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Premessa

Nel corso di questa prima attivita & stata svolta I'analisi dello stato di applicazione delle diverse tecnologie disponibili
sul mercato a livello nazionale ed internazionale per I'labbattimento di polveri e gas derivanti dal traffico veicolare in
galleria. L’analisi si basa sui dati provenienti da pubblicazioni scientifiche, rapporti tecnici di agenzie ambientali,

associazioni del settore stradale, gestori di strade e progettisti.

Oltre ad individuare le tecnologie idonee da applicare in ambito stradale per la riduzione delle concentrazioni di
inquinanti in galleria, sono state valutate le applicazioni di queste tecnologie nei diversi casi studio disponibili al livello

internazionale.

Nelle fasi successive saranno individuate in via preliminare, a supporto degli elaborati impiantistici, le dimensioni dei
sistemi di abbattimento e dei principali sistemi ausiliari connessi (come ad esempio ventilatori e/o corridoio di bypass
laterale per il trattamento del flusso d’aria), la loro efficacia nel contesto di analisi nonché i costi di costruzione e
manutenzione/gestione associati. Dunque sara presentato un quadro aggiornato per la potenziale soluzione da
applicare nello studio del Passante di Bologna ai fini delle valutazioni tecniche ambientali della soluzione progettuale

individuata.
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1 Introduzione

In questo primo capitolo sono descritti i principali inquinanti per i quali sono state analizzate le metodologie di
abbattimento, ovvero il materiale particolato (TSP e PM1o) e gli ossidi di azoto (NOx e in particolare NOz). Queste due
categorie di inquinanti sono quelli maggiormente rilevanti per le emissioni da traffico veicolare come anche rilevato nel
parere espresso dal Comune di Bologna. Altri inquinanti rilevanti emessi dal traffico (esempio metalli pesanti e

idrocarburi policiclici aromatici) sono comunque associati al particolato.

1.1 Materiale particolato (PM)

1.1.1 Definizione e classificazione

L'inquinamento atmosferico da particolato € una miscela di particelle solide, liquide o solide e liquide sospese nell'aria.
Queste particelle sospese variano in dimensioni, composizione e origine.

E conveniente classificare le particelle in base alle loro proprieta aerodinamiche perché: (1) regolano il trasporto e la
rimozione di particelle dall'aria; (2) governano anche la loro deposizione all'interno del sistema respiratorio; e (3) sono
associate alla composizione chimica e all’origine delle particelle stesse. Queste proprieta sono convenientemente
riassunte dal diametro aerodinamico, che & la dimensione di una sfera di densita unitaria con le stesse caratteristiche
aerodinamiche. Le particelle vengono campionate e descritte sulla base del loro diametro aerodinamico, solitamente

chiamato semplicemente la dimensione delle particelle.

La massa e la composizione permettono quindi di classificare il particolato in due gruppi principali: particelle grossolane
per lo piu pit grandi di 2,5 um e inferiori a 10 um di diametro aerodinamico (PM1o) e particelle fini per lo piu inferiori a
2,5 um in diametro aerodinamico (PMa,s).

Le particelle piu piccole contengono gli aerosol secondariamente formati (conversione gas-particelle), particelle di
combustione, vapori organici e metallici ricondensati.

Le particelle piu grandi di solito contengono materiali del suolo e polvere proveniente da strade e industrie. Il particolato
puo essere organico o inorganico; entrambi i tipi sono contaminanti atmosferici da tenere in considerazione. La frazione
fine contiene la maggior parte dell'acidita (ione idrogeno) e dell'attivita mutagena del particolato, anche se nella nebbia

sono presenti anche goccioline di acido grezzo.

Le particelle piu grandi, chiamate frazione grossolana, sono prodotte meccanicamente dalla rottura di particelle solide
piu grandi. Queste particelle possono includere polvere soffiata dal vento da processi agricoli, suolo scoperto, strade
non asfaltate o operazioni minerarie. Il traffico produce polveri stradali e turbolenze d'aria che possono reintrodurre la
polvere nell’aria. Vicino alle coste, |'evaporazione di spruzzi marini puo produrre particelle di grandi dimensioni. Alcune
particelle sono di origine biologica, come virus, batteri, spore batteriche, spore fungine e polline. La quantita di energia
richiesta per rompere queste particelle in dimensioni piu piccole aumenta con la diminuzione della dimensione, che

stabilisce effettivamente un limite inferiore per la produzione di queste particelle grossolane di circa 1 um.
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Le particelle pili piccole, chiamate frazione fine, sono in gran parte formate da gas. Le particelle piu piccole, meno di 0,1
um, sono formate dalla nucleazione, cioe dalla condensazione di sostanze a bassa viscosita formate da vaporizzazione
ad alta temperatura o da reazioni chimiche nell'atmosfera per formare nuove particelle (nuclei). Le particelle in questo
intervallo di nucleazione crescono per coagulazione, cioe la combinazione di due o pil particelle per formare una
particella piu grande, o per condensazione di gas o di molecole di vapore sulla superficie delle particelle esistenti. La
coagulazione é la piu efficiente per numeri grandi di particelle mentre la condensazione & piu efficiente per ampie
superfici. Pertanto |'efficienza sia della coagulazione che della condensazione diminuisce all'aumentare delle dimensioni
delle particelle, il che produce effettivamente un limite superiore tale che le particelle non si accrescono con questi

processi oltre a circa 1 um.

Le particelle di dimensioni sub-micrometriche possono essere prodotte dalla condensazione di metalli o composti
organici che vengono vaporizzati in processi di combustione ad alta temperatura. Possono anche essere prodotti dalla
condensazione di gas che sono stati convertiti in reazioni atmosferiche. Le particelle prodotte dalle reazioni intermedie
dei gas nell'atmosfera sono chiamate particolato secondario, di solito composto da sostanze a bassa volatilita, che di
conseguenza si condensano in fase solida o liquida. Esempi includono solfati e nitrati formati dall'ossidazione del
biossido di zolfo (SO, principalmente dalla produzione di energia e dai processi di combustione industriale) e il biossido
di azoto (NO., derivato principalmente dal trasporto su strada e dalla produzione di energia) nell'atmosfera in acidi, che
vengono poi neutralizzati da ammoniaca atmosferica derivata principalmente da fonti agricole. | particolati carboniosi
contengono anche una frazione secondaria (denominata aerosol organico secondario) formata dall'ossidazione di
composti organici volatili (VOC). Rispetto alle particelle primarie, i processi chimici coinvolti nella formazione di quelli

secondari sono relativamente lenti e la loro persistenza nell'atmosfera & prolungata.

La combustione di combustibili fossili come carbone, petrolio e benzina pud produrre particelle grossolane dal rilascio
di materiali non combustibili, cioe ceneri, particelle fini dalla condensazione di materiali vaporizzati durante la
combustione e particelle secondarie attraverso le reazioni atmosferiche di ossidi di zolfo e ossidi di azoto inizialmente

rilasciati come gas.

Il particolato di dimensioni toraciche (ossia particolato fine che arriva a depositarsi fin nei polmoni) puo essere emesso
da una serie di fonti, alcune delle quali naturali (ad esempio vulcani) e molte altre piu diffuse e pil importanti per la
salute pubblica (ad esempio centrali elettriche e processi industriali, traffico veicolare, riscaldamento domestico,
inceneritori industriali e municipali). La maggior parte di queste fonti artificiali € concentrata nelle aree urbanizzate,

dove si concentrano anche le popolazioni.

1.1.2 Composizione chimica

In generale, le proporzioni degli elementi nel particolato atmosferico riflettono I'abbondanza relativa di elementi nel
materiale d’origine. La fonte di particolato si riflette nella sua composizione elementare, prendendo in considerazione

le reazioni chimiche che possono cambiarne la composizione. Tra i costituenti del particolato inorganico presente in
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ambienti inquinati vi sono sali, ossidi, composti dell'azoto, composti dello zolfo, vari metalli e radionuclidi. Nelle zone

costiere, il sodio e il cloro entrano nelle particelle atmosferiche come cloruro di sodio proveniente dagli spruzzi

marittimi. | principali oligoelementi che si verificano tipicamente a livelli superiori a 1 pg/m? di particelle sono alluminio,

calcio, carbonio, ferro, potassio, sodio e silicio; si noti che la maggior parte di questi tendono a provenire da fonti

terrestri. Si osservano comunemente quantita minori di rame, piombo, titanio e zinco e livelli ancora inferiori di

antimonio, berillio, bismuto, cadmio, cobalto, cromo, cesio, litio, manganese, nichel, rubidio, selenio, stronzio e vanadio.

S““ounding atmospp, ere
- H,0

HBr

H,0

Materials formed by
atmospheric reactions

Elements introduced
largely by human
acti S

Al K

Elements from
natural sources

I Na Si Fe
Cl Ti

NO,

S0,

Le fonti probabili di alcuni di questi elementi sono le seguenti:
- Al Fe, Ca, Si: erosione del suolo, polvere di roccia, combustione del carbone
- C: combustione incompleta di combustibili carboniosi

- Na, Cl: aerosol marino, cloruro da incenerimento di materiali organici e rifiuti polimerici

- Sb, Se: Elementi molto volatili, possibilmente dalla combustione di petrolio, carbone o rifiuti

- V:Combustione di petrolio residuo

- Pb: Combustione di combustibili al piombo e rifiuti contenenti piombo

Il particolato di carbonio come fuliggine, nerofumo, coke e grafite originato da scarichi di autoveicoli e autocarri, forni,

inceneritori, centrali elettriche e operazioni di fonderia, compone uno degli inquinanti atmosferici particolati piu visibili

e fastidiosi. A causa delle sue buone proprieta adsorbenti, il carbonio puo essere un vettore di inquinanti gassosi e di
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altri particolati. Le superfici in carbonio del particolato possono catalizzare alcune reazioni atmosferiche eterogenee,

inclusa I'importante conversione di SOz in solfato.

I metalli pesanti sono presenti in tracce come elemento naturale dei combustibili fossili e della biomassa e di materie
prime come ferro, zinco, rame e minerali di piombo. Di conseguenza, la combustione e i processi industriali sono, in
linea di principio, importanti potenziali emettitori di metalli pesanti. Inoltre, i metalli sono utilizzati in una varieta di
prodotti come pigmenti, batterie, additivi per carburanti e fertilizzanti. Questi prodotti finiscono nel flusso di rifiuti e
alla fine possono essere smaltiti mediante incenerimento, dando luogo a emissioni nell'aria. | tassi di emissione dei
metalli pesanti sono determinati dal contenuto di oligoelementi nei combustibili o rifiuti bruciati o nelle materie prime
lavorate, dalla tecnologia di combustione o di produzione applicata e dall'efficienza delle apparecchiature di controllo
delle emissioni (abbattimento polveri e tecniche specifiche di cattura metalli pesanti gassosi). Il contenuto di metalli
pesanti (espresso in termini di contenuto energetico del carburante) per piombo, rame e mercurio € in media di un

ordine di grandezza pil alto nel carbone che nel petrolio.

Le diossine sono emesse da processi termici che coinvolgono materiale organico e sostanze contenenti cloro sono
principalmente sottoprodotti di processi industriali ma possono anche derivare da processi naturali, come le eruzioni
vulcaniche e gli incendi boschivi. Le diossine sono sottoprodotti indesiderati di una vasta gamma di processi di
produzione, tra cui la fusione, lo shiancamento con cloro della pasta di carta e la produzione di alcuni erbicidi e pesticidi.
In termini di rilascio di diossina nell'ambiente, gli inceneritori di rifiuti incontrollati (rifiuti solidi e rifiuti ospedalieri) sono
spesso i peggiori colpevoli, a causa della combustione incompleta. Sono disponibili tecnologie che consentono
I'incenerimento controllato dei rifiuti con basse emissioni di diossina. Esse vengono emesse per la maggior parte nella
fase di vapore, ma possono anche essere in parte assorbiti su particelle di polvere, quindi parte del particolato. Circa
1'80% delle diossine viene emesso in fase gassosa a temperature superiori a 300°C, mentre a temperature inferiori al 70

°C il 90% viene adsorbito su particelle di polvere.

E noto che la combustione della benzina emette particolato ultrafine. Questo particolato agisce come vettore di
idrocarburi policiclici aromatici (IPA), che in generale sono il risultato di una combustione incompleta di combustibili
fossili, materiali di scarto e altri combustibili come la biomassa, trasportandoli nei tessuti molli del corpo e nei flussi
sanguigni che il particolato di maggiori dimensioni non puo raggiungere. Tra gli IPA il benzo(a)pirene é classificato come

cancerogeno di classe 1 dall'lARC e si trova spesso associato al particolato.

I limiti di legge per la concentrazione per le polveri sottili in atmosfera sono stabiliti dal D. Lgs 155/2010 e sono differenti
in base al diametro aerodinamico; in particolare, per i PM1o la concentrazione giornaliera media non puo superare i 50
pg/m?3per pit di 35 volte in un anno civile, mentre la concentrazione media annuale non pud superare la concentrazione
di 40 pg/m3. Per i PMa2s invece si prende in considerazione solo la media annuale, che non pud superare la

concentrazione di 25 pg/m3.
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1.1.3 Effetti sull’'uomo e sull’ambiente

Tra gli effetti ambientali del particolato, la riduzione della visibilita & probabilmente il sintomo piu evidente. Il degrado
della visibilita e causato dall'assorbimento e dalla dispersione della luce da parte di particelle e gas nell'atmosfera prima
che raggiunga l'osservatore. All'aumentare del numero di particelle fini, viene assorbita e dispersa piu luce, con
conseguente riduzione della chiarezza, del colore e del limite di visibilita. L'assorbimento della luce da parte di gas e
particelle e talvolta causa di decolorazioni nell'atmosfera, ma di solito non contribuisce in modo significativo al degrado
della visibilita. La dispersione di particelle riduce la visibilita molto piu facilmente. Le particelle che sono le piu efficaci
nel ridurre la visibilita hanno diametri nell'intervallo di 0,1-1,0 um. Alcuni tipi di particelle come i solfati diffondono pil

luce, in particolare in condizioni di elevata umidita.

Anche il black carbon, che & costituito da carbonio puro in diverse forme collegate, ha un importante ruolo nell'impatto
ambientale del particolato, in particolare ha un’influenza notevole nei processi di cambiamento climatico. Si forma
attraverso la combustione incompleta dei combustibili fossili, dei biocarburanti e della biomassa, ed € emessa in
fuliggine sia antropogenica che naturale. Mentre tutto il PM puo portare ad un maggiore assorbimento e scattering
della luce come effetto diretto sul clima, & il black carbon la principale frazione del PM che porta ad un aumento del
riscaldamento globale assorbendo la luce. Inoltre, quando si deposita su neve e ghiaccio, il black carbon assorbe la luce
solare, rilasciando nuovamente calore, che riscalda sia I'aria sopra che la neve ed il ghiaccio al di sotto, accelerandone
cosi la fusione. Poiché il black carbon rimane nell'atmosfera soltanto dall’'una o alle quattro settimane, i suoi effetti
climatici sono fortemente regionali. La sua breve vita significa anche che i suoi effetti sul clima si dissiperebbero
rapidamente se venissero ridotte le emissioni di anidride carbonica, a vantaggio quindi piu direttamente dei paesi o

delle comunita che investono in politiche per ridurre le emissioni di black carbon ed in generale di particolato.

Le emissioni di gas di scarico e particelle provenienti dalle navi contribuiscono in modo significativo al carico
antropogenico, influenzando in tal modo la composizione chimica dell'atmosfera, la qualita dell'aria e del clima locali e
regionali. Secondo le stime globali, il comparto navale emette annualmente tra 0,9 e 1,7 milioni di tonnellate di
particolato. Il fatto che quasi il 70% delle emissioni delle navi avvenga entro 400 km dalla terra implica che il potenziale

di queste emissioni influenzi significativamente la qualita dell'aria nelle zone costiere.

L'inalazione & l'unica via di esposizione da tenere in considerazione in relazione agli effetti diretti del particolato sospeso
sulla salute umana. Una parte dell'aerosol inalato viene depositata per contatto sulle superfici delle vie aeree e il resto
viene espirato. Particelle piu grandi (>10 um) sono depositate principalmente nella parte extra-toracica delle vie
respiratorie (prima della laringe) e la proporzione principale di particelle di 5-10 um di diametro aerodinamico &
depositata nelle vie aeree pil grandi. Particelle tra 2,5 um e 5 um sono depositate nelle vie aeree piu piccole in
prossimita delle vie aeree fini (bronchioli respiratori), con la normale respirazione nasale. Con la respirazione attraverso
la bocca, il modello di deposizione cambia marcatamente: la deposizione extra-toracica viene ridotta e la deposizione

tracheobronchiale e polmonare aumentata. Una volta depositate nel polmone, la maggior parte delle particelle viene
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rimossa dai vari meccanismi di pulizia. Le particelle insolubili depositate sulle vie aeree ciliate sono generalmente
eliminate dal tratto respiratorio dall'attivita mucociliare in 24-48 ore. La pulizia dalla regione polmonare puo avvenire
attraverso I'azione di macrofagi alveolari o meccanismi alternativi. L'assorbimento di particelle depositate da parte dei
macrofagi & rapido, ma la rimozione di questi macrofagi dai polmoni richiede diverse settimane. Complessivamente, la
pulizia delle particelle insolubili depositate nella regione polmonare del polmone ha un tempo di dimezzamento che

viene misurato in settimane o mesi o addirittura anni.

L'esposizione a tali particelle puo influenzare sia i polmoni che il cuore. Numerosi studi scientifici hanno correlato
I'esposizione all'inquinamento particellare a una serie di problemi, tra cui: morte prematura nelle persone affette da
malattie cardiache o polmonari, attacchi cardiaci non fatali, battito cardiaco irregolare, peggioramento dell’asma,
diminuzione della funzione polmonare, aumento dei problemi respiratori, come irritazione delle vie respiratorie, tosse
o generiche difficolta respiratorie. Le persone con malattie cardiache o polmonari, i bambini e gli adulti piu anziani sono

quelli che hanno maggiori probabilita di essere colpiti dall'esposizione all'inquinamento da particolato.

Recentemente, I'Agenzia Internazionale per la Ricerca sul Cancro (IARC) ha classificato l'inquinamento atmosferico
esterno come cancerogeno di classe |. Questa valutazione si basava su prove sufficienti per la cancerogenicita
dell'inquinamento atmosferico esterno negli studi sull'uomo e sugli animali e su di un forte sostegno meccanicistico;
tuttavia, le prove sono state ritenute sufficienti per il cancro del polmone, ma non per il cancro in altri siti. La IARC ha
ulteriormente classificato il particolato nell'aria esterna come cancerogeno di classe | basandosi principalmente su prove
coerenti di un'associazione tra la concentrazione media a lungo termine di PMzs nell'aria e l'incidenza del cancro del
polmone. Nella valutazione IARC ¢ stato specificamente affermato che |'assegnazione del particolato come cancerogeno

per I'uomo non implica che gli inquinanti gassosi non possano avere un effetto aggiuntivo sul cancro.

Un numero considerevole di studi epidemiologici ha dimostrato che |'esposizione a lungo termine al PM2s puo causare
danni ai sistemi cardiovascolare, respiratorio ed endocrino. E stato indicato che I'esposizione al PM2,s & associata a una
percentuale considerevole di mortalita dovuta a numerose malattie, tra cui il cancro del polmone (23,9%), la malattia
polmonare ostruttiva cronica (18,7%), l'ictus (40,3%) e la cardiopatia ischemica (26,8%). In termini di funzionalita
endocrina, & stato suggerito che I'esposizione al PMa.s nella prima infanzia puo avere un effetto cruciale nel sovrappeso

o nell'obesita infantile.

Sono diversi i meccanismi attraverso cui il particolato puo danneggiare la funzionalita polmonare fino a provocare il
cancro. E stato ad esempio indicato che il PM2.s pud innescare I'asma, la malattia polmonare ostruttiva cronica e il cancro
del polmone attraverso |'attivazione di varie vie di segnalazione, compresa la subunita catalitica della proteina chinasi
AMP-attivata (AMPK) al o il trasduttore del segnale e attivatore della trascrizione (STAT)-1. Inoltre, € stato dimostrato
che l'esposizione al PM2 s & associata all'apoptosi delle cellule endoteliali e all'inflammazione sistemica. Altri studi hanno
collegato il PMys all’attivazione di geni oncogeni, ad un incremento della crescita e metastasi di tumori polmonari,

mutazione genetica attraverso stimolazioni esogene, processi metabolici e inflammatori, e la soppressione di geni
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oncosoppressori attraverso la metilazione del gene p53, coinvolto appunto della regolazione, tra le altre cose, della

proliferazione cellulare e dell’apoptosi (Li, Zhou, & Zhang, 2018).

Oltre ai rischi intrinseci del particolato legati al cancro e alla salute, a questi vanno aggiunti quelli legati a inquinanti che
vengono trasportati dalle particelle stesse. Ad esempio, |'esposizione a lungo termine alla diossina € legata alla
compromissione del sistema immunitario, del sistema nervoso in via di sviluppo, del sistema endocrino e delle funzioni
riproduttive. L'esposizione cronica negli animali alle diossine ha provocato diversi tipi di cancro. La TCDD (2,3,7,8-
tetraclorodibenzo diossina) e stata valutata dalla Agenzia internazionale dell'OMS per la Ricerca sul Cancro (IARC) nel
1997 e 2012 e, sulla base dei dati animali e ai dati epidemiologici umani, & stata classificata dalla IARC come
"cancerogeno per |'uomo”. Tuttavia, il TCDD non influenza il materiale genetico e c'e un livello di esposizione al di sotto

del quale il rischio di cancro e trascurabile.

A causa dell'onnipresenza delle diossine, tutti gli individui hanno un'esposizione di fondo e un certo livello di diossina
nel corpo, portando al cosiddetto carico corporeo. L'attuale normale esposizione di fondo non dovrebbe influenzare in
media la salute umana. Tuttavia, una volta che le diossine entrano nel corpo, vi si accumulano a lungo a causa della loro
stabilita chimica e della loro capacita di essere assorbite dal tessuto grasso, dove vengono quindi immagazzinate nel
corpo. La loro emivita nel corpo & stimata in 7-11 anni. Nell'ambiente, le diossine tendono ad accumularsi nella catena

alimentare. PiU alto € un animale nella catena alimentare, maggiore € la concentrazione di diossina.

Analogamente, la maggior parte dei metalli pesanti, che puo essere trasportata fin nei bronchi dal particolato fine, sono
agenti che inducono il cancro. Sebbene diversi metalli pesanti, tra cui rame (Cu) e zinco (Zn), fungano da enzimi
essenziali per i processi intracellulari e abbiano domini che legano il DNA, quasi tutti i metalli pesanti inducono vari
tumori e malattie. Lo stress ossidativo causato dalle specie reattive dell'ossigeno € un meccanismo ben noto attraverso
il quale i metalli pesanti possono arrecare danno alla salute. Arsenico (As), cadmio (Cd), cromo (Cr) e nichel (Ni) sono
metalli pesanti classificato come cancerogeni di categoria 1 secondo I'Agenzia Internazionale per la Ricerca sul Cancro.
Vari studi hanno dimostrato che I'esposizione a questi composti porta a inibizione nell’espressione dei geni
oncosoppressori, nei processi di riparazione del danno genetico e nelle attivita enzimatiche coinvolte nel metabolismo

a causa di danni da ossidazione (Kim, Kim, & Seo, 2015).

1.2 Ossidi di azoto (NOx)

1.2.1 Definizione e classificazione

Gli ossidi di azoto sono una miscela di gas composta da azoto e ossigeno. Due dei composti pil tossicologicamente
significativi sono l'ossido nitrico (NO) e il biossido di azoto (NO2), comunemente noti come NOx. Altri gas appartenenti
a questo gruppo sono il monossido di azoto (o ossido di azoto, N20), il pentossido di azoto (NOs), o altri composti come

N203 ed N20s.
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Gli ossidi di azoto (NOx) sono una famiglia di gas velenosi altamente reattivi. L'NOx viene prodotto dalla reazione di
azoto e gas di ossigeno nell'aria durante la combustione, specialmente ad alte temperature. | gas NOx si formano ogni
volta che la combustione avviene in presenza di azoto - ad esempio nei motori di auto, camion e vari veicoli non stradali
(ad esempio, attrezzature da costruzione, imbarcazioni, ecc.), oppure sono emessi da fonti industriali come centrali

elettriche, caldaie industriali, forni per cemento e turbine; sono anche prodotti naturalmente da un fulmine.

Le emissioni di NOx dalla combustione sono principalmente sotto forma di NO. Secondo le equazioni di Zeldovich, I'NO
viene generato al limite di ossigeno disponibile (circa 200.000 ppm) in aria a temperature superiori a 1.300°C. A
temperature inferiori a 760°C, I'NO viene generato in concentrazioni molto pil basse o non lo € affatto. La combustione
di NO é generata in funzione del rapporto aria/carburante ed & pili pronunciata quando la miscela si trova in condizioni
di poverta di carburante nel rapporto stechiometrico. L'NOx appare spesso come un gas brunastro. E un forte agente
ossidante e svolge un ruolo importante nelle reazioni atmosferiche con composti organici volatili (VOC) che producono

ozono (smog) nelle calde giornate estive.

I limiti di legge per la concentrazione di NOx in atmosfera sono stabiliti dal D. Lgs 155/2010, in particolare la
concentrazione annuale media non pud superare i 40 pg/m3, mentre la concentrazione media oraria non pud superare

per piu di 18 volte in un anno la concentrazione di 200 pg/m?3.

1.2.2 Effetti sull’'uomo e sull’ambiente

Quando uno qualsiasi di questi ossidi si dissolve in acqua e si decompone, forma acido nitrico (HNO3) o acido nitroso
(HNOz). Entrambi gli acidi formano sali quando vengono neutralizzati. Quindi, gli NOx e i loro derivati esistono e
reagiscono come gas nell'aria, come acidi nelle goccioline d'acqua o come sale. Questi gas, i gas acidi e i sali insieme

contribuiscono agli effetti dell'inquinamento che sono stati osservati e attribuiti alle piogge acide.

Ad eccezione dell’NO da suolo, fulmini e incendi naturali, I'NO & in gran parte antropogenico. Generalmente si ritiene
che le fonti biogeniche rappresentino meno del 10% delle emissioni totali di NO. L'NO produce la stessa incapacita di
assorbire ossigeno nel sangue del monossido di carbonio (CO); tuttavia, poiché I'NO ¢ solo leggermente solubile in

acqua, non rappresenta una vera minaccia, tranne che per i bambini e gli individui molto sensibili.

Lo smog fotochimico, spesso definito come smog estivo, & la reazione chimica della luce solare, degli ossidi di azoto e
dei composti organici volatili nell'atmosfera, che rilascia particelle aerodisperse e ozono a livello del suolo. Lo smog
fotochimico dipende dagli inquinanti primari e dalla formazione di inquinanti secondari. Questi inquinanti primari
comprendono gli ossidi di azoto e i composti organici volatili. Gli inquinanti secondari rilevanti comprendono i PAN,
I'ozono troposferico e le aldeidi. Quando I’'NOz reagisce con un fotone per trasformare Oz in O3, NO2 diventa NO. Questo
NO viene quindi ossidato in poche ore a NO: dai radicali della reazione fotochimica dei VOC. Pertanto, la nostra attuale
concentrazione di ozono ¢ il prodotto dell'inquinamento da NOx e VOC. Poiché gli NOx sono trasparenti alla maggior

parte delle lunghezze d'onda della luce, permettono alla maggior parte dei fotoni di passare e, quindi, hanno una
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semivita di almeno diversi giorni. Poiché NO2 viene riciclato da NO nella reazione fotochimica dei VOC per produrre piu
ozono, I'NO2 sembra avere una durata ancora maggiore ed & in grado di percorrere considerevoli distanze prima di
creare ozono. | sistemi meteorologici di solito viaggiano sulla superficie terrestre e consentono agli effetti atmosferici

di muoversi sottovento per diverse centinaia di chilometri.

La deposizione acida si verifica da composti aerodispersi o acidificanti presenti nell'aria, principalmente solfati (504%) e
nitrati (NOs’), che possono essere trasportati su lunghe distanze prima di ritornare sulla terra. Cio avviene attraverso la
pioggia o la neve (deposizione umida), nebbia o acqua delle nuvole (deposizione per nubi) o il trasferimento di gas o
particelle (deposizione secca). Mentre la gravita del danno dipende dalla sensibilita del recettore, la deposizione acida

e gli NOx rappresentano una minaccia per le risorse naturali, gli ecosistemi, la visibilita, i materiali e la salute pubblica.

L'effetto principale della respirazione di livelli elevati di biossido di azoto & la maggiore probabilita di problemi
respiratori. Il biossido di azoto infiamma il rivestimento dei polmoni e puo ridurre I'immunita alle infezioni polmonari.
Cio pu0 causare problemi come respiro sibilante, tosse, raffreddore, influenza e bronchite. L'aumento dei livelli di
biossido di azoto puo avere un impatto significativo sulle persone con asma perché puo causare attacchi piu frequenti

e pil intensi. | bambini con asma e gli anziani con malattie cardiache sono piu a rischio.
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2 Metodologie disponibili per I'abbattimento di inquinanti

In questo capitolo sono definite le principali metodologie di abbattimento, in particolare viene fornita una preliminare
analisi dello stato delle diverse tecnologie disponibili sul mercato a livello nazionale ed internazionale con I'analisi di

pubblicazioni scientifiche, rapporti tecnici di agenzie ambientali.

2.1 Metodologie di abbattimento delle polveri

Il processo pit semplice di rimozione del particolato € la sedimentazione, un fenomeno che si verifica continuamente
in natura. Le camere di sedimentazione gravitazionali possono essere impiegate per la rimozione di particelle dai flussi
di gas semplicemente sedimentando per effetto della gravita. Queste camere occupano grandi spazi e hanno una bassa
efficienza di raccolta, in particolare per le particelle piccole. La sedimentazione gravitazionale delle particelle migliora
con all'aumentare della dimensione delle particelle, che avviene spontaneamente mediante coagulazione. Quindi in una
certa massa d’aria, nel tempo, la dimensione delle particelle in sospensione tende ad aumentare e il numero a diminuire.
Il moto browniano di particelle di dimensioni inferiori a circa 0,1 um & principalmente responsabile del loro contatto,
consentendo il verificarsi della coagulazione. Particelle superiori a circa 0,3 um di raggio non si diffondono in modo
apprezzabile e agiscono principalmente come recettori di particelle piu piccole. | meccanismi inerziali usati per la
rimozione delle particelle dipendono dal fatto che il raggio del percorso di una particella in una corrente d'aria curva e
in rapido movimento & maggiore del percorso del flusso nel suo insieme. Pertanto, quando una corrente gassosa viene
centrifugata da palette, ventole o getto di gas con traiettoria tangenziale, il particolato puo essere raccolto su una parete
separatrice poiché le particelle sono forzate verso I'esterno dalla forza centrifuga. | dispositivi che utilizzano questa

modalita di funzionamento sono chiamati collettori centrifughi a secco.

2.1.1 Cicloni

| cicloni sono dispositivi relativamente semplici per la rimozione di materiale particolato da flussi di gas. | cicloni
sfruttano la forza centrifuga per rimuovere il particolato da una corrente di gas e normalmente consistono in un guscio
in cui viene introdotto gas ricco di particolato attraverso un ingresso tangenziale. Il gas contenente particolato gira di
moto vorticoso che provoca la centrifugazione delle particelle di polvere verso le pareti e le fa scendere verso la base
conica. |l gas "depurato” si sposta verso l'uscita in alto salendo nella parte centrale del ciclone. La polvere raccolta deve
essere rimossa facendo in modo che non possa rientrare nel ciclone stesso e ridurne I'efficienza. Per ottenere questo

risultato si deve:
e scaricare la polvere in una tramoggia o un silo separati;
e assicurare un'adeguata velocita di raccolta della polvere per evitare I'accumulo e ridurre il rischio di bloccare il ciclone;

e utilizzare un dispositivo di scarico a tenuta d'aria (come una valvola rotante) dalla tramoggia di raccolta.
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Figura 2. Schema di funzionamento di un ciclone (EPA South Australia, 2005)
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| cicloni possono generalmente rimuovere qualsiasi particella maggiore di 50 micron da un flusso di gas ricco di
particolato; i cicloni pilu efficienti possono anche rimuovere particelle piu piccole di 50 micron. Perché le particelle
dentro un flusso di gas possono essere di dimensioni diverse, ogni modello di ciclone ha una curva di efficienza standard.
La curva di efficienza mostra quale percentuale di ciascuna classe di dimensioni verra rimossa dal gas in arrivo. Queste
curve vengono preparate utilizzando una sabbia standard in aria a 20 ° C; devono poi pero essere modificate per
adattarsi al gas e al solido effettivi. Di seguito & riportata la curva di efficienza tipica per cicloni ad alta e moderata

efficienza.

GRADE EFFICIENCY
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REMOVAL EFFICIENCY IN

0 , K , , .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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I- = «Moderate effiCienCy e High efﬁciencyl

In questo caso, il ciclone ad alta efficienza rimuovera il 90% di tutta la sabbia di 5 micron nel flusso di polvere, mentre il
ciclone a efficienza moderata rimuovera solo il 54% di tutta la sabbia in arrivo di 5 micron. Quando si seleziona un
ciclone, la curva di efficienza standard deve essere modificata per adattarsi al sistema di particelle / gas che viene
dedotto. L'efficienza del ciclone & principalmente determinata dalla lunghezza del cono: pil lungo € il cono, pil

efficiente e il ciclone nel rimuovere le particelle fini. L'efficienza del ciclone € anche influenzata da:
- lavelocita diingresso (V)
- il diametro del ciclone (D)

- il diametro dell'uscita del gas pulito rispetto a quella del ciclone (d/D)
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- distorsione della configurazione del flusso in uscita per curvature troppo vicine all'uscita del gas pulita
- danni alla sezione del cono dovuti a colpi dall’esterno
- unatenuta o valvola rotante che perde alla base della sezione del cono.

Generalmente, maggiore & I'efficienza del ciclone, maggiori sono le forze centrifughe che si esercitano sul particolato e

maggiore & la caduta di pressione richiesta sul ciclone.

2.1.2 Wet scrubber

Nei processi di wet scrubbing, particolato liquido o solido viene rimosso da una corrente di gas trasferendole in un
liquido. Il liquido pilt comunemente usato & l'acqua. L'efficienza di raccolta del particolato di un wet scrubber &
direttamente correlata alla quantita di energia impiegata nel mettere in contatto la corrente di gas con il liquido di
lavaggio. La maggior parte dei sistemi di wet scrubbing funziona con un'efficienza di raccolta del particolato superiore
al 95 percento. Esistono tre livelli di utilizzo di energia per i wet scrubber: un wet scrubber a bassa energia utilizza cadute
di pressione inferiori a 15 centimetri di colonna d'acqua e sono in grado di rimuovere in modo efficiente particelle con
diametro superiore a circa 5-10 micrometri. Uno scrubber a media energia ha una caduta di pressione da 15 a 65
centimetri di colonna d'acqua ed € in grado di rimuovere particelle di dimensioni micrometriche, ma non & molto
efficiente su particelle sub-micrometriche. Un depuratore ad alta energia impiega piu energia e ha una caduta di

pressione da 65 a oltre 250 centimetri di colonna d'acqua, necessaria per rimuovere le particelle sub-micrometriche.
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Uno scrubber a torre ad acqua vaporizzata (spray tower) € uno scrubber a bassa energia ed ¢ il sistema piu semplice di
controllo del particolato tra questi. E costituito da un recipiente aperto con uno o piu set di ugelli a spruzzo per
distribuire il liquido di lavaggio. Tipicamente, la corrente di gas entra nella parte inferiore e passa attraverso gli spray.
Le particelle vengono raccolte quando colpiscono le goccioline. Nello schema descritto in figura il flusso di gas viene
operato in controcorrente, ma le spray tower possono anche essere impiegate in una disposizione a corrente incrociata.
Negli impianti di lavaggio a correnti incrociate, il flusso del gas & orizzontale e gli spruzzi di liquido scorrono verso il

basso; generalmente, questa configurazione non ¢ efficiente quanto quella controcorrente.

Gli impianti di lavaggio a torre generalmente non vengono utilizzati per la rimozione del particolato fine, poiché
sarebbero richiesti rapporti tra liquido e gas elevati, superiori a 3 I/m3. In generale, maggiore & la temperatura del gas,
minore é il tasso di assorbimento e viceversa. Temperature del gas troppo elevate possono anche portare a perdite
significative di solvente o dell’acqua di lavaggio per evaporazione. Per i gas di scarico da cui deve essere rimosso il
particolato, l'intervallo di temperatura € generalmente compreso tra 4 e 370°C (U.S. EPA, Office of Air Quality Planning
and Standards, 1996). L'assorbimento fisico dipende dalle proprieta della corrente gassosa e del solvente liquido, come

densita e viscosita, nonché caratteristiche specifiche dell'inquinante o degli inquinanti nel gas e nella corrente liquida
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(ad esempio diffusivita, solubilita di equilibrio). Queste proprieta dipendono dalla temperatura e le temperature piu
basse generalmente favoriscono I'assorbimento dei gas da parte del solvente. L'assorbimento & anche migliorato da una

maggiore superficie di contatto, rapporti pil elevati di gas liquido e concentrazioni piu elevate nella corrente di gas.

Lo scrubber ad alta energia pil comune é il “sistema Venturi”, ma questo sistema puo essere utilizzato anche come
depuratore a energia media. In un sistema Venturi a gola fissa (fixed-throat), la corrente di gas entra in una sezione
convergente dove viene accelerata verso la sezione della gola o strettoia. Nella sezione della strettoia, la corrente di gas
ad alta velocita colpisce flussi di liquido che vengono iniettati ad angolo retto rispetto al flusso di gas, frantumando il
liquido in piccole gocce. Le particelle vengono raccolte quando colpiscono le gocce mobili piu lente. Seguendo la sezione

della gola, la corrente gassosa attraversa una sezione divergente che ne riduce la velocita.

Clean gas out

<

Mist eliminstor —i—

Dirty gas in ) ' .

Separator

Liquid to setting
and recirculation

Tutti i sistemi di wet scrubbing incorporano eliminatori di nebbia o altri separatori per rimuovere le goccioline che
contengono i contaminanti o il particolato a seguito del processo di contatto tra il gas e le correnti liquide. | piu comuni
eliminatori di nebbia sono galloni (chevron), reti e cicloni. | galloni sono semplicemente dei deflettori a zig-zag che fanno
girare il flusso del gas pil volte mentre passa attraverso I'eliminatore di nebbia. Le goccioline liquide vengono raccolte
sulle lame del gallone e drenate nuovamente nello scrubber. | cuscinetti in rete sono realizzati con fibre intrecciate che

fungono da area di raccolta. | cicloni vengono in genere utilizzati per le piccole gocce generate in uno scrubber venturi.
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La corrente di gas in uscita dal sistema venturi entra tangenzialmente nel fondo di un cilindro verticale. Le goccioline

vengono rimosse con la forza centrifuga mentre la corrente gassosa sale verso I'alto fino all'uscita.

| rendimenti delle raccolte di particolato degli impianti di lavaggio venturi variano dal 70 ad oltre il 99%, a seconda
dell'applicazione. Le efficienze di raccolta sono generalmente piu elevate per il particolato con diametri aerodinamici
compresi tra 0,5 e 5 um. Alcuni scrubber venturi sono progettati con una strettoia regolabile per controllare la velocita
del flusso di gas e la caduta di pressione. Per aumentare |'efficienza dello scrubber venturi & necessario aumentare la

caduta di pressione che, a sua volta, aumenta il consumo di energia.

| sistemi di wet scrubbing sono suscettibili a diversi problemi operativi. | pil comuni tra questi sono un flusso inadeguato
del liquido, il reingresso del liquido nel sistema, il cattivo contatto gas-liquido, la corrosione e gli ugelli o gli eliminatori
di nebbia ostruiti. Per le applicazioni sul particolato, i wet scrubber generano rifiuti sotto forma di liquami. Cio crea la
necessita sia del trattamento delle acque reflue che dello smaltimento dei rifiuti solidi. Inizialmente, la sospensione
viene trattata per separare i rifiuti solidi dall'acqua. Questa puo essere trattata e puo quindi essere riutilizzata o
scaricata. Una volta che I'acqua viene rimossa, i rifiuti residui saranno sotto forma di un solido o di un fango. Se i rifiuti
solidi sono inerti e non tossici, possono generalmente essere messi in discarica. In alcuni casi, i rifiuti solidi possono

avere un valore e possono essere venduti o riciclati.

2.1.3 Filtri a maniche

| filtri di tessuto, come suggerisce il nome, sono costituiti da tessuti che consentono il passaggio del gas ma trattengono
il particolato. Questi sono usati per raccogliere la polvere in sacchi e, periodicamente, il tessuto che compone il filtro
viene scosso per rimuovere le particelle e ridurre la contropressione a livelli accettabili. Tipicamente, il sacchetto & in
una configurazione tubolare, da cui il nome di filtro a manica, anche se sono possibili numerose altre configurazioni. Il
particolato raccolto viene rimosso dai sacchetti mediante agitazione meccanica, aria soffiata sul tessuto o rapida
espansione e contrazione dei sacchi. Anche se semplici, questi filtri sono generalmente efficaci nel rimuovere particelle
dai gas di scarico. Le particelle piccole fino a 0,01 um di diametro vengono rimosse e l'efficienza di rimozione e
relativamente elevata per particelle fino a 0,5 um di diametro. Lo strato di polvere raccolto sul tessuto € il principale
responsabile di tale alta efficienza formando una barriera con pori tortuosi. Temperature del gas fino a circa 260°C, con
picchi a circa 290°C possono essere sistematicamente gestiti in alcune configurazioni. La maggior parte dell'energia
utilizzata per il funzionamento del sistema si trasforma nella caduta di pressione tra i sacchi, la struttura e le
canalizzazioni associate, che raggiunge fino a 12-50 centimetri di acqua. | filtri di tessuto sono usati dove é richiesta la
raccolta di particelle ad alta efficienza. Le limitazioni sono imposte dalle caratteristiche del gas (temperatura e acidita)
e delle particelle (principalmente viscosita) che influiscono sul tessuto o sul suo funzionamento e che non possono

essere corrette economicamente.
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Le variabili di processo pit importantiincludono le caratteristiche delle particelle, le caratteristiche del gas e le proprieta
del tessuto. Il parametro di progettazione piu importante € il rapporto aria\tessuto o gas\tessuto (la quantita di gas in
m3 / min che penetra in un m? di tessuto) e il normale parametro operativo di interesse & la caduta di pressione
attraverso il sistema di filtri. La principale caratteristica operativa dei filtri in tessuto che li distingue dagli altri filtri per
gas e la possibilita di rinnovare periodicamente la superficie filtrante mediante pulizia. | filtri di tessuto sono solitamente
realizzati con feltri intrecciati o pil comunemente cuciti con agugliatura alla forma desiderata, montati in un plenum e
utilizzati per un'ampia gamma di concentrazioni di polvere. Per qualsiasi tipo di pulizia, € necessario impartire energia
sufficiente al tessuto per superare le forze di adesione che trattengono la polvere nella manica. Nella pulizia con
scuotitore il trasferimento di energia si ottiene sospendendo il sacchetto da un gancio o da una struttura motorizzata
che oscilla. Il movimento puo essere impartito alla sacca in diversi modi, ma |'effetto generale & quello di creare un'onda
sinusoidale lungo il tessuto. Mentre il tessuto si muove verso I'esterno dalla linea centrale del sacco durante fasi
dell'azione dell'onda, la polvere accumulata sulla superficie si muove con il tessuto. Quando il tessuto raggiunge il limite
della sua estensione, i pezzetti di polvere hanno una massa sufficiente per staccarsi dal tessuto e scendere nella
tramoggia. Per piccoli contenitori a compartimento singolo, solitamente azionati in modo intermittente, una leva
collegata al meccanismo dello scuotitore puo essere azionata manualmente a intervalli appropriati, tipicamente alla
fine di un turno. In sistemi a pil scomparti, solitamente azionati in modo continuo, un timer o un sensore di pressione
che risponde alla caduta di pressione del sistema avvia automaticamente lo scuotimento del sacchetto. | compartimenti
funzionano in sequenza in modo da pulire un compartimento alla volta. Nella pulizia ad aria inversa, un altro sistema

piu delicato e che allunga la durata in esercizio delle maniche, il flusso di gas verso i sacchetti viene arrestato nel
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compartimento da pulire e il flusso d'aria inverso (da fuori) viene diretto attraverso i sacchetti. Questa inversione del
flusso di gas fa collassare delicatamente i sacchetti verso la linea centrale, causando il distacco della polvere dalla
superficie del tessuto. Il distacco & causato da forze di taglio sviluppate tra la polvere e il tessuto mentre quest'ultimo
cambia forma. | cappucci metallici per sostenere i vertici delle borse sono parte integrante della borsa, cosi come diversi
anelli cuciti che circondano le borse per evitare il loro completo collasso durante la pulizia. Senza questi anelli, la polvere

raccolta che cade tende a soffocare la borsa mentre il tessuto collassa su sé stesso durante la pulizia.

L'aspetto piu rilevante per progettare una borsa € determinare la velocita del gas in ingresso che produce I'equilibrio
ottimale tra caduta di pressione (costo operativo che aumenta all'aumentare della caduta di pressione) e dimensione
del sacco (costo capitale che diminuisce con la riduzione della dimensione del sacco). Le dimensioni del sacco sono
ridotte al crescere della velocita in ingresso (o del rapporto gas-superficie di tessuto). Tuttavia, rapporti piu elevati tra
gas e tessuto provocano maggiori cadute di pressione. | principali fattori che influiscono sul rapporto tra gas e tessuto
includono le caratteristiche delle particelle e del tessuto e la temperatura del gas. Sebbene I'efficienza di raccolta sia
un'altra importante misura delle prestazioni del sacco, una sacca correttamente progettata e ben gestita avra in genere
un'efficienza di raccolta del particolato estremamente elevata (anche il 99,9%); i sacchi sono particolarmente efficaci

per la raccolta di piccole particelle.

2.1.3.1 Filtri a candele ceramiche

| filtri a manica ceramici sono spesso chiamati candele a causa della loro forma tubolare. Sono stati un punto fermo per
decenni per il controllo di inquinanti. | filtri ceramici erano originariamente costruiti con cristalli refrattari e pressati
nella forma base a candela: era un tubo con il fondo arrotondato e chiuso e una flangia nella parte superiore. | filtri a
manica in fibra ceramica sono ottimi in quelle applicazioni in cui i gas hanno alte temperature ma possono essere

utilizzati anche per applicazioni a bassa temperatura soprattutto per I'abbattimento del solo particolato.

Gli elementi filtranti in ceramica hanno la stessa efficienza dei filtri in tessuto ma resistono a temperature molto piu
elevate, fino a 650°C, e hanno una durata molto piu lunga, dai 5 anni di esercizio continuo fino ai 10 anni in quelle
applicazioni in cui le temperature in gioco sono comprese tra 200°C e 480°C. Le temperature delle emissioni navali si

trovano all’interno di questo range.

Il limite di temperatura di questi filtri € di 900°C dovuto alla resistenza termica dell’alloggio dei filtri stessi costruito in
acciaio al carbonio o in acciaio inossidabile e dalla resistenza termica delle valvole e dei sensori disponibili. La capacita
di operare ad alte temperature offre alcuni vantaggi. Uno di essi € la possibilita di lavorare senza I'obbligo di installare
uno scambiatore di calore a monte del filtro per raffreddare i fumi prima del loro ingresso nel filtro. Ulteriore vantaggio

¢ il superamento di alcuni problemi operativi come ostruzioni o incrostazioni.

Un parametro che deve essere tenuto sotto controllo durante l'esercizio di questi filtri € la temperatura di
condensazione del vapore d’acqua. L’eventuale acqua condensata infatti, nonostante non crei danneggiamenti ai filtri,

puo comprometterne I'operativita.Figura 7
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Le candele ceramiche costituite da tubi in fibro-ceramica possono essere caricate con sostanze catalitiche in grado di
promuovere anche reazioni di ossido-riduzione che permettono la rimozione efficiente degli ossidi di azoto (NOy) in

parallelo alla rimozione del particolato, e di neutralizzazione degli ossidi di zolfo (SOx).

Clean
Gas Outlet

Untreated

Gas Inlet

Particulate Matter (PM) Clean
NO, Clean
Sorbents for SO, HCl + Hg Clean
Various Organic HAPs Clean
co Clean

CO, Pass thru

N, Pass thru

0, Pass thru

H,0 Pass thru

Lo strato di particolato e di sorbente (cake) fornisce la sede ideale affinché le reazioni tra inquinanti acidi e prodotti
chimici aggiunti all’emissione avvengano con una cinetica veloce e nelle giuste condizioni termodinamiche. La figura

seguente mostra in modo schematico i meccanismi descritti.Figura 8
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Le candele ceramiche hanno

una durata media che varia dai 3 ai 6 anni. Inoltre, la parte catalizzata della candela

ceramica si trova nella parte interna e non direttamente in superficie. Cido permette al catalizzatore di non subire

avvelenamenti o disattivazioni dovuti alla presenza del PM e degli altri followers, come accade comunemente nei letti

catalizzati tradizionali perché, in queste maniche, il catalizzatore & isolato, rispetto alle sostanze disattivanti, da uno

strato di fibro-ceramica e riceve quindi il contatto delle sole molecole gassose da abbattere per mezzo dei meccanismi

di neutralizzazione e Redox che avvengono sul catalizzatore stesso. | meccanismi di neutralizzazione interessano

I"abbattimento degli SOx mentre quelli Redox riguardano I'abbattimento catalitico degli NOx.

150 mm ceramico
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2.1.3.2  Tri-Mer - UltraCat filter systems
Nel dettaglio sono riportate le caratteristiche di un tipico esempio applicativo di filtro con candele ceramiche ed impiego
di catalizzatore, del sistema “UltraCat” sviluppato e messo in commercio dal seguente produttore: https://tri-

mer.com/hot-gas-treatment/ultracat-project-list.html.

| sistemi UltraCat sono filtri a manica in fibra ceramica, catalitici e all’avanguardia per la rimozione di particolato (PM),
SO2, HCI, mercurio e metalli pesanti ad alte temperature fino a 900°C in un unico sistema. Allo stesso tempo, i filtri
ceramici rimuovono gli NOx, i composti organici volatili (VOC) e diossine. Questo sistema pu0 essere configurato per

qualsiasi combinazione di inquinanti.

La caratteristica principale di questo filtro € che non prevede né I'utilizzo di acqua né la produzione di reflui liquidi
durante il funzionamento, cioé e un filtro a secco. Lo smaltimento dei rifiuti prodotti a secco & pil semplice rispetto ai

rifiuti prodotti dalla filtrazione a umido come negli scrubbers.
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Figura 11. Filtro Tri-Mer UltraCat (Tri-Mer Corporation)
| filtri UltraCat sono molto diversi per design, durata e la funzionalita (configurazioni diverse dei filtri portano ad azioni
filtranti su diversi tipi di inquinanti). Questi filtri riescono a controllare efficacemente SO2, HCI, NOx e particolato in un
unico sistema e possono essere adattati per gestire anche mercurio e diossine Sono filtri robusti e autoportanti e sono

collocati in alloggiamenti simili ai filtri a manica.

| filtri UltraCat sono molto leggeri e hanno approssimativamente il 90% di porosita. Cio comporta una relativamente

bassa caduta di pressione nel flusso di gas che li attraversa. La caduta di pressione risulta essere di 1520 Pa.
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A seconda delle applicazioni, i filtri possono essere di diversa lunghezza e possono essere provvisti o meno di
catalizzatori. Nelle configurazioni con i catalizzatori, 'elemento che funge da catalizzatore si trova integrato lungo lo

spessore (di 20 mm) della parete del filtro.

Nei filtri Tri-Mer UltraCat, le particelle di catalizzatore sono microporose e, grazie alla loro piccola dimensione,
catalizzano le reazioni in fase gassosa senza diffusioni e limitazioni (si ha quasi il 100% dell’utilizzo dell’attivita di catalisi)

a differenza dei catalizzatori in granelli che hanno efficienze del 15%.

2.1.33 Aigner - ECCOAIRJET
L’Aigner propone ultimamente sistemi di abbattimento del particolato innovativi basati su tecnologia non ESP ma

completamente meccanica: https://aigner-tunnel-airjet.com/ che si propone quindi come sistema che risolve i problemi

tipici degli ESP: elevati consumi energetici e complessita costruttiva. Nella figura successiva sono riportati i dettagli delle

cartucce di filtrazione:

(A) (B)

La figura (A) mostra il flusso d'aria attraverso una cartuccia filtrante di un ECCOAIRJET, dotata di diversi mezzi filtranti
per le migliori prestazioni di filtrazione. Come mostrato sul filtro (B), le particelle di polvere vengono raccolte

meccanicamente dal sistema di filtrazione ECCOAIRJET.

Il processo di lavaggio a secco di ECCOAIRJET funziona in modo completamente automatico. Le elettrovalvole
comandate da un software intelligente pulsano con aria compressa e la polvere viene efficacemente espulsa dalla
cartuccia filtrante (C), finendo nuovamente in un filtro pulito (D). Questo processo avviene durante il funzionamento

dell'impianto di filtrazione.
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2.1.4 Elettrofiltri

Un precipitatore elettrostatico (electrostatic precipitator, ESP) & un dispositivo di controllo delle particelle che utilizza
forze elettriche per spostare le particelle fuori dal flusso di gas e per intrappolarle sulle piastre del collettore. Le
particelle ricevono una carica elettrica costringendole a passare attraverso una corona, una regione in cui scorrono ioni
gassosi. Il campo elettrico che attira le particelle cariche alle pareti proviene da elettrodi mantenuti ad alta tensione nel
centro della corsia di flusso. Una volta che le particelle sono state raccolte sulle piastre, devono essere rimosse dalle
piastre senza reinserirle nella corrente di gas. Cio viene in genere ottenuto scuotendo le piastre, permettendo allo strato
raccolto di particelle di scivolare verso il basso in una tramoggia attraverso la quale vengono eliminate. Alcuni

precipitatori rimuovono le particelle mediante lavaggio intermittente o continuo con acqua.

Gli ESP a piastra metallica sono utilizzati in un'ampia varieta di applicazioni industriali, tra cui caldaie a carbone, forni
per cemento, inceneritori di rifiuti solidi, caldaie di recupero per cartiere, unita di cracking catalitico per il petrolio,
impianti di sinterizzazione, forni ad arco elettrico, batterie per cokeria e forni per vetro. In un ESP a piastra metallica, il
gas scorre tra piastre parallele di lamiera ed elettrodi ad alta tensione. Questi elettrodi sono lunghi fili con un peso e
appesi tra le piastre o sono supportati da strutture simili a un albero (strutture rigide). All'interno di ciascun percorso di

flusso, il flusso di gas deve passare ciascun filo in sequenza mentre fluisce attraverso I'unita.

L'ESP a piastra metallica consente il funzionamento di molte corsie in parallelo e ogni corsia pud essere piuttosto alta.
Di conseguenza, questo tipo di precipitatore & adatto per la gestione di grandi volumi di gas. La necessita di scuotere le
piastre per rimuovere il materiale raccolto ha promosso la divisione delle lastre in sezioni, spesso tre o quattro in serie
I'una con l'altra, che possono essere ripulite indipendentemente. Gli alimentatori sono spesso segmentati allo stesso
modo per ottenere tensioni operative pil elevate e puo essere utilizzato un ulteriore sezionamento elettrico per una
maggiore affidabilita. La polvere si deposita anche sui fili dell'elettrodo di scarica e deve essere periodicamente rimossa

in modo simile alla piastra del collettore.

Gli alimentatori per ESP convertono la tensione di CA industriale (da 220 a 480 V) alla tensione continua a impulsi
nell'intervallo da 20.000 a 100.000 V secondo necessita. La struttura tipo consiste in trasformatore step-up, correttori
ad alta tensione e, a volte, filtri condensatori. L'unita puo fornire la tensione di corrente continua sia a meta onda che
a onda intera. La tensione applicata agli elettrodi fa si che I'aria tra gli elettrodi si rompa elettricamente, un'azione nota
come "corona". Gli elettrodi di solito ricevono una polarita negativa perché una corona negativa pud mantenere una
tensione piu elevata di una corona positiva prima che si verifichino scintille. Gli ioni generati nella corona seguono le
linee del campo elettrico dai fili alle piastre di raccolta. Pertanto, ciascun filo stabilisce una zona di carica attraverso la
quale le particelle devono passare. Le particelle che attraversano la zona di ricarica intercettano alcuni degli ioni, che
rimangono attaccati. Piccole particelle di aerosol (<1 um di diametro) possono assorbire decine di ioni prima che la loro
carica totale diventi abbastanza grande da respingere altri ioni, mentre particelle grandi (>10 pm di diametro) possono

assorbirne decine di migliaia. Le forze elettriche sono quindi molto piu forti sulle grandi particelle. Mentre le particelle
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passano ogni filo successivo, vengono spinte sempre pil vicino alle pareti di raccolta. La turbolenza nel gas, tuttavia,
tende a mantenerle uniformemente miscelate con il gas. Il processo di raccolta € quindi una competizione tra le forze
elettriche e disperdenti. Alla fine, le particelle si avvicinano abbastanza alle pareti in modo che la turbolenza cali a livelli
bassi e le particelle vengano raccolte. Se le particelle raccolte potessero essere spostate nella tramoggia senza perdite,
I'ESP sarebbe estremamente efficiente. Lo scuotimento che rimuove lo strato accumulato proietta anche alcune delle
particelle (tipicamente il 12% per le fly ashes di carbone) nella corrente di gas (U.S. EPA, 2002). Queste particelle
reimmesse vengono quindi processate nuovamente da sezioni successive, ma le particelle reimmesse nell'ultima

sezione dell'ESP non hanno alcuna possibilita di essere ricatturate e quindi possono sfuggire all'unita.

Considerazioni pratiche su come far passare |'alta tensione nello spazio tra le corsie e consentire un po' di spazio sopra
le tramogge per sostenere e allineare gli elettrodi fanno si che rimanga abbastanza spazio perché una parte del gas
possa scorrere intorno alle zone di ricarica. Questo problema & chiamato "sneakage" e riguarda fino al 5-10% del flusso
totale (U.S. EPA, 2002). | setti anti-sneakage di solito sono posizionati per costringere il flusso di sneakage a mescolarsi
con il flusso di gas principale per la raccolta nelle sezioni successive. Ma, ancora una volta, il flusso di sneakage attorno

all'ultima sezione puo creare dei problemi.

Queste perdite svolgono un ruolo significativo nelle prestazioni generali di un ESP. Un altro fattore importante e la
resistivita del materiale raccolto: poiché le particelle formano uno strato continuo sulle piastre ESP, tutta la corrente
ionica deve passare attraverso lo strato per raggiungere le piastre di massa a terra. Questa corrente crea un campo

elettrico nello strato che puo diventare abbastanza grande da causare guasti elettrici locali.

Quando cio accade, nuovi ioni della polarita errata vengono iniettati nello spazio tra piastra e filamento dove vanno a
ridurre la carica sulle particelle e possono provocare scintille. Questa condizione di rottura € chiamata "corona
posteriore". La corona posteriore & prevalente quando la resistivita dello strato & elevata, di solito superiore a 2 x 101!
ohm-cm. Per resistenze pil basse, il funzionamento dell'ESP non & compromesso dalle corone posteriori. A resistivita
inferiori a 108 ohm-cm, invece, le particelle sono trattenute sulle piastre in modo cosi lieve che reimmissione, non solo
da scuotimento, diventa molto piu grave (U.S. EPA, 2002). Bisogna fare attenzione nel misurare o stimare la resistivita
perché essa e fortemente influenzata da variabili come temperatura, umidita, composizione del gas, composizione delle

particelle e caratteristiche della superficie.
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Un numero significativo di precipitatori pil piccoli utilizza piastre piatte anziché fili per gli elettrodi ad alta tensione (flat
plate precipitators). Le lastre piatte aumentano il campo elettrico medio che puo essere utilizzato per raccogliere le
particelle e forniscono una superficie maggiore per la raccolta delle stesse. La corona non viene generata su piastre
piatte, quindi degli elettrodi generatori di corona sono posizionati prima e talvolta dopo le zone di raccolta. Questi
elettrodi possono essere aghi appuntiti attaccati ai bordi delle piastre o filamenti indipendenti. A differenza degli ESP a
filo o tubolari, questo design funziona egualmente bene con polarita negativa o positiva, ma in generale & piu
conveniente utilizzare una polarita positiva per ridurre la generazione di ozono. Un ESP a piastra piatta funziona con
poca o nessuna corrente corona che scorre attraverso la polvere raccolta, eccetto che direttamente sotto gli aghi o

filamenti.

Questo ha due conseguenze: la prima & che l'unita & relativamente meno suscettibile al fenomeno della corona
posteriore rispetto alle unita convenzionali poiché non viene generata alcuna corona posteriore nella polvere raccolta,
e le particelle caricate con ioni di entrambe le polarita hanno ampie superfici di raccolta disponibili; la seconda
conseguenza & che la mancanza di corrente nello strato raccolto causa una forza elettrica che tende a rimuovere lo
strato dalla superficie di raccolta; questo pud portare a perdite elevate durante lo scuotimento. Gli ESP a piastre piatte
sembrano avere un'ampia applicazione per particelle ad alta resistivita con diametri medi di piccole dimensioni (da 1 a
2 um). Queste applicazioni sottolineano in particolare i punti di forza del design, poiché le forze di spostamento elettrico
sono pil deboli per le particelle piccole che per quelle grandi. Le fly ashes sono state raccolte con successo con questo

tipo di ESP, ma per evitare le perdite elevate sembra essere fondamentale una bassa velocita del flusso.
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2.1.5 DPF (Filtri anti-particolato)

| filtri antiparticolato diesel con flusso a parete rimuovono solitamente 1'85% o piu della fuliggine e, in determinate
condizioni, possono raggiungere efficienze di rimozione della fuliggine che si avvicinano al 100%. Alcuni filtri sono
monouso, destinati allo smaltimento e alla sostituzione una volta pieni di ceneri accumulate. Altri sono progettati per
bruciare il particolato accumulato o passivamente attraverso |I'uso di un catalizzatore o con mezzi attivi come un
bruciatore di combustibile che riscalda il filtro alle temperature di combustione della fuliggine. Cio si ottiene eseguendo
la programmazione del motore (quando il filtro € pieno) in un modo che eleva la temperatura di scarico, in congiunzione
con un iniettore supplementare nel flusso di scarico che inietta combustibile per reagire con un elemento catalizzatore
per bruciare la fuliggine accumulata nel Filtro DPF, o altri metodi. Queste procedure sono note come rigenerazione del
filtro. La pulizia € necessaria anche come parte della manutenzione periodica e deve essere eseguita con attenzione per

evitare di danneggiare il filtro.

Il filtro pil comune & fatto di cordierite (un materiale ceramico che viene utilizzato anche come supporto per convertitori
catalitici (nuclei)). | filtri in cordierite offrono un'eccellente efficienza di filtrazione, sono relativamente economici e
hanno proprieta termiche che li rendono semplici da imballare per l'installazione nel veicolo. Il principale inconveniente
e che la cordierite ha un punto di fusione relativamente basso (circa 1200 ° C) e che i substrati di cordierite possono
sciogliersi durante la rigenerazione del filtro. Questo € principalmente un problema se il filtro € stato caricato piu
pesantemente del solito ed € piu un problema con i sistemi passivi che con i sistemi attivi, a meno che non si verifichi

un'interruzione del sistema.

Il secondo materiale filtrante pil popolare € il carburo disilicio oil SiC. Ha un punto di fusione pil alto (2700 ° C) rispetto
alla cordierite, tuttavia, non & stabile termicamente, rendendo I'imballaggio un problema. I nuclei di SiC piccoli sono
fatti di pezzi singoli, mentre i nuclei piu grandi sono fatti in segmenti, separati da un cemento speciale in modo che
|'espansione di calore del nucleo venga assorbita dal cemento e non dal packaging. | nuclei di SiC sono solitamente piu
costosi dei nuclei di cordierite, tuttavia sono fabbricati in dimensioni simili e uno spesso puo essere usato per sostituire

I'altro.

| filtri ceramici fibrosi sono fatti da diversi tipi di fibre ceramiche che vengono mescolate insieme per formare un mezzo
poroso. Questo supporto puo essere formato in quasi tutte le forme e puo essere personalizzato per adattarsi a varie
applicazioni. La porosita puo essere controllata per produrre un flusso elevato, un'efficienza inferiore o una filtrazione
di volume inferiore ad alta efficienza. I filtri fibrosi hanno un vantaggio rispetto al design del flusso a parete, ossia di
produrre una contropressione. | filtri di flusso a parete in ceramica rimuovono quasi completamente le particelle di
carbonio, comprese le particelle fini con diametro inferiore a 100 nanometri (nm) con un'efficienza superiore al 95% in

massa e superiore al 99% in numero di particelle in un'ampia gamma di condizioni operative del motore.

Poiché il flusso continuo di fuliggine nel filtro potrebbe bloccarlo, &€ necessario "rigenerare" le proprieta di filtrazione

del filtro bruciando il particolato raccolto su base regolare. Il particolato di fuliggine per combustione produce acqua e
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CO: in piccole quantita pari a meno dello 0,05% della CO2 emessa dal motore. Tutti i sistemi attivi di bordo utilizzano
piu combustibile, sia semplicemente bruciandolo per riscaldare il DPF, sia per fornire energia extra al sistema elettrico
del DPF. In genere un computer monitora uno o pili sensori che misurano la contropressione e/o la temperatura e, in
base a set point pre-programmati, il computer prende le decisioni su quando attivare il ciclo di rigenerazione. Il
carburante aggiuntivo puo essere fornito da una pompa dosatrice. L'esecuzione del ciclo troppo spesso mantenendo
bassa la contropressione nel sistema di scarico comporta un consumo di carburante elevato. La mancata esecuzione del
ciclo di rigenerazione o un suo ritardo aumenta il rischio di danni al motore e/o di rigenerazione incontrollata (fuga

termica) e possibili guasti del DPF.
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2.2 Metodologie di abbattimento degli NOx

La rimozione delle sostanze gassose puo avvenire principalmente attraverso tre processi specifici:

1. absorbimento delle sostanze gassose presenti nel flusso d’aria da depurare in una matrice liquida;

2. adsorbimento delle sostanze gassose in una matrice solida;

3. attraverso reazioni chimiche che coinvolgono le sostanze da rimuovere riducendo la loro concentrazione nel

flusso gassoso in ingresso.

2.2.1 Processsi di adsorbimento

| primi due processi riguardano e coinvolgono la diffusione delle molecole gassose attraverso una superficie sia essa

solida o liquida dove hanno luogo i relativi meccanismi di rimozione e cattura. In particolare nel processo di

adsorbimento le molecole gassose diffondono attraverso la superficie solida ed aderiscono a quest’ultima tramite

meccanismi complessi che possono essere attivati da forze fisiche o da particolari reazioni chimiche (chemio-

adsorbimento) oppure da una combinazione delle due. La capacita di catturare le molecole gassose da parte della

matrice solida deriva dalla particolare caratteristica di determinati materiali di possedere una grandissima

microporosita: ad esempio I'alluminia attivata presenta un’area superficiale di circa 200 m? per grammo di sostanza

considerata, mentre il carbone attivo pud raggiungere oltre 1500 m? per grammo. | pori microscopici si sviluppano in

profondita diminuendo man mano la loro sezione fornendo uno sviluppo superficiale di contatto estremamente vasto

(come visibile nella figura seguente).
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Il processo di adsorbimento puo essere riassunto nei seguenti punti:
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- le molecole gassose presenti nel flusso in ingresso al dispositivo di rimozione diffondono attraverso la

superficie solida del materiale adsorbente, questo meccanismo inizialmente casuale poiché le molecole
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tendono a diffondere in entrambe le direzioni (dal flusso gassoso alla matrice solida e viceversa), si stabilizza
grazie alla differenza di concentrazione (gradiente di concentrazione) tra il flusso contaminato e la matrice
solida, per cui la sua efficienza tende a decrescere nel tempo poiché la differenza di concentrazione diminuisce
man mano che la matrice solida adsorbe le sostanze contaminanti. L’efficienza di rimozione ¢ inoltre bassa per
flussi di gas in ingresso con basse concentrazioni di inquinanti;

- le molecole gassose diffuse nella matrice solida penetrano all’interno dei pori e si depositano sulla loro
superficie esposta, la distanza di diffusione & tanto piu bassa e I'efficienza del processo di adesione & tanto pil
alta tanto piu le particelle di materiale adsorbente sono di piccole dimensioni. La matrice solida & difatti sempre
presente in forma di materiale granulare o fibroso, impacchettata o pellettizata in modo da fornire un’area
superficiale maggiore;

- le molecole gassose penetrate all’interno dei pori si legano alla superficie di questi ultimi, condensando cioe
rilasciando energia.

Il processo di adsorbimento & esotermico ma nelle applicazioni comuni riguardanti impianti a basse concentrazioni
diventa praticamente isotermo, € inoltre reversibile, per cui & possibile che molecole legate alla superficie dei pori

possano sfuggire da questi ultimi e diffondere nuovamente all’interno del flusso gassoso.

Materiali adsorbenti Vapori o gas catturati
Carbone attivo Vapori organici, ozono, gas acidi (H2S)
Alluminia attivata Composti organici polari come: alcoli, fenoli, ammine

alifatiche e aromatiche
Silica gel Acqua, e composti organici polari

Setacci molecolari (ad esempio: zeoliti) CO», composti a base di iodio

Per la scelta dei materiali adsorbenti da utilizzare nei dispositivi di rimozione e filtrazione valgono le seguenti

considerazioni espresse e riassunte brevemente nella figura seguente:

! Impianti HVAC: Heating, Ventilation and Air Conditioning, ovvero impianti per il "riscaldamento, ventilazione e condizionamento dell'aria"
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GASEOUS AIR CONTAMINANTS

LOW CONCENTRATION HIGH CONCENTRATION
(< 1 ppm continuous or > 50 ppm (10 ppm concentration continuous)
in indoor environment) scrubber/exhaust applications

Commercial HVAC intake and recirculation
applications for odor/corrosion control

v v

LOW CONCENTRATION GASES LOW CONCENTRATION VAPORS
(for example, perchloroethylene,
+ + octane, benzene)
REACTIVE GASES LOW REACTIVITY GASES
(HCHO, H,S, SO,, NO,) (CO, CO,, NO)
(CONTROL NOT
FEASIBLE)

v v

HIGH EFFICIENCY  LOWEFFICIENCY HIGH EFFICIENCY LOW EFFICIENCY

Use: Use: Use: Use:
Treated Carbons or Activated Carbon, Activated Carbon Activated Carbon
Permanganate Treated Carbon, or (0.05 s residence time (low residence time
(0.05 s residence time Permanganate conventional beds or  conventional beds
conventional beds or  (low residence time  composite filters) or partial bypass
composite filters) conventional beds) filters)

Il carbone attivo utilizzato diffusamente come principale materiale adsorbente & prevalentemente di origine vegetale,
opportunamente lavorato e trattato assume forme di granuli, scaglie o cilindretti, questi ultimi aventi dimensioni di
qualche millimetro. | filtri/adsorbitore a carboni attivi vengono impiegati nel settore industriale su impianti di processo
e di risanamento dell’ambiente di lavoro per la tutela della qualita dell’aria, per esempio, nei settori:

- rimozione/recupero solventi o miscele di solventi;

- depurazione dell’aria da processi produttivi;

- disoleazione di aria compressa;

- deodorazione di aria esausta e gas di sfiato;

- rimozione di sostanze nocive negli impianti di condizionamento.
Il carbone & contenuto in pannelli, tasche, cartucce o semplicemente inserito in contenitori di calcolate dimensioni
formanti il letto di attraversamento (adsorber bed) del fluido gassoso contenente I'inquinante da adsorbire. Le capacita
adsorbenti del carbone attivo sono particolarmente indicate per I'abbattimento di composti organici con peso
molecolare compreso tra 50 e 200; composti organici con peso molecolare minore non vengono adsorbiti
sufficientemente a causa delle piccole dimensioni. La capacita di adsorbimento viene espressa in peso percentuale
ovvero in kg di contaminante organico adsorbito per 100 kg di carbone attivo impiegato. Tale capacita € compresa tra
valori minimi di 1% fino a valori massimi del 30%. L’efficienza dei filtri a carbone attivo & condizionata da una serie di

parametri quali il peso molecolare e la concentrazione degli inquinanti, la temperatura, 'umidita, la pressione e la
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presenza di particolato nel flusso da trattare. La presenza di particolato, andando a ridurre le microporosita del carbone,

ne riduce I'efficienza di adsorbimento pertanto esso va catturato a monte con opportuni pre-filtri.

2.2.2 Sistemi SCR e SNCR

Nella riduzione selettiva non catalitica (SNCR) ammoniaca o urea vengono iniettate all'interno di una caldaia o in
condotti in una zona in cui la temperatura € compresa tra 900 °C e 1100 °C. Questa tecnologia si basa sulla temperatura
che ionizza I'ammoniaca o l'urea invece di utilizzare un catalizzatore o un plasma non termico. Questa "finestra" di
temperatura - che viene riportata in modo diverso da vari autori - € importante perché al di fuori di essa viene generata
piu fuga di ammoniaca o viene generato pilt NOx di quello che viene ridotto chimicamente. La "finestra" della
temperatura & diversa per l'urea e I'ammoniaca. La riduzione di NOx con questa tecnologia puo avere una efficienza

fino al 70% (U.S. EPA Office of Air Quality Planning and Standards, 1999).

Sorbent Sorbent

Sorbent storage unit distribution unit injection unit

- — - — ] = —a == - = =

| -
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C) = ’ | | | (. |
N |
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N Y
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Make up water unit
Compressed air unit

SNCR si basa sulla riduzione chimica della molecola di NOx in azoto molecolare (N) e vapore acqueo (H20). Un agente
riducente a base di azoto (reagente), come ammoniaca o urea, viene iniettato nei fumi di post-combustione. La reazione
di riduzione con NOx e favorita rispetto ad altri processi di reazione chimica a temperature comprese da 900°C a
1100°C), pertanto, & considerata un processo chimico selettivo (U.S. EPA, 1999). Sia I'ammoniaca che I'urea sono usati
come reagenti. | sistemi basati sull'urea hanno vantaggi rispetto ai sistemi basati sull'ammoniaca: I'urea & un liquido
non tossico e meno volatile che puo essere immagazzinato e manipolato in modo pil sicuro, e le gocce di soluzione di

urea possono penetrare piu lontano nei gas di combustione quando vengono iniettate nella caldaia, migliorando la
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miscelazione con i gas di combustione, operazione in generale difficile nelle grandi caldaie. Tuttavia, I'urea & pil costosa
dell'ammoniaca. Il rapporto stechiometrico normalizzato definisce il rapporto tra reagente e NOx richiesto per ottenere
la riduzione mirata di NOx. In pratica, una quantita maggiore di quella teorica di reagente deve essere iniettata nel gas

di combustione della caldaia per ottenere un livello specifico di riduzione di NOx.

Nel processo SNCR, I'unita di combustione funge da camera del reattore. |l reagente viene generalmente iniettato
all'interno delle regioni radianti e convettive del surriscaldatore e del riscaldatore della caldaia, dove la temperatura del
gas di combustione & nell'intervallo di temperatura richiesto. Il sistema di iniezione & progettato per favorire la
miscelazione del reagente con i gas di scarico. |l numero e la posizione dei punti di iniezione sono determinati dai profili
di temperatura e dagli schemi di flusso all'interno dell'unita di combustione. Alcune applicazioni sono pil adatte
all’SNCR a causa del design dell'unita di combustione: le unita con temperature di uscita del forno da 840°C a 1065°C,
tempi di permanenza superiori a un secondo e alti livelli di NOx incontrollato sono buoni candidati. Durante il
funzionamento a basso carico, la posizione della regione di temperatura ottimale si sposta a monte all'interno della
caldaia. Sono necessari punti di iniezione aggiuntivi per adattarsi alle operazioni a bassi carichi, ma altrimenti additivi
possono essere aggiunti al reagente per ridurre I'intervallo di temperatura a cui si verifica la reazione di riduzione di

NOx, riducendo la necessita di ulteriori posizioni di iniezione.

La riduzione selettiva catalitica (SCR) utilizza un catalizzatore per reagire con I'ammoniaca iniettata per ridurre
chimicamente I'NOx. Puo raggiungere fino al 94% di efficienza di rimozione ed & una delle tecniche di abbattimento
degli NOx piu efficaci. Tuttavia, questa tecnologia ha un costo iniziale elevato. Inoltre, i catalizzatori hanno una durata
limitata nei gas di scarico e una piccola parte (minore rispetto alla riduzione selettiva non catalitica) sfugge senza reagire.
L'SCR ha storicamente utilizzato catalizzatori di metalli preziosi, ma ora puo anche utilizzare catalizzatori metallo-base
e zeolite. | catalizzatori metallo-base e la zeolite operano a temperature molto diverse rispetto ai catalizzatori di metalli

preziosi (U.S. EPA Office of Air Quality Planning and Standards, 1999).
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Figura 17. Esempio di sistema SCR per I'abbattimento di NOx (Jet Inc., 2015)

Il processo SCR riduce chimicamente la molecola di NOx in azoto molecolare e vapore acqueo. Un reagente a base di
azoto come ammoniaca o urea viene iniettato nella canalizzazione, a valle dell'unita di combustione. Il gas di scarico si
mescola con il reagente ed entra in un modulo reattore contenente un catalizzatore dentro al quale si diffondono. Il
reagente reagisce selettivamente con I'NOx entro un intervallo di temperatura specifico e in presenza del catalizzatore
e dell'ossigeno. La temperatura, la quantita di agente riducente, il disegno della griglia di iniezione e I'attivita del
catalizzatore sono i fattori principali che determinano I'effettiva efficienza di rimozione. L'uso di un catalizzatore porta
a due vantaggi principali del processo SCR rispetto all'SNCR: maggiore efficienza di controllo degli NOx e reazioni entro
un intervallo di temperatura piu basso e pill ampio. | benefici sono accompagnati da un aumento significativo dei costi
di capitale e operativi. Il catalizzatore & composto da metalli attivi o ceramiche con una struttura altamente porosa. Le
configurazioni dei catalizzatori sono generalmente a nido d'ape in ceramica e placca metallica piegata (monolite). La
composizione, il tipo e le proprieta fisiche del catalizzatore influenzano le prestazioni, I'affidabilita, la quantita di
catalizzatore richiesta e il costo. | fornitori di sistemi SCR e di catalizzatori generalmente garantiscono la durata e le
prestazioni del catalizzatore. Le strutture dei catalizzatori pil recenti aumentano l'attivita di catalisi, I'area superficiale
per unita di volume e l'intervallo di temperatura per la reazione di riduzione. L'attivita del catalizzatore & una misura

della velocita di reazione alla riduzione degli NOx ed e una funzione di molte variabili, tra cui composizione e struttura
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del catalizzatore, velocita di diffusione, velocita di trasferimento di massa, temperatura del gas e composizione del gas.

La disattivazione del catalizzatore € causata da:

¢ avvelenamento di siti attivi da costituenti di gas combusti,

e sinterizzazione termica di siti attivi a causa di alte temperature all'interno del reattore,
 abbagliamento / ostruzione / incrostazione di siti attivi da sali di ammonio-zolfo e particolato e
¢ erosione a causa di alte velocita del gas.

Come diminuisce I'attivita del catalizzatore, diminuisce la rimozione di NOx e aumenta la fuga di ammoniaca. Quando
la fuga di ammoniaca raggiunge il massimo livello consentito o di progettazione, & necessario installare un nuovo
catalizzatore. Rispetto alla tecnologia SNCR, nell’SCR la finestra di temperatura e pil ampia e richiede temperature piu
basse, riducendo di molto il rischio di fuga di ammoniaca. La maggior efficienza del sistema, inoltre, consente di evitare
I"aggiunta di reagentiin grande eccesso per assicurare la cattura di tutto 'NOx emesso, anche in questo caso garantendo

minori perdite di ammoniaca a valle.

Ci sono molti siti a valle dell'unita di combustione dove possono essere installati sistemi SCR: la maggior parte delle
applicazioni per impianti a carbone localizzano il reattore a valle dell'economizzatore e a monte del riscaldatore d'aria
e dei dispositivi di controllo della particella (lato caldo). Il gas di combustione in questa posizione e di solito all'interno
della finestra della temperatura ottimale per le reazioni di riduzione NOx usando catalizzatori di ossidi metallici. L'SCR
puo essere applicato dopo la rimozione del PM e dello zolfo (lato freddo), tuttavia puo essere necessario il riscaldamento
del gas di scarico, il che aumenta significativamente i costi operativi. L'SCR & molto conveniente per le unita a gas
naturale. E necessaria una quantita minore di catalizzatore poiché il flusso di gas di scarico ha livelli inferiori di NOx,
zolfo e PM. Le turbine a gas naturale a ciclo combinato utilizzano frequentemente questa tecnologia per la riduzione

degli NOx.

2.2.2.1  Sistema GORE® DeNOx - applicazione catalitica e abbattimento del PM
Nel dettaglio sono riportate le caratteristiche di un tipico esempio applicativo di un sistema di abbattimento degli NOx
con l'impiego di catalizzatore e filtro a maniche per I'abbattimento contemporaneo anche del particolato, sviluppato e

messo in commercio dal seguente produttore: https://www.gore.com/products/nox-and-nh3-filter-bags.

Gore ha sviluppato un nuovo sistema DeNOy di abbattimento degli ossidi di azoto, che rappresenta una tecnologia
supplementare rispetto ai reattori SCR e SNCR utilizzati comunemente negli inceneritori come sistemi di
denitrificazione. La tecnologia proposta consiste nell’utilizzare, nella linea di depurazione fumi, il filtro a maniche
contemporaneamente anche come sistema di abbattimento degli NOx. Il sistema e quindi costituito da una serie di filtri

a maniche (come riportato in Figura 18) in cui ogni singola manica filtrante e costituita da due filtri a manica concentrici
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in cui il secondo filtro € anche un filtro catalitico (la cui superficie & quindi rivestita tramite un opportuno catalizzatore)

in cui le maniche hanno la funzione oltre che di depolverazione anche di abbattimento degli NOx.
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Figura 18. Principio di funzionamento del sistema GORE® DeNOx

Nel dettaglio: il filtro a maniche e costituito da maniche speciali aventi un doppio inserto. All’esterno si trova la manica

convenzionale utilizzata come sistema di depolverazione, € cioé un normale filtro per I'abbattimento delle polveri.

All'interno, invece, € inserita una manica rigida di tipo catalitico impregnata appunto di catalizzatore per I'abbattimento

degli NOx. A monte del filtro, & iniettata una soluzione acquosa di ammoniaca al 25% che ha lo scopo di reagire con gli

NOx presenti nei fumi da depurare per consentirne I'abbattimento e la liberazione di azoto elementare e vapore acqueo

secondo le reazioni solite di un sistema SCR. La manica & costituita da due supporti:

- esternamente: un feltro agugliato in PTFE espanso con trattamento superficiale con una membrana

microporosa in PTFE (GORE®);

- internamente: un feltro in PTFE/PI con inglobato il catalizzatore a base di ossido di vanadio, V205, utilizzato

comunemente anche per un reattore SCR.
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2.2.3 Sistemi EGR

Nei motori a combustione interna, il ricircolo dei gas di scarico (EGR) & una tecnica di riduzione delle emissioni di ossidi
di azoto (NOx) utilizzata nei motori benzina e diesel. L'EGR funziona ricircolando una parte del gas di scarico del motore
ai cilindri del motore. Questo diluisce I'02 nella corrente d'aria in entrata e fornisce gas inerti alla combustione per
fungere da assorbenti del calore di combustione per ridurre le temperature massime del cilindro. NOx & prodotto in
miscele ad alta temperatura di azoto atmosferico e ossigeno che si verificano nel cilindro di combustione, e questo di
solito si verifica alla pressione di picco del cilindro. In un motore a benzina, questo scarico inerte sposta una certa
guantita di carica combustibile nel cilindro, riducendo efficacemente la quantita di carica disponibile per la combustione
senza influire sul rapporto del combustibile dell'aria. In un motore diesel, il gas di scarico sostituisce parte dell'eccesso
di ossigeno nella miscela di pre-combustione. Poiché I'NOx si forma principalmente quando una miscela di azoto e
ossigeno viene sottoposta ad alte temperature, le temperature inferiori della camera di combustione causate dall'EGR
riducono la quantita di NOx generata dalla combustione (sebbene con una certa perdita di efficienza del motore). | gas
reintrodotti dai sistemi EGR conterranno anche concentrazioni prossime all'equilibrio di NOx e CO; la piccola frazione
inizialmente all'interno della camera di combustione inibisce la produzione totale netta di questi e di altri inquinanti

guando campionati su una media temporale.

Il gas di scarico, aggiunto al combustibile, all'ossigeno e ai prodotti di combustione, aumenta la capacita termica

specifica del contenuto del cilindro, che riduce la temperatura della fiamma adiabatica.

In un tipico motore automobilistico ad accensione comandata (SI), dal 5% al 15% del gas di scarico viene indirizzato
all'aspirazione come EGR. La quantita massima e limitata dalla necessita della miscela di sostenere un fronte di fiamma
continuo durante I'evento di combustione; un EGR eccessivo in applicazioni mal impostate pud causare mancate
accensioni e combustioni parziali. Sebbene I'EGR induca una combustione pill lenta, questo pud essere ampiamente
compensato dall'innalzamento del tempo di accensione. L'impatto di EGR sull'efficienza del motore dipende in gran
parte dalla specifica progettazione del motore e talvolta porta a un compromesso tra efficienza e emissioni di NOx. Un
EGR correttamente funzionante pud teoricamente aumentare |'efficienza dei motori a benzina attraverso diversi

meccanismi:

- Perdite di strozzamento ridotte. L'aggiunta di gas di scarico inerte nel sistema di aspirazione significa che per
una data potenza erogata, la valvola dell'acceleratore deve essere aperta ulteriormente, con conseguente
aumento della pressione del collettore di aspirazione e riduzione delle perdite di strozzamento.

- Riduzione del calore. Le diminuite temperature di combustione massime non solo riducono la formazione di
NOx, ma contengono anche la perdita di energia termica nelle superfici della camera di combustione, lasciando

disponibile la conversione al lavoro meccanico durante la corsa di espansione.
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- Dissociazione chimica ridotta. Le temperature di picco piu basse determinano piu energia rilasciata come
energia sensibile vicino al TDC (Top Dead-Center), piuttosto che essere legate (all'inizio della corsa di

espansione) nella dissociazione dei prodotti di combustione. Questo effetto & minore rispetto ai primi due.
Generalmente, I'EGR non viene impiegato con carichi elevati perché ridurrebbe la potenza di picco. Questo perché
riduce la densita della carica di aspirazione. L'EGR viene omesso anche al minimo (bassa velocita, a carico zero) perché

causerebbe una combustione instabile, con conseguente minimo irregolare.
Poiché il sistema EGR ricircola una parte dei gas di scarico, nel tempo la valvola puo ostruirsi con depositi di carbonio

che ne impediscono il corretto funzionamento. Le valvole EGR intasate possono a volte essere pulite, ma la sostituzione

€ necessaria se la valvola e difettosa.
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2.2.5 Fotocatalisi tramite TiO>

Akira Fujishima dell’universita di Tokio nel 1990, e stata la prima ad osservare che una pellicola di biossido di titanio
sotto I'azione della luce del sole, azionava un processo di fotocatalisi. La fotosintesi clorofilliana delle piante € un tipico
esempio di fotocatalisi. A differenza della fotosintesi, in cui la clorofilla cattura la luce solare per trasformare acqua e
anidride carbonica in ossigeno e glucosio, la fotocatalisi (in presenza di un catalizzatore e di luce) genera un agente
ossidante in grado di trasformare le sostanze organiche presenti nell’aria in anidride carbonica e sali (nitrati di sodio e

di calcio).

La fotocatalisi del TiO2 &€ un processo di reazione guidato da fotoni con pill passaggi elementari, a partire da un evento
di fotoadsorbimento in superficie o nella massa di TiO2. Quando il TiO2 adsorbe fotoni con un'energia maggiore o uguale
al suo gap di banda (Eg), gli elettroni nella banda di valenza riempita saranno eccitati fino alla banda di conduzione vuota,
lasciando buchi nella banda di valenza. Il valore di Eg e le posizioni dei limiti di banda determinano la proprieta di

assorbimento della luce e la capacita redox del fotocatalizzatore.

Il TiO2 si trova principalmente in natura sotto forma di uno dei seguenti minerali: rutilo, anatasio e brookite. Tutti e tre
i tipi sono, in generale, composti da ottaedri di TiOs con diverse distorsioni. Le caratteristiche dei legami Ti - O giocano
un ruolo molto importante nelle proprieta delle diverse fasi di TiO2 (come le proprieta strutturali ed elettroniche). Tra
queste tre fasi, la fase rutilica &€ quella piu stabile, mentre le altre due fasi sono quelle metastabili. In base alle diverse
caratteristiche delle tre fasi di TiO2, queste sono state ampiamente utilizzate in diversi campi. Attualmente, il grande
interesse per la fotocatalisi del TiO2 € ancora concentrato sulle applicazioni di conversione attraverso energia solare,
che si svolgono principalmente con fasi a base di rutilo e anatasio. Uno svantaggio del TiO2 come fotocatalizzatore € il
suo ampio gap di banda, tra 3,20 e 3,02 eV (corrispondenti a 384 e 410 nm); cio vale a dire che il TiO2 puo adsorbire solo

il =5% dello spettro solare.

Le reazioni fotocatalitiche possono essere classificate nelle seguenti due categorie: reazioni “in discesa” e reazioni “in
salita”. Nelle reazioni “in discesa”, I'energia del fotone assorbita dal fotocatalizzatore viene utilizzata per indurre
reazioni termodinamicamente favorite (come la decomposizione di composti organici). Nelle reazioni "in salita",
I'energia del fotone viene convertita in energia chimica. Le reazioni fotocatalitiche possono verificarsi solo sulla
superficie del TiOy, il che significa che i portatori di carica prodotti dall'eccitazione dei fotoni devono migrare sulla

superficie e trasferirsi ai reagenti per guidare le reazioni.
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Figura 20. Diagramma schematico dell’eccitazione degli elettroni in TiO, (Guo et al., 2019)

Le figure seguenti riassumono il processo di rimozione fotocatalitica specifico per gli NOx.
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Figura 21. Schema del processo di rimozione fotocatalitica degli NOx (Dalton et al., 2002)
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Figura 22. Schema di reazione del processo di rimozione fotocatalitica degli NOx (Dalton et al., 2002)

Per il trattamento di volumi di aria in ambienti confinati (soprattutto del tipo biologico e medico ospedaliero), si puo

prevedere I'utilizzo di apparecchiature elettroniche che aspirano aria, la depurano facendola passare attraverso una

serie di filtri o di camere di reazione (nel caso del filtro/reattore fotocatalitico si ha sempre la presenza del

fotocatalizzatore e della sorgente luminosa UV che lo attiva, con una potenza specifica normalmente molto elevata) e

che permettono la trasformazione delle sostanze presenti nell’aria con cinetiche variabili in funzione della complessita

molecolare e organica delle sostanze stesse, come riportato nella figura seguente.
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iy |
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(vistain sezione)

Figura 23. Applicazioni commerciali con filtri catalizzatori in TiO2
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2.2.5.1  Vernici fotocatalitiche

Quando si parla di vernici fotocatalitiche, ci si riferisce a particolari pitture in grado di ripulire determinati inquinanti
dall’aria atmosferica. Il processo attraverso cui si realizza questo fenomeno ¢ la fotocatalisi a base di particelle di
biossido di titanio (TiOz) che agiscono principalmente sugli ossidi di azoto (NOx) presenti nell’aria e su altri inquinanti.
Infatti, Tra i vari fotocatalizzatori, il TiO2, tra i fotocatalizzatori maggiormente in uso, & stato ampiamente utilizzato nella
fotocatalisi eterogenea, grazie alla sua stabilita chimica, non tossicita e basso costo. Negli ultimi due decenni, questa
particolare fotocatalisi eterogenea si € espansa molto rapidamente, trovando applicazioni legate a problemi energetici
e problemi ambientali, come la scissione solare diretta dell’acqua in idrogeno e la decomposizione di inquinanti nell'aria
e nell’acqua a basse concentrazioni. Generalmente, una tipica reazione fotocatalitica con TiO2 puo essere suddivisa in
molti processi fondamentali, tra cui formazione di portatori di carica, separazione, rilassamento, intrappolamento,

trasferimento, ricombinazione e trasporto e rottura/formazione del legame.

Un’altra applicazione possibile & quindi quella di rivestire i materiali da costruzione con fotocatalizzatori, per rimuovere
gli agenti inquinanti dalle strutture. Questo metodo puo essere chiamato passive air purification. L'obiettivo principale
e la riduzione dei livelli di ossido di azoto (NOx). | prodotti fotocatalitici in grado di abbattere I'inquinamento
atmosferico, rientrano nelle “Linee Guida per I'utilizzo di sistemi innovativi finalizzati alla prevenzione e riduzione
dell'inquinamento ambientale”, indicate nel D.M. del 1° aprile 2004, dal Ministero dell’Ambiente e della Tutela del

Territorio.

Sono, quindi, materiali fotocatalitici: malte, pavimentazioni, pitture, intonaci e rivestimenti contenenti sostanze
fotocatalitiche con biossido di titanio, per la riduzione di ossidi di azoto, VOC, batteri e di altri inquinanti atmosferici.

Attualmente sono disponibili numerosi prodotti commerciali in grado di svolgere questa funzione, cosi come molti
recenti studi di laboratorio che tendono a mostrare un miglioramento delle prestazioni effettive che pero vengono

certificate e valutate in test condotti in condizioni standard molto lontane quindi dalle applicazioni reali.

Va quindi sottolineato che I'esperienza in Europa ha dimostrato che gli esperimenti di ossidazione fotocatalitica su larga
scala possono essere costosi e devono quindi essere progettati con cura per ottenere informazioni affidabili2. Per avere
informazioni affidabili dalle campagne sperimentali c¢’é difatti bisogno di aree da centinaia fino a migliaia di m? coperte
con fotocatalizzatori e di effettuare il monitoraggio della qualita dell'aria per una varieta di condizioni di vento, umidita,
temperatura e luce solare. La modellazione numerica e vista come uno strumento importante per integrare la
sperimentazione su larga scala in quanto i dati provenienti dalle sperimentazioni effettuate non consentono di
effettuare valutazioni statistich