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Operazioni a membrana
er una strategia di
process Intensification

di Alessandra Criscuoli, Efrem Curcio, Enrico Drioli

La process intensification rappresenta una strategia efficace per
I'ottimizzazione e lo sviluppo degli impianti di produzione. L'ingegneria dei
processi a membrana potrebbe contribuire significativamente a realizzare i
principi legati a tale strategia. Nel presente contributo viene presentato e
discusso il ruolo che i reattori a membrana, i membrane contactor, i
cristallizzatori a membrana e le operazioni integrate a membrana rivestono
nell’ambito della teoria della process intensification.
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on il termine process intensifica-

tion si intende una strategia di
sviluppo di sistemi di produzione che
presentino, rispetto a quelli gia esi-
stenti, minori rapporti “dimensioni/pro-
duttivita”, minori consumi energetici,
minore produzione di inquinamento e
maggiori efficienze [1]. L'obiettivo
consiste nel lavorare con impianti chi-
mici pill compatti, piu sicuri, piu effi-
cienti e piu puliti. | problemi di impatto
ambientale, la spinta al recupero dei
materiali, I'aumento dei consumi
energetici, la necessita di lavorare
con sistemi integrati con ridotto nu-
mero di controlli e servomeccanismi,
sono alla base della teoria della pro-
cess intensification. Le operazioni a
membrana, con le loro intrinseche
proprieta, potrebbero contribuire al
raggiungimento degli obiettivi di tale

Alessandra Criscuoli, Efrem Curcio, Enrico
Drioli, Istituto di Ricerca su Membrane e Mo-
dellistica di Reattori Chimici (Irmerc-Cnr) -
Via Pietro Bucci Cubo, 17/C — 87030 Rende
(CS). Enrico Drioli, Dipartimento di Ingegne-
ria Chimica e dei Materiali - Universita degli
studi della Calabria - Via Pietro Bucci Cubo,
17/C — 87030 Rende (CS).

Chimica & Industria - Marzo 2001

strategia. Ad esempio, esse non ri-
chiedono generalmente cambiamenti
di fase o additivi chimici, sono modu-
lari e facili nello scale-up e nel con-
trollo, non presentano parti mobili e
sono sistemi altamente flessibili e fa-
cilmente integrabili con le operazioni
convenzionali. Mediante sistemi a
membrana e possibile accoppiare se-
parazioni molecolari a reazioni chimi-
che in un’unica unita ed ottenere, co-
si, nello stesso apparato una rimozio-
ne continua di prodotti e un’addizione
controllata dei reagenti. Le operazioni
a membrana trovano applicazioni nei
processi di separazioni molecolari,
chiarificazioni, frazionamenti, concen-
trazioni, produzioni chimiche, copren-
do praticamente tutte le “operazioni
unitarie” dell’ingegneria chimica. Le
proprieta che presentano le rendono
ottime candidate per il processo di ra-
zionalizzazione delle produzioni indu-
striali. Nel prosieguo vengono analiz-
zate le potenzialita dei reattori a
membrana, dei membrane contactor,
dei cristallizzatori a membrana e delle
operazioni integrate a membrana ri-
spetto ai sistemi tradizionalmente im-
piegati nell'industria chimica.

Reattori a membrana

Un reattore a membrana & un siste-
ma in cui reazione e separazione
possono essere condotte simultanea-
mente. Mediante reattori a membrana
e possibile ottenere conversioni o se-
lettivita maggiori rispetto ai reattori
tradizionali e si puo raggiungere la
stessa produttivita dei sistemi con-
venzionali con minori consumi ener-
getici [2-5]. Quando la membrana uti-
lizzata € molto selettiva per il prodotto
di interesse, & possibile recuperare |l
prodotto direttamente lato permeato
senza necessita di ricorrere ad unita
di separazione a valle. Ad oggi, non
esistono ancora applicazioni dei reat-
tori a membrana su larga scala a cau-
sa della fragilita delle membrane, del-
la loro ridotta permeabilita e dei pro-
blemi di tenuta modulo-membrana
che si riscontrano prevalentemente
alle alte temperature e alle alte pres-
sioni. Nel corso degli ultimi anni molto
lavoro e stato dedicato alla produzio-
ne di membrane sempre piu selettive
e permeabili e altamente stabili alle
alte temperature e pressioni ed al loro
opportuno alloggiamento in moduli. |
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Figura 1 - Schema del sistema di reazione e separazione tradizionalmente usato per la

reazione di shift del gas d’acqua
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perato. Tradizionalmen-
te, la reazione di shift
viene ad essere condot-
ta in due reattori in se-
rie (HT, ad alta tempe-
ratura; LT, a bassa tem-
peratura) e I'idrogeno
prodotto viene ad esse-
re recuperato mediante
un’unita di separazione
a valle dei reattori. Lo
schema tradizionalmen-
te impiegato e quello
relativo al reattore a

Figura 2 - Schema del reattore a membrana proposto per la

reazione di shift del gas d’acqua

progressi raggiunti nella tecnologia di
produzione dei reattori a membrana
rendono tali apparati sempre piu vici-
ni al mondo industriale. Recentemen-
te é stata effettuata un’analisi delle
potenzialita di un reattore a membra-
na al palladio (attraverso cui solo
I'idrogeno riesce a permeare) per la
reazione di shift del gas d'acqua [6].
In particolare, sono state confrontate
le caratteristiche dei tradizionali siste-
mi di reazione ed il reattore a mem-
brana, a parita di idrogeno puro recu-

membrana utilizzato per
il confronto sono, ri-
spettivamente, riportati
nelle Figure 1 e 2.

La Tabella 1 mostra il confronto fra i
due sistemi di reazione. Da essa si
evince che il sistema a membrana
presenta minori volumi di reazione e
minori quantita di catalizzatore rispet-
to allo schema tradizionale (HT+LT)
risultando, pertanto, piu compatto a
parita di produttivita.

Sulla base di tali risultati & stata effet-
tuata un’analisi economica volta a
confrontare i costi dei due sistemi. Da
tale analisi l'unita a membrana risulta

Tabella 1 - Caratteristiche dei reattori

HT LT
Volume (m3) 6,2 4,52
Altezza (m) 4 2,25
Diametro esterno (m) 12 1,2
Catalizzatore (kg) 4.500 1.000

Area di membrana (m2)

N. tubi di membrana

Diam. Interno tubi a mem. (m)
Lunghezza tubi a mem. (m)
Spessore palladio (micron)

essere pil cara rispetto

ai reattori tradizionali. |
Reattore a piu alti costi sono es-
membrana senzialmente legati al
597 prezzo del paIIa_dio. Gli
' autori hanno rilevato
che riducendo lo spes-
sore della membrana di

4.885 . A
1193 palladlo a valori di 20 y,
= |I.reattore a me_mbrana
0.02 diventa economicamen-
‘37 te copver_uente. La _tec-
7’5 nologia di preparazione
dei materiali gioca, dun-
que, un ruolo fonda-

mentale per l'introduzione dei reattori
a membrana in ambito industriale. Va
comungue sottolineato che quando si
passera da una produzione di reatto-
ri-prototipi ad una di larga scala, si
assistera certamente ad una notevole
diminuzione dei costi di produzione
ed i reattori a membrana rappresen-
teranno sempre piu una reale rispo-
sta alle esigenze di lavorare con si-
stemi compatti, sicuri, facili da gestire
ed altamente efficienti.

Membrane contactor

| membrane contactor sono sistemi in
cui vengono utilizzate membrane
idrofobiche microporose per promuo-
vere il trasferimento di materia tra fasi
(estrazioni liquido-liquido, rimozione
di gas da liquidi, assorbimento di gas
in liquidi ecc.). In essi, l'interfaccia tra
le fasi in corrispondenza della quale
avviene lo scambio di materia si trova
allingresso dei pori della membrana:
essendo la membrana idrofobica, la
fase acquosa non riesce, di fatto, a
penetrare nei pori e si blocca al loro
ingresso. La membrana non ¢ seletti-
va ed il trasporto di materia avviene
prevalentemente per diffusione; essa
agisce da supporto inerte che facilita
il trasporto diffusivo tra le fasi portan-
dole in contatto senza fenomeni di di-
spersione. Le membrane possono es-
sere preparate come fibre cave, in
modo da fornire un’elevata area su-
perficiale per unita di volume. In Figu-
ra 3 é riportato lo schema di un mem-
brane contactor commercializzato
dalla Hoechst Celanese.

Rispetto ai sistemi convenzionali i
membrane contactor presentano al-
cuni vantaggi come la non-dispersio-
ne tra le fasi in contatto, la possibilita
di variare indipendentemente le por-
tate senza problemi di allagamento e
maggiori rapporti area superficiale/vo-
lume. Non sono inoltre richieste sepa-
razioni delle fasi a valle del processo.
La Compact Membrane Systems Inc.,
Wilmington, ha effettuato un’analisi
economica per un membrane contac-
tor di propria produzione ed un tradi-
zionale diffusore di bolle quando im-
piegati per I'ossigenazione di una va-
sca di 114 m3 contenente pesci. Per
I'operazione sono necessari 10 mo-
duli con area di membrana di 72 m2.
L’efficienza di assorbimento dell’ossi-
geno é risultata del 30% per il diffuso-
re tradizionale e del 90% per il siste-
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ma a membrana; cid0 ha comportato
un minore consumo di ossigeno nel
secondo caso e, quindi, una riduzione
dei costi di circa 15 mila dollari rispet-
to al caso tradizionale.

Molti sistemi di contatto tra fasi pre-
sentano degli intervalli di portate gas-
liquido in cui operano con maggiore
efficienza. | membrane contactor rie-
scono ad operare efficientemente in
intervalli molto pit ampi, risultando
piu flessibili e preferibili in molte ope-
razioni. La Tabella 2 riporta alcune
delle caratteristiche principali dei di-
versi sistemi di contatto tra fasi (Com-
pact Membrane Systems Inc. - Wil-
mington).

Da tale Tabella si evince come i
membrane contactor risultino piu inte-
ressanti, rispetto ai sistemi tradiziona-
li, in termini di compattezza, efficien-
za dello scambio e flessibilita di ope-
razione.

La Tabella 3 riporta un confronto tra i
membrane contactor ed i sistemi tra-
dizionalmente impiegati in industria
per l'ottenimento di aria arricchita in
azoto (NEA) usata per I'abbattimento
delle emissioni degli NO, provenienti
da motori diesel.

Per ogni voce considerata nella Ta-
bella, i membrane contactor risultano
essere pil convenienti rispetto ai si-
stemi impiegati in industria.
Un'ulteriore interessante applicazio-
ne dei membrane contactor consiste
nella realizzazione di nuovi sistemi di
cristallizzazione, in studio presso I'lr-
merc.

La cristallizzazione risulta spesso il
metodo piu semplice e piu convenien-
te (in considerazione del ridotto fabbi-
sogno energetico rispetto ad altri pro-
cessi di separazione convenzionali)
attraverso cui ottenere un prodotto ad
elevato grado di purezza partendo da
una miscela relativamente impura. La
diversita delle soluzioni tecnologiche
adottate costituisce la premessa per la
differenziazione delle apparecchiature
industriali in cui tale operazione unita-
ria viene effettuata. Il requisito basilare
di ogni cristallizzatore e quello di dar
luogo ad una soluzione sovrassatura
nella quale possa avvenire I'aggrega-
zione ordinata delle molecole di soluto
e la creazione del reticolo cristallino.
L'obiettivo pud essere perseguito se-
condo due diverse modalita operative,
sovente agenti simultaneamente: per
raffreddamento della soluzione o per
evaporazione del solvente.
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Figura 3 - Schema di un membrane contactor (Hoechst Celanese)

Sistema di contatto

per il processo NEA

Tabella 2 - Principali caratteristiche dei diversi sistemi di contatto tra fasi
Area sup./Volume

(cm2/cm3)
Diffusore a bolla 3,3
Colonna impaccata 3,6
Membrane contactor 10,4

Tabella 3 - Confronto tra i membrane contactor ed i sistemi industriali (Ind.)

% di arricchimento Area sup (ft2)
in N2 Ind./Contactor
82,2 12,7
84,3 115
93 6,7
95 6,1

Coeff. trasf. Portata Gas/

di materia (1/s) Liquido
0,003 60%-98%

0,01 2%-25%

0,1 1%-99%

Volume (ft3)  Energia (kWh/1000 scf)
Ind./Contactor Ind./Contactor
2,2 5,0

2,0 2,7

1,40 1,36

1,27 1,02

La strategia che prevede I'impiego
della Distillazione a Membrana in
Contatto Diretto (DCMD) nella con-
centrazione delle soluzioni cristalliz-
zanti mediante allontanamento del
solvente a bassa temperatura rappre-
senta un’estensione della tecnologia
a membrane a questo settore di note-
vole interesse industriale.

Secondo i principi generali di funzio-
namento della DCMD, una membra-
na microporosa idrofoba, interposta
tra due sottosistemi tra i quali vige un
gradiente termico, & in grado di pro-
muovere un trasferimento selettivo di
materia in fase vapore che coinvolge
solo le molecole di solvente e non
quelle di soluto che presentano bassa
volatilita.

Un cristallizzatore a membrana é ca-
ratterizzato da due correnti ricircolan-
ti: quella calda del retentato, soggetta
a progressiva concentrazione e sulla
quale si innesta la linea di alimenta-
zione, e quella fredda del distillato
ove si raccoglie il solvente che attra-
versa la membrana. Entrambe le li-
nee convergono, in controcorrente, al

modulo a membrana ove la concen-
trazione della soluzione si accresce
per evaporazione del solvente. Evita-
re che sulla membrana si creino le
condizioni per la cristallizzazione del
soluto e di cruciale importanza al fine
di scongiurare 'intasamento dei pori
da parte di solidi e il conseguente ar-
resto del flusso transmembrana di
materia. A tal proposito, un riscalda-
mento controllato dell’alimentazione
prima del suo ingresso al modulo ge-
nera un profilo di temperatura assiale
in corrispondenza del quale la solu-
zione ricircolante assume valori di
concentrazioni inferiori al limite di sa-
turazione. La cristallizzazione avviene
nel serbatoio di raccolta del retentato;
operante a pressione atmosferica e in
condizioni di temperatura tali da in-
durre sovrassaturazione nella solu-
zione uscente dal modulo, esso é
provvisto dell’'uscita per il prodotto
(Figura 4).

| cristallizzatori a membrana cosi
concepiti consentono di scindere le
due fasi di concentrazione della solu-
zione e di cristallizzazione che, per-
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Figura 4 - Schema di un cristallizzatore a membrana

tanto, pud avvenire a qualsiasi tem-
peratura. Al contrario, nelle apparec-
chiature convenzionali, I'evaporazio-
ne del solvente che fa seguito al ri-
scaldamento della soluzione in un’ap-
parecchiatura di scambio termico av-
viene contemporaneamente alla fase
di cristallizzazione all'interno dell'ap-
posito serbatoio.

Inoltre, & atteso che il flusso laminare
assiale della soluzione all’interno del-
le fibre del modulo a membrana, non
inducendo particolari stress di natura
termica o meccanica nello stadio suc-
cessivo di cristallizzazione, favorisca
la formazione di aggregati solidi dalle
proprieta piu uniformi in termini di di-
stribuzione granulometrica innalzan-
do il livello qualitativo globale del pro-
dotto.

La valutazione della distribuzione del-
le dimensioni del prodotto finale otte-
nuto, se effettuata mediante funzioni
cumulative, viene generalmente ca-
ratterizzata mediante un coefficiente,
detto di variazione (CV), e definito co-
me segue:

PDggo-PD16y
2PDgqq,

Cv=100

essendo PD la dimensione particella-
re in corrispondenza della percentua-
le indicata. Per scopi industriali € rite-
nuto soddisfacente un valore attorno
al 50% allorché si utilizzino cristalliz-
zatori convenzionali operanti senza

ax

dispositivi di classificazione del pro-
dotto.

La Tabella 4 riporta alcuni valori del
coefficiente di variazione a differenti
tempi di ritenzione del magma nel cri-
stallizzatore a membrana. Da essa si
evince come il cristallizzatore a mem-
brana fornisca una distribuzione delle

Tabella 4 - Valori del coefficiente di
variazione a differenti tempi di
ritenzione del magma nel
cristallizzatore a membrana

t(h) CV (%)
05 56,1
1,0 49,6
15 415

dimensioni del prodotto finale ottenu-
to paragonabile a quella ottenuta in-
dustrialmente [7].

Tra i connotati concettuali della pro-
cess intensification & previsto il mi-
glioramento delle prestazioni di un
processo in termini di riduzione del
rapporto volume apparecchiatura su
produlttivita.

E opportuno evidenziare come l'area
specifica che si raggiunge con fibre
aventi diametro medio di 10-3 mm sia
circa 104 m2/m3, almeno un ordine di
grandezza superiore a quella degli
scambiatori tradizionali; a pari produt-
tivita, i moduli a membrana richiedo-
no volumi da 3 a 5 volte inferiori ri-

spetto a quelli esibiti dagli scambiatori
di calore a fascio tubiero presenti nei
cristallizzatori convenzionali.

Integrazione delle operazioni
amembrana

La possibilita di ridisegnare intere li-
nee di produzione industriale median-
te l'integrazione di diverse operazioni
a membrana diventa sempre pil inte-
ressante grazie agli effetti sinergici
che possono essere raggiunti, alla
semplicitd delle unita da integrare e
all'avanzato grado di automazione e
controllo in aree remote che puod es-
sere realizzato.

La razionalizzazione delle produzioni
industriali mediante tale approccio
consente di ridurre I'impatto ambien-
tale, i consumi energetici e di rag-
giungere migliori qualita del prodotto
finale. Le potenzialita di tale strategia
sono state verificate per il processo
di dissalazione delle acque marine
[8]. In particolare, sono stati analizza-
ti differenti schemi in cui sono state
accoppiate varie unita a membrana.
Attualmente, pitu di 6 Mm3 di acqua
vengono dissalate ogni giorno me-
diante osmosi inversa. La ragione di
tale successo risiede nei minori con-
sumi energetici legati al processo ri-
spetto ai processi termici convenzio-
nalmente utilizzati (4,85 kWh/m3 di
acqua dissalata contro 26,4 kWh/m3
di acqua dissalata). Integrando op-
portunamente altre unita a membra-
na, le potenzialita dell'osmosi inversa
possono essere ulteriormente au-
mentate. Gli schemi analizzati dagli
autori sono stati quelli riportati nelle
Figure 5-8.

La presenza dell’'unita di nanofiltrazio-
ne serve ad effettuare un pretratta-
mento dell’'acqua da concentrare via
osmosi inversa riducendo il contenuto
in ioni bivalenti (Ca**, Mg** ecc.) e,
dunque, a migliorare la qualita
dell’acqua finale prodotta ed a ridurre

Almenterions ___ _ Pommesto

Retentato

Figura 5 - FS1: sola unita di osmosi inversa
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della nancofiltrazione

Figura 7 - FS3: unita di osmosi inversa + unita di distillazione a membrana operante sul

concentrato (retentato) dell'osmosi inversa

Figura 8 - FS4: unita di nanofiltrazione + unita di osmosi inversa operante sul permeato
della nanofiltrazione + unita di distillazione a membrana operante sul concentrato (retenta-

to) dell’'osmosi inversa

Portata di concentrato (m3/h)
Concentrazione del concentrato(g/L)
Portata di acqua dissalata (m3/h)
Concentrazione dell’acqua dissalata (g/L)

per i quattro schemi (kWh/ms3)

a Se I'energia termica é gia disponibile nell'impianto

Tabella 5 - Caratteristiche del prodotto finale per i diversi schemi analizzati

Tabella 6 - Energia richiesta per m3 di acqua dissalata prodotta

Fs1 FS2 FS3 FS4
628 572 144 212
64,97 71,4 283,2 192,6
420 476 904 836
0375 02604 01714  0,1483
FS1 FS2 FS3 FS4
4,85 4,53 15 13
2,258 2,582

lo sporcamento dell’'unitd di osmosi,
con conseguente riduzione dei costi
di manutenzione e di sostituzione.
L'unita di distillazione a membrana
consente di concentrare ulteriormente
il concentrato dell’osmosi inversa, ri-
ducendone, cosi, la quantita ed au-
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mentando la quantita e la qualita
dell’acqua prodotta. Le Tabelle 5 e 6
riportano i risultati dell'analisi effettua-
ta per i differenti schemi. Da esse ri-
sulta che nel caso in cui I'energia ter-
mica richiesta dall’'unita di distillazio-
ne a membrana sia gia disponibile nel

cyan = magenta black
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Figura 6 - FS2: unita di nanofiltrazione + unita di osmosi inversa operante sul permeato

sistema di produzione, gli schemi
FS3 e FS4 diventano interessanti sia
in termini di consumi energetici che di
qualita di produzione. Gli schemi pro-
posti sono in genere accoppiati a si-
stemi di pretrattamento delle acque
basati su microfiltrazione a flusso
tangenziale o su ultrafiltrazione.

Conclusioni

L’industria chimica tradizionale utiliz-
za tecnologie ben consolidate quali
assorbimento, adsorbimento, distilla-
zione, estrazione ecc. Tali tecnologie
presentano diversi limiti: mancanza di
flessibilita e di modularita, difficolta
nel controllo, alti consumi energetici,
elevate dimensioni che ne rendono
difficile 'uso off-shore. Alla luce della
richiesta sempre piu impellente di mi-
nori consumi energetici, riduzione dei
carichi inquinanti e maggiori efficien-
ze di produzione che si rivolge all'in-
dustria chimica ed in generale a tutti i
sistemi industriali, si rende necessa-
ria l'introduzione di tecnologie alter-
native a quelle finora adoperate. Le
operazioni a membrana non presen-
tano i limiti delle operazioni conven-
zionali e risultano essere piu compat-
te, piu efficienti e meno inquinanti. Mi-
glioramenti nelle tecnologie di produ-
zione dei materiali le renderanno
sempre piu competitive. Esse saran-
no in grado, percio, di rispondere alla
richiesta di razionalizzazione delle at-
tivitd produttive che diventa uno degli
obiettivi principali da raggiungere nel
corso dei prossimi anni.
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