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MEMBRANE
RODUZIONE

tLLAP
| BUTENI

NEL PRESENTE LAVORO SONO MOSTRATITVANTAGGI INTRODOTTI
DALLATECNOLOGIA A MEMBRANANELLA PRODUZIONE E SEPARAZIONE DI BUTENI.
AD UN PRIMO STADIO COSTITUITO DA UN REATTORE AMEMBRANA DI Pd/Ag,

CHE SEPARA SELETTIVAMENTE LIDROGENG, SEGUE LA SEPARAZIONE GASSOSA
AMEMBRANA IN CONFIGURAZIONE MULTISTADIO PER IL RECUPERO DEI BUTENI

A fronte della crescente richiesta energe-
tica mondiale che si contrappone con una
sempre minore quantita di risorse fossili,
I’industria di processo & sempre pil proiet-
tata ad una sua rimodulazione che persegue
i principi della process intensification Stra-
tegy [1]. Quest’ultima & una nuova filosofia
progettuale che mira al migliore utilizzo delle
risorse, ad un minore consumo energetico,
aridurre i volumi di impianto ecc. [2]. Appa-
re, dunque, necessario sviluppare processi
che mirino alla produzione selettiva di una
specie, minimizzando la formazione di sotto-
prodotti e, allo stesso tempo, abbattendo la
spesa energetica. Uno dei processi che puo
ben adattarsi a questa logica & quello di pro-
duzione dei buteni, i quali, ad oggi, vengono
ottenuti principalmente come sottoprodotti
di processi tradizionali. La crescente richie-
sta energetica ha portato, in particolare, ad
un aumento globale della richiesta di iso-
butene, intermedio di notevole importanza
per la sintesi di composti come 'MTBE € le
gomme butiliche. Le problematiche di svi-
luppo, che trovano risposta nella process
intensification, hanno spostato, negli ultimi
decenni, I'attenzione verso una produzione
pitl sostenibile di queste specie di notevole
interesse industriale. Un importante ruo-
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lo tra le tecnologie che meglio rispondono
alle logiche della process intensification &
rivestito dai sistemi a membrana. Linferiore
richiesta energetica per la loro operativita,
la compatibilita ambientale dei processi e la
possibilita di utilizzare sistemi di minore di-
mensione, fanno si che le membrane venga-
no considerate come alternativa di processo
in moltissimi settori dell’industria moderna.
Le operazioni a membrana sono, ormai, una
realta industriale da molti decenni, rico-
prendo un ruolo leader nel trattamento delle
acque. Nell’ultimo ventennio si & affermato
anche un notevole interesse per le applica-
zioni nel campo della separazione gassosa. A
partire dai primi utilizzi industriali attraverso
il sistema Prism della PERMEA [3] per la se-
parazione di idrogeno da correnti di spurgo
del reattore perla produzione di ammoniaca,
la ricerca scientifica ha rivolto I'attenzione
verso il possibile impiego in altre applica-
zioni industriali. Ad oggi, attraverso questa
logica, le membrane possono innovare il
processo di produzione diretta dei buteni.
Oggigiorno la produzione di queste specie &
riservata principalmente al fluidized catalytic
cracking (FCC), con cui viene soddisfatto
circa il 70% della richiesta mondiale e agli
impianti di steam cracking [4].



Fig. 1

Distribuzione percentuale volumetriche

della produzione mondiale di buteni mediante
i processi tradizionali

La Fig. 1 evidenzia chiaramente il forte le-
game della produzione dei buteni a processi
tradizionali della petrolchimica. Anche se an-
cora di nicchia, main crescente aumento, una
piccola percentuale del fabbisogno mondiale,
viene soddisfatto mediante deidrogenazione
del butano. Tuttavia, il principale svantaggio
di questa tecnologia € la bassa conversione
di reazione. Di fronte alla richiesta di sistemi
pit performanti e mirati, si propone, quindi, il
sistema di produzione innovativo dei buteni,
con particolare interesse all'isobutene, me-
diante la tecnologia a membrana.

Sostituire i sistemi a membrana alla tecnolo-
gia tradizionale, permette di abbattere i costi
energetici necessari alle tradizionali tecniche
di de-metanazione, de-etanazione e de-propa-
nazione che impiegano colonne di distillazione
criogeniche (fino a -100 °C) operate ad alta
pressione (fino a 20 bar). Tutto cid implica la
riduzione sia del carico energetico che della
dimensione dell'impianto, in completa coeren-
za con le regole della process intensification.
Con I'obiettivo di ottenere una corrente con-
centrata in buteni, il processo & stato svilup-
pato ripensando sia il sistema di reazione, con
I’'utilizzo di un reattore a membrana metallica
di Pd/Ag e sia il sistema di separazione, utiliz-
zando membrane polimeriche dense.

La reazione in oggetto & la deidroisomerizza-
zione del n-butano a dare iso-butene che pud
essere schematizzata mediante due step in
serie:

nC4Hq9 <= nC4Hg + Hy 11
nC,Hg <= isoC4Hg [2]

Fig. 2
Schema di un reattore a membrana

Il reattore a membrana considerato in Fig.
2 & un dispositivo con una configurazione
tubo in tubo in cui il volume di permeazione
¢ delimitato dalla membrana di Pd/Ag mentre
il tubo esterno delimita il volume di reazione
in cui e allocato, in un letto fisso, il cataliz-
zatore. La reazione avviene quindi nell'anulus
e la membrana di Pd/Ag, permeabile al solo
idrogeno, consente, attraverso una differen-
za di pressione, l'allontanamento selettivo di
quest’ultimo, favorendo quindi la conversio-
ne e consentendo di recuperare una corrente
pura di H,.

E da tempo riconosciuto il vantaggio appor-
tato da un reattore a membrana e i parame-
tri che ne influenzano le prestazioni, quali la
pressione parziale della specie da separare
nella corrente di permeato [5]. La reazione
globale di deidroisomerizzazione & una rea-
zione con incremento del numero di moli che,
nei sistemi tradizionali, impone la necessita
di lavorare a bassa pressione per avere un
vantaggio termodinamico. Al contrario, an-
che in questi casi di reazione con aumento
del numero di moli, nei reattori a membrana &
conveniente lavorare con sistemi ad alta pres-
sione, consentendo maggiori forze spingenti
per la permeazione dell’idrogeno e, pertanto,
maggiore conversione [6]. La corrente di re-
tentato del reattore, ricca di buteni, & invia-
ta ad un blocco di separazione a membrana.
L'analisi & stata condotta considerando mem-
brane commerciali, sia di tipo vetroso (PSf o
Matrimid) che gommoso (PTMSP).

Fissati i target di funzionamento del disposi-
tivo, le condizioni operative sono state scelte

B e,

mediante mappe di funzionamento (Fig. 3)
dell’'unita di separazione in cui vengono stu-
diati gli andamenti dei profili di concentra-
zione di uno specifico componente contro il
suo recupero all’interno di una corrente desi-
derata. Le curve sono state costruite fissan-
do il rapporto di pressione, definito come il
rapporto tra la pressione di retentato e quella
di permeato, al variare del “permeation num-
ber”, che confronta il trasporto trans-mem-
brana con il trasporto in alimentazione [7]. La
Fig. 3 mostra come sia possibile raggiungere
una corrente a concentrazione di buteni in-
torno al 50%. Per recuperi piu alti del 60%,
la concentrazione dei buteni nel permeato &
risultata pressoché costante fino a recuperi
del 97%. Per valori piu alti, le curve mostrano
un andamento decrescente della concentra-
zione. Il comportamento del sistema & spie-
gato dall'aumento della concentrazione delle
specie meno permeabili rispetto i buteni che
diluiscono la corrente di permeato.

La Fig. 4 mostra lo schema di processo svi-
luppato per la produzione e la separazione
dei buteni. In particolare, sono mostrati i
due blocchi principali del processo che cor-
rispondono all’'unita di reazione (MR) e a
quella di separazione (GS). Il sistema di re-
azione prevede un solo reattore, mentre, per
lo stadio di separazione sono stati utilizzati
differenti unita a membrana disposti in serie
e/o parallelo.

E stato considerato un reattore operato a 10
bar e a 550 °C con una pressione del perme-
ato di 0,1 bar (Fig. 4). Attraverso I'analisi di
simulazione condotta sul processo, & stato
dimostrato come il reattore consente, tra
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Mappa di funzionamento del separatore
amembrana GS1 di Fig. 5
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n-CHy 21%

H21.1%

Butenes 38%
C;-C;19.4%

G 12%
Butadiene 8.5%

n-C;Hyp 80%

H, 100%

Fig. 4

Schema di processo
per la produzione

e separazione dei buteni

I’altro, di recuperare il 99% di idrogeno puro
nella corrente di permeato. E stata raggiunta
una conversione di equilibrio nel reattore a
membrana 5 volte piu alta rispetto ad un re-
attore tradizionale operato nelle stesse con-
dizioni, risultato analogo a quello ottenuto da
Al-Megren et al. [8]. La corrente di retentato
in uscita dal reattore ricca di buteni, & stata
inviata ad un blocco di separazione a mem-
brana composto da piu stadi. Il permeato,
contenendo idrogeno puro, non ha avuto la
necessita di essere trattato all'interno di unita
di separazione. La corrente a 10 bar in uscita
dal retentato del reattore a membrana, ga-
rantisce la pressione necessaria per la forza
spingente all’intero sistema di separazione.

La scelta della natura delle membrane e le
condizioni operative sono state effettuate sulla
base dei target prefissati. In generale, per re-
cuperare incondensabili sono state utilizzate
membrane polimeriche “vetrose”, mentre, per
gli idrocarburi membrane polimeriche “gom-
mose”. La configurazione del sistema che &
stata studiata ha permesso il recupero del 97%
dei buteni prodottiin una corrente che, rispetto
a quella in uscita dal reattore, presenta un au-
mento del contenuto di queste specie del 20%.
La Fig. 5 mostra il sistema di separazione
a membrana, rappresentato gia in manie-
ra compatta nello schema di Fig. 4. Il primo
vantaggio, mostrato dalla tecnologia a mem-
brana all'interno di questa filiera di produ-
zione, & I'assenza di dispositivi intermedi di
compressione per le unita di separazione a
membrana. Inoltre, perseguendo l'ottica del
risparmio energetico, si & avuto un vantaggio

n-C4Hyp 29%
H:0.2%

Butenes 44.5%
C;-C, 6%

C;10%
Butadiene 10.3%

sui sistemi di scambio termico, utilizzati solo
in uscita dal reattore e operanti in condizioni
pit blande rispetto le tecnologie di separazio-
ne tradizionali.

All'interno del primo stadio & stata conside-
rata una membrana di tipo “vetroso” (Matri-
mid). Questa ha permesso di allontanare le
specie pit leggere, come I'idrogeno e il me-
tano, con l'obiettivo di concentrare una cor-
rente diidrocarburi nel retentato. Entrambe le
correnti in uscita dal GS1 sono state inviate a
successive unita di separazione a membrana
“gommosa” di PTMSP.

Allo stadio GS2 & stata alimentata la corrente
di permeato dell’unita di separazione GS1, in
cui sono state recuperate le specie leggere,
come metano ed etano e una parte di buteni.
L'unita GS2 & stata utilizzata appositamente
per recuperare parte degli idrocarburi non ri-
tenuti nel dispositivo precedente. La corrente
di retentato del GS1 é stata inviata, invece, a
due separatori @ membrana in serie (Fig. 5).
Brunetti et al. [9] hanno dimostrato i vantaggi
nell’utilizzare separatori in serie per ottenere
correnti a pid alta concentrazione. Utilizza-
re un ulteriore stadio di separazione, a valle
dell’'unita GS3, ha permesso di recuperare
una maggiore quantita di buteni senza ridurre
la concentrazione della corrente. Dal disposi-
tivo di separazione GS4, & stata ricavata una
corrente di permeato al 45% di buteni e fino
al’'80% di C,. Sfruttando il vantaggio dei due
separatori in serie e utilizzando membrane
selettive agli idrocarburi, sono stati ottenuti
alti recuperi con notevole aumento delle con-
centrazioni.
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L'utilizzo di separatori a membrana in PTMSP
ha consentito di recuperare correnti a piu alta
concentrazione di buteni, che variano dal 33%
al 45%. Analogo andamento & stato osservato
considerando I'intero gruppo dei Gy, in parti-
colar modo per I'n-butano che rappresenta la
specie pill permeabile per queste specifiche
membrane. Per massimizzare il recupero &
stata considerata come corrente di riferimen-
to in uscita dal sistema la somma dei permeati
degli stadi GS2, GS3 e GS4.

Lo studio condotto sul processo ha mostrato
numerosi vantaggi sul sistema di reazione e
su quello di separazione. Il reattore a mem-
brana ha permesso di raggiungere una con-
versione 5 volte pit alta rispetto a quella del
reattore tradizionale corrispondente, oltre a
recuperare una corrente pura di idrogeno. Il
sistema di separazione, riuscendo a lavora-
re in assenza di compressioni e scambiatori
di calore intermedi alle unita di separazione,
permette un elevato risparmio energetico. |
risultati ottenuti sulla corrente di riferimento
in uscita dal processo, composta dal 45% di
buteni e fino all'85% di C, con un recupero
superiore al 97% delle specie in esame, hanno
dimostrato la possibilita di impiegare la tec-
nologia a membrana per sostituire parti delle
unita di produzione dei buteni, promuovendo
un forte risparmio energetico.
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Sistema di separazione a membrana

Membranes in Butenes Production

This manuscript shows the advantage of
membrane technologies in the butenes
production and separation. In the first
stage, a Pd/Ag membrane reactor was
prosed for increasing the conversion
by selective removal of hydrogen, and a
multistage membrane separation system
for butenes recovery.
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’Assemblea Generale dei Soci della Societa
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convocazione e alle ore 15:30 in seconda
convocazione, presso I’Aula “La Ginestra” del
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Studi di Roma “La Sapienza” (P.le A. Moro),
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3. Attivita 2014
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5. Programma di attivita 2016

6. Quote sociali ed abbonamenti 2016
7. Bilancio preventivo 2016

8. Designazione di due candidati alla
Presidenza per il triennio 2017-2019
9. Soci Onorari

10. Proposte di modifica del Regolamento
Generale di attuazione dello Statuto
11. Varie ed eventuali

Il Presidente
Prof. Raffaele Riccio

e Domenico
Spinelli.
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