Abstract

The aim of the study is to analyse the process of nitric acid production, to point out the
problems caused by the emission of waste gases and systematically process technological

possibilities of removing identified problems.

The study presents an overview of nitric acid, its characteristics and use, detailed overview of
its production, with prominent advantages and disadvantages. The biggest problem is the
formation of nitric oxide as a by-product in the production of nitric acid, which is harmful to
human health and to the environment. Once the problem of harmfulness of nitrogen oxides is

stated, this study is analysing ways of eliminating it.

One possible way to eliminate this problem is a modification of the primary catalysts
(catalytic mesh) and the use of secondary catalyst for thermal decomposition of N,O, in

reactors in which oxidation of ammonia with air takes place.

As a demonstration example this study is observing production of nitric acid at Petrokemija
Itd. Kutina plant, in which possibilities of removing nitrogen oxides from waste gases are
presented. For the removal of N,O primary and secondary technologies are applied, while for
removing NOX, unit for low-temperature selective catalytic reduction is built in. Finally, the
study is analysing the results of nitrogen oxides emission.

Key words: nitric acid, NOx emissions, N,O emissions, primary catalyst, secondary catalyst,

environmental protection
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1. UvOD

Proizvodnja dusicne kiseline je energetski intenzivan proces koji se odvija u Sirokom rasponu
temperatura i koji u ve€¢em dijelu procesa zahtjeva hladenje. Proces kojim se dobiva dusi¢na
kiselina bazira se na oksidaciji amonijaka te apsorpciji nastalih dusikovih oksida. Prilikom
proizvodnje, zbog nepotpune apsorpcije i sporednih reakcija nastaje otpadni plin koji sadrzi
izmedu ostalog jako Stetne za okoli§ duSikove okside NOx i N,O.

U radu je dan osvrt na duSi¢nu kiselinu, njene karakteristike kao i upotrebu, zatim je dan
detaljan pregled postupaka proizvodnje duSicne kiseline sa naglasenim prednostima i
nedostacima. Posebno su obradene tehnologije uklanjanja duSikovih oksida s osvrtom na
utjecaj primarnog i sekundarnog katalizatora na emisije istih. Za razliku od NO; koji je topiv
u vodi i emisija se moze smanjiti postupkom apsorpcije, N,O zahtjeva posebne tehnologije.
Postoje tri tehnologije uklanjanja N,O. Primarne se temelje na modifikaciji primarnog
katalizatora tj. Katalitickih mreza koje pospjeSuju oksidaciju amonijaka u reaktoru.
Sekundarne podrazumijevaju termic¢ku razgradnju N,O produljenjem reaktora te katalitiCku
razgradnju N,O u reaktoru za oksidaciju. Kod kataliticke razgradnje uvodi se sekundarni
katalizator koji se ugraduje ispod katalitickih mreza primarnog katalizatora i na taj nacin
smanjuje emisiju N»O. Tercijarne tehnologije su neselektivna i selektivna KkatalitiCka
redukcija. Dobra strana tercijarnih tehnologija je ta $to se istovremeno mogu uklanjati i NOX i
N-O.

U tvornici mineralnih gnojiva Petrokemija d.d. Kutina proizvodnja dusi¢ne kiseline se odvija
u dva postrojenja: DUKI 1 1 DUKI 2. Postrojenje DUKI 1 projektiralo je francusko poduzece
Grande Paroisse. Postrojenje je modificirano s ciljem smanjenja emisija duSikovih oksida.

Za uklanjanje N,O primijenjene su primarne i sekundarne tehnologije, a za uklanjanje NOx

ugradena je jedinica za niskotemperaturnu selektivnu kataliticku redukciju.



2. OPCI DIO

2.1. Dusic¢na kiselina

Dusi¢na (nitratna) kiselina je pored amonijaka najvazniji spoj nastao iz dusika. Jo§ u starom
vijeku Egipéani su proizvodili dusi¢nu kiselinu i upotrebljavali je za otapanje srebra, a
poznato je Lavoisierovo otkri¢e da je dusi¢na Kiselina spoj vode i dusikovog oksida.

Dusic¢na kiselina je jedan od najvaznijih anorganskih spojeva. Proizvodi se u velikim
koli¢inama i po proizvodnji Kiselina je druga u svijetu, odmah iza sumporne kiseline. Koristi
se u proizvodnji lijekova, boja, eksploziva te za nitriranje organskih tvari. U svijetu se
godisnje proizvede 60 miliona tona, a u Europi 20 miliona tona duSi¢ne kiseline. 85 %
dusi¢ne kiseline se koristi za proizvodnju amonijevog nitrata, koji se dalje koristi u
proizvodnji umjetnih gnojiva i eksploziva. Glavna upotreba dusi¢ne kiseline prikazana je na
Slici 1%,

amonijev nitrat
85%
gnojivai eksploziv

Slika 1. Upotreba dusSi¢ne kiseline

Cista dusi¢na kiselina je bezbojna tekuéina &ije je vreliste 86 °C, a talite -42°C. S vodom se
mijeSa u svim omjerima, a u vodenim otopinama dusi¢na kiselina je potpuno disocirana i

pripada najjacim anorganskim kiselinama:

HNO; + H,0 — NO; + H;0" (1)

Dusicna kiselina nije stabilna i na sobnoj temperaturi se razlaze na NO, i O, prema reakciji:



4HNO3 — 2H20 + 4N02 + OZ(g) (2)

Zbog ovog procesa dusi¢na kiselina ovisno o koli¢ini otopljenog NO, postepeno mijenja boju
od zute, preko crvene do smede te se duSicna kiselina obojena smede naziva dime¢a dusi¢na
kiselina. Dusi¢na kiselina stvara azeotropnu smjesu s vodom, sastava 68% Kkiseline i 32%
vode. To je ujedno i najkoncentriranija kiselina koja se moze dobiti na ovaj nacin. Crvena
dosmeda dimeca kiselina ima 13 — 17 % NO,. Bijela dimeca kiselina (max. 0.5% NO, i max.
2% H,0) moze se dobiti destilacijom smjese KNO3 i H,SO,.

Djelovanjem dusic¢ne kiseline na metale, njihove okside, hidrokside i karbonate nastaju soli
dusi¢ne kiseline, nitrati. Najvazniji nitrat je NH4NO3, amonijev nitrat koji se koristi kao i
dusi¢na kiselina u proizvodnji eksploziva i umjetnih gnojiva. Nitrati su topljivi u vodi te se

zbog toga tesko pronalaze u prirodi.

Dusic¢na kiselina i nitrati u kiselom mediju su jaka oksidacijska sredstva. Zbog kiselinskog i
oksidacijskog djelovanja dusicna kiselina otapa sve metale osim Au, Pt, Ir i Rh. Oksidacijsko

djelovanje temelji se na slijedecoj reakeiji:

NO; + 4H'+ 3¢” +>NO + 2H,0 (3)

Navedena reakcija se odvija u prisutnosti tvari kojima je redoks potencijal manji od +0,96V
Sto omogucava odjeljivanje Ag od Au, jer dusi¢na kiselina otapa Cu, Ag, Hg, Ni, ali ne Au i
Pt. Smjesa koja jedino mozZe otopiti zlato zove se carska voda ili zlatotopka te se sastoji od
jednog dijela koncentrirane HNOs i tri dijela HCl. Uz ovu ¢injenicu takoder je zanimljivo
spomenuti da se neki metali (Al, Fe, Cr) ne otapaju u koncentriranoj HNOj3 iako su topljivi u
razrijedenoj. Ova pojava, nazvana pasivnost, uzrokuje oksidni zastitni sloj koji se stvara na
povrsini metala 1 §titi ga od daljnjeg djelovanja kiseline. Zbog toga se koncentrirana dusi¢na

kiselina moZe prevoziti i skladistiti u Zeljeznim ili aluminijskim posudama’.

2.2. Povijest proizvodnje dusi¢ne kiseline®”’

Dusic¢na Kiselina je prvi put sintetizirana oko 800. godine , a sintetizirao je alkemicar Jabir ibn
Hayyan. Komercijalna proizvodnja dusicne kiseline do pocetka 20. stoljeca provodila se
Glauberovim postupkom reakcijom sumporne kiseline s kalijevim ili natrijevim nitratom

prema reakciji:

NaNOs, + H'+ HSO, <> HNOs,, + NaHSO, (4)



Na sobnoj temperaturi reakcija je reverzibilna, a zagrijavanjem se pomice udesno, jer se
uklanja dusi¢na kiselina. Poc¢etkom 20. stolje¢a tocnije 1903. pocinje se u proizvodnji koristiti
proces oksidacije dusika zrakom u elektricnoj peéi i otapanje nastalih oksida u vodi. Navedeni
proces unato¢ neograni¢enih koli¢ina sirovine (zrak) nije bio pogodan zbog prevelike
potrosnje energije. Ovaj problem je rijeSen upotrebom amonijaka kao sirovine za oksidaciju
zrakom. Reakcija oksidacije amonijaka zrakom je prvi put izvedena 1798., a Wilhelm
Ostwald 1901. provodi reakciju koriste¢i platinu kao katalizator. 1913. zapocinje industrijska
proizvodnja amonijaka Haber-Bochovim postupkom ¢&iji rezultat su bile dovoljne koli¢ine
amonijaka da se razvije industrijska proizvodnja dusi¢ne Kiseline. Prvo postrojenje za
proizvodnju dusi¢ne kiseline katalitickom oksidacijom amonijaka je izgradeno kraj Bochuma
u Njemackoj 1908. Pocetkom Prvog svjetskog rata pospjesuje se razvoj procesa zbog potrebe
za eksplozivom. Takoder, razvoj legura Celika utjeCe na usavrSavanje procesa proizvodnje
zbog toga §to su keramicke komore u kojima se provodio proces apsorpcije dusikovih oksida
u vodi zamijenjene ¢elinim kolonama za apsorpciju. Razvoj nehrdajuéeg celika kasnih 1920-
tth omogucava primjenu poviSenih tlakova. S obzirom na cinjenicu da se proces moze
provoditi pri niskim i visokim tlakovima danas razlikujemo tri osnovna postupka dobivanja

dusi¢ne kiseline:

- Niskotlaéni postupak (oksidacija i apsorpcija se odvijaju pri niskom tlaku; tlak manji
od 1,7 bar)

- Kombinirani postupak (oksidacija se odvija pri niskom tlaku, a apsorpcija na
poviSenom; tlakovi su izmedu 1,7 bara i 6,5 bara)

- Visokotla¢ni postupak (oksidacija 1 apsorpcija se odvijaju pri poviSenom tlaku; tlak

izmedu 6,5 bara i 13 bara)

Osim nekih starijih postrojenja najcesce su u upotrebi kombinirani i1 visokotlacni postupak.

Danas se sva postrojenja temelje na procesu kataliticke oksidacije amonijaka zrakom kojim se
dobiva dusikov monoksid NO. Nakon toga provodi se oksidacija duSikovog monoksida u
dusikov dioksid. Dusikov dioksid NO; dimerizira u didusikov tetraoksid N,O, te se i jedan i
drugi otapaju u vodi tvorec¢i cca 69% dusicnu kiselinu. Ovako dobivena dusi¢na kiselina
naziva se slaba, a procesima dehidratacije, izbjeljivanja, kondenzacije i apsorpcije slabe
dusicne kiseline dobiva se HNO3 visoke kvalitete. Vec¢ina americkih postrojenja izgradena su
izmedu 1960. 1 2000. godine, a danas postoji 40 aktivnih postrojenja za slabu, a jedna za

kiselinu visoke kvalitete.



2.3. Dobivanje dusi¢ne kiseline oksidacijom amonijaka

Glavni procesi pri proizvodnji dusicne Kiseline su: pro¢is¢avanje zraka filtracijom, kompresija
zraka, mijeSanje zraka i amonijaka, oksidacija amonijaka zrakom u prisustvu Kkatalizatora,
hladenje, apsorpcija te na kraju zbrinjavanje otpadnih plinova. Sve procese prati bilanciranje

energije.

2.3.1. Oksidacija amonijaka i nastajanje duSikovog oksida
Najvazniji proces kod proizvodnje dusic¢ne kiseline je katalitiCka oksidacija NH3 zrakom pri

¢emu nastaju NO, N,O i N, prema reakcijama:

4NHj; + 50, <> 4NO + 6H,0 (5)
4NHj; + 40, <> 2N,0 + 6H,0 (6)
4NH; + 30, « 2N,+ 6H,0 (7)
Ukupna reakcija: NH;+ 20, — HNO;+ H,O (8)

Najcesce koristeni katalizatori su platina i rodij, kao legura i u nekim procesima dodaje se i
paladij. Filtracija zraka i uklanjanje sumporovih spojeva iz sirovina za dobivanje amonijaka
vrlo su vazni procesi, jer razli¢ite necisto¢e zauzimaju aktivna mjesta na katalizatoru i na taj
nacin predstavljaju kataliticke otrove. Treba napomenuti da se nastala voda kondenzira i

upotrebljava u apsorpcijskoj koloni.
Konstante ravnoteze za navedene reakcije pri t=900°C su: K;= 10'53, Ko= 10'61, Ks= 1077,

Vidi se da su vrijednosti jako male pa se moze zakljucitida su reakcije prakticki ireverzibilne i

da je ravnoteza pomaknuta prema nastajanju produkata.

Kao i u svakom realnom sustavu pojavljuju se sporedne reakcije:

2NH3 Aand Nz + 3H2 (9)
2NO <~ Nz + 02 (10)
4NH3 +6NO «— 5N2+ 6H20 (11)

S termodinamickog stajaliSta ukupna reakcijska entalpija je negativna, Stoga se moze
zakljucCiti da je proces egzoterman te mu pogoduju nize temperature. Takoder, reakciji

oksidacije amonijaka pogoduju nizi tlakovi. Na proces oksidacije utjecu 4 radna parametra, a



to su temperatura, tlak, omjer NH3 i O i vrijeme kontakta reakcijske smjese i katalizatora. U

tablici 1. moZe se vidjeti utjecaj temperature i tlaka na konverziju NO*”.

Tablica 1. Utjecaj temperature i tlaka na konverziju NO*

Vrsta procesa prema tlaku | Temperatura, °C | Konverzija NO, %
Niskotla¢ni 810-850 97
Kombinirani 850-900 96
Visokotla¢ni 900-940 95

2.3.2. Oksidacija NO u NO,
Slijedeci korak u proizvodnji je oksidacija nastalog NO. Naime, u suvisku kisika NO se dalje

prevodi u NO, prema reakciji:

Ravnotezni sastav navedene reakcije ovisi o temperaturi, tako da porastom temperature moze
do¢i do raspada NO, u NO i O;. Zbog toga je vrlo vazno kontrolirati procesne parametre.

Pri temperaturama od oko 800°C ravnoteza je u potpunosti pomaknuta prema reaktantima,
dok se hladenjem na temperature do 100°C ravnoteza pomice prema produktu. Ova Cinjenica
govori da reakciji nastajanja NO; pogoduju nize temperature. Uz temperaturu na proces utjece
i tlak. S obzirom da su reaktanti u plinovitom stanju i da se tijekom reakcije smanjuje broj
molova zakljucuje se da procesu pogoduju visi tlakovi i da ¢e konverzija NO; biti veca

prilikom veéih tlakova® >,

2.3.3. Dimerizacija NO, i apsorpcija NO2 i N2O4

Nakon §to je nastao, NO;, dimerizira prema jednadZzbi:
2N02 > N204 (13)
Navedena reakcija je egzotermna.

Plinska smjesa koja sadrzi NOz, N2Os Nj, H2O, neizreagirani NO i O, uvodi se u

apsorpcijsku kolonu gdje egzotermnim reakcijama nastaje dusicna kiselina:

2N02 + Hzo > HNO3+ HN02 (14)
3HN02 > HNO3 + HzO + 2NO (15)
3N02 + Hzo — 2HNO3 + NO (16)



Takoder moze do¢i 1 do apsorpcije NoO4 prema slijedecim reakcijama:

N204 + H20 > HNO3+ HN02 (17)
2HN02 «— NO + N02+ HzO (18)
3N204 + 2H20 - 4I‘INO3 +2NO (19)

Na vrh kolone uvodi se voda potrebna za reakcije nastajanja dusSi¢ne kiseline koja se izdvaja
na dnu kolone cca 69%-tna, dok na vrhu nastaje smjesa neizreagiranih plinova u kojoj je
najvec¢i udio dusikovih oksida koje treba obraditi, jer su Stetni za okolis. U reakcijama se
moze primijetiti nastajanje vrlo nestabilnog HNO; koji prelazi u HNO3, H,0 i NO. Medutim
u tzv. visoko djelotvornoj apsorpciji proces je proveden uz prisustvo vece koli¢ine kisika ¢ime

je omogucena oksidacija HNO; bez nastanka vrlo Stetnog NO prema reakciji:
2HN02 + 02 > 2HNO3 (20)

Apsorpcijske kolone su napravljene od perforiranih hladenih plitica na nacin da se osigura §to
bolji kontakt NOy, H,O i O, §to podrazumijeva velik broj plitica, izmedu 30 i 40 i dovoljan
razmak izmedu njih. Na taj nacin se osigurava dovoljno vrijeme zadrzavanja potrebno za
oksidaciju NO u NO,. Takoder treba napomenuti da je za djelotvoran proces potrebno
kontrolirati niz procesnih parametara. S obzirom da je reakcija egzotermna pogoduju joj niske
temperature. Plitice na kojim se odvija reakcija hlade se rashladnom vodom. Procesu
apsorpcije NOy u vodi pogoduje poviSen tlak. Povisen tlak takoder utjeCe na smanjenje

sadrzaja NOy u otpadnom plinu*®.

2.4. Industrijski procesi u proizvodnji dusi¢ne kiseline

Navedene reakcije pri proizvodnji dusi¢ne kiseline su egzotermne tj. predstavljaju reakcije pri
kojima se razvijaju velike koli¢ine topline te zbog toga ukupnom procesu pogoduju nize
temperature. Sto se ti¢e radnog tlaka, niski tlakovi pogoduju oksidaciji amonijaka, dok visi
tlakovi odgovaraju procesima koji slijede, oksidacija NO u NO; i apsorpcija. 1z tog razloga
razvijena su dva tehnoloska procesa, monotlacni 1 dvotlaéni. Monotla¢ni proces se vodi pri
tlaku od oko 10 bara, dok kod dvotla¢nog oksidacija amonijaka i NO na tlaku od oko 5 bara, a
apsorpcija NOx na oko 10 bara. Ovisno o moguénostima investicije i zahtjevima proizvodnje
bira se proces, a na¢in provedbe procesa varira od postrojenja do postrojenja kao §to variraju

radni parametri, prije svega tlak i temperatura.



2.4.1. Monotlac¢ni proces

Postrojenje koje je utemeljeno na monotlacnom procesu sadrzi odjeljak za isparavanje
amonijaka pomoc¢u vode ili kondenzata. Nakon toga slijedi filtracija amonijaka radi
uklanjanja hrde i1 drugih necisto¢a. Uz filtraciju amonijaka bitno je filtrirati i zrak. Visoke
Cisto¢e zraka postizu se pomocu dvije ili tri faze filtracije. Nakon pojedinacnog filtriranja
amonijaka i zraka neka postrojenja sadrze filtre za procis¢avanje smjese zrak/amonijak.
Nakon §to se dobila smjesa potrebne Cistoc¢e uvodi se u odjeljak za mijesSanje koji daje visoko
homogenu smjesu neophodnu za odrzavanje dobre funkcije katalizatora. Odrzavanje radne
temperature prilikom oksidacije amonijaka u NO vrlo je vazno za konverziju NO stoga je
kataliticki reaktor napravljen upravo kako bi osigurao Sto bolje radne uvjete. Treba voditi
raCuna o omjeru zrak/amonijak kako se ne bi prekoracila donja eksplozivna granica
amonijaka u zraku. U postrojenju su neizbjezni dijelovi povrata topline koji se sastoje od niza
izmjenjivaca topline. S obzirom da reakcijama pogoduju niZe temperature vrlo bitni su
rashladni dijelovi. Nakon hladenja smjesa nastalih plinova uvodi se u apsorpcijski toranj Koji
se sastoji od plitica. Dijelovi apsorpcijskog tornja opremljeni su unutarnjim hladenjem za
uklanjanje topline nastale reakcijom. Uz navedene dijelove postrojenja postoji joS 1 dio za
ekspanziju i parne turbine. Ono $to je najbitnije napomenuti je to da je tlak uvijek oko 10 bara
i da nema potrebe za kompresijom dusikovih plinova. Na slici 2. prikazana je blok shema

monotla¢nog procesa.
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Slika 2. Blok shema monotlacnog procesa proizvodnje dusicne kiseline™



2.4.2. Dvotla¢ni proces

Dvotlaéni proces se razlikuje od monotla¢nog upravo, kako i sam naziv kaze, zbog razlike u
tlakovima. Naime, plinoviti amonijak i zrak se nakon mijeSanja uvode u reaktor na tlaku od 5
bara i temperaturi od oko 860°C, nakon Cega slijedi kataliticka oksidacija amonijaka u NO.
Dio navedenog reaktora predstavlja generator pare u kojem nastaje visokotlacna zasic¢ena
vodena para (50 bar). Treba napomenuti da su svi procesi proizvodnje duSi¢ne kiseline
,proizvodac¢i“ visokotlatne vodene pare, i da je potro$nja energije, osim rashladne vode,
minimalna. Nakon reaktora/generatora pare nastali plinovi se hlade u izmjenjiva¢ima topline.
Postupak je isti kao i kod monotlacnog procesa, a jedina razlika je u tome da prije ulaska
nastalih plinova u apsorpcijsku kolonu, plinovi se uvode u kompresor, tlate na priblizno 10
bara i hlade na priblizno 55°C. Nastala kiselina sadrzi otopljene dusikove okside te se uvodi
na vrh kolone za izbjeljivanje gdje u protustruji sa zrakom otopljeni oksidi desorbiraju i
izdvajaju se na vrhu kolone. Dusi¢na kiselina koja se izdvaja na dnu kolone za izbjeljivanje
predstavlja konacan proizvod. Izdvojeni plinovi na vrhu kolone su jako Stetni za okoli§ i
potrebno ih je obraditi o ¢emu ¢e viSe rijeci biti u nastavku. Na slici 3. prikazana je blok

x 2,4,5
shema dvotlacnog procesa”™ ™ °.
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Slika 3. Blok shema dvotlatnog procesa prizvodnje dusi¢ne kiseline™



S obzirom da je dobivena duSi¢na kiselina oko 69% u nekim postrojenjima postoji 1 reaktor u

koji se dodaje 98% H,SO, kako bi se na kraju dobila 90% HNO; i 75% H,SO,. Jedan takav

proces prikazan je naslici 4.

AMONIJAK

OTPADNI PLINOVI

REAKTOR

NO
0,

HLADENJE ~ ——  APSORPCIJA

69% HNO;

98% H,S0,4

90% HNO;
PLINOVITO
STANJE

ZRAK

VODA | ZRAK

2.5. Nastajanje dusikovih oksida i utjecaj na okoli$

Slika 4. Blok shema procesa sa dodatkom sulfatne kiseline®

75% H,S0,
TEKUCE STANIE

Nastali otpadni plin na vrhu apsorpcijske kolone sadrzi smjesu duSikovih oksida (NOx) koji

se ubrajaju u glavne zagadivace zraka. U tablici 2. pokazan je uobicajeni sastav otpadnog

plina.

Tablica 2. Sastav otpadnog plina

NOXx 100 do 3500 ppmv

N,O 200 do 3500 ppmv
0O, 1 do 4vol. %
H,O 0,3 do 2,0vol. %
N> ostatak

Smjesa sadrzi NoO, NO, N2O3z, NO2, N2O4, N2Os tj. duSikove okside koji predstavljaju velik

problem za okoli§ iz razloga $to su uz sumporni dioksid glavni izvor kiselih kiSa. Naime, u

atmosferi dusSikovi oksidi reagiraju s vodenom parom, pri ¢emu nastaje nitritna i nitratna

kiselina pa se na taj nacin snizava pH kiSe cak 1 ispod 5,6. Kiselost jezera prvi put je

primijecena u Skandinaviji, a trenutno prevladava i u isto¢noj Kanadi i sjeveroistocnom dijelu
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SAD-a gdje je kiselost kise dosegla pH=3. Ovaj problem nije primarno posljedica kemijske
industrije, ali ima veliki utjecaj®. Kisele kise unistavaju floru i faunu te razaraju mnoge
materijale kao $to su mramor, kamen vapnenac, koza, guma itd. Zbog ove ¢injenice veliki su
godi$nji troSkovi za obnovu gradevina koje su uniStene kiselim kiSama. NOx (NO + NO,) i
N»O imaju razli¢it utjecaj na okoli§ kao i mjesto nastajanja u postrojenju. NO moze ometati
pravilnu funkciju hemoglobina u krvi, a NO, smanjuje otpornost organizma prema raznim
gripama i infekcijama. Sadrzaj navedenih NOx posljedica je nepotpune apsorpcije. Izvor N,O
u proizvodnji dusi¢ne kiseline je isklju¢ivo proces oksidacije amonijaka. N,O, koji nije
svrstan u neizbjezno nastale NOx, predstavlja plin koji je jedan od najvec¢ih uzrocnika efekta
staklenika te takoder ima velik utjecaj na smanjenje sloja ozona u atmosferi. Doprinos N,O
efektu staklenika temelji se na njegovoj apsorpciji infracrvenih zraka u atmosferi. lako nema
najve¢i doprinos globalnom zatopljenju (~ 6%), njegov je potencijal puno veéi od dva
najvaznija stakleni¢ka plina CO, i CH,. U tablici 3. moze se vidjeti utjecaj komponenata na

efekt staklenika.

Tablica 3. Potencijal efekta staklenika

Komponenta Potencijal _efekta
staklenika
CO; 1
CH,4 21
N,O 310

Razlog tomu je vijek trajanja N,O u atmosferi koji je oko 150 godina. Posljedica je da je
danaSnja koncentracija N,O u atmosferi od oko 310 ppbv, a porast je 0,2 do 0,3% godisnje.
Upravo iz svih aspekata kako ekoloSkih tako 1 ekonomskih teZzi se §to vecem smanjenju

koncentracije duSikovih oksida koji se ispustaju u atmosferu tamo gdje je to moguc’ez’ °,

2.5.1. Uklanjanje N,O

Emisije N,O nastaju oksidacijom amonijaka prema slijede¢im reakcijama:

2NH3 + 202 — Nzo + 3H20 (21)
2NH; + 8NO — 5N,0 + 3H,0 (22)
4NH; + 4NO + 30, — 4N,0 + 6H,0 (23)
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Koli¢ina nastalog N,O ovisi 0 uvjetima izgaranja, katalizatoru i izvedbi reaktora gdje se
odvija oksidacija tzv. plameniku.

U procesu proizvodnje dusicne kiseline postoje Cetiri mogucénosti smanjenja emisija N,O.

1. Sprjecavanje nastanka N,O prilikom same oksidacije amonijaka na kataliti¢koj
mrezici §to zna¢i modifikaciju katalizatora. Sve do 1990. godine koristile su se obi¢ne tkane
Pt-Rh mrezice sve dok Johnson Matthey nije uveo pletene. Naime, trodimenzijska geometrija
i velika poroznost pletenih mrezica osigurava jednolikiji temperaturni profil duz katalizatora

Sto utjeCe na nastanak N,O i smanjenje emisije. Na slici 5. 1 6. prikazane su izvedbe mreZica.

Slika 6. Trodimenzionalna izvedba pletenih mrezica*

2. Druga moguénost se temelji na termickoj razgradnji. Naime, N,O je na temperaturama

izmedu 750 1 950°C termicki nestabilan i raspada se na dusik i kisik prema reakciji:
N,O - N, +1/20, (24)

Na temelju navedene reakcije Norsk Hydro je patentirao novi tip reaktora za okidaciju
amonijaka. Dio ispod Pt-Rh mrezica je povecao tako da je vrijeme zadrZavanja plinova
povecano za 1 do 2 s. Rezultat je bio smanjenje emisije N,O za 70 % tj. 200 ppmv N,O u

otpadnom plinu. Ovaj na¢in smanjenja N,O primjenjuje se u novim postrojenjima dok se zbog
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velikih investicijskih troskova ne primjenjuje u postojec¢im, jer je potrebna potpuna zamjena
reaktora. U starim postrojenjima umjesto povecanja volumena provodi se selektivna
katalitiCka redukcija na nacin da se nosa¢ Pt-Rh mrezice zamijeni deN,O katalizatorom.
Katalizator koji se upotrebljava mora zadovoljiti odredene uvjete kao §to je relativno visoka
aktivnost, odnosno konstanta brzine reakcije te dobra selektivnost. DeN,O katalizator mora
biti inertan na NO kako ne bi bilo velikih gubitaka u proizvodnji dusic¢ne kiseline. Postoji niz
proizvodaca katalizatora. Najpoznatiji su BASF, Norsk Hydro, Yara i Hereaus. Jedan od
novijih je Johnson Matthey Amoxis HybridTM Kkatalizator koji se postavlja ispod Pt-Rh
mrezica i za koga proizvodac tvrdi da smanjuje emisiju N,O do 90%. Treba napomenuti da je

prosjecan vijek katalizatora oko 4 godine.

amonijk amonijak
1 1

zrak zrak

|

[ [ Pt-Rh
1 Pt-Rh mreZice ] mrezice
- Ly ey —
nosa¢ mrezica / deN,O
*ﬁ £ [ katalizator
Povecana E— rekuperacija
<

Komora topline
Reaktora < I'/
(t=1-259) =

[ rekuperacija

T

(@) (b)

Slika 7. Pove¢ana komora reaktora za termi¢ku razgradnju N,O (a) i reaktor za kataliticku razgradnju

. v v 4,
N,O umjesto nosac¢a mrezica (b)

3. Postavljanje uredaja za smanjenje N,O tzv. DeNOXx jedinica, na tok otpadnog plina

prije plinske turbine. Najveca prednost ovog uredaja je Sto nemaju utjecaj na kapacitet
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proizvodnje te su veoma ucinkoviti, jer je uklanjanje N,O vecée od 99%. Uklanjnanje se moze

provoditi selektivnom (SCR) i neselektivnom katalitickom redukcijom (NSCR).

4. End-of-pipe rjeSenje je rjeSenje na kojem se moze primjeniti NSCR, SCR i
kataliticka razgradnja. Prednost ovog rjesenja je ta Sto ne zahtjeva prilagodavanje stanja

otpadnog plina na ulazu u turbinu niti izmjene na samoj turbini.

2.5.2. Uklanjanje NOx

Postoje tri naj¢esca nacina uklanjanja dusikovih oksida iz otpadnog plina, a to su apsorpcija u
vodi, neselektivna kataliticka redukcija (NSCR) 1 selektivna kataliticka redukcija (SCR).
Apsorpcija u vodi je nadogradnja postojeceg procesa apsorpcije. Pobolj$anje apsorpcije se
postize povecanjem broja plitica, povecanja tlaka u apsorberu i hladenjem. Ovaj proces je
najmanje u uporabi. Prilikom neselektivne kataliticke redukcije Hp, prirodni plin ili nafta
reagiraju s NOXx i zaostalim O, u otpadnom plinu preko katalizatora. Reakcije kojim se opisuje

ovaj proces su slijedece:

CH,+20, — CO, + 2H,0 (25)
CH, + 4NO, — CO,+ 2H,0 + 4NO (26)
2H,+ 0, — 2H,0 (27)
H,+ NO, — 2H,0 + NO (28)

Visak redukcijskog sredstva reducira dusikove okside do Nj.

CH,4+ 4NO — O,+ 2H,0 + 2N, (29)
CH,+ 4N,0 — CO, + 2H,0 + 4N, (30)
2H, +2NO — 2H,0 + N, (31)
H,+ N,O — H,0 + N, (32)

Za pravilno odvijanje procesa i dobru funkciju katalizatora bitno je otpadni plin iz apsorbera
prethodno zagrijati na najmanje 300°C kada se koristi vodik ili 550°C za metan. Prednosti
neselektivne kataliticke redukcije ocituje se u znatnom smanjenju emisije N,O. Medutim
nedostaci su mnogobrojni kao $to je oslobadanje NH3, CO,, CO. Ukoliko se koristi metan kao
redukcijsko sredstvo pojavljuju se neizreagirani ugljikovodici $to je takoder veliki nedostatak
ovog procesa, jer i oni znatno utjeCu na oneciS¢enje okolisa. Kod metana kao redukcijskog

sredstva potrebne su visoke temperature §to utjeCe na velika financijska ulaganja prilikom
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rekonstrukcije postrojenja. Zbog navedenih nedostataka NSCR se uglavnom ne Kkoristi u

novijim postrojenjima.

U selektivnoj katalitickoj redukciji amonijak reagira s NOx i u manjoj mjeri s O, prema

reakcijama:

6NO + 4NH; — 5N,+ 6H,0 (33)
6NO,+ 8NH; — 7N,+ 12H,0 (34)
30,+ 4NH; — 2N,+ 6H,0 (35)

Katalizatori koji se pri tome koriste su Vanadijev pentoksid, Pt, Fe/Cr oksidi i zeoliti. Radna
temperatura mora biti veéa od 200°C dok tlak nema veliki utjecaj na ukupnu ucéinkovitost
procesa. Prednosti ovog procesa su mnogobrojne kao Sto je laka dostupnost amonijaka, vrlo
ucinkovito smanjenje sadrZzaja NOx, mala potro$nja kisika, zanemariv porast temperature
otpadnog plina. Nedostaci se o€ituju u potros$nji energije, jer su potrebne odgovarajuce
temperature kako bi se izbjeglo nastajanje amonijevih soli. Iako je velika potro$nja amonijaka
u ovom procesu, selektivna kataliticka redukcija ima veliku ekonomsku prednost nad drugim
procesima. Uhde je na trziSte uveo postupak EnviNOx" selektivne kataliticke redukcije N,O i
NOx. Postupak se moze odvijati na dva nacina ovisno je li ulazna temperatura plinova u
plinsku turbinu niska ili visoka. U slu¢aju niske temerature koristi se reaktor s jednim slojem
katalizatora, a kada je temeratura visa postupak se provodi u reaktoru s dva sloja katalizatora.
Velika prednost ovih sustava je ta Sto se mogu vrlo lako uklopiti u ve¢ postojeca postrojenja
te je vrlo bitno naglasiti da i NSCR i SCR istovremeno mogu provoditi redukciju i N,O i NOx
Sto smanjuje investicijske troSkove. Takoder postoje alternativni nacini za ucinkovitu
apsorpciju, a to su molekularna sita i mokro ispiranje plina. Prilikom koristenja molekularnih
sita otpadni plin se dovodi u kontakt s aktivnim dijelovima molekulskog sita te kataliticki
oksidira NO do NO; koji se selektivno apsorbira. Nakon toga NO; se toplinski oslobada iz
sita 1 vrata u apsorber. Ova metoda je ucinkovita medutim zbog velikih energetskih 1
novcanih troSkova rijetko se upotrebljava. Mokro ispiranje plina temelji se na ispiranju NOx
vodenim otopinama alkalijskih hidroksida ili karbonata, amonijaka, uree, kalij permanganata.

NO i NO, se izdvajaju kao nitrati ili soli nitrata®*°.
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2.5.3. Smjernice za smanjenje emisije dusikovih oksida BAT (NRT)

Prema Best Available Technologies (BAT) ili Najboljim raspolozivim tehnikama (NRT) za
smanjenje NOx preporucuje se tzv. produzena apsorpcija i selektivna katalitiCka redukcija.
Najveci problemi koji se pokusavaju rijesiti pri izgradnji novih postrojenja ili unaprjedenja
starih u proizvodnji dusi¢ne kiseline jest smanjenje emisije Stetnih plinova i obnova energije.
Postoji par kombinacija kojim se pokuSavaju rijesiti navedeni problemi, a to su monotlacni
proces s visokim tlakom te monotlaéni proces sa srednjim tlakom u kombinaciji sa
selektivnom katalitickom redukcijom. Postoje i dvotla¢ni procesi, jedan s dovoljno visokim
tlakom kako bi se izbjegla dodatna tehnika za smanjenjem emisija, a drugi dvotlacni proces je
u kombinaciji sa selektivnom katalitickom redukcijom. Koja kombinacija ¢e se primijeniti
ovisi o tehnickim i ekonomskim razlozima®.

Buduéi da je emisija N,O ozbiljan problem zbog njegova velikog doprinosa globalnom
zatopljenju, potrebno je poduzeti odredene mjere s ciljem njegova smanjenja. Od potpisivanja
protokola u Kyotu godine 1997. te prije njegova stupanja na snagu godine 2005. samo su
dvije zemlje potpisnice ugovora prihvatile obaveze smanjenja emisije dusikova (I) oksida,
N2O, u atmosferu. Prepoznavanjem njegova nepozeljnog ucinka na globalno zatopljenje
atmosfere, nakon godine 2005. dolazi do znacajnog porasta realiziranih projekata s ciljem
smanjenja emisije, osobito u industrijskoj proizvodnji dusi¢ne kiseline, jer je ona prepoznata
kao jedan od najvecih onecis¢ivac¢a. Smanjenje emisije N,O u proizvodnji dusi¢ne kiseline
moze se posti¢i u razli¢itim dijelovima procesa, ovisno o primijenjenim dostupnim
tehnologijama.

U SAD-u emisija N,O pridonosi oko 4,6 % ukupnih emisija staklenickih plinova u odnosu na
CO; ekvivalent (2008 g.). Proizvodnja dusi¢ne kiseline je tre¢i najveci izvor emisije NoO u
SAD-u poslije elektrana i industrije kao primarnog te cestovnog i necestovnog prometa kao
sekundarnog izvora emisije. Vecina tehnologija za uklanjanje N,O razvijeno je kako bi se
zadovoljile nacionalne obveze ili ciljevi emisije staklenickih plinova uspostavljene u okviru
Kyoto protokola. Na sastanku 2010. g. ECCP (European Climate Change Programme)
razgovaralo se o referentnim vrijednostima emisije staklenickih plinova. Te vrijednosti
predstavljaju prosjecno rjeSenje od 10% najucinkovitijin postrojenja. Vrijednosti za
proizvodnju dusi¢ne kiseline su 342 kg COeftona ili 1,1 kg N,O/tona. Takoder, IPPC
smjernice (Industrial Pollution Prevention and Control Directive) dane od strane EC, zemlje
¢lanice EU duzne su uspostaviti ogranicenja za emisije dusikovih oksida primjenom najbolje

dostupnih tehnika’.
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3. OGLEDNI PRIMJER

Za analizu je odabran proces proizvodnje dusi¢ne kiseline (DUKI 1) u tvornici mineralnih
gnojiva Petrokemija d.d. u Kutini (RH). Glavni proizvodi Petrokemije su mineralna gnojiva
(oko 90%) 1 to jednostavna mineralna dusi¢na gnojiva, jednostavna tekuca mineralna gnojiva i
slozena (kompleksna) mineralna gnojiva. DuSi¢na kiselina je bazni tehnicki proizvod
Petrokemije kao Sto su sumporna kiselina, amonijacna voda, fosforna kiselina, ukapljeni
amonijak, fluorosilicijska kiselina. Proizvodnja u Kutini zapocela je 1968. Godine, a ukupni
godisnji kapacitet proizvodnje gnojiva u Kutini iznosi 1.350.000,0 tona. Zbog vrlo strogih
zahtjeva IPPC smjernica Europske unije ocijenjeno je stanje svih postrojenja radi
zadovoljavanja kriterije zaStite okoliSa prema Najboljim raspolozivim tehnikama (NRT). Na
temelju navedenih procjena utvrdena je potreba za daljnjim ulaganjima na dijelu proizvodnih
postrojenja koja se trebaju realizirati do kraja 2017. Godine. Ukupna ulaganja procijenjena su
na 260 milijuna kuna®. Postrojenje za proizvodnju dusi¢ne kiseline je glavni izvor emisija
dusikovih oksida koji predstavljaju okoli$ni problem i na tom postrojenju ulazu se znatna

financijska sredstva za smanjenje emisija.

3.1. Opis procesa proizvodnje dusicne kiseline *°.

Proizvodnja dusi¢ne kiseline u Petrokemiji d.d. Kutina odvija se u dva postrojenja: DUKI 1 1
DUKI 2. Oba postrojenja projektiralo je francusko poduzecée Grande Paroisse. DUKI 1
izgradeno je 1968. godine u okviru gradnje prve faze, a DUKI 2 1982. godine u drugoj fazi
gradnje petrokemijskog kompleksa.

Materijali u procesu
v amonijak
v’ zrak
v demineralizirana voda

v' katalizator

Na slici 8. moze se vidjeti uzorak sekundarnog katalizatora napravljenog od strane BASF
tvrtke.
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Slika 8. Sekundarni katalizator napravljen od strane tvrtke BASF **

Energenti u procesu
v vodena para
v" rashladna voda

v'instrumentalni zrak

Proces proizvodnje dusi¢ne kiseline pocinje oksidacijom amonijaka pri tlaku od 3,0 do 3,5
bara i apsorpcijom dusikovih oksida kod tlaka od 7,0 do 9,0 bara S§to predstavlja dvotla¢ni
postupk proizvodnje duSicne kiseline. Postrojenje se sastoji od dvije potpuno identi¢ne i

samostalne linije. Projektni kapacitet iznosi 2 x 405 t/dan 100 % dusicne kiseline.

Procesna shema prikazana je na slici 9.

Kondenzat VT para
‘ E-113

R.V.

Amonijak

E-101

E-102
Zrak ->_B_

Kondenzat

'\| Procesna
- lt——
voda

C-103
E-108

Otpadni  E-109

plin
R.V. 4_‘
_

Dusi¢na
kiselina

Rashladna voda

Slika 9. Procesna shema proizvodnje dusi¢ne kiseline®
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Proces proizvodnje moze se podijeliti u 6 sekcija:

Priprema smjese amonijak — zrak

Oksidacija smjese amonijak — zrak tj. oksidacija amonijaka
Oksidacija dusikovog monoksida (NO) u dusikov dioksid (NO>)
Apsorpcija NO,

Izbjeljivanje dobivene dusicne kiseline

I A

Smanjenje emisije NOx selektivnom katalitickom redukcijom

3.1.1 Priprema smjese amonijak — zrak

Proces proizvodnje pocinje prevodenjem tekuceg amonijaka u plinovito stanje u isparivacu
amonijaka i komprimiranjem filtriranog zraka. Struje plinovitog amonijaka i zraka dovode se
u zajednicku posudu tzv. mjesaé, Cija je osnovna svrha homogeniziranje smjese. Prije
dovodenja smjese u mjesac¢ amonijak i zrak se Ciste od prasine i ulja. Struja amonijaka i zraka

je kontrolirana i sastoji se od 10 — 11 % amonijaka u smjesi amonijak — zrak.

3.1.2. Okidacija smjese amonijak — zrak

Dobivena smjesa amonijak — zrak se putem distributora dovodi u reaktor, gdje se provodi
spaljivanje, odnosno oksidacija amonijaka s kisikom iz zraka. Okidacija se odvija vrlo brzo
pri tlaku od 3,0 do 3,5 bara jer je potpomognuta primarnim katalizatorom na bazi Pt/Rh, koji
je postavljen na ulazu u reaktor, a izveden je u obliku fino ispletenih mreza, Sto mu daje
veliku aktivnu povrsinu. Brzina protoka smjese je takva da osigurava neophodnu turbulenciju
za postizanje najbolje moguce difuzije plinova u katalizator te dovoljno vrijeme kontakta koje
je potrebno za nastanak duSikovog (II)-oksida. Oksidacija amonijaka je omogucéena
kontaktom sa katalitickim mrezama, a pretpostavlja se da se na katalitickim mrezama odvija
povrsinska adsorpcija kisika na katalizatoru. Nakon toga provodi se kataliticka reakcija
amonijaka, vjerojatno putem hidroksilaminskog koraka, pri ¢emu nastaje imidni radikal NH
na povrsini katalizatora. Poslijednji korak je molekularna reakcija kisika sa imidom nakon
Cega nastaje dusikov (II)-oksid i voda. Reakcija oksidacije je vrlo egzotermna i odvija se

prema reakciji:
4NH; + 50, — 4NO + 6H,0 + 214,200 kcal (36)

Toplina oslobodena navedenom reakcijom zajedno sa toplinom predgrijanog zraka, podize

temperaturu katalitickih mreza na temperaturu od 750 do 850°C. Navedena reakcija je
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izuzetno brza, pri Cemu nastaje NO koji je termodinamicki nestabilan na visokim

temperaturama. S obzirom na radne uvjete katalizatora, mogu se pojaviti i druge sekundarne

reakcije:
4NH3 + 302 - 2N2 + 6H20 (37)
4NH; + 40, — 2N,0 + 6H,0 (38)

Prva reakcija, reakcija nastajanja NO je dominantna i poZeljna, dok su druge dvije jako
nepozeljne jer smanjuju stupanj iskoriStenja procesa, a zadnja je izvor velikog oneciS¢enja

okolisa.

Takoder previSe topli amonijak u prisutnosti katalitiCkih materijala moze se raspasti na

slijedeci nacin:
2NH3 - NZ + OZ (39)

Povecanje temperature katalitickih mreza (pregrijavanje) i duze vrijeme kontakta uzrokuju

reakcije raspada NO prema reakciji:
2NO — N,+ 0, (40)

Treba napomenuti da je smjesa plinova zagrijana na visoke temperature cca 800°C pa se
njihova toplina ve¢ u reaktoru koristi za proizvodnju i pregrijavanje pare. Takoder za rad
reaktora kod danog tlaka i sa fiksnim protokom tj. vremenom kontakta, neophodno je utjecati
na temperaturu katalitiCkih mreZa kako bi se dobilo maksimalno iskoristenje duSikovog (II)-

oksida.

3.1.3. Oksidacija NO u NO,

Na izlasku iz reaktora, plinovi se ohlade na pregrijacu pare i parnom kotlu na cca. 330°C te se
dalje provode kroz niz izmjenjivaca s ciljem da se ohlade. Glavni duSikovi oksidi su NO
(dusikov (I1)-oksid), NO(dusikov (IV)-oksid), N2Os(dusikov anhidrid), N,O4(dimerski oblik
dusikovog (IV)-oksida). NO ne reagira s vodom te se radi toga mora oksidirati do NO,.
Medutim, isti se spaja sa NO, te nastaje N2O3; u vrlo malim koli¢inama, koji u kontaktu s
vodom daje nitritnu kiselinu. NO; je stabilan na temperaturama ispod 200°C, dok na
temperaturama ispod 100°C dovoljno brzo nastaje NO,. Hladenje plinova potpomaze
oksidaciju duSikovog monoksida sa preostalim kisikom u smyjesi plinova, u duSikov dioksid

prema reakciji:
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2NO + 0, — 2NO, + 27,000 keal (41)
N02 > N204 + 27,800 kcal (42)

Prva reakcija je egzotermna nekataliticka reakcija izmedu oksida i kisika. Ova reakcija
predstavlja sporu trimolekularnu reakciju, ¢ija se ravnoteza moze pokrenuti prema
reaktantima kod prosje¢no visokih temperatura. Zapocinje kada se plinovi ohlade ispod
500°C. Ubrzava se kada temperatura brzo pada uz istovremeni porast tlaka. Prema drugoj
reakciji NO; dimerizira. Ravnotezna smjesa se vrlo brzo postize pri temperaturi okoline , a
dimer se ¢esto naziva ,,duSikov peroksid“. Kako bi se izbjegao raspad dusikovog oksida te
poboljsala reakcija oksidacije NO, plinovi koji dolaze sa reaktora moraju se ohladiti Sto je
prije moguce. Tijekom hladenja plinske smjese dolazi i do djelimi¢ne kondenzacije pri cemu
nastaje 25 %-tna duSi¢na kiselina. Nastali kondenzat Salje se u apsorpcijsku kolonu, a
preostala plinska smjesa se komprimira na cca 8 bara i dalje ide u apsorpcijsku kolonu. Treba
napomenuti da najveci dio energije reakcija koje se dogadaju tijekom oksidacije amonijaka
koristi se za proizvodnju i pregrijavanje vodene pare, osiguravajuci energetsku autonomiju
procesa pod normalnim uvjetima. Vodena para nastala prilikom oksidacije amonijaka
kondenzira se i odvaja od plinova koji se uvode u posudu zvanu niskotlacna oksidacijska

kolona.

3.1.4. Apsorpcija NO,
Plinska smjesa se uvodi u donji dio apsorpcijske kolone, koja se naziva kolona za pranje i
putuje prema vrhu. Plinskoj smjesi sa vrha apsorpcijske kolone protustrujno struji

demineralizirana voda 1 apsorbira plinove pri ¢emu nastaje duSicna kiselina prema reakciji:

3NO, + H,0 — 2HNO; + NO + 140 kk—gl HNO; 100% (43)

[li detaljnije opisano reakcijama:
2NO, (ili N,0,) + H,0 — HNO;+ HNO, (44)
3HN02 — HNO3 + 2NO + Hzo (45)

Prva reakcija predstavlja ravnoteznu reakciju ¢ija je konstanta ravnoteze:
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Pno - .. . ..
K,;=-2 je funkcija sastava plina u ravnoteZzi
Pro2

2
Kzz":ﬂ ovisi o aktivitetu HNO3 u otopini
H20

Za dvije nastale molekule kiseline, oslobodi se jedna molekula NO. Oslobodena molekula NO
ponovno oksidira izmedu svakog tavana pri ¢emu nastaje NO, i N,O, Koji reagira sa
otopinom iz slijede¢eg tavana. Omjer NO prema NO; u plinu u ravnotezi sa danom
koncentracijom kiseline opada kada temperatura raste s obzirom na egzotermnu prirodu
reakcije. N2O4 je reaktivniji te sukladno tome postotak apsorpcije oksida biti ce

proporcionalan koncentraciji N,Oy,
Reakcija je:
“N,0, + H,0 — 2HNO; + NO (46)

¢ija je konstanta ravnoteze:

Konstanta ravnoteze reakcije dimerizacije NO; je slijedeca:

Pn2o4
Pro»

Kombinacijom navedene reakcije sa K; reakcije dobiva se:

Bez obzira na vrstu procesa, rezultat je da se koncentrirana kiselina moZe dobiti samo ako je
sadrzaj NO smanjen na najmanju mogucu vrijednost u usporedbi sa ukupnom koncentracijom

oksida.

Da bi proces apsorpcije bio Sto potpuniji, apsorpcijska kolona se hladi rashladnom vodom. Za
neophodno hladenje na svakom tavanu nalaze se zmijace sa hladnom vodom. Takoder tlak
poboljsava oksidaciju NO te apsorpciju. Nastala duSi¢na kiselina je koncentracije 60% 1 ima
crvenozutu boju od otopljenih, ali kemijskih nevezanih plinova. Uvjeti koji su uspostavljeni u

apsorpcijskoj koloni, tlak od 8 bara i temperatura 54°C, ne omogucavaju apsorpciju dusika 1
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kisika, koji odlaze prema vrhu kolone. Odatle se provode kroz niz izmjenjiva¢a u kojima
hlade dolaze¢u plinsku smjesu u apsorpcijsku kolonu. Pri tome se oni zagrijavaju i tako
zagrijani koriste kao pogonska sila u tzv. ekspanzijskoj turbini. Nakon prolaska kroz turbinu
ispustaju se u atmosferu. Uz neapsorbirani dusik i1 kisik plinska smjesa koja izlazi iz
apsorpcijske kolone sadrzi i dio neapsorbiranih dusikovih okida NO, NO; i N,O koji se naziva
otpadni plin. Emisija otpadnog plina predstavlja jedini izvor oneciS¢enja na postrojenju

dusi¢ne kiseline.

3.1.5. Izbjeljivanje dobivene dusicne kiseline

Obojena 60 %-tna kiselina ide dalje na vrh kolone za izbjeljivanje. Padajuci ona prolazi kroz
perforirane tavane, a u protustruji upuhuje se zrak. Zbog velike kontaktne povrSine, svi
kemijski nevezani dusSikovi oksidi iz tekuée faze odnose se strujom zraka na komprimiranje, a
nakon toga vraéaju se u apsorpcijsku kolonu. Izbijeljena 60 %-tna duSi¢na kiselina pada na

dno kolone za izbjeljivanje odakle se odvodi u spremnik kao gotov proizvod.
3.2 Emisije onecis¢ujudih tvari u zrak

3.2.1 Kontrola kvalitete zraka

Agencija za zaStitu okoliSa razvila je u okviru Informacijskog sustava zastite zraka u 2014.
godini portal Kvaliteta zraka u Republici Hrvatskoj. Kvaliteta zraka se prvi puta prikazuje
koriste¢i jedinstveni Europski Common Air Quality Index (CAQI) i omogucuje Sirokom krugu
javnosti jednostavan uvid u kvalitetu zraka usporediv sa stanjem kvalitete zraka u EU.
Zahvaljuju¢i ovom sustavu svakodnevno se mogu pratiti koncentracije tvari koje su najveci
onecis¢ivaci zraka diljem RH™. Takoder, prema Pravilniku o pra¢enju emisija onecis¢ujucih
tvari u zrak iz nepokretnih izvora (NN 129/12) GVE za NOx iznosi 675 (450) mg/m®.
Vrijednost u zagradi odnosi se na prijelazne odredbe za GVE prema ¢l. 163. Uredbe o GVE
(NN 21/07, 150/08).

U ukupnoj emisiji u zrak iz Petrokemije d.d., prema podacima iz 2010., kao i ranijih godina,
najzastupljeniji su staklenicki plinovi CO, i N2O s ukupnim udjelom od oko 99%. U razdoblju
od 2006. do 2010. ostvaren je opadaju¢i trend za duSikove okside, sumporov dioksid,
amonijak, sumporovodik, fluoride i krute Cestice odnosno prasinu. U 2010. godini emisije za
amonijak, prasinu i duSikov dioksid bile su prekoracene u nekoliko sluc¢ajeva na pojedinim
ispustima prema Uredbi o grani¢nim vrijednostima emisija onecis¢ujucih tvari u zrak iz

stacionarnih izvora (NN 21/07, 150/08). Radi pobolj$anja sustava analizirano je stanje i
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predvideno poduzimanje mjera uskladivanja postojecih postrojenja s odredbama Zakona o

zatiti okolisa kako je sadrzano u planu prilagodbe prihvaéenom od Europske komisije®.

3.2.2. Smanjenje emisije dusikovih oksida

Smanjenje emisije NOx na postrojenju za proizvodnju dusi¢ne kiseline postize se jedinicom
za selektivnu kataliticku redukciju. Ova jedinica je ugradena u postrojenje pocetkom 2010.
godine, a realizacija projekta je iznosila 10 milijuna kuna. Amonijak se injektira u struju
otpadnih plinova, prije SCR reaktora, gdje reagira s duSikovim oksidima uz koriStenje
katalizatora za iniciranje reakcije na bazi volframovog oksida i vanadijevog pentoksida na
nosacu od aluminij oksida, oblika pcelinjeg saca, velike aktivne povrSine. Selektivna
katalitiCka redukcija duSikovih oksida amonijakom u sloju katalizatora odvija se prema

reakciji:

NO +NO, + 2NH; — 2N, + 3H,0 (47)
Kisik koji je prisutan u otpadnom plinu reagira s amonijakom prema reakciji:

NO + O,+ 4NH; — 4N,+ 6H,0 (48)

Osnovni dijelovi jedinice za redukciju NOx su sustav za doziranje amonijaka, mjesac Cija je
uloga homogeniziranje smjese amonijaka i otpadnog plina, reaktor sa katalizatorom koji je u
horizontalnoj izvedbi, analizator NOx na izlazu iz reaktora i regulacijsko — kontrolni sustav.
Ovim procesom ostvarena je ucinkovita selektivna kataliticka redukcija u temperaturnom
podrucju otpadnog plina od 180 do 230°C. Naime, proces proizvodnje dusic¢ne kiseline u
Kutini projektiran je tako da je nemoguce posti¢i vece temperature otpadnog plina od 240°C
na ulazu u plinsku turbinu. Zbog toga je bilo potrebno ostvariti sustav niskotemperaturne
selektivne kataliticke redukcije duSikovih oksida u otpadnom plinu uz primjenu tekuceg
amonijaka.

Emisije starih postrojenja koja nisu opremljena sustavima za smanjenje emisije NOx (bez
N2O) iznose 200 ppmv S§to je ekvivalent 1,4 kg NOx po toni 100 % HNOs, a za nova
postrojenja iznose oko 100 ppmv sto je ekvivalentno 0,65 kg NOx (izrazen kao NO3) po toni
100% HNO3°. Minimalne emisije postignute u modernom postrojenju za apsorpciju dusikovih
oksida pri srednjem tlaku su 1000 do 2000 ppmyv, a za apsorpciju visokog tlaka iznose 100 do
200 ppmv°. Sadrzaj NOx manji od 100 ppmv moZe se postiéi apsorpcijom pri visokom tlaku.

Pracéenje emisija ukljucuje mnoge tehnike, a najcesce su fotometrija i kemiluminiscencija.
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U tablici 4. mogu se vidjeti podaci o mjerenju emisije u Petrokemiji d.d. Kutina za 2012. i

2013. godinu.

Tablica 4. Usporedba podataka emisije u Petrokemiji d.d. Kutina **

Podaci 0 mjerenju emisije NOx, mg/m®
2012. 2013.
Dimnjak M 140002 Linija 1 126 128
DUKI 1 Dimnjak M 140002 Linija 2 125 126
Dimnjak M 14002 126 -
DUKI 2 Dimnjak M 24102 291 352




4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Uklanjanje NO,

Uzimajuéi u obzir pozitivne rezultate dobivene niskotemperaturnom SCR duSikovih oksida
kod dizelskih motora s unutarnjim izgaranjem izveden je slican sustav koji je primjenjen na
dusikove okside u proizvodnji duSicne kiseline. Za izvedbu sustava uzete su u obzir
projektirane procesne veli¢ine, koje su prikazane u tablici 5. Posljedica je ta da su emisijske
vrijednosti dusikovih oksida izrazenih kao NO u otpadnom plinu u podru¢ju od 100 do 185

mg m™ (pri n.u.).

Tablica 5. Projektirani podaci o karakteristikama otpadnog plina

Procesna veli¢ina Vrijednost
Q(otpadni plin) , m*> h™ 43 500 — 58 000

T(otpadni plin) , °C 180 — 230
Paps(Otpadni plin), bar 8,70-9,0

¢ (O, otpadni plin), % 3,0-40

y (NO), mg m™ max. 442

y (NO,), mgm™ max 430
y (NO + NO, kao NO,), mg m™ max. 1100

Primjenom navedenih promjena pratile su se masene koncentracije duSikovih oksida izrazenih
kao NO; u otpadnom plinu pri normalnim uvjetima na izlazu iz selektivnog heterogenog
katalizatora na obje proizvodne linije za razdoblje od veljace do prosinca 2010. uz izravno
dodavanje tekuceg amonijaka te temperaturu otpadnog plina od 180 do 230°C. Rezultati su

pokazani na slici 10.

—- LINT00 — ulazfinlet prepomdena wrijednost
B LN200 — ulazfinlet recommended value

'ISD’\ Tro =Ti; :
iq}/“"\ \‘W
11

1404

y(NO,) / mg m™

1004

&0 T T T T T T T T T T
112,10, 11.3. 70, 17, 4.10. 11,510, 11.6. 10, 1. 7,10, 11.8.10. 11.9.10. 11,1070 11,1110, 11,712,170,

datum
date

Slika 10. Vremenska promjena koncentracije dusikovih oksida™
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Iz prikazanih podataka na slici 10. vidljivo je da se primjenom tekuéeg amonijaka u
navedenom temperaturnom podru¢ju i odabranim selektivnim heterogenim katalizatorom
najveéa masena koncentracija duSikovih oksida izrazenih kao NO; moZe ograniciti na 185,0
mgm™>.

Treba napomenuti da je izravnom primjenom ukapljenog amonijaka omogucen jednostavniji
sustav selektivne kataliticke redukcije dusSikovih oksida u otpadnom plinu, ¢ime se izbjegava
dodatni tehnoloski proces isparavanja i predgrijavanja te se ostvaruje ekonomski i energetski
ucinkovitije smanjenje emisije istih uz zadovoljavanje grani¢nih vrijednosti propisanih
zakonskim odredbama’. Prema vaZe¢oj zakonskoj regulativi i smjernicama propisanim u
Najbolje raspolozivim tehnikama za proizvodna postrojenja, postojea postrojenja za
proizvodnju dusi¢ne kiseline moraju udovoljavati grani¢noj vrijednosti emisije dusikovih
oksida izrazenih kao NO, od 180,0 mg m. Radi navedenih zakonskih obveza i zastite zraka
grada Kutine postojece emisije duSikovih oksida u otpadnom plinu morale su se smanjiti
ispod navedene grani¢ne vrijednosti. Naime, neobradeni otpadni plin prije konacnog
ispustanja u atmosferu sadrzi najvise 1100,0 mg m™ dusikovih oksida izrazenih kao NO,. U
razvoju 1 realizaciji niskotemperaturne SCR kao isporucilac opreme sudjelovala je tvrtka
EnProSol, Inc. Izvodenjem sustava niskotemperaturne selektivne kataliticke redukcije
dusikovih oksida u proizvodnji dusi¢ne kiseline Petrokemije d.d. uz izravnu primjenu tekuéeg
amonijaka znatno je poboljSana kakvoca zraka grada Kutine uz minimalna pocetna financijska
ulaganja. Treba napomenuti da u svakoj kataliziranoj reakciji amonijaka nastaje 1 odredena

koli¢ina N,O tako i kod procesa SCR prema reakciji:
8N02+ 10NH3 — 8N2+ Nzo + 15H20 (49)

Kako je navedeno N,O je staklenicki plin, koji i inaCe nastaje u procesu proizvodnje dusi¢ne
kiseline tijekom oksidacije plinovitog amonijaka na katalizatorskim mrezama izradenim od
slitine platine, paladija i rodija, razvijene su razlicite tehnologije za smanjenje emisije NoO

kako bi bile manje od grani¢nih Vrijednostill.

4.2. Uklanjanje N,O iz otpadnog plina

Na postrojenju za proizvodnju dusi¢ne kiseline tijekom oksidacije amonijaka dolazi do
stvaranja bezbojnog staklenickog plina N,O koji je jako Stetan dode li u velikim
koncentracijama zajedno s otpadnim plinom u zrak. Od raspolozivih dostupnih tehnologija
smanjenja emisije N2O u proizvodnji dusi¢ne kiseline za proizvodne procese Petrokemije

posebno su zanimljive primarne i sekundarne tehnologije'*. Ovisno o procesnim uvjetima —
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tlaku, temperaturi, brzini strujanja, opterec¢enju katalizatora dusikom iz plinovitog amonijaka,
njegovoj selektivnosti i aktivnosti tijekom proizvodnje dusi¢ne kiseline — mogu¢ je nastanak
od 4 do 20 kg N2O po toni proizvedene Ciste dusSi¢ne kiseline. Te vrijednosti predstavljaju
ekvivalent masene koncentracije N,O u otpadnom plinu od 1500 do 5000 mg m ™ pri n. u. Iz
postrojenja se ispusta 56 500 mg m? otpadnog plina po jednoj proizvodnoj liniji, a koli¢ina
ispustenog N,O iznosi 2553 — 3535 mg m™. Ta je koli¢ina veéa od grani¢nih vrijednosti

prema NRT-u koje iznose 39 — 589 mg m.
Utjecaj primarnog katalizatora

Koncentracija N,O u otpadnom plinu se mijenja u ovisnosti o trajanju rada primarnog
katalizatora Pt/Rh. U Petrokemiji d.d. primijenjeni selektivni heterogeni katalizator je
slijede¢ih masenih udjela: w(Pt) = 92 % i w(Rh) =5 % i “hvata¢i” s masenim udjelima w(Pd)
=95 % i w(Ni) =5 %. Glavna uloga “hvataca” je smanjenje gubitka Pt i Rh tijekom procesa
oksidacije plinovitog NH; do dusikovih oksida. Potrebno je naglasiti da produljenjem
vremena upotrebe selektivnog heterogenog katalizatora dolazi do sve vecCeg gubitka Pt te
povecanja masenog udjela Rh, koji zbog povrsinske rekristalizacije prelazi u Rh,03. Kako Rh
ima smanjenu selektivnost s obzirom na NO, produljenom upotrebom selektivnog
heterogenog katalizatora dolazi do povec¢anog stvaranja N,O, odnosno do povecanja emisije u
otpadnom plinu. U slucaju upotrebe slitine koja sadrzi i odredenu koli¢inu Pd, dolazi do
zadrZavanja Pt na povrs$ini Pd, ¢ime se smanjuje ukupni gubitak Pt te se onemogucava porast
masenog udjela Rh, odnosno ucinka rekristalizacije do Rh,O3 koji pozitivno utjee na
nastanak N,O. Medutim, iako povecani maseni udjeli Pd djeluje pozitivno na smanjenje
gubitka plemenitih metala te ujedno i na smanjenje emisije N,O u procesu proizvodnje
dusicne kiseline, povecanje sadrzaja ima i negativnu stranu, jer uzrokuje pove¢anu lomljivost
katalitickih mreza. Emisija N,O primjenom primarnih tehnologija na oba postrojenja

smanjena je s 12 kg N,O na 7 kg N2O po toni ¢iste dusi¢ne kiseline.
Utjecaj sekundarnog katalizatora

Primarnim smanjenjem emisije N,O omoguéeno je daljnje smanjenje sekundarnom
tehnologijom na vrijednost od 0,7 kg N,O po toni Ciste dusi¢ne kiseline, odnosno ispod 200
mg m~ (pri n. u.). Upotrebom sekundarnog Kkatalizatora vrijednosti emisija N,O su unutar

granica propisanih mnogim normama.
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Budu¢i da je na postrojenju DUKI 1 ve¢ ugraden sustav za SCR NOx, a zbog odredenih
tehnoloskih ogranienja primjene tercijarnih tehnologija smanjenja emisije N,O, kao

najucinkovitiji izbor nametnula se kombinacija primarnih i sekundarnih tehnologija.

Rjesenje

Kao prvi korak smanjenja emisije N2O u proizvodnji duSi¢ne kiseline bila je upotreba
poboljsanog primarnog selektivnog heterogenog katalizatora te ostvarivanje svih preduvjeta
za postavljanje sekundarnog katalizatora. Kao sekundarna tehnologija za uklanjanje N,O
odabrana je metoda kataliticka dekompozicija N2O. Ova tehnika podrazumjeva kataliticku
dekompoziciju N,O neposredno ispod platinskih katalizatora u reaktoru za oksidaciju
amonijaka te je bazirana na Cinjenici da je N,O nestabilan pri visokim temperaturama.
Zadrzavanjem N;O na visokoj temperaturi dovoljno dugo dolazi do njegove djelimi¢ne
razgradnje na Ny i O,. Uz primjenu odgovarajucih katalizatora koji selektivno poti¢u
razgradnju N,O moguce je smanjiti sadrzaj N,O za 70 — 90%. Najbitnije je to da katalizatori
za uklanjanje N,O tzv. DeN,O ne smanjuju stupanj iskoriStenja konverzije amonijaka.
Razvijeno je viSe tipova katalizatora koji se razlikuju prema aktivnoj komponenti, nosiocu
aktivne komponente i fiziCkom obliku. 2013. godine na postrojenju DUKI 1 instaliran je
sekundarni katalizator na bazi Fe,O3 na nosacu od Al,O3. Instaliran je u reaktorima
neposredno ispod primarnog katalizatora odnosno katalitickih mreza. Na slici 11. prikazana je
shema ugradnje sekundarnog selektivnog katalizatora za redukciju N2O u proizvodnji dusi¢ne

kiseline.

smjesa NH /zrak
NH /fair mixture

kapa reakiora
burner hood

primarni katalizator I
primary catalyst

_____________________ _'_.-'"-'l';”-f‘ za odvajanje
F Separation gauze
sekundarni katalizator /I £ i ] -
secundary catalyst T T =T T melalri nosa
support grid
predgrijad pare —
steam superheater

/ + parni kotao
J stearm boiler

smijesa dusikovih oksida
nitrogen oxides mixture

Slika 11. Prikaz ugradnje sekundarnog selektivnog katalizatora za redukciju N,O
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Vrijednost investicije je procjenjena na 29,5 milijuna kuna. Kao §to je reCeno katalizatori za
uklanjanje N,O smjestaju se u zonu visoke temperature (oko 800°C) neposredno ispod
postoje¢ih Pt/Rh-katalizatorskih mreza. Kod veéine postoje¢ih postrojenja moguce je
katalizator DeN,O smjestiti u reaktor umjesto dijela Rachigovih prstenova (punila) bez
znatnih modifikacija unutras$njosti reaktora. U kojoj mjeri ¢e modifikacija biti opsezna ovisi o
viSe faktora kao S§to su stupanj redukcije N,O, promjer reaktora, postojeci izgled unutras$njosti
reaktora, proto¢na brzina u reaktoru te se odreduje detaljnim inzenjerstvom od slucaja do

slucaja. Visine punjenja katalizatora za DeN,O krece se obi¢no od 5 do 14cm® 101415,

4.3. Emisija N,O na postrojenju DUKI 1 za 2013. i 2014. godinu®”

U daljnjem tekstu dan je osvrt na emisiju N,O nakon instalacije novih katalitickih mreza na
LIN14200. Rezultati su prikazani na slici 12., a analiza je provedena na spektrofotometru FT-
IR BX (jedna analiza na dan).

Mjerno mjesto je na dimnjaku otpadnih plinova. Prema prikazanom grafu moze se zakljuciti
da se koncentracija N,O poveéava s vremenom iz razloga $to katalizator ima vijek trajanja
najcesce od sedam mjeseci do jedne godine.

Slika 13. prikazuje kretanje emisije N2O na LIN14100/200 baziran na podacima satnog
prosjeka od 23. do 29. 07. 2014. Na slici je vidljiva prosje¢na satna emisija N,O od 764,4
ppm uz korigirani protok od 55.555,9 Nm*h. 25.07.2014. slijedi podetak primjene novih
kataliti¢kih mreza (UMICORE MKSprecise Modulares Katalysator System) te se moze uociti
smanjenje emisije N2O. U radu obje proizvodne linije ona iznosi, izraZena kao prosjecna satna
vrijednost, od 471,9 ppm uz korigirani protok od 118.926,0 Nm®h. Uz upotrebu jednostavnih
matematickih funkcija, moze se do¢i do emisije, nakon instaliranih novih mreza uz

sekundarni katalizator u iznosu od oko 89,7 ppm.

Dobivene vrijednosti se nalaze unutar granica dopuStene emisije N,O Sto pokazuje

ucinkovitost primijenjenog postupka.
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N20 / ppm LIN14200 (kampanja 02.05.2013.-09.07.2014.)
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Slika 12. Kretanje emisije N,O na LIN1400 uz sekundarni katalizator u 2013/2014

900,0 140000
800,0 . 120000
700,0
100000
. E 6000
S & 80000 5 =
= 2 5000 =y
= - m
< Q w £
— z 4000 60000 & Z
300,0 -
- 40000
200,0 -
100,0 - + 20000
— ) ) T sasene pro‘[ok
0,0 =i T 1Y T LD E L e ey e 8 L LR RN L BT LR U T R A LR i 0
01& . LT gLe- LA 01& . O&B" 01& .
5301270 071207 ¢ 01207 ¢ 01 257 5 012971 071257 g 072

Slika 13. Kretanje emisije N,O na LIN14200 uz sekundarni katalizator
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5. ZAKLJUCAK

» U radu je dan pregled postupaka za proizvodnju dusi¢ne kiseline, njenih karakteristika
s naglasenim prednostima i nedostacima. Poseban osvrt dan je na emisiju dusikovih

oksida i njihovoj Stetnosti na okolis 1 ljudsko zdravlje.

» Navedene su mjere za smanjenje emisije dusikovih oksida radi postizanja propisanih
grani¢nih vrijednosti. Koje tehnologije ¢e upotrijebiti odredena tvornica ovisi o

njihovim ekonomskim i ekoloskim ograni¢enjima.

> Troskovi novog postrojenja s ugradenom SCR jedinicom 1000 td™ procjenjuje se na
0,5 milijuna € ili 1,5% od ukupnog prihoda proizvodnje dusicne kiseline. Ovaj trosak
ukljucuje troSak katalizatora za SCR jedinicu. Troskovi odrzavanja SCR jedinice

obicno je 2,5 % od kapitalnih troskova.

» Uz odobrenje Uprave Petrokemije omoguceno je upoznavanje postrojenja proizvodnje

dusi¢ne kiseline DUKI 1, na kojem su provedene mjere za smanjenje emisije NOX.

» Modifikacija reaktora i ugradnja sekundarnog katalizatora je dala dobre rezultate

vezane uz smanjenje emisije duSikovih oksida.
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6. SIMBOLI I SKRACENICE

a — koeficijent aktivnosti

Pnzoa — parcijalni tlak N,Oy, bar
Pno — parcijalni tlak NO, bar
Pno2 — parcijalni tlak NO,, bar

t — temperatura, °C

BAT — najbolje raspolozive tehnike eng. Best Available Technologies

CAQI —indeks kvalitete zraka eng. Common Air Quality Index

ECCP — program Europskih klimatskih promjena eng. European Climate Change Programme
GVE - grani¢ne vrijednosti emisije

IPPC — Industrial Pollution Prevention and Control Directive

NRT — najbolje raspolozive tehnike

NSCR — neselektivna kataliti¢ka redukcija eng. Non Selective Catalytic Reduction

SCR - selektivna kataliticka redukcija eng. Selective Catalytic Reduction
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