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Con riferimento all'individuazione delle migliori tecniche disponibili (Best
Available Technologies, BAT) per la riduzione degli ossidi di azoto nel tratta-
mento dei fumi emessi da sorgenti fisse, ed in particolare da impianti di termo-
valorizzazione dei rifiuti, vengono illustrate le configurazioni di processo e le

linee guida per lindividuazione delle BAT.

Introduzione

Le nuove disposizioni legislative infrodotte dal recepimento in
ltalia della direttiva IPPC e ai fini del rilascio dell’ Autorizzazione
Intfegrata Ambientale (AIA, D.Lgs. 59/05) rendono indispensabile
I'individuazione delle migliori tecniche disponibili (Best Available
Technologies, BAT) per la riduzione degli ossidi di azoto. Nel caso
di termovalorizzatori di rifiuti e di grandi impianti di combustione
(con potenza termica di combustione di oltre 50 MW), ai fini del
rilascio dell’ AlIA & necessario che i Gestori degli impianti stessi, sia
esistenti sia di nuova realizzazione, adottino le migliori fecniche
disponibili per minimizzarne I'impatto ambientale. La tecnica scel-
ta costituisce la base dei valori limite di emissione e consente il
raggiungimento di prestazioni in genere decisamente inferiori agli
attuali limiti dilegge (vedi D.Lgs. 133/2005 e D.Lgs. 152/2006-Parte
V). Nel caso specifico degli ossidi di azoto, la loro formazione du-
rante il processo di combustione puo essere limitata grazie all’im-
piego di misure primarie che, sebbene siano adottate estensiva-
mente ed in modo prioritario, non sono sufficienti a garantire i limifi
di emissione attualmente vigenti. E' quindi necessario ricorrere
all'utilizzo di misure secondarie, tra cui le principali sono la ridu-
zione selettiva catalitica (SCR, Selective Catalytic Reduction) e la
riduzione selettiva non catalitica (SNCR, Selective Non Catalytic
Reduction). Per i termovalorizzatori dirifiuti, I'adozione della tecni-
ca SNCR piuttosto che la tecnica SCR consente il raggiungimento
di valori di prestazioni che sono rispettivamente 100 mg/Nm?3 di
NO_e 70 mg/Nm?® di NO , contro un valore limite di legge pari a
200 mg/Nm?® diNO _(rif. D.Igs. 133/2005). Anche lo slip di ammonia-
ca ed i consumi energetici di processo, insieme ad altri parame-
tri di efficienza, sono oggetto di particolare attenzione da parte
dell'autoritd competente in fase dirilascio di AIA.

Nel seguito verranno illustrate le piu comuni configurazioni di re-
attori SCR per impianti di potenza e verranno affrontate le linee
guida per lI'individuazione delle BAT per la rimozione degli ossidi di
azoto nel caso specifico degli inceneritori.
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Configurazione di reattori SCR per impianti di

potenza
A seconda del tipo di combustibile, delle condizioni del gas di
caldaia, del tipo di boiler, della richiesta di rimozione degli NO ,
nuove applicazioni o retrofit, costi e fattibilitd, il convertitore SCR
puoO essere posizionato in diversi punti dell'impianto. Le configu-
razioni SCR attualmente offerte prevedono la localizzazione del
reattore SCR:

e immediatamente dopo la caldaia (e I'economizzatore)
(configurazione high dust, HD);

e dopo il precipitatore elettrostatico (EPS) e prima del preri-
scaldatore (APH) (configurazione low dust, LD);

e dopo l'unita di rimozione di SO, (desolforizzazione del gas di
caldaia, FGD) (configurazione tfail end, TE).

Le diverse configurazioni sono mostrate in Figura 1.
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Figura 1 - Possibili configurazioni SCR: A) High Dust (HD); B) Low Dust (LD);
C) Tail End (TE) .

La configurazione HD ¢€ la piu comune negli impianti a carbone
poiché la temperatura del gas di caldaia tra I'economizzatore e
I'APH (da circa 300 °C a 400 °C) e oftimale per I'attivita del cata-
lizzatore; la rimozione del particolato € generalmente condottain
EPS a freddo a circa 150 °C. Tale configurazione € consigliata per
processare gas di caldaia con un elevato contenuto di polveri
(fino a 20 g/Nm?3) con il vantaggio di bassi investimenti e costi di
esercizio. Per minimizzare i depositi di polveri e I'erosione del cao-



talizzatore, il flusso di gas e condotto verficalmente dall’alto verso
il basso; raddrizzatori di flusso, abbattitori di particolato, tframog-
ge per le polveri vengono incorporati nel sistema e i catalizzatori
sono dotati di canali con grandi aperture (circa 6 mm) e spessori
di parete (da 1.4 a 1.2 mm). Le emissioni di ammoniaca devono
essere mantenute a livelli bassi (3 ppm), cosi come I'ossidazione
di SO, deve essere bassa (0.5-1%) per minimizzare la formazione e
i deposito di (NH,)HSO, nell’APH e nelle polveri.

La configurazione LD é relativamente comune in Giappone, dove
vengono utilizzati carboni importati a diverso contenuto di zolfo.
Nel caso di carbone a basso contenuto di zolfo, la resistivita della
polvere a 150 °C & alta, cosicché I'efficienza di rimozione risulta
bassa e richiede I'uso di ESP a freddo di grandi dimensioni. D'altro
canto a 350 °C, temperatura di esercizio caratteristica degli ESP
a caldo, la resistivitd € molto piu bassa e I'efficienza di rimozione
molto piU elevata. La deposizione di (NH,)HSO, nell’ APH risulta piu
critica in questa configurazione e le emissioni di ammoniaca piu
stringenti (3-2 ppm). Nella configurazione TE il reattore SCR € po-
sizionato dopo I'ESP e I'unitd FGD. In questo caso viene utilizzato
un catalizzatore monolitico con apertura dei canali piccola (3.5
mm) e piccolo spessore di parete (1 mm), elevata area superficia-
le geometrica ed alto contenuto di vanadio, considerando che
I'ossidazione di SO, € di modesta entita. Inoltre, il gas proveniente
dall'unita FGD € esente da polvere e da veleni per il catalizzatore;
I'intasamento dell’ APH e la contaminazione da ammoniaca delle
ceneri e delle acque di scarico del FGD sono assenti. Tutto cio
comporta un minor volume di catalizzatore e una vita piu lunga
dello stesso. Confrontato con la configurazione HD, nel sistema TE
il flusso di gas di caldaia trattato € maggiore a causa dell’aria in
ingresso all’AHP e alla vaporizzazione dell’acqua nell’'unita FGD;
uno scambiatore di calore gas-gas deve essere infrodotto insie-
me ad un bruciatore per riscaldare nuovamente il gas da 90 °C
a circa 300-350 °C. Di conseguenza, il risparmio dovuto al minor
volume del convertitore catalitico € compensato dall’aumento
dell'investimento e dei costi di esercizio. Il sistema SCR in configu-
razione TE viene tipicamente adottato nelle unitd SCR di retrofit,
dove le limitazioni di spazio non consentono altre configurazioni.
Al fine di assicurare un'elevata efficienza di rimozione degli NO_
e basse emissioni di ammoniaca non reagita (slip di ammonio-
ca), & necessario che sulla sezione di ingresso al letto catalitico
sia garantito un valore uniforme di concentrazione di NOx, dirap-
porto molare NH,/NO, di temperatura e di velocita. Distribuzioni
non uniformi di NH,/NO vengono minimizzate utilizzando griglie di
distribuzione di NH, e aftraverso la messa a punto durante I'avvia-
mento dell’impianto. L'uniformita di velocita puo essere realizzata
utilizzando guide direzionali di flusso poste in corrispondenza a vao-
riazioni nella direzione di moto del gas e di uno strato distributore,
denominato dummy layer, disposto prima degli strati catalitici.

Tutti questi problemi portano ad assegnare per la configurazione
HD specifiche di 80-85% di efficienza di rimozione degli NO_(con
un rapporto molare NH,/NO di 0.8-0.85) e 2-5 ppm dislip di ammo-
niaca. Efficienze diriduzione degli NO_piu alte (90-95%) vengono
raggiunte nel sistema TE.

Processo SCR per applicazioni da turbine a

gas (GTNO)

Un’'importante applicazione del processo SCR e I'abbattimen-
to delle emissioni di NO_da turbine a gas @, grazie all’espansio-
ne che I'uso delle turbine a gas ha avuto negli ultimi anni e alle

possibilita future. Se viene utilizzato gas naturale, la formazione di
NOX nel combustore & principalmente dovuta alle alte tempera-
ture che € necessario raggiungere per ottenere una combustione
stabile ed efficiente. Rispetto alle condizioni operative tipiche dei
boiler industriali (O, =2 % v/v, NO_= 500-1000 ppm), nelle furbine
a gas i catalizzatori SCR operano con piu elevati tenori di ossigeno
(ca. 15 % v/v) e minori concentrazioni di NO _(ca. 25 - 42 ppm).
Queste differenze possono essere ascritte al piu alto livello di dilu-
izione degli esausti e in molti casi all’'uso di tecniche primarie per
I'abbattimento degli NO_, come per esempio i bruciatori dry low-
NO_(DLN) o I'iniezione di acqua/vapore.

Nelle turbine a gas, i gas esausti possono essere inviati diretta-
mente al camino; alternativamente, I'entalpia residua dei gas
puo essere recuperata per riscaldare I'aria in ingresso al combu-
store o per produrre vapore, che viene utilizzato tal quale oppure
per produrre energia elettrica nella turbina a vapore. Le confi-
gurazioni di sistemma comunemente offerte per turbine a gas pre-
vedono che il reattore SCR venga integrato nel recuperatore di
calore/generatore di vapore (Heat Recovery Steam Generator,
HRSG; SCR convenzionale), oppure disposto dopo lo scarico della
turbina (high-temperature SCR) o dopo il recuperatore di calore/
generatore di vapore (low-temperature SCR) 34,

Nel caso di applicazioni SCR convenzionali il reattore € integrato
nel recuperatore (Figura 2) in una posizione dove la temperatu-
ra dei gas di scarico cade all'interno della “finestra di lavoro”. A
seconda del livello di attivitd del catalizzatore impiegato, gli strafi
catalitici sono collocati a valle del surriscaldatore o in corrispon-
denza dell’evaporatore. La configurazione SCR di alta tempera-
tura, nella quale il reattore € localizzato direttamente sullo sca-
rico della turbina, & utilizzata prevalentemente per turbine prive
di HRSG (impianti di generazione a ciclo semplice). Nel caso dei
sistemi SCR a bassa temperatura il reattore di denitrificazione &
collocato a valle del HRSG e cio evita di apportare modifiche al
recuperatore per I'inserimento degli strati catalitici. Tale configu-
razione & quindi considerata nei casi di retrofit di impianti esistenti,
poiché non richiede alcuna modifica del sistema di recupero del
calore per I'infroduzione del reattore catalitico.

Per le applicazioniin turbine a gas, generalmente si usano i fradi-
zionali sistemi catalitici a base di vanadio, attivi in un intervallo di
temperatura da 260 a 400 °C (310 a 400 °C per combustibili con-
tenenti zolfo). Per le configurazioni di alta temperatura, vengono
preferibilmente utilizzate zeoliti. In questo caso, la massima tem-
peratura di lavoro corrisponde alla temperatura dell’esausto di
una furbina operante a pieno carico; d’'altro canto, anche se la
turbina lavorasse a carico parziale, i gas esausti raggiungerebbe-
ro temperature pivu elevate. In questi casi, € necessaria 'iniezione
di aria per raffreddare parzialmente gli esausti ed evitare cosi che
le prestazioni catalitiche peggiorino a causa della disattivazione
termica del catalizzatore. Nelle tipiche condizioni operative I'ef-
ficienza di rimozione degli NO_si aftesta intorno al 75-85% (corri-
spondenti a 5-10 ppm di NO _in uscita), ma possono anche essere
raggiunti valori di efficienza superiori al 90%. L'efficienza di rimo-
zione e fortemente influenzata dal rapporto NH,/NO. In generale,
viene utilizzato un valore prossimo allo stechiometrico, cioé pari a
1. Alti valori di tale rapporto consentono di raggiungere alti livelli
dirimozione degli NOx, ma implicano indesiderati slip di ammonia-
ca. Sono stati riportati ¥4 valori di slip di ammoniaca negli esausti
da 10 a 20 ppm (@ 15% O,).
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Figura 2 - Reattore SCR integrato nel recuperatore in un ciclo combinato ®.
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Sostituzione dell’aria
secondaria con parte
dei gas di scarico
depurati e ricircolati.

Si basa sull'iniezione in
caldaia a temperature
di 850-1050 °C di una
soluzione ammoniacale
o di urea. Sono in corso
alcune sperimentazioni
per migliorarne |'efficien-
za infroducendo sistemi
di conftrollo e regolazione
piv fini delle quantita di
soluzione ammoniacale
iniettata.

Si basa sull'installazione di
un catalizzatore in coda
al trattamento fumi e
sull'iniezione di soluzione
ammoniacale nei fumi.
E' richiesto un consumo
di metano per il riscal-
damento dei fumi alla
temperatura oftimale di
esercizio del catalizzatore
(300 °C). Esiste il pericolo
di "avvelenamento” del
catalizzatore.

Applicazioni in Italia

Valori limite Na-

Osservazioni . )
zionali

Giornaliero
200 mg/Nm3

Semiorario
400 mg/Nm?

Tabella 1 - BAT relative al controllo delle emissioni in atmosfera per impianti di incenerimento rifiuti.

Valori limite Diretti-
va 2000/76/CE

Processo DeNO - diossina
Il sistema DeNO _SCR si presta ad essere utilizzato per la rimozione
contemporanea di NO e di diossine (PCDD) e furani (PCDF) pre-
senfi nei fumi di combustione @, Questa combinazione in un uni-

co processo rende possibile una riduzione dei costi dal 25 al 30%
rispetto a metodi alternativi di abbattimento delle diossine, quali
I'adsorbimento su carboni attivi. Le diossine ed i furani vengono
ossidati su un opportuno catalizzatore di ossidazione ad una tem-
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peratura compresa tra i 250 °C e i 380 °C secondo le reazioni:

(diossine)  C,H Cl, O, +(9+0,5n) O, = (n-4) H,O + 12 CO, + (8-n) HCI
(R.1)

(furani)  C_HXCI, O +(9,5+0,5n) O, = (n-4) H,O + 12 CO, + (8-n) HCI
(R.2)

La decomposizione produce HCl in tracce, che nonrichiede sta-
di addizionali di rimozione. Il catalizzatore per la rimozione delle
diossine € installato frequentemente in serie al catalizzatore per la
riduzione degliNO nello stesso reattore. Il primo strato di catalizza-
tore & predisposto per la rimozione degli NO_ con iniezione di NH,,
un secondo ed eventualmente un terzo strato di catalizzatore re-
alizza la rimozione delle diossine e dei furani ed inoltre completa
la rimozione degli NO . Infatti, il catalizzatore per le diossine € un
catalizzatore DeNO_ migliorato. Il reattore &€ convenientemente
localizzato a valle del precipitatore elettrostatico, che deve pre-
sentare una elevata efficienza per consentire I'uso ottimale del
catalizzatore. Allo scopo di minimizzare la formazione di diossine
(de novo synthesis) nel precipitatore elettrostatico, questo ultimo
e esercito a temperature sostanzialmente inferiori a 300 °C. | gas
di combustione passano infine nello scrubber. Questa configura-
zione presenta i seguenti vantaggi:

e non comporta costi di investimento e di esercizio associati al
riscaldamento dei gas richiesti nel caso della configurazione
Tail End;

e a temperatura relativamente elevata le diossine non si
adsorbono sulle polveri, che pertanto non devono essere
conferite allo smaltimento con costi elevati;

e a queste temperature il mercurio elementare & convertito in
cloruro di mercurio e come tale e facilmente rimosso nello
scrubber a valle del reattore catalitico.

La configurazione Tail End conilreattore catalitico a valle del pre-
cipitatore elettrostatico e dello scrubber ha il vantaggio di essere
faciimente integrata nei sistemi esistenti di trattamento dei fumi e
rappresenta una possibile alternativa in caso di refrofitting.

Infine, il reattore catalitico pud essere installato a valle degli sta-
di di rimozione delle polveri, lavaggio dei gas e adsorbimento su
carboni attivi. In questo caso il contenuto di SO,/SO, e di altre so-
stanze inquinanti nei gas trattati € molto basso cosicché il cataliz-
zatore puo essere operato a temperature basse (fino a 180°C) ed
inoltre pud presentare carichi di V piu elevati. Dal momento che
le diossine sono gia state rimosse nel filiro a carboni attivi il fratta-
mento dei gas € limitato alla rimozione degli NO . Infine, sono stati
impiegati anche reatfori catalitici DeNO a letto impaccato co-
stituiti da catalizzatori in forma di pellets ed a base di V,O0./TiO, e
disposti a valle della filiera di tfrattamento fumi. Tuttavia, in questo
caso sono stati sperimentati problemi derivanti da malfunziona-
menti del sistema di depolverazione e conseguente intfasamento
del letto impaccato.

Linee guida per l’individuazione delle BAT

La direttiva 96/61/CE (“Direttiva IPPC") @ definisce le “migliori
tecniche disponibili” come “la piu efficiente e avanzata fase di
sviluppo di attivita e relativimetodi di esercizio indicanti I'idoneita
pratica di determinate tecniche a costituire, in linea di massima,
la base dei valori limite di emissione intesi ad evitare oppure, ove
cio si riveli impossibile, a ridurre in modo generale le emissioni e

I'impatto sull’ambiente nel suo complesso”. Le tecniche indivi-
duate devono minimizzare I'impatto dell’impianto sull’ambiente

relativo a tutte le matrici interessate (acqua, aria, suolo), devo-
no essere affidabili e deve essere garantita la qualita dei sistemi
e delle apparecchiature utilizzate. Inoltre i costi di investimento,
esercizio e manutenzione devono essere sostenibili. Ai fini del ri-
lascio dell’autorizzazione integrata ambientale il Gestore dell'im-
pianto sceglie la migliore tecnica disponibile analizzando il conte-
nuto delle Linee Guida specifiche emanate per i diversi settori di
interesse. La Tabella 1 riporta le Best Available Technologies (BAT)
per la rimozione degli NO da inceneritori cosi come riportate nel
documento: “Linee guida per I'individuazione e I'utilizzazione del-
le migliori tecniche disponibili per gliimpianti diincenerimento dei
rifiuti” 13 gennaio 2004. Dalla Tabella si evince che:

e |e misure primarie che intervengono sul processo di combustio-
ne non sono sufficienti da sole a garantire il rispetto dei limiti;

e |la tecnica SNCR ha una ristretta finestra operativa di tem-
peratura di lavoro (850-1050 °C), ha una efficienza di ab-
battimento degli NOx limitata (insufficiente a garantire limifi
di emissione particolarmente restrittivi), pud dar luogo ad
emissioni residue di ammoniaca e non incide sull’ efficienza
energetica dell'impianto;

e la tecnica SCR consente migliori prestazioni in termini di effi-
cienza di abbattimento, tuttavia incide sull’efficienza energe-
tica dell'impianto. Il consumo energetico puo essere ridotto
operando a basse temperature nell'intorno dei 200 °C.

Per le turbine a gas di nuova installazione, i bruciatori dry low-
NO _(DLN) sono considerati BAT @. Per le turbine a gas gia esistenti
I'iniezione di acqua/vapore o la conversione a DLN sono conside-
rate BAT. Per impianti stazionari dotati di turbine a gas, I'approc-
cio di combustione magra e considerato BAT analogamente alla
tecnica DLN. Per le turbine a gas di nuova installazione, il processo
SCR & anch’esso considerato BAT. Il retrofitting di un sistema SCR
a CCGT (Combined Cycle GT) e tecnicamente fattibile, ma non
economicamente giustificato per gli impianti esistenti.
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