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CARATTERIZZAZIONE
MORFOLOGICA DEI CATALIZZATORI
INSTALLATI NELLE CENTRALI
TERMOELETTRICHE

ALIMENTATE A CARBONE

La crescente diffusione di centrali termoelettriche alimentate a carbone, derivante dall’avvento delle Clean Coal Technologies,
accentua I'importanza dell’abbattimento degli inquinanti presenti nei fumi. Il sistema di riduzione catalitica selettiva (SCR)

degli NOy rappresenta la tecnologia piu efficace per ridurre le emissioni da sorgenti stazionarie, come le centrali a carbone installate
nel mondo. Nel caso della combustione del carbone si deve curare con particolare attenzione la scelta della struttura morfologica
del catalizzatore, che deve tenere in considerazione I’insorgere di fenomeni di intasamento, causati da depositi di solfati di ammonio
e di calcio, e il possibile avvelenamento da arsenico. L’articolo descrive le potenzialita mostrate a tal proposito dai catalizzatori

aventi una struttura porosa eterogenea.

’incremento del costo del petrolio e del gas naturale e i rischi
derivanti da motivi logistici e geopolitici legati all’approvvi-
gionamento di gas naturale inducono ad un crescente
impiego del carbone, come vettore energetico pienamente

ecocompatibile e a costi contenuti. A queste motivazioni si aggiun-
gono la sua stabilita chimica, che lo rende trasportabile con maggio-
re sicurezza rispetto ai combustibili liquidi e la diffusione di tecnolo-
gie (Clean Coal Technologies), che consentono di utilizzarlo con
ridotto impatto ambientale.

Inoltre, analizzando i consumi delle fonti energetiche impiegate nel
settore della produzione di energia elettrica in ltalia, si registra un
ruolo predominante del carbone (la sua quota si e attestata al 61,1%
nel 2010 [1] rispetto al 58,6% del 2009 [2], mentre il gas naturale &
passato dal 31,9% del 2009 al 33,7% del 2010).

L'abbattimento degli NOy generati dalle centrali termoelettriche ali-
mentate a carbone mediante sistemi SCR & un’operazione partico-
larmente delicata in quanto la natura del vettore energetico incide
profondamente sulla scelta della morfologia del reattore catalitico.



Nelle centrali alimentate a carbone il raggiungimento dei limiti di emis-
sione per gli NOy si ottiene sfruttando 'azione sinergica degli interventi
primari e secondari di denitrificazione (sistemi SCR). | catalizzatori sono
generalmente costituiti da un supporto di biossido di titanio (TiOy) sul
quale sono dispersi gli elementi attivi (V,05 e WO5), responsabili della
conversione degli ossidi di azoto in N, ed H,O. L'impiego del carbone
comporta la presenza di anidride solforosa (SO,) nei fumi, la quale pud
essere ossidata sul catalizzatore ad SO; secondo la reazione:

SO, + 1/20, — SO,

Infatti il pentossido di vanadio presenta un’elevata attivita specifica
non solo nella riduzione degli ossidi di azoto ma anche nell’ossidazio-
ne della SO, a SO;. Tale reazione € indesiderata in quanto I'anidride
solforica prodotta reagisce con ammoniaca ed acqua formando solfa-
to di ammonio (NH,),SO, e bisolfato di ammonio NH,HSO,:

2NH3 TF 803 & Hgo — (NH4)2SO4
NH, + SO, + HyO — (NH,HSO,

| solfati di ammonio possono depositarsi ed accumularsi sul catalizza-
tore se la temperatura di reazione non € sufficientemente elevata, cau-
sando uno scadimento delle performance di rimozione degli NOy; tale
temperatura dipende dalla concentrazione di SO; € NH; e deve esse-
re generalmente mantenuta superiore ai 300 °C [3]. Inoltre tali compo-
sti ammoniacali si depositano nelle parti fredde dell'impianto a valle del
reattore catalitico, in particolare nel preriscaldatore di aria, ove danno
luogo a problemi di corrosione e a perdite di carico aggiuntive. Cio
costringe a fermate periodiche dell'impianto per il lavaggio del preri-
scaldatore stesso. Le principali soluzioni volte a limitare I'insorgere
della reazione di ossidazione della SO, sono essenzialmente:

1) il controllo della temperatura dei gas combusti;

2) la limitazione della percentuale di V,05 nella matrice catalitica.

Il primo parametro varia in un ristretto range dal momento che le cen-
trali termoelettriche a vapore sono caratterizzate da modeste variazio-
ni di carico. La riduzione della quantita di pentossido di vanadio com-
porta degli indubbi benefici nel contenere I'innesco dell’ossidazione
dell’anidride solforosa (Fig. 1), ma implica anche un decremento del-
I'attivitd catalitica del denitrificatore (Apenoy), Che si traduce in un
aumento del volume del catalizzatore necessario e quindi in un incre-
mento del costo dell'impianto.

[attivita catalitica puo essere stimata mediante la seguente espressio-
ne [4]:

Apenox = AgVen (1)
in cui:

- Ag rappresenta I'area “attiva” ai fini della riduzione degli ossidi di
azoto;

Fig. 1 - Ripercussioni del tenore di V,0; sull’attivita catalitica
e sulla reazione di ossidazione della SO,

- Vindica la percentuale di vanadio presente nella matrice catalitica (a
€ un esponente minore di 1);

- m € una costante che tiene conto della diffusione, all’interno della
struttura catalitica, degli ossidi di azoto e del’ammoniaca;

Lattivita verso la reazione di ossidazione dellanidride solforosa (Ago,)

puo essere invece stimata con la seguente equazione:

ASOZ =WV @)

in cui W indica la densita di massa del catalizzatore (I’ossidazione della
SO, viene infatti catalizzata dall’intero volume del denitrificatore).

Ne consegue che la soluzione ottimale per un reattore catalitico instal-
lato in centrali termoelettriche alimentate a carbone sara data dalla
minimizzazione del rapporto Agg,/Apenox:

Aso,/Apenox = WVI8/Agn 3)

Questo risultato pud essere ottenuto mediante un accurato controllo
della morfologia del reattore catalitico.

Sono molteplici i fattori che possono minare le prestazioni dei sistemi
SCR e ridurre la loro vita operativa. La durata del catalizzatore dipen-
de dal degrado del materiale, che pud avvenire sia per ragioni chimi-
co-fisiche (principalmente per avvelenamento) che per ragioni mecca-
niche (rotture, occlusioni, erosioni). Il degrado e funzione delle caratte-
ristiche dei fumi da trattare (concentrazione e tipo di incombusti e
ceneri, concentrazione e stato chimico-fisico di particolari composti
chimici contenuti nei gas combusti), del tipo di progetto del reattore
(dimensioni, numero di strati) e della sua localizzazione, ovvero della
configurazione d’impianto adottata. La disattivazione del catalizzatore
nei gruppi termoelettrici alimentati a carbone € prevalentemente di
natura chimica che termica; infatti la deposizione di solfati di ammonio
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Fig. 2 - Deposito di CaSO, sulla superficie del catalizzatore

Tab. 1 - Contenuto di ceneri per diverse tipologie di carbone

(o F-LTY HHV (kJ/kg) % ceneri sul secco
Lignite <19.300 11,1
Sub-bituminoso 19.000-26.700 5,7
Bituminoso 24.500-36.000 9.1
Antracite 35.000 10,5

e solfato di calcio (CaSO,) all'interno della matrice catalitica determina
un intasamento dei pori e una conseguente riduzione del loro volume
(decresce il loro raggio medio). L'utilizzo del carbone accentua in par-
ticolar modo il rischio di occlusione a causa dei depositi di tali compo-
sti e la probabilita di “avvelenamento” da triossido di diarsenico
(As,Og). Infatti nelle ceneri presenti nel carbone vi & una quantita varia-
bile di ossido di calcio (CaO), che pud legarsi con I'anidride solforica
(SOg) per generare CaSO, (Fig. 2), il quale si deposita sulla superficie
catalitica, impedendo la diffusione di NH; e degli NOy all'interno del
catalizzatore e riducendo in tal modo le performance di conversione
dal momento che viene limitato I'accesso ai siti “attivi” disponibili.

La composizione del carbone pud variare in modo considerevole a
seconda del Paese di provenienza. A tal proposito si riporta in Tab. 1
il contenuto di ceneri (analisi sul secco) per diverse classi di carboni.
La quantita massica di CaO nelle ceneri € generalmente compresa tra
il 4% ed il 30% [5]. Un’altra caratteristica del carbone ¢ la presenza di
arsenico, che, durante il processo di combustione, reagisce con I'os-
sigeno generando As,Og in forma gassosa. Tale composto diffonde
allinterno della struttura del catalizzatore e pud condensare sui pori,
contribuendo a disattivarli. Questo fenomeno, nelle centrali a carbone,
costituisce la principale causa di avvelenamento del denitrificatore.

I rischio di avvelenamento da As,O5 del catalizzatore, il rapporto
Aso,/Apenox € I'accumulo sulla superficie catalitica di solfati di ammo-
nio e di solfato di calcio possono essere fortemente ridotti realizzando
denitrificatori aventi una struttura morfologica eterogenea. Cio si riper-
cuote a livello microscopico in una distribuzione ottimizzata nella matri-
ce catalitica di pori di diversa grandezza. La struttura porosa di un tale

catalizzatore € essenzialmente costituita da tre classi di particelle,
macropori, mesopori e micropori (Fig. 3), che assolvono delle funzioni
fondamentali per un efficace abbattimento degli NOy [6].

| macropori sono realizzati attraverso un processo di calcinazione ed
un essiccamento controllato, mentre i mesopori € i micropori derivano
dalle particelle di titanio. | macropori (la cui grandezza e dell’ordine dei
200 um) facilitano e garantiscono I'accessibilita ai canali intraparticella-
ri del reattore catalitico anche in presenza di depositi sulla superficie del
catalizzatore. Inoltre contribuiscono ad accrescere la diffusione del-
I’'ammoniaca e degli ossidi di azoto all’interno del reticolo cristallino del
denitrificatore e cio apporta evidenti miglioramenti dell’attivita catalitica.
| mesopori (la cui grandezza e dell’ordine dei 5 um) garantiscono la di-
stribuzione dei reagenti all’interno della struttura microporosa e svolgo-
no un’azione cruciale ai fini della resistenza all’avvelenamento da arse-
nico. Infine i micropori (la cui grandezza & dell’ordine dei 200 nm) incre-
mentano la superficie attiva del catalizzatore, fornendo un’elevata
porosita. In ogni caso il volume dei macropori non deve superare un
determinato valore limite per non compromettere le proprieta mecca-
niche dei catalizzatori. Una morfologia cosi diversificata della matrice
catalitica presenta dei notevoli benefici nei confronti della limitazione
della reazione di ossidazione dell’anidride solforosa. Infatti una tale
struttura € caratterizzata da un elevato rapporto tra I'area attiva (Ag) ai
fini della riduzione degli NOy e la densita del catalizzatore (W). A que-
sto si aggiunge il netto miglioramento della diffusione dei reagenti all’in-
terno della matrice catalitica e quindi il fattore v, che compare nell’e-
quazione (1), risulta massimizzato. Ne discende un evidente decre-
mento del rapporto Agp /Apenox € la quantita di SO,, che subisce ossi-
dazione, risulta inferiore all'1%. Altri vantaggi sono riscontrabili nella
riduzione del rischio di occlusione derivante dal deposito di solfati di

Fig. 3 - Morfologia del catalizzatore



Fig. 4 - Comportamento di un catalizzatore avente struttura microscopica
eterogenea nei confronti del rischio di intasamento

Trimodal pore structure

Fig. 5 - Distribuzione di As,0; in un catalizzatore con struttura microscopica
eterogenea rispetto ad uno con struttura omogenea

ammonio e di solfato di calcio. Infatti un catalizzatore avente una strut-
tura microscopica omogenea € soggetto ad un piu probabile intasa-
mento (Fig. 4) dei canali intraparticellari, che consentono la diffusione
dei reagenti verso le aree interne attive ai fini della conversione degli
ossidi di azoto. La diretta conseguenza € lo scadimento delle perfor-
mance di rimozione e la necessita di ricorrere a sempre piu frequenti
cicli di pulizia degli strati catalitici. La presenza dei macropori invece

consente di avere accessi a disposizione anche quando sono avvenu-
ti dei depositi sulla superficie. La presenza di pori di diversa dimensio-
ne permette di contrastare anche il rischio di avvelenamento da As,Os,
dal momento che tale composto si distribuisce in modo piu uniforme
(Fig. 5) nella matrice catalitica durante il funzionamento del sistema
SCR. Questa distribuzione assicura ai reagenti I'accesso ai siti cataliti-
camente “attivi” senza particolari restrizioni al processo di diffusione
intraparticellare, che possono essere generate dalla condensazione suli
pori del triossido di diarsenico. Le analisi condotte su catalizzatori con
struttura microscopica eterogenea installati nei gruppi termoelettrici ali-
mentati a carbone hanno riscontrato modeste ripercussioni sull’attivita
catalitica anche con concentrazioni di As,Oz prossime a 10.000 ppm.

II consistente impiego del carbone nella generazione termoelettrica
implica accorgimenti specifici nella scelta e nella realizzazione dei reat-
tori catalitici costituenti il fulcro di un impianto SCR. Linstallazione di
catalizzatori con struttura microscopica eterogenea conferisce al deni-
trificatore proprieta essenziali per un efficace abbattimento degli ossi-
di di azoto e per I'esercizio del sistema SCR. In particolar modo que-
sta morfologia consente al denitrificatore di “accogliere” al suo interno,
senza significative ripercussioni sull’attivita catalitica, composti che
possono accelerare il processo di degradamento del catalizzatore o
influire negativamente sul suo funzionamento (occlusioni dei canali
intraparticellari e conseguente calo della diffusione dei reagenti nella
matrice catalitica).
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Morphological characterization of catalysts installed in coal fired power plants
With the increasing number of coal-fired power plants, that results from the arrival of clean coal technologies, flue gas cleaning becomes increasingly impor-

tant to protect environment. Selective Catalytic Reduction (SCR) is the most effective technology to reduce NOy emissions from stationary sources such as

coal fired power plants dotting the world. Especially for coal, the catalyst pores structure must account for potential fouling of the catalyst active sites, which is

caused by ammonium sulphates and calcium sulphate, and poisoning by arsenic deposition. The paper examines catalysts, which are characterized by an

heterogeneous pores structure, and describes their potentialities.




