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INTRODUZIONE

Le strategie di progettazione ed esercizio dei moderni
impianti di dissalazione sono sempre piu vincolate ai
problemi di carattere ambientale legati allo
smaltimento delle salamoie.

Due possibili soluzioni sono, ad oggi, proposte:

»Efficaci strategie di diluzione/dispersione a mare delle
salamoie che minimizzino lI'impatto ambientale

»Riutilizzo e sfruttamento delle salamoie come fonte
non-convenzionale di minerali ed energia <}J|

I L*
:\ ._\ J/

Ciclo integrato per la produzione di acqua dissalata, sale, minerali ed energia: I'esperienza di Trapani. A. Cipollina




Strategie alternative per lo smaltimento ...

Risorse potenzialmente recuperabili dalle salamoie:
“Recupero di materie prime:
-Per la produzione di sale commerciale ad uso alimetare;
-Per la produzione di sale commerciale ad uso industriale;

-Per la produzione di minerali ad alto valore (e.g. Magnesio);

“Recupero di energia attraverso il "Salinity Gradient Power”:
-Processi osmotici (e.g. Osmosi diretta ritardata da pressione);

-Processi elettrochimici (e.g. Elettrodialisi inversa, Miscelamento
capacitivo);
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L'idea di un ciclo integrato

UNITA’ DI DISSALAZIONE #

ACQUA DOLCE

SALAMOIA

SALE AD USO
ALIMENTARE &
INDUSTRIALE

PRODUZIONE DI SALE
SALAMOIE SATURE
ESAUSTE

RECUPERO DI MATERIE PRIME

=) (5)REAPOWer

SALAMOIA 1IN ‘
USCITA

MATERIE PRIME

ENERGIA VERDE
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e.g. Mg(OH), or MgCl




L'esperienza di Trapani
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Impianto di dissalazione MED-TVC

eNel 1995 4 unita MED-TVC furono avviate con una
capacita nominale di 9000 m3/d ciascuna;

eOgni unita e costituita da 12 effetti evaporativi con
Thermal Vapor Compression;

e La temperatura del primo effetti € di 65° C ed Il
Rapporto di Performance nominale dell'impianto e di
16 kg di dissalato/kg di vapore di alimento;
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Impianto di dissalazione MED-TVC
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Impianto di dissalazione MED-TVC
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Impianto di dissalazione MED-TVC
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Impianto di dissalazione MED-TVC

Principali parametri operativi

Consumi p aratteristiche salamoia di scar
En. Vapore Rapp. portata Conc. Temp.
El.(kWh/m?3) (kg/m3) di conv. | (m3/d) (gr/It) (° C)

6080

—_ \ I o N ~ -
2+2.5 (45bar) 30% 80,000 53-55

Gli additivi chimici utilizzati nel processo sonuv:

~35-38

-Anti-schiuma: pochi ppm nell’alimentazione;
-Anti-incostante: pochi ppm nell’alimentazione;

-Disinfettante: Ipoclorito di sodio, in origine generato in situ ed iniettato ad
intermittenza in prossimita della presa a mare (negli ultimi anni I’impianto
ha operato senza alcuna disinfezione dell’acqua mare di alimentazione)
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Impianto di dissalazione MED-TVC
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La salina "Mariastella”
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La salina "Mariastella”




La salina "Mariastella”

Schema di processo nell’assetto
“tradizionale”

el 'acqua mare entra nella prima vasca

Acqua mare

/——; . JF o
Ik FR1

FR = fredda

VAC = vaso acqua cruda
VG = vaso governo

CSE = Contro sentina

\ SE = sentina

\ CA=calda

\ CR = cristallizante

(FR1), inizia ad evaporare/concentrarsi IN CRZT
scorrendo lungo le vasche; el L\
eNelle vasche centrali (VG2 & VG3) inizia _ >ale OUT 5:22708 - )
la precipitazione di Solfati e Carbonati di e ,’/
Calcio, rimuovendo quantitativamente lo el
ione Ca2* dalla salamoia; i e L, | A
e —] é:.j 1
La salamoia passa attraverso le “vasche _ES_ZCA“S g Y
¥ catzs| B | %
::-,d.;,.(L | §SE1 || L

calde” (CSE1, CSE2, CA) preparatorie per
le “cristallizzanti”;

s |

e[ a salamoia satura viene raccolta nelle ™ salamoia

“vasche di sentina” (SE1 and SE2);

eLe “vasche di sentina” alimentano le
“vasche cristallizzanti” (CR), dove il
Cloruro di Sodio precipita e viene raccolto

[ |
| {CR1 - CA125 |

satura esausta -

FR2 o7
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La salina "Mariastella”

Schema di processo nell’ASSETTO
“SPERIMENTALE" (in esercizio dal

2008):

eLa salamoia dell'impianto MED alimenta

la prima vasca evaporante (VAC) a circa
5° Be e 35° C; Sale OUT

<€
o] processi evaporativi favoriscono

l'ulteriore concentrazione come nello
schema tradizionale;

el a saturazione della salamoia in NaCl
viene raggiunta con anticipo consentendo
una piu rapida “messa in produzione”

s |

della salina; Salamoia
eUna variazione dei tempi e/o delle satura
strategie di raccolta del sale sono esausta
richieste per fare fronte all’aumento di

produzione

— FR = fredda

e —— T .

sy - R ~=e3 | VAC = vaso acqua cruda
fres ,i’“:, ] ‘:‘ VG = vaso governo
¥ FR1 i CSE = Contro sentina
SE = sentina
6,5 ) \ CA=calda
‘ ”“.“CR = cristallizante
| pReeTRaey S A “‘x\‘ M = Mulino
CR2 <—r : a\
SE2:22.
I 4 - i
. 18 f | VG2
| CRZ‘— SE%0/21 /‘ =
CR?“ CA2 25 |
 jcre= CA2l25 LT
S I i Y
+ - jFde
. ‘_‘ CA2 25 16/18 "(‘ R
L |
CR1 ~i vas |

CR1<__ CA125 ‘.‘ ‘ I ve1 5

|
CR1<w CA125“ -

e s&‘ & )
| & 9/10

FR2
6/7

5

Salamoia da
impianto MED
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La salina "Mariastella”

VANTAGGI DEL NUOVO ASSETTO OPERATIVO DELLA SALINA:

ASSETTO PRODUTTIVO TRADIZIONALE:

Production historical data
Year | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 [ 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007

?{é’g) 2370| 0 |1941|1934| 1694 |1630| 1765 | 1686 | 2000| 2000
2009-
NUOVO ASSETTO: 2008 0 %010 o 2011v 2012

Salamoia in ® 600 m3/d
2900 t* ?2?? 2500 t 3000 t*

Osservato un aumento della produzione del 20-30%!!!

*un generale aumento di produzione del10-20% ¢ stato registrato anche nelle altre saline tradizionali, grazie alle
condizioni meteo favorevoli

Nessuna variazione osservata nella qualita del sale;

Il delicato ecosistema delle saline non ha risentito della
variazione nel tipo di alimentazione
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La salina "Mariastella”

La concentrazione degli ioni nelle acque di processo aumenta da una
vasca alla successiva (campioni del 27 Maggio 2008)

La concentrazione di alcune specie
aumenta fino a 30 volte rispetto a quella

lons concentration Lar/ltl

dell’acqua di mare!
i S — / T Piu di
0 | . 35 gr/It di Mg?*
e ~ 1 (privo di Ca%t)
10 4 pronto ad essere
A T . e . M recuperato

sequential number of pond
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Mg come “critical raw material” per I'EU

Production concentration of critical raw mineral materials

Canada Russia

= Platinum Group Metals  »

India
2 . Graphite
. ' > | Japan
USA ) Sog, i, j/ + Indium
P BN U ) e China
g .y ' *  Antimony
' t . Beryllium
Mexico - . Fluorspar
. Gallium
. Fl
e an . Graphite
O Germanium
Brazil " "
Niobium P =
Tantalum :
. Tungsten
Democratic Republic of Congo g
South Africa Cobalt Rwanda 7
. Platinum Group Metals +  Tantalum X Tontalum
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Recupero di Magnesio da salamoie

Procedure sperimentali

per le prove batch Soluzioni di NaOH legg. sovrastechiometrico
7
50 ml salamoia+ 50 ml H,O MgCl, + MgSO, +4NaOH — 2Mg(OH), +2NaCl + Na,SO,

becker
/?® miscelazione
filter paper

filter buchner

Precipitazione e
filtrazione di Mg(OH),

vacuum pump

filtared solution

Analisi dei
campioni solidi e

delle soluzioni o
Soluzioni

filtrate

Precipitato
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Recupero di Magnesio da salamoie

Scale-up delle prove batch

cristallizzatore

Serbatoio e pom
soluzione NaOH

/

Sri
campif

nga di
bnamento
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Recupero di Magnesio da salamoie

Impianto pilota per la cristallizzazione in continuo di Mg(OH),

Fine particles

@destruction
 m—
=
Sampling
outlet

o EARE R

NaOH Solid Acidified
Mg(OH), brine




Recupero di Magnesio da salamoie

Risultati delle prove batch: purezza del prodotto

25 Mp(OH)2

% )

W= 1o 36 M= tot
- n100%
m% Mg(OH)2

90% |

% Mg tot ]

- B0%

7 70% |

T 60% |

1005

90%
B80%
70%
60%

s080

%5 ME{OH)2

2% Me(OH)2

W% Mg tot

40

34
24

14

Purezze fino al 99% sono state raggiunte in condizioni

operative ottimali

Q%6

|£1 | | | W %, ME(OH)Z & % Mz tot

ction

T570 7 710 100%
NaOH 1 M

90%
T= 25° C; impeller s
NaOH injection rate: 3,5

BO%:
T0%
60% 7
50%

40%

30%
20%

10%

M % Mg{OH)2

N
2,5

NaOH 1 M

-_.I.'I'ch
357 "7 [min rate

W % Mg tot

0%

r251 |-5r 1-| T Ilj 1-5r

ed: 570 RPM;
7 ml/min

_Injection

"7 [mblimis

rate

NaOH 1 M NaOH 0.5 M

T= 40° C; impeller speed: 570 RPM;

injection rate: 1,5-2,5-3,5-7 ml/min

NaOH

NaOH
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Recupero di Magnesio da salamoie

Risultati dell’impianto pilota: purezza e resa del prodotto

Pilot test n..l . Purezza I\/Ig (%)
Normalised time | Vg Purity Myieta
(%) (%) 99 — 100 %
0 99.0 100
0.8 100 100 _
1.6 100 100 Resa in Mg
2.4 100 100 100%
3.2 99.0 100
Pilot test n.2 Pilot test n.3
Normalised time | M9 (E/:)J)”ty n({,'/‘;')d Normalised time | M9 (Foj/l:)”ty n(ﬁzgj
0 99.9 100 0 99.9 100
1.1 99.9 100 1.1 99.9 100
2.2 99.9 100 2.2 99.8 100
3.3 100 100 3.3 99.9 100
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Recupero di Magnesio da salamoie

Risultati dell’impianto pilota: densita particellare e granulometria

30
D 25 . L
>0 Lo stazionario e stato
o raggiunto per la densita
15 ;
9 particellare
c 10
=
o 5
©
2 0 T T T T 1
0 100 200 30 .
Time [min]
5
0 minuti
—~ 4
\o\i \ —— 120 minuti
Condizioni di continuo e 3 ——240 minut
transitorio osservate per la § > 360 minut
granulometria delle particelle 1 480 minuti
0 . ; ; -
1 10 100
Ciclo integrato per la produzione di acqu Particles size (“m)




Final considerations on the Mg production potential

Cina Magnesite
Russia Magnesite
USA Magnesite e
Acqua di
Mare
Italia Magnesite

Magnesite e
Totale Acqua di
Mare

4,18 min
tonn/anno

2,55 min
tonn/anno

526 000
tonn/anno

25 000
tonn/anno

11,4 min
tonn/anno

La produzione di sale marino
in Italia € = 10%ton/anno

con = 3¢10° ms3/anno di
salamoia esausta

SE [Mg?*] = 30 g/l e resa = 100%:
Il potenziale di produzione di MgO
equivalente sarebbe di:

150000 ton/anno
MgO

= 10 volte di piu guardando al
potenziale del
bacino Mediterraneo

=~ 1.5 mln tonn/anno
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