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e emissioni in utmosferu di ossidi di
uzoto sono dll'origine di dlcuni dei pro-
blemi ambientdli considerdti prioritari
ormdi in tutte le sedi siu haziondli sia
infernazionali, yudli 'aumento della concen-
frazione di ozono u livello del suolo, la formu-
zione di pioyye ucide, il deterioramento dellu
yudlita delle ucyue, l'effetto serra (Yuest'ulti-
mo, in particolure, per il protossido di uzoto
N,O) e ultri effetti leyuti ullu reuttivita propriu
di yueste sostanze.
In atmosfera gli ossidi di uzoto sono presenti
in humerose specie, yenericumente indivi-
duute come sommu complessivu in NO,,
unche se comunemente si fu riferimento di
due principali composti : il monossido NO e il
biossido di uzoto NO,,.
Su sculu ylobule si stimu che le emissioni di
ossidi di uzoto derivunti du uttivitd umune
siuno dello stesso ordine di grundezza delle
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emissioni naturali (circa 200 milioni di t/).
Le sorgenti nuturdli sono costituite essenzidl-
mente dulle decomposizioni orguniche unde-
robiche che riducono i nitrati a nitriti, dove
yuesti ultimi formano, in umbiente ucido,
dgcido hitroso che, essendo instubile, libera
ossidi di uzoto. Du seghalare unche ['uzione di
fulmini, incendi ed emissioni vulcuniche.

Le fonti untropoyeniche di
ossido di uzoto (Fig.1) si distin-
yuono in sorgenti mobili e stu-
zionarie. Tru le prime, respon-
subili per il 55% delle emissioni,
i motori u combustione inter-
nu (hon solo il truffico stradu-
le, mu anche yuello uereo)
sono lu causu principdle. In
yuesti, come in dlfri sistemi
che Ufilizzano processi di
combustione - yudli le cen-

frali termoeletiriche e i sistemi di risculdaumen-
to delle ubituzioni - lu formuzione deyli ossidi
di uzoto hu luoyo per effefto dell'alta tempe-
ratura sviluppdata, che provocu la reazione
delluzoto dell'uria con l'ossigeno, formando
monossido di uzoto secondo il meccunismo
descritfo dulle eyuuzioni (1 e 2) di Zeldovich
che coinvolgono uzoto e ossigeno atomici.

l T e - e
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Fig. 2 - Schema semplificato del processo SCR

N, + O < NO+N

N+O, < NO+O @

Du ultimu, mu sovente primu u essere incri-
minaty, lindustria che € responsubile nel
suo complesso di una guota pari al 15% ca.
Questu percentudle si riduce ulteriormente
se dllinferno del punorumu industrivle si
conhsiderdano i soli processi chimici - produtti-
vi e di frattumento chimico - yuale fonte di
emissione stazionaria di ossidi di uzoto.
Rientruno in tule cuteyorid i processi chimici
che coinvolgono lu fubbricuzione o ['utilizzo
di ucido nitrico e deyli ossidi di uzoto, tru i
yudli le produzioni di fertilizzaunti uzotuti, di
importunti infermedi dellu chimicu del
nylon, gudli il cuprolattume e 'acido udipi-
co, di toluenediisocianato, di esplosivi, e i
trattamenti chimici di decupugyio e pussi-
vuziohe dell'uccidio.

Ddllu secondu metd degli anni '70, [a sempre
mugyyiore uttenzione di problemi umbientuli
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ha determinuto lo sviluppo diun vero e pro-
prio settore di ricercu, dedicuto dllo studio
e dlla redlizzuzione di techoloyie di ubbut-
fimento, tuli du migliorure limputto dei pro-
cessi industridli sullambiente. In molti cusi
sono stute le stesse societd chimiche che,
coinvolgendo le proprie strutture di R&D su
uesti temi, si sono ussunte 'onere di svilup-
pure yueste tecnoloyie, dupprimu con lu
findlitd di un'applicazione diretta dei risulta-
i, per poi trovare successivamente un
recupero dei propri costi uttraverso lu ces-
sione dellu licenzu di utilizzo.
L'ubbuttimento deyli ossidi di uzoto e, piu
recentemente, lu distruzione del protossi-
do di uzoto (N,O) costituiscono un signifi-
cutivo esempio in yuesto senso.
Importunti societd chimiche come Busf e
Rhodiu hannho svilupputo cutdlizzatori e

processi industridli in grado di distrugyere
in modo selettivo yli NO,, come pure tec-
noloyie di ussorbimento sotto pressione ad
dltu efficienza (HEA).

Lu divisione chimicu del gruppo Rudici uti-
lizza presso i propri stubilimenti techoloyie
di tratfumento dedli effluenti yussosi con-
tenenti ossidi di uzoto. Le differenti condi-
zioni fisiche e di concentruzione deyli NO,
nei fluidi tfrattati hanno determinato la
sceltu del sistema di trattamento pil ido-
neo, consentendo yuesto breve escursus
sui metodi di ubbuttimento deyli NO, uti-
lizzati hellindustria chimica.

Per motivi di spuzio sono consideruti in que-
stu circostunzu solo i metodi piu “puliti”, vale
u dire le fecholoyie che per disinquinure non
producono ulteriori forme di inquinamento.
Non sono yuindi stati valutati i sistemi cutali-
fici hon selettivi, che immettono CO,, oppu-
re i metodi di ubbuttimento a umido che
fanno utilizzo di dlcdli, frusferendo il proble-
ma dall'ariu dll'acyua.,

Sistemi di recupero degli NO,

basati sull'assorbimento con acqua
Lu produzione di ucido udipico € redlizzatu
in tutfo il mondo uttraverso ['ossiduzione
dellu miscelu cicloesunolo-cicloesunone
con ucido hitrico in presenzu di cutdlizzatori
u buse di rame e vunudio. In yuesto conte-
sto, come in dilfri cusi hei yudli l'acido nitrico
viene utilizzato come dgente ossidunte o
nitrante, si producono yuauntitd rilevanti di
ossidi di uzoto (NO + NO,) che devono esse-
re recuperute sotto formu di ucido nitrico, di
concentrazione sufficientemente elevata
du poter essere riutilizzuto nel processo u
monte. Il metodo piu indicuto per yuesto
scopo rimune l'ussorbimento in ucyuu, che
di hormu viene redlizzato in unu torre u pid
stadi, costituiti du piatti forati in buonu parte
ruffredduti con serpentini u circoluzione

Fig. 3 - Impianto Radici Chimica - Novara. In primo
piano: torre di abbattimento con acqua ossigenata

d'ucyuu. In yuestu colonnu i gus nitrosi,
dopo essere stuti compressi e ossidati in
eccesso d'ariu, sono convertiti in acido nitri-
co per effefto delle reazioni chimiche di
seguito riportate. Le techoloygie applicute,
frutto anche dellu pluriennule esperienzu
acyuisitu dulle societd costruttrici nellu reu-
lizzazionhe degli impiunti di produzione ucido
nitrico, consentono, attraverso un dimensio-
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numento opportuno, di redlizzare un recu-
pero pressoché totule degli ossidi di uzoto,
sino u rugyiunygere dli attudli limiti di leyge
(<600 my/Nm® di NO, come NO,) sehzu
bisogno di ulteriori post trattamenti.

Per tutte le dltre upplicuzioni che comportino
uno sviluppo di NO, in yuuntitd pid limitute, si
devono invece vulutare dltri uspetti.

I modesto vulore dell'acido nitrico recuperu-
to (0,15 - 0,20 euro/ky buse 100%) costituisce
uno dei limiti all'utilizzo di sistemi di ubbutti-
mento deyli NO, busuti sul solo ussorbimento
coh ucyuy, hon offrendo un'udeyuutu com-
pensuzione economicu, unche solo purzidle,
agli inevitubili costi di disingquinumento.
Accunto u tule uspetto si uggiungono effet-
five bdrriere fechologiche, conseguenzu
diretta dellu chimicu del processo, che si
busu sullu coppiu di reuzioni di ossiduzione-
ussorbimento descritte nelle equazioni 3 e 4:

2NO + O, & 2 NO, ©)

3NO, + H,0 <> 2 HNO; + NO @)

Lu bussu temperatura e lu pressione, fattori
di cui hecessita il processo per far fronte dlla
relativamente modestu solubilitd deyli ossidi
di azoto, in particolare I'NO, incidono sui
costi, siu di investimento che operdtivi,

Lu velocitd dellu primu reazione, inoltre (ey.
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3). che di hormu uvviehe nellu fuse yus, si
riduce hotevolmente dl diminuire dellu pres-
sione purziule dellNO, che si rigeneru per
effetto dellu secondu reuzione (ey. 4).

Non disponendo di un gus in sufficiente
pressione (> 4-5 bur) il ruggiungimento dei
limiti di legge sullu concentruzione di NOx,
non & possibile se hon uttraverso un consi-
derevole incremento dei volumi di ussorbi-
mentfo (extended dbsorption). In tali condi-
zioni linvestimento diventu economicumen-
te non sostenibile.

Sistemi di abbattimento

ad acqua ossigenata

L'agyiuntd in contfinuo di modeste yuuntitd di
ucyuu ossigenatu nella torre di ussorbimento
con ucyud heydli impianti di produzione di
ucido nitrico di vecchiu concezione, € unu
pruticu che venivu talvolta utilizzata per ridur-
re le emissioni di NO,, primu dellu diffusione
dei sistemi di truttumento cutdlitico di codu.

[l processo di ubbuttimento che utilizza
dppieno le proprietd ossidanti di yuesto reu-
gente & uno sviluppo ulteriore di yuesta pru-
ficu, di cui sfruttu i principi di buse: la mMuy-
giore solubilitd deyli ossidi di uzoto, in parti-
colure I'NO, in ucido nitrico rispetto dll'uc-
yud, honché lu capacitd dell'acyuu ossige-
nuta di ossidare guuntitutivamente in fase
liguidu il monossido di uzoto o diossido,
daccelerando il completo assorbimento di
yuest'ultimo in ucyuu u dure ucido hitrico.

II'gus du truftare & fatto pussare in unu
colonnu di ussorbimento, dotata di un riem-
pimento disordinato ad dlta efficienza in
materidle plastico, sulla guale viene futta
ricircolure una soluzione ucyuosu di ucido
nitrico al 30% contenente 0,5-1,5% di ucyuu
ossigenuta. L'eventudle incremento di tem-
peratura nella soluzione circolunte, effetto
delle reuzioni esotermiche, viene controllu-
to raffreddando la soluzione in riciclo sulla
forre. L'ucido nitrico prodotto viene estrutto
softo controllo di livello dal serbutoio di rac-
coltu, mentre l'ucyuu ossigenutu che hu
reugito viene ripristinata con uygygiuntu di
reuttivo fresco ul 35%.

Tru le possibili interuzioni chimiche del sistemu
U pit componenti - HNO3, NO, NO,, O,, H,O,,
H,O - le reuzioni sommu che curatterizzano |l

forocesso con dcyuu ossigendtd possono
essere descritte dulle equuzioni 5 e 6:

2 NO + 3 H,0, — 2 HNO; + 2 H,0 ®)
1,7 kg H,0,/kyg NO

2 NO, + H,0, = 2 HNO, ©®)
0,37 kg H,O,/kg NO,

Il processo € nel complesso efficiente e
flessibile, e limpianto di ubbuattimento,
opportunumente dimensionato e gestito, &
in grado di frattare gus con contenuti
anche dell'ordine di 3.500 ppmv di NO,
cohsentendo di ruggiungere un conftenuto
residuo di ossidi inferiore u 150 ppmv.
L'elemento limitunte del processo € perd il
costo operdativo, conseguenza dell'elevu-
tfo consumo specifico di ucyuu ossigenu-
tu-prodotto di per s& hon econhomico
(0,55 euro/ky). Dullu stechiometria delle
due reuzioni si evince come il rapporto di
ossiduzione NO/NO, nellu miscelu di gyus
frattato sia determinunte nel porture u un
diverso consumo di reagente ossidunte, a
puritd di NO, ubbuttuti.

Per 100 ky di NO, (espressi come NO,)
ubbuttuti sono infatti necessari 111 kg di
H,O, (buse 100%) nel cuso di solo NO, con-
fro 37 kg nel cuso di solo NO,. Lu presenzu
di ossigeno nellu miscela gussosu giocu u
vantagyio di un minor consumo di ucyuu
ossigenutu, contfribuendo u sposture verso
la formu ossidutu I'eqyuilibrio NO/NO,,.
Fattori premianti di yuesto processo sono
per contro: il poter luvoraure u pressione
ordinuria senza dover hecessuriumente
comprimere il gus du tratture, un'elevata
efficienzu, tule du poter ruyyiungere i limiti
di legye senzu ulteriori frattumenti, e il
yenerure come sottoprodotto ucido nitrico
di concentrazione sufficientemente ultu da
poter essere ricicluto nei processi, unche
per il fatto di hon dver subito inyuinamenti
nel truttumento con ucyuu ossigenuta,
Questi futtori, unitumente u uh investimen-
to hoh eccessivo, rendono il processo com-
petitivo e vulutubile per il disinquinamento
di correnti yussose di portatu hon eccessi-
va (ud es. 5.000 Nm*/h) e bussu pressione,
senzu ricomprimere il gyus.
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Sistemi di riduzione

catalitica selettiva

I termine SCR (Selective Cutulytic
Reduction) indicu in senso generico le tec-
noloyie che utilizzano I'ammoniuca e un
cutdlizzatore uppropriato per ridurre in
modo selettivo dli ossidi di uzoto ad uzoto
elementure e ucyuu. Lu tecnicu SCR si &
ormui consolidutu in oltre 25 unni di uppli-
cuzioni su scula industridle ed & largamen-
te diffusu nellu riduzione di NO, termici
emessi du soryenti stuzionarie, quuli le cen-
trali termoelettriche o i motori diesel fissi di
grundi dimensioni.

Nel seftore chimico ha frovato nellu riduzio-
ne delle emissioni deyli impiunti di acido
nitrico la suu upplicuzione pil ricorrente.
Svilupputa in origine per essere upplicutu,
yudle sistema di ubbuattimento, sulle emis-
sionhi deyli impiunti ucido nitrico di vecchiu
concezione (1.500 - 3.500 ppmv), lu fecho-
logiu SCR & du considerarsi ogyi unu purte
integrante del processo, nellu progettuzio-
ne e reulizzazione dei huovi impiunti.
L'esperienza operutiva accumulatu, abbi-
nuta i moderni sistemi di culcolo proyet-
tudle, consentono uttuulmente di redlizzare
impiunti di aucido hitrico ottimizzati in modo
du tener conto del contributo di tutti i fatto-
ri fechici ed economici: investimento, costo
delle muterie prime e utilities, soprattutto l'e-
nerygiu, condizioni loculi e futtori di emissio-
ne (y NO, /t HNO; prodotto).

Nella Fig. 2 viene illustrato lo schema sem-
plificato del processo. | gus in uscitu dulla
colonnu di ussorbimento (C) venyono pre-
risculdati in uno scumbiutore yus-gus
spese del culore residuo contenuto hei
gus che provengono ddllu combustione
dellummoniucu. Unu quuntitd misurata di
ummoniucu gussosd, molto prossimu ullu
guuntita stechiometricu, viene uddizionu-
ta (A) in linea e misceluta (M) nella cor-
rente gussosu primu di enfrare nel reuttore
cuatdlitico (R).

Sul leffo cutdlitico avvengono le reazioni
descritte nelle ey. 8 e 9.

ANO +4NH; + O, — 4N, + 6 H,0 + 1.628 k) ®

3NO, +4NH; = 7/2 N, + 6 H,O + 1.367 kI (9)
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La temperatura d'esercizio varia solitumen-
te du un minimo di 200 u 450 °C, u secondu
del fipo di impiunto. | cutdlizzatori sono u
buse di V,05, yenerdimente curicuti su sup-
porti di TiIO,. Lu temperuturu & un elemento
molto importunte dal punto di vistu dellu
sicurezzy, in tutto il circuito a vdlle del punto
di immissione dell'ammoniucdy, sino al cami-
no di scurico dll'utmosferu. Le dispersioni e i
punti freddi che possono portare dlla forma-
zione di solidi di ummonio nitrato vengono
evituti uttraverso un design uppropriato e
I'utilizzo di coibentuzioni. | controlli di tempe-
ratura con sogdlie di dllurme e blocco soho
comunyue utilizzati per segnulure ed evitaure
il verificursi di condizioni di potenzidle peri-
colo. Unu voltu reagiti, i gyus caldi sono
espunsi hellu turbina di recupero e riluscidti
dll'atmosfera uttraverso il camino.

Anche per I'SCR ¢ il rupporto di ossiduzione
della miscelu NO/NO, che determinu il con-
sumo complessivo di ammonidaca. Per 100 ky
di NO, (espressi come NO,) ubbuttuti sono
necessuri cu. 37 ky di NH; hel cuso di solo
NO, contro 49 ky hel cuso di solo NO,, che in
yuesto cuso risulta essere piu pendlizzante.
In funzione dellu yuantitd e tipo di ossidi pre-
senti nellu miscely, le reuzioni di riduzione,
entrambe esotermiche, producono un
incremento della temperatura del gus del-
l'ordine di 5-10 °C. I cutdlizzatore, vero
cuore del processo, € di hormu molto stubile
nel fempo ed € in grudo di funzionure senzu
perditu di utfivita per periodi
ditempo superiori a 10 anni. |l
livello di NO, residuo ruy-
giunto puod dipendere, olfre
che ddllu generuzione del
cutulizzatore, unche dalla
pressione di esercizio: nei
moderni impiunti di ucido
nitrico che lavorauno a 10 bur
in assorbimento, si possono
ragyiungere vdlori finali di
emissione minori di 50 ppm
di NO,, in luoyo delle 180
ppm tipiche per un impiunto
che lavoru a 3,5 bur. Il con-
tenuto di ammoniaca non
reuygitu nell'effluente & sem-
pre <6 my/md.

Sistemi combinati

In definitiva, la sceltu del sistema du adottu-
re dipende mayyiormente du fattori leguti
dlle condizioni del processo u mohte, hon-
ché dll'esigenzu di integrare il sistemu utilizzu-
fo di ubbuttimento in un contesto che tengu
conto unche dei vincoli derivanti dalla situa-
ziohe locule dellimpianto.

Un ultimo esempio di upplicuzione & fornito
dalla techologia HEA (High Efficiency
Absorption), licenziata du Rhodia. In fdle
sistemu unu colonna di ussorbimento in pres-
sione ud ultu efficienzu, che utilizza piutti di
design purticolare, € utilizzata per dbbussare
il contenuto di NO, u un livello tule du rende-
re economicumente praticubile il frattumen-
fo di riduzione cutdliticu ad ummoniucu.
L'ubbinumento delle due tecnoloyie, che si
viustifica soprattutto nel cuso di un'elevata
concentruzione di NO, di purtenzu, offre
magygiori margini di manovra sia nella fase di
progetto che in yuella operdtiva, Il punto di
minimu concentruzione di NO,, che delimitu
il pussugyio fru le due techoloyie di truttu-
mento & nell'ordine di 700 ppm di NO, con
unhu certu mobilitd in ragione dellu variubilitt
dei diversi futtori che entrano in gioco.
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