Politecnico di Torino

Collegio di Ingegneria Chimica e dei Materiali

Corso di Laurea Magistrale
in Ingegneria Chimica e dei Processi Sostenibili

Tesi di Laurea Magistrale

Sviluppo di catalizzatori SCR per
motori a combustione di idrogeno

' ||||| I|||||| S -“-. i .m: IIII:;E I|||i. "
{!n\ 1859 4 ,:‘
‘\." oy “!‘

Autore:

Sara Kicja

Relatore: Fabio Alessandro Deorsola

Correlatore: Nicola Blangetti

Dicembre 2024



Abstract

La tesi esamina il problema delle emissioni di ossidi di azoto (NOy) nei motori a
combustione interna a idrogeno (Ho-ICE), evidenziando come, nonostante 'assenza di
emissioni di anidride carbonica essendo idrogeno il carburante utilizzato, questi motori
generino NO, dannosi. Per affrontare questa criticita, ¢ stato studiato il metodo di
riduzione catalitica selettiva (SCR) usando una zeolite SSZ-13 scambiata con cationi di
rame, data la sua stabilitd termica ed efficacia a temperature elevate. La preparazione
del catalizzatore ha incluso una impregnazione a umido e vari test di caratterizzazione
(BET, XRPD, NH3-TPD, ICP), tramite i quali si & potuto determinare lefficacia
dell’impregnazione. Sono stati condotti esperimenti con Hy-SCR e NH3-SCR per valutare
la capacita di riduzione degli ossidi di azoto in diverse condizioni operative utilizzando i
due agenti riducenti. I risultati indicano che il catalizzatore é efficace nell’abbattimento
a basse temperature e in assenza di ossigeno utilizzando l’idrogeno come riducente
(H2-SCR), mentre ¢ efficace ad alte temperature utilizzando "ammoniaca (NH3-SCR).
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Capitolo 1

Introduzione

L’inquinamento atmosferico sulla ha un effetto sulla salute sia a breve che a lungo termine.
I problemi a breve termine sono meno gravi e temporanei (mal di testa, irritazione battito
cardiaco accelerato) invece quelli a lungo termine (cancro, riduzione della funzionalita
polmonare, malattie cardiache) come si pud anche osservare in figura. L’inquinamento
atmosferico dipende fortemente dal tipo di combustibile che viene utilizzato nei motori
a combustione interna essendo che la combustione non ¢ mai perfetta, utilizzando i
combustibili fossili, rimane una percentuale di composti che sono inquinanti che devono

essere trattati. [I]

 Air pollution and its affects on human health ™~

A
Short-term effects Long-term effects

Reduced visibiliry

Asthma
COPD

Nonfatal heart attacks

3 Irregular heartbeat
Blood cancer

Unconsciousness | ___-- -+ Nose Irritation *  Asthma » Heart disease
Comfesion  I"" (4= =h ___ Loss of appetite + Bronchitis * Lung cancer
Dizziness Corroded teeth + Headache * Blood cancer

11;':;‘ Eye irritation + Skinirritation  + Emphysema

¢+ Irregular « Nonfatal
heartbeat heart attacks
Lung cancer o * Loss of appetite + Decreased

Emphysema e - lung function

Figura 1.1: Effetti dell’inquinamento sulla salute dell’essere umanol[l]

I principali inquinanti che si formano durante la combustione:

e Anidride carbonica (CQO,) & uno dei principali gas serra, non & tossica ma

contribuisce al riscaldamento globale.

La quantita di CO, dipende dal tipo di

combustibile utilizzato in particolare i veicoli a benzina emettono pit COs rispetto

al veicoli diesel.

e Monossido di carbonio (CO) ¢ tossico e proviene dalla combustione incompleta
dei carburanti; quindi, ha effetti pericolosi per la salute soprattutto se si accumula

nelle zone urbane.



e Ossidi di azoto (INOy) sono sia inquinanti che pericolosi per la salute umana. I
motori a diesel emettono una quantita maggiore di NO, rispetto ai motori a benzina.

e Idrocarburi incombusti (HC) sono dannosi per la salute molti sono classificati
come cancerogeni.

e Anidride solforosa (SQO,) presente in piccole quantita se il carburante utilizzato
presenta tracce di zolfo.

e Particolato (PM) microparticelle dalle dimensioni inferiori ai 10 micrometri che
si generano con i motori a diesel. Il PM ¢ particolarmente pericoloso per la salute
poiché queste particelle possono penetrare nei polmoni e nel sistema circolatorio.

Per ridurre la produzione di questi inquinanti si stanno esplorando molte opzioni, come
I'alimentazione elettrica, le fuel cell (FC) e i motori a combustione interna ad idrogeno.
Una questione fondamentale sono veicoli ad alta richiesta energetica essendo che sono
responsabili del circa 6% di tutta la COy prodotta nell’Unione Europea e contribuiscono
al 25% delle le emissioni di CO4 dovute al trasporto su strada. [2]

Si prevede che entro al 2030 questa percentuale aumentera fino a raggiungere il 10% si &
quindi rivelato di fondamentale importanza cercare delle valide alternative. [2]



1.1 Motori a combustione interna di H,

Una possibile alternativa per sostituire i motori a combustione interna alimentati a
combustibili fossili & rappresentata dagli ICE (Internal Combustion Engine) ad idrogeno
(Ha).

L’uso dell’idrogeno consente di ridurre le emissioni di CO, quasi a zero, con emissioni

inferiori a 1 gCOy/KWh. [2]

Le caratteristiche dell’idrogeno lo rendono adatto non solo all’utilizzo in un ICE ma
anche per altre applicazioni come le celle a combustibile (fuel cell). Tuttavia, quest’ultime
richiedono che I'idrogeno sia di un elevata purezza e non sono in grado di gestire i picchi
di richiesta energetica, quindi non sono adatti a veicoli che necessitano tali carichi come
invece possono fare gli ICE che risultano essere molto pitt appropriati per veicoli di grosse
dimensioni.

Come si puo osservare in tabella gli Ho-ICE risultano essere piu robusti rispetto le fuel
cell e non comportano grossi problemi per quanto riguarda al sistema di raffreddamento.
Un altro vantaggio che si puo osservare negli Ho-ICE ¢é il consumo inferiore di metalli
nobili rispetto le Ho-FC.

In tabella [I.1] viene presentato un confronto tra gli Ho-ICE e le Hy-FC evidenziando in
verde i principali vantaggi.

Tabella 1.1: Confronto tra Hy-ICE e Hy-FC [3]

Characteristic H,-ICE H,-FC
Cooling needs Good: mid — high load Excellent: low — mid load
Efficiency Intermediate High, criticallfor Stati.ona.ry and
slow-moving application
NOy (and minor CO,) low
Emissions with None
aftertreatment
Durability High Improving with new R&D
' Robustness High Sensitive to vibration

Low — intermediate

Noble metal consumption (after-treatment) High

Fuel purity Tolerant to contaminants High-purity Hs required
Fuel flexibility Diesel /NG backup Can be flexible, efficiency penalty
Upfront cost Low High

Cold start No issues Temperature conditioning
Resale value Depending on infrastructure Unclear

Un altro vantaggio dell’idrogeno € che puo essere recuperato da varie fonti poiché
presente in acqua, metano e altri materiali organici ed esistono svariati metodi per la sua
produzione:

e Il reforming del metano, un processo che offre un’elevata efficienza (65%-75%)
e costi relativamente bassi. Tuttavia questo metodo comporta la produzione di
elevate quantita di CO,, poiché il metano ¢ un combustibile fossile, e quindi non
puo essere considerato ecologico. [4]



e La gassificazione del carbone, ma anche in questo caso le emissioni di COy sono
molto elevate e l'efficienza ¢ inferiore (circa 45%) rispetto al reforming del metano.|4]

e L’elettrolisi dell’acqua, un processo in cui le emissioni di CO, dipendono
esclusivamente dalla fonte di elettricita usata.
Questo metodo presenta pero lo svantaggio di avere costi elevati, poiché richiede
grandi quantita di elettricita.
Uno dei vantaggi principali dell’elettrolisi € la possibilita di abbattere completamente
le emissioni di CO4 a condizione che si utilizzino fonti rinnovabili per la produzione
di energia elettrica necessaria, come pannelli solari o 'energia eolica.|4]



1.2 Caratteristiche dell’idrogeno

Le proprieta fisiche e chimiche uniche dell’idrogeno offrono opportunita per progettare
motori a combustione interna altamente efficienti, in particolare grazie alla sua velocita
di diffusione e all’ampio intervallo di infiammabilita, che permettono di operare con
miscele magre, migliorando cosi 'efficienza termica.

L’idrogeno essendo privo di carbonio, la sua combustione non produce anidride carbonica,
le uniche emissioni che devono essere monitorate sono quelle di NOy, generate dall’alta
temperatura.

Un alto vantaggio dell’idrogeno é la sua alta densita energetica specifica e puo produrre
fino al triplo dell’energia prendendo come riferimento la stessa quantita di massa dei
combustibili tradizionali.[5]

Come si puo anche osservare in tabella ha un alto valore del potere calorifico inferiore
paragonato a metano, benzina e diesel.

Tuttavia, sono presenti svariati svantaggi legati alla sua densita molto bassa, 1'idrogeno
ha un basso contenuto energetico volumetrico come si puo vedere in

Sempre a causa della densita molto bassa si rivela di fondamentale importanza
incrementare la pressione di stoccaggio essendo lo spazio sui veicoli limitato, questo é
tutt’oggi uno dei principali problemi per gli Ho-ICE.

Un altro problema che non si puo trascurare ¢ il valore di accensione minima che risulta
essere molto basso, rendendolo facilmente infiammabile da punti caldi o residui nella
camera di combustione, e cid comporta il rischio di preaccensioni con il risultato di avere
knoking e potenziali danni al motore.

L’idrogeno presenta anche un’alta velocita di propagazione della fiamma e una breve
distanza di quenching, il che puo causare perdite di calore e retrofiamma nel collettore di
aspirazione.

Per affrontare queste problematiche, € necessario modificare il design del motore rispetto
ai classici ICE che utilizzano combustibili fossili.[5]

In tabella vengono presentate le proprieta fisiche chimiche comparate a combustibili
tradizionali come diesel, metano e benzina.

Tabella 1.2: Proprieta dell’idrogeno comparate al metano, benzina e diesel [5]

Property Hydrogen CNG Gasoline  Diesel
Carbon content (mass%) 0 75 84 86
Lower heating value (MJ/kg) 119.7 45.8 44.8 42.5
Density (kg/m?)®® 0.089 0.72 730-780 830
Volumetric energy content (MJ/m?)®® 10.7 33.0 33 x 10> 35 x 10°
Molecular weight 2.016 16.043° ~110 ~170
Boiling point (K)* 20 111¢ 298-488 453-633
Auto-ignition temperature (K) 858 813¢ ~623 ~523
Minimum ignition energy in air (mJ)®? 0.02 0.29 0.24 0.24
Stoichiometric air/fuel mass ratio 34.5 17.2¢ 14.7 14.5
Stoichiometric volume fraction in air (%) 29.53 9.48 ~2f -
Quenching distance (mm)®“< 0.64 2.1¢ ~2 -
Laminar flame speed in air (m/s)**¢ 1.85 0.38 0.37-0.43 0.37-0.43¢
Diffusion coefficient in air (m?/s)® 85 x 1075 1.9 x 1076 - -
Flammability limits in air (vol%) 4-76 5.3-15 1-7.6 0.6-5.5
Adiabatic flame temperature (K)“¢ 2480 2214 2580 ~2300

@ 1 bar, ® 273 K, © 298 K, ? stechiometria, ¢ metano, / vapore, 9 n-eptano



1.3 Tipi di motori H,-ICE

Le due principali categorie in cui si dividono Hy-ICE sono i Port Fuel Injection e i
Direct injection.

e Port Fuel Injection (PFI) con questo sistema il carburante viene iniettato in fase
di aspirazione nel collettore.
I PFI sono sistemi gia utilizzati con i motori a combustione interna a combustibili
fossili e sono impianti quindi gia studiati e abbastanza semplici che devono essere
riadattati all’idrogeno.
Tuttavia, con un’alimentazione ad idrogeno si presentano diversi problemi come
preaccensione, detonazione e ritorno di fiamma a causa della bassa energia di
accensione minima.
Per controllare il ritorno di fiamma e dell’accensione una possibilitd & controllare
con molta precisione i tempi di iniezione, che devono essere sufficienti per consentire
un adeguato raffreddamento dell’aria nelle prime fasi di aspirazione e per garantire
che tutto l'idrogeno entri nel cilindro. Questo comporta ad una minore potenza e
ad una minore efficienza riportata essere al 37%.[4]
I vantaggi di questo sistema sono la bassa quantita di NO, emessi, la possibilita di
affiancare a questo sistema di iniezione ad altri pin avanzati.[3]
Inoltre, per l'alto coefficiente di diffusione dell’idrogeno, una miscela omogenea
di idrogeno e aria pud formarsi piu facilmente rispetto ad altri carburanti
convenzionali. [4]

Port-injection spark-ignition
3-10 bar injection pressure

.

1

Spark Plug

Fuel injection during intake itroke

Key challenges: power density,
abnormal combustion, efficiency

“Generation 1” H2ICE technology
~2025 market introduction, retrofits

+  Simplest system - minimal engine modification, low-cost fuel
system

+ Typically low NOx emission

+ Simple to integrate with advanced ignition systems
Loss of power density
Efficiency
Risks of back-fire into intake manifold, highly-prone to pre-
ignition
Poor transient response

Figura 1.2: Ho-ICE accensione a scintilla con iniezione nel collettore [3]

e Direct injection (DI) in questo sistema l'idrogeno viene iniettato direttamente
nel cilindro questo approccio puo evitare il problema del ritorno di fiamma tipica



dei PFI essendo che il carburante viene iniettato quando le valvole sono totalmente
chiuse.

Inoltre, riducendo il tempo di esposizione ai punti caldi si puo anche evitare la
preaccensione.

I DI necessitano di una pressione elevata (superiore a 100 bar) per vincere la
pressione nel cilindro, questo comporta che gli iniettori debbano avere una certa
resistenza.

La possibilita di regolare il momento, la durata, la pressione e l'orientamento
dell’iniezione consente di avere una buona flessibilitd nel regolare le condizioni
operative del motore.

Questa elasticita operativa permette di raggiungere le condizioni ottimali portando
ad un’efficienza paragonabile a quella dei tradizionali motori a diesel.[5]

Tuttavia, questo sistema comporta una maggior quantita di emissioni di NOy e
anche particolare attenzione agli iniettori utilizzati nel motore. [3]
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Figura 1.3: Ho-ICE ad iniezione diretta [3]



1.4 Inquinanti H,-ICE

La combustione dell’idrogeno, anche se priva di emissioni di carbonio, puo formare come
sottoprodotto degli inquinanti, gli ossidi di azoto che, se non trattati a dovere possono
causare svariati problemi.

Questa classe di inquinanti fa riferimento alle diverse combinazioni dell’azoto con
lossigeno, ed essendo che 'azoto costituisce il 78% dell’aria che viene utilizzata come
comburente durante la combustione con l'idrogeno é inevitabile la formazione di una
certa quantita di NOsy.

Tra i sette ossidi di azoto possibili quelli piu rilevanti per quanto riguarda sia la quantita
che la tossicita sono:

e Il monossido di azoto (NO) pud portare alla formazione di smog poiché reagisce con
altri composti e contribuisce alla formazione di ozono troposferico.
Puo anche causare l'effetto serra anche se non ¢ esso stesso un gas serra primario;
tuttavia, per cammini di reazione che puo seguire i suoi composti hanno un effetto
sul riscaldamento globale.
Inoltre, ad alte concentrazioni puo causare svariati problemi di salute come problemi
respiratori o malattie cardiovascolari.

e Il diossido di azoto (NOg) pud essere causa delle piogge acide poiché una volta in
atmosfera reagendo con 'acqua puo portare alla formazione dell’acido nitrico avendo
un grosso impatto sul suolo e le piante. Puo anche causare la formazione di smog
ed é anch’esso tossico per ’essere umano.

e Il protossido di azoto (N,O) ¢ la principale sostanza tra gli ossidi di azoto che
causa la distruzione dell’azoto nella stratosfera per i composti che si formano che
reagiscono con l'ozono.

Ha un effetto molto tossico per I'essere umano pud causare gravi danni al sistema
Nervoso.

A causa del loro particolare effetto nocivo verso ’ambiente e verso gli esseri umani é
necessario ridurre al minimo le emissioni di NOy.



1.5 Meccanismo di formazione NO,

I principali componenti del gas esausto post combustione sono acqua, azoto, ossidi
di azoto, ossigeno. Nei gas esausti si possono anche trovare tracce di idrogeno la
quantita presente dipende dall’efficienza della combustione. Tra gli inquinanti come ¢é
stato illustrato nel capitoldI.4]i principali composti che si formano sono gli ossidi di azoto.

Hydrogen ICE

H. - 0.5% Pollutants - <<1%
0,-15% 2

H,0 - 15%

€O, - 0,05%
N, - 69%

Figura 1.4: Composizione dei gas di scarico degli Ho-ICE [0]

Esistono pitt meccanismi per la formazione degli ossidi di azoto:
e Thermal NOy si formano ad alte temperature e con eccessi d’aria.

e Promt NO, hanno una cinetica di reazione molto veloce e dipendono dalla
stechiometria della reazione.

e Fuel NO, si formano a causa dell’azoto gia presente nel combustibile.
Reazione di combustione di idrogeno in un’atmosfera di solo ossigeno:

Le condizioni di un Hy-ICE coinvolgono una miscela con Hy + O5 + Ny. L’idrogeno brucia
con una fiamma molto calda che porta alla decomposizione di molecole normalmente
stabili.|7]

La formazione degli NOy (meccanismo di Zeldovitch).

Ny + O -NO+N (1.2)
N + 0y —»NO+O (1.3)
N+ OH —-NO+H (1.4)

Durante la combustione, gli ossidi di azoto si formano attraverso la fissazione termica
dell’azoto a temperature elevate. L’ossido di azoto NO é il principale prodotto, anche se
il biossido di azoto NOs é termodinamicamente favorito a temperature pit basse.



100
. |
L )
g w0 ---F.._______‘L
: P2
5‘0 3
2 NO

0 T

-1000100 300 500 700 900 4400
Temperoture, °C

Figura 1.5: Stabilita termodinamica degli ossidi di azoto [§]
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1.6 Tecnologie DenNOx

Gli Ho-ICE come ¢ gia stato illustrato nella sezione [1.4] anche se hanno emissioni prive di
anidride carbonica producono comunque degli inquinanti gli ossidi di azoto. Tramite la

manipolazione delle condizioni operative e all’aggiunta di post trattamenti le emissioni
risultano essere tollerabili.

1.6.1 Controllo delle emissioni tramite le condizioni operative

Le condizioni operative che si possono controllare sono diverse per la riduzione della
produzione dei NOy emessi: il rapporto tra aria/carburante, il numero di giri, il rapporto
di compressione, controllare I'iniezione del carburante.

e Controllando il rapporto tra aria/carburante si pud operare in condizioni

definite magre, ovvero una condizione in cui il rapporto ¢ superiore rispetto allo
stechiometrico.
Questa condizione potrebbe sembrare sfavorevole essendo che si introduce piu aria e
quindi una maggior quantita di azoto e si potrebbero formare una maggior quantita
di NO, tuttavia, essendo la miscela povera di carburante, la temperatura raggiunta
durante la combustione € pitl bassa sfavorendo la formazione degli ossidi di azoto
come si puo anche vedere in figura [1.6][9)]

0 —8 .
02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12
Equivalence ration
=&=1000r/min =9=2000r/min ~A=3000r/min
=¥=4000r/min =8~ 5000r/min

Figura 1.6: Relazione tra il rapporto aria-carburante e emissione dei NOy[9]

e Il numero di giri influenza la temperatura, quindi un numero di giri maggiore puo
comportare un aumento della formazione di ossidi di azoto come si pud vedere

in figura tuttavia non si puo ridurre eccessivamente perché influenzerebbe la
potenza.
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e Il rapporto di compressione ¢ definito come rapporto tra il volume totale del cilindro
quando il pistone é nella parte inferiore (punto morto inferiore, PMI) e il volume del
cilindro quando il pistone & nella parte superiore (punto morto superiore, PMS). Un
alto rapporto di compressione pudé comportare una maggiore efficienza del motore
pero anche un aumento della temperatura e quindi favorire la formazione dei NO,.[9]

1.0 3z
—=—NCx at CR19.5

| — = MOx at CR16.5

\ NOx at CR14.5 | 30

03_\. —= - Soot al CR 19.5
- \ —==Soot al CR 16,5 28

L Soot at CR 14.5

Soot (g/kWh)
NOx (g/kWh)

0.0 ' : s L P
0

HES (%)

Figura 1.7: Variazione delle emissioni al variare del rapporto di compressione [9]

e Il punto di iniezione si riferisce al momento esatto in cui il carburante viene
iniettato. Un’iniezione ottimale garantisce una corretta distribuzione della miscela
aria-carburante. Se il carburante non é misto uniformemente con ’aria, ci saranno
aree con rapporti aria-carburante non ottimali, il che pud portare a combustione
incompleta e a un aumento delle temperature, favorendo la formazione di NO.
L’iniezione del carburante deve essere sincronizzata con il ciclo di compressione per
garantire una combustione efficiente. Se il carburante viene iniettato troppo presto
o troppo tardi, puo influenzare la temperatura e la pressione all’interno della camera
di combustione.|9]

e Exhaust Gas Recirculation (EGR) ¢ un metodo utilizzato per la riduzione dei
NOy nella quale una parte dei gas di scarico vengono ricircolati nella corrente di
aspirazione che si miscela con l’aria fresca, cosi da poter avere un abbassamento
della temperatura del cilindro e quindi un inferiore emissione di ossidi di azoto.[9]

i
R = ——— x 100 1.5
EGR TART X % (1.5)

V1 volume gas esausto
V5 volume aria fresca
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Figura 1.8: Variazione delle emissioni al variare dellEGR [9]

1.6.2 Tecnologie Denox post-combustione

Un alto mezzo per abbattere le emissioni di ossidi di azoto ¢ quello di utilizzare dei
catalizzatori nella fase di post combustione.

e NSC (NO, storage catalyst) questa tecnologia utilizza due fasi per
I’abbattimento degli ossidi di azoto. La prima fase ¢ una fase definita magra
in cui il rapporto (aria/combustibile maggiore rispetto allo stechiometrico)
in cui il catalizzatore adsorbe gli NO,. La seconda fase inizia quando il
catalizzatore raggiunge il limite di stoccaggio, questa fase invece avviene tramite
una combustione ricca (aria/combustibile inferiore rispetto allo stechiometrico) ed
inizia il desorbimento permesso dall’alta temperatura, in questa fase abbiamo la
riduzione a Ny.[10]

Nella fase povera del motore:

1. Ossidazione del NO a NOs.
2. Adsorbimento dei NO e NO, sulla superficie.

Nella seconda fase del motore definita ricca si ha:

3. NOy rilasciati dai siti
4. NO, vengono ridotti a Ny

Uno dei vantaggi del NSC é la bassa produzione di sottoprodotti quando il
desorbimento ¢ effettuato a temperature sufficientemente alte (T>300 °C).
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Figura 1.9: Profilo concentrazione NOy in un NSC [10]

Il funzionamento di questo tipo di catalizzatore richiede una combinazione di forti
proprieta basiche per realizzare lo stoccaggio di NO e NO, (fase 2) e di proprieta catalitiche
red-ox. Pertanto, gli NSC sono tipicamente composti da almeno un componente alcalino
o alcalino-terroso e da almeno un componente di metalli preziosi, supportati da un
ossido refrattario ad alta superficie. Ad esempio, la formulazione pit comune studiata
in letteratura comprende Pt e Ba supportati su 7-Al;O3, comunemente indicati come
Pt/Ba/ Aly,O3.

e SCR (Selective Catalytic Reduction) ¢ una delle principali tecnologie per il

trattamento dei gas di scarico, la reazione ¢ selettiva permettendo di abbattere
gli ossidi di azoto, riducendoli tramite il catalizzatore e ’agente riducente scelto,
ottenendo in uscita come composti principali azoto e acqua.
Esistono svariati tipi di SCR che si differenziano per il tipo di catalizzatore
utilizzato (platin