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Il presente lavoro ha lo scopo di presentare

la tecnologia basata sulla denitrificazione catalitica
selettiva (DeNOx SCR) per I'abbattimento

degli ossidi di azoto, con particolare attenzione

Pio Forzatti,

Dip. Chimica, Materiali
e Ing. Chim. "Giulio
Natta”, Politecnico di
Milano

Irma Cavallotti,
Andrea Carli,

ICA - Societa

di Ing. Chim. per
I'Ambiente, Polo per
l'lnnovazione
Tecnologica (BG)

1 - Impianto DeNOx

#

ad aspetti applicativi nel settore
della termovalorizzazione dei rifiuti.

a formazione degli ossidi di azoto durante il

processo di combustione pud essere limitata

nediante misure primarie, quali alimentazio-
ne a stadi dell'aria e del combustibile, ricircolo dei
furni, impiego di fiamma premiscelata e di bruciato-
ri a bassa produzione di NOx, che intervengono li-
mitando la temperatura massima di fiamma e le
condizioni locali del rapporto combustibile/combu-
rente. Le misure primarie sono adottate estensiva-
mente e in modo prioritario, ma non sono sufficien-
ti a garantire i limiti di emissione attualmente vigen-
ti, per cui e necessario ricorrere all'utilizzo di misure
secondarie. Le princi-
pali tecniche seconda-
rie di riduzione degli
NOx sono: la riduzione
selettiva catalitica (SCR,
Selective Catalytic Re-
duction) e non cataliti-
ca (SNCR, Selective
Non Catalytic Reduc-
tion).

Il processo

DeNOx SCR

1l processo SCR & rico-
nosciuto come la miglio-
re tecnologia disponibi-
le (BAT) per il control-
lo degli NOx da impianti
di termovalorizzazione
di rifiuti, in particolare
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Termovalorizzare
senza emettere NOx

nelle applicazioni in cui ¢ richiesta una elevata ef-
ficienza di abbattimento (superiore al 60-70%). Il
processo DeNOx SCR é basato sulla reazione degli
ossidi di azoto con ammoniaca in eccesso di ossige-
no per formare azoto e vapore acqueo in presenza
di opportuni catalizzatori secondo la seguente ste-
chiometria:
4NO+4NH, +0; 24N, +6 H,0 (1)
[/ammoniaca viene iniettata nella corrente gassosa
da trattare attraverso una grighia di distribuzione par-
tendo da ammoniaca in seluzione acquosa oppure
da urea. I} stato dimostrato ¢he 1a reazione avviene
tra ammoniaca adsorbita sulla superficie del cata-
lizzatore e NO in fase gas ovvero debolmente adsor-
bito e che l'ossigeno interviene nello stadio di rios-
sidazione del eatalizzatore ridotto (meccanismo re-
dox). In questo modo la reazione risulta
pralicamente quantitativa sebbene coinvolga rea-
genti presenti a livello di parti per milione (ppi) in
fase gasin-quanto la superficie del catalizzatore e
molto deida.e tende a essere-completamente rico-
perta di ammoniaca, l'urto fra molecole di anunonia-
ca adsorbita e di NO risulta favorito e Ja reazione ¢
molto efficiente perla specifica reattivita dell’ inter-
medio di reazione che si forma (NH,NO,) e che
decompone velocemente e in modo estremamente
selettivo formando azoto e acqua. Il termuine riduzio-
ne selettiva trae origine dal fatto che 'ammoniaca
presenta la caratteristica peeuliare di non essere os-
sidata dall'essigeno contenuto in eccesso nel fumni
di combustione e di poter quindi esercitare un'azio-
ne riducente a carico deghi NOx. Nel caso di com-
bustibili contenente zolfo si ha formazione di SO, in
camera di combustione, che pud essere a sua vol-
ta ossidata a 5O, sia durante il processo di combu-
stione ad alta temperatura sia sul catalizzatore di de-
nitrificazione secondo la reazione:

80, +1,0, © 80,(2)

Questa reazione e sfavorita ad alta temperatura
per motivi termodinamici ed é indesiderata in quan-
to SO, reagisce facilmente con ammoniaca, in ecces-



so di vapor d'acqua, per dare ammonio bisolfato
secondo la reazione:

NH; + 80, + H,0 = NHHSO, (3)

NH,HSO0,, in ragione della composizione - concen-
trazione di NH,,, SO, e H,0 - e della temperatura dei
gas, tende a desublimare e a depositarsi sulla super-
ficie e all'interno dei pori del catalizzatore causan-
done la disattivazione, ovvero sulle parti fredde del-
l'impianto a valle del reattore catalitico come il pre-
riscaldatore dell'aria provocando problemi di
corrosione dei materiali metallici e perdite di cari-
¢o (con conseguenti maggiori consumi di energia).
La deposizione di NH,HSO, & controllata dalla ter-
modinamica. La disattivazione del catalizzatore & do-
vita a mascheramento dei siti attivi e puo essere re-
cuperata mediante riscaldamento del catalizzatore
stesso; la deposizione sulle parti fredde richiede
una pulizia periodica delle stesse mediante lavaggio
ad acqua.

Un'altra reazione indesiderata del processo & rappre-
sentata dalla formazione di NH,NO,:

NH, + NO, + !4, H,0 + 17, 0, = NH, NO, (4)
Infatti, anche il nitrato d'ammonio tende a deposi-
tarsi sul catalizzatore disattivandolo, seppure in
modo reversibile, per ricoprimento dei siti attivi.

[ catalizzatori DeNOx SCR sono costituiti tipica-
mente da miscele omogenee di TiO,, WO, e
V,0, L'attivita nella reazione (1) cresce linearmen-
te con il carico di V,0,, mentre quella della reazio-
ne (2) cresce in modo pitt che lineare con il carico
di V,0,; pertanto, quando € necessario minimizza-
re il contributo della reazione (3) & necessario uti-
lizzare catalizzatori con un basso contenuto di vana-
dio e aumentare la temperatura di esercizio del ca-
talizzatore. La minima temperatura di lavoro del
catalizzatore & dettata dalla necessita di evitare il de-
posito di NH,HSO, e NH,NO, da un lato e di garan-
tire una adeguata attivita nella reazione (1) dall'al-
tro e quindi l'efficienza di riduzione degli NOX richie-
sta da progetto con una ragionevole velocita spaziale
(e quindi con un volume di catalizzatore contenu-
to). Essa dipende primariamente dalla composizio-
ne dei gas da trattare ed & funzione della composi-
zione del catalizzatore che pud essere modulata se-
condo necessitd. La composizicne dei gas da trattare
& a sua volta dettata dalla filiera di trattamenti pre-
vista a monte dell'unita di denitrificazione. In tutti
i casi: & buona norma prevedere un bruciatore dispo-
sto immediatamente a monte del letto catalitico
nel condotto fumi in modo da poter rigenerare il ca-
talizzatore per via termica secondo necessita; la
temperatura di lavoro del catalizzatore non puo es-

sere abbassata sotto i 180-200°C senza dover au-
mentare il volume di catalizzatore e, ove necessario,
la frequenza di rigenerazione del catalizzatore stes-
0. La massima temperatura di lavoro dei catalizza-
tori tradizionali DeNOx-SCR si colloca tra i 400 e
450°C. Infatti al di sopra di queste temperature
NH, viene ossidata direttamente a NOx da parte
dell'ossigeno presente nei fumi di combustione. La
massima temperatura di lavoro si abbassa quando
il contenuto di V,0, nel catalizzatore é elevato.
L'attivita del catalizzatore pud diminuire non solo per
deposito di NH,HSO, e NH,NO, come sopra di-
scusso, ma anche per accumulo di ossidi di metal-
li alcalini e/o alcalini terrosi che producono l'avve-
lenamento dei siti acidi del catalizzatore e conse-
guente diminuzione dell'adsorbimento di ammoniaca
e della velocita di reazione (vedi sopra). Quando I'at-
tivita del catalizzatore ¢ diminuita in modo sensibi-
le & necessario procedere alla sua sostituzione, op-
pure rigenerare il catalizzatore per via chimica (e.g.
lavaggio acido) mediante asportazione degli ossidi
di metalli alcalini ed alcalini terrosi depositati ed
eventuale reintegro del V, che tende ad andare in so-
luzione nel corso del lavaggio acido. Di norma il ca-
talizzatore viene sostituito e il catalizzatore esausto
ritirato dal fornitore di catalizzatore che provvede
ex-situ alla sua rigenerazione.

L'applicazione di catalizzatori

a nido d'ape e a piastre

I catalizzatori DeNOx maggiormente utilizzati nel
processo SCR sono costituiti da catalizzatori mono-
litici a flusso parallelo. Essi sono normalmente pre-
feriti ai catalizzatori a letto impaccato in quanto:
presentano minore perdite di carico specifiche in
condizioni di flusso laminare, che viene adottato
nel caso specifico; presentano una maggiore super-
ficie geometrica esposta per unita di volume di ca-
talizzatore e, quindi, minore resistenze al trasporto
di materia gas-solido che favorisce le reazioni par-
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2 - Catalizzatore a
“nido d'Ape”
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3 - Posizionamento dei
modult 8 “mido d'ape”
ail'interno del reattore

ticolarmente veloci come la reazione (1): hanno
una rinore tendenza all'intasamento da parte del-
le polveri presenti ned furi; presentano una maggio-
re resistenza all'attrito da parte delle polveri.
L'impicgo di catalizzatori a flugso parallelo nei qua-
li il flusso all'interno dei canali risulta segregato i
chicde che il rapporto molare ammoniaca/NOX, la
velocita lineare dei gas e la temperatura dei gas
siano uniformi a livello del singolo canale lungo 1a se-
zione trasversale del reattore. Occorre considerare
che l'apertura di un canale di catalizzatore & dell'or-
dine i alenni millimetr, mentre la sezione del let-
to catalitico e dell'ordine del metro. Cid puo essere
garantjfo attraverso un appropriato disegno della gri-
glia di iminissione dell'ammoniaca, I'impiego di gui-
de direzionali di flusso in cormispondenza di variazio-
ni di direzione e di sezione di passaggio nel condot-
Lo fumi a monte del letto catalitico, I'impiego di una
grighia di distribuzione per uniformare il earnpo di ve-
locita in ingresso al primo strato catalitico, Jo studio
della fluidodinarica del sistema e, se richiesta, la
messa a punto del sistema di ilissione dell'ammo-
niaca in fase di avvio del reattore DeNOx. In questo
modo si ottengono emissioni di ammoniaca a valle
del letio catalitico (ammeonia slip) inferiori al ppm.
[ catalizzatori monolitici DeNOx-SCR si possono
suddividere In catalizzatori a nido d'ape (Honey
comb) ¢ a piastre (Plate). [ primi sono caratterizza-
ti dla un'elevata superficie specifica per unité di vo-
Inmme, variahile in funzione del “pitch™ del catalizza-
tore, ossia di apertura del canali + spessore i
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parete. [ catalizzatori a piastre sono caratterizzati da
una resistenza superiore ai fenomeni di sporcamen-
te/intasamento da polverl, eonsentono di nunimiz-
zare le perdite di carico e sono caratterizzati da un
costo per unita di volurme significativamente inferio-
re e quindi il loro impiego porta a minori costi di in-
vestimento.

Tipicamente la filiera di trattamento furmi dian ter-
movalorizzatore prevede la seguente configurazio-
nes 1 furmi in useita dalla camera di corbustione at-
traversano il generatore di vapore, vengono tratta-
L un sistema di abbattimento polveri primario tipo
ESP, ElectroStatic Precipitator, viene addizionala
calce o bicarbonato per 'abbatlimento a secco dei
gas acidi, vengono eventualmente dosati carboni
atlivi in polvere per 'abbattimento dei microinqui-
nati e segoe infine 1l passaggio nel filtro a maniche,
Il reattore catalitico SCR pud essere posizionato
nmmnediatamente a valle del sistema di depolverazio-
ne primario (configurazione LD, Low Dust) oppu-
re alla fine della linea di trattamento fumi (configu-
razione TE, Tail End). I catalizzaton a rudo d'ape so-
no quelli a oggi maggiormente utilizzati nelle
applicaziond su impianti di ternovalorizzazione di ri-
fluti. vengono installati in configurazione “tail-end”,
presentano wit piteh tipico di 3,7 (40 x 40 celle)
oppure di 4,2 (35 x 36 celle), in quanto tali valori
rappresentano il nighor compromesso tra l'esigen-
za di minirmizzare il volume di catalizzatore e quel-
la di preservare il catalizzatore da fenomeni di spor-
camente/intasamento che potrebbero avere luogo in
caso di malfunzionamento del sistema di tratta-
mento fumi (in particolare dell'unita di depolvera-
zione posta a monte del reattore DeNOx). Di nor-
ma essi richiedono un preriscaldamento del fumi, an-
che se s'assiste oggi alla tendenza di diminuire
sempre pitt la temperatura di lavoro in modo da ot-
timizzare I'efficienza energetica del processo. Per i
catalizzatori a piastre una possibile applicazione
negll impianti di tevmovalorizzazione € costituita
dal sistema SCR High Dust (HD) che prevede I'in-
stallazione del reattore catalitico a monte del siste-
ma di polverizzazione primario ed a valle diun siste-
ma SNCR.

Sono stati impiegati anche reattorl catalitici De-
NOX a letto Impaccato costituiti da catalizzatori in
forma dli pellets ed a base di V,0./Ti(), ¢ disposti a
valle della filiera di trattamento fumi. Tuttavia, in
questo caso sono stali sperimentati problemi deri-
vanti da malfunzionamenti del sisterna i depolve-
razione e conseguente intasamento del letto im-
paccato.
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