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1. Introduzione 
Questo report rappresenta il deliverable PERT1 relativo al punto “A. Ricerca Bibliografica e 
Metodologia di Comparazione delle Tecnologie” di cui all'Allegato Tecnico all’Accordo di 
Collaborazione tra ENEA e UNIGE, DICAT, gruppo PERT (rif. [Pert2010]), realizzato nel 
quadro dell'Obiettivo C (Sviluppo di processi e sistemi per l’arricchimento in metano di biogas, al 
fine di ottenere la composizione richiesta dalla rete), sotto-obiettivo C.1 (Analisi dello stato 
dell’arte dei processi di rimozione dalla CO2 da biogas) del Progetto 2.1.2 (Studi sulla produzione 
elettrica locale da biomasse e scarti) del piano annuale di realizzazione ricerca di sistema elettrico 
2008-09, area “Produzione di energia elettrica e protezione dell’ambiente”, tematica di ricerca 
“Sviluppo e diffusione dell’uso delle fonti rinnovabili: energia elettrica da biomasse” . 
Esso descrive lo stato dell’arte sulla modellistica dei processi a membrane per la rimozione 
dall'anidride carbonica da biogas ed è volto a preparare le successive attività di modellizzazione 
di membrane ceramiche e polimeriche e di elaborazione della metodologia di confronto tra le 
varie tecnologie. 
La ricerca nella letteratura è stata condotta ad ampio spettro, coprendo in generale i processi di 
separazione di gas con membrane (anche se per applicazioni simili) e i modelli con scale e scopi 
diversi (fenomenologici, previsionali, black box, di processo e di impianto). 
Esiste anche una letteratura brevettuale sterminata che tuttavia non è stata considerata in questo 
report in quanto non rilevante dal punto di vista modellistico. 

2. Review generale sull'applicazione 
Sul tema delle membrane per separazione di gas sono disponibili delle ottime reviews sia mirate 
alla separazione di CO2 da gas naturale [Sridhar2007] sia più generali [Bernardo2009]. 
Le applicazioni che vengono descritte, oltre a quella di interesse, sono: 

• Cattura della CO2 per separazione in configurazione pre-combustione associata alla 
gassificazione di biomassa lignocellulosica (legno) [Gassner2009]; 

• Idem con applicazione all'industria siderurgica [Lie2007]; 
• Idem per post-combustione: [Zhao2008], [Brunetti2010] che presenta anche un modello 

1-D in termini di variabili adimensionali per due componenti; 
• Idem per post-combustione di biogas con aria arricchita [Favre2009]; 
• Sistemi per il sostentamento della respirazione umana in circuito chiuso (riduzione della 

concentrazione di CO2 dal 4% allo 0.5%) [Li1990]. 
 
Più specificamente sull'upgrading di biogas, recentemente sono apparsi alcuni annunci di 
performance incoraggianti: 

• [Yave2010] legato ad un progetto tedesco [Mem-Brain2010] e alla società GKSS, 
separazione di CO2 da azoto con membrane PEO-PBT a film sottile, permeanza = 7,3E-10 
kmol/m2/s/Pa; 

• [Merkel2010] separazione di CO2 da azoto con membrana MTR Polaris, permeanza = 
3,3E-10 kmol/m2/s/Pa; 

• [Deng2010] separazione di CO2 da metano con membrane in polivinilacool facilitate per 
addizione di polyvinilammina (PVAm/PVA): 6,7E-11 kmol/m2/s/Pa, consumo specifico 
di energia elettrica per unità volumetrica di metano purificato = 0,3 kWh/Nm3; 

• [Makaruk2010] separazione di CO2 da metano, consumo specifico di energia elettrica per 
unità volumetrica di metano purificato = 0,3 kWh/Nm3. 
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Tra i sistemi alternativi incontrati per questa applicazione si annoverano le membrane utilizzate 
all'interno di apparecchiature che realizzano un contatto gas/liquido [Mansourizadeh2010] e il 
Recycle Membrane Contactor [Beggel2010], oggetto di studi all'interno del progetto europeo 
[Hyvolution2010]. 

3. Fenomeni fisici 
Vengono di seguito elencati i fenomeni fisici coinvolti nel funzionamento della membrana, che 
assumono rilevanza maggiore o minore a seconda delle caratteristiche costruttive e delle 
condizioni operative del processo. 

3.1. Fluidodinamica 
Nella letteratura vengono prevalentemente impiegati modelli semplificati di tipo reattoristico, a 
parametri concentrati o a parametri distribuiti mono-dimensionali, per il flusso in ciascuno dei 
due compartimenti (retentato e permeato): 

• Plug flow: flusso a pistone senza dispersione assiale;  
• Miscelato: compartimento perfettamente miscelato; 
• Free flow: il flusso di permeato uscente in un punto della membrana si muove 

normalmente al piano della membrana, allontanandosi senza diffondersi o miscelarsi con i 
flussi locali adiacenti. 

 
Le diverse combinazioni di queste tre modalità di flusso nei due compartimenti generano i cinque 
modelli più diffusi di membrana [Shindo1985]: 

• Co-current: due plug flow con la stessa direzione di flusso; 
• Counter-current: due plug flow con direzione di flusso opposta; 
• Cross-flow: plug flow per il retentato, free flow per il permeato; 
• One-side mixing: plug flow per il retentato, miscelazione completa per il permeato; 
• Perfect mixing: miscelazione competa sia per il retentato che per il permeato. 

 
Certi autori tendono a confondere tra loro gli ultimi due; va invece sottolineata la differenza tra 
One-side mixing e Perfect mixing, che impatta sia la performance (come è ben descritto nel 
paragrafo 3.1 di [Merkel2010] per il caso di elevate selettività) sia la soluzione (nel caso di One-
side mixing è possibile risolvere con una integrazione semplice l'IVP ODE, cioè il problema dei 
valori iniziali delle variabili per un sistema di equazioni differenziali ordinarie, mentre per il 
Perfect mixing si tratta di un sistema DAE – equazioni algebrico differenziali - con un'equazione 
integrale che necessita di un metodo shooting). 
 
Chiaramente le ipotesi di plug-flow e free-flow sono irrealistiche. Non si trovano tuttavia in 
letteratura pubblica studi che uniscano l'analisi teorica con l'identificazione di dati sperimentali 
sul regime fluidodinamico effettivamente presente (pensiamo agli studi sulle Residence Time 
Distribution Functions, RTD, propri dei reattori); probabilmente sono aspetti investigati in 
dettaglio dai vendor, che però non hanno interesse a pubblicare i risultati. 
  
Secondo [Merkel2010] che ci presenta il punto di vista di uno dei principali player del mercato 
(MTR, Membrane Technology and Research, Inc.), di fatto i moduli contro-corrente sono una 
minoranza degli impianti installati, e, benché tutti i fabbricanti concordino nel ritenerli superiori, 
in pratica le difficoltà realizzative (complessità costruttiva, problemi di distribuzione del flusso, 
perdite di carico lato permeato) non ne incoraggiano la commercializzazione. 
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Anche secondo [Bounaceur2006] il modello contro-corrente non è significativo, mentre il 
modello cross-flow è quello che dà le predizioni più realistiche per rapporti di pressione 
significativi. 
 
Per una trattazione più approfondita dei flussi, si può procedere ad una risoluzione delle 
equazioni del moto di Navier-Stokes. Sono presenti pochi lavori sul tema della Computational 
Fluid Dynamic (CFD) applicata alle membrane per separazione di gas [Coroneo2008] [Abdel-
Jawad2007] [Takaba2005], probabilmente una indicazione che il campo di flusso non è un 
ritenuto problema fondamentale, o più probabilmente che è oggetto di studi applicati da parte dei 
vendor, che non si riflettono nella letteratura aperta.  

3.2. Effetti termici 
Anche se non vi è cambiamento di stato, ci possono essere degli effetti termici sensibili, come 
indicato da [Coker1999]. In effetti l'espansione di alcuni componenti attraverso la membrana in 
certe condizioni può portare ad un abbassamento della temperatura fino a 40° C. L'effetto termico 
risulta in una penalizzazione della permeabilità, in quanto questa aumenta con la temperatura. 

3.3. Perdite di carico 
Le perdite di carico attraverso la membrana sono di solito predominanti rispetto a quelle dovute 
al flusso dei gas. Per il comparto del retentato i valori tipici per moduli commerciali sono di 0,3 – 
1 bar. Per il comparto del permeato viene evidenziato in alcuni lavori riferiti alla tipologia 
costruttiva hollow-fiber [Chowdhury2005] [Pan1978] l'effetto del pressure buildup all'interno 
della fibra. Questo può essere incluso nel modello, tenendo conto di questa perdita di carico con 
l'equazione di Hagen-Poiseuille [Katoh2011], [Makaruk2009], [Pettersen1994] [Tessendorf1999], 
[Yang2009]: 
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⎛ ⋅⋅⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⋅⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
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⋅
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/
/
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2Uρ

D
SL

μUDρ
=ΔP p  (1) 

Sono state proposte anche equazioni particolari per la perdita di carico all'interno di una hollow-
fiber [Lim2000]. 

Questo effetto sarà più rilevante nel caso di sistemi che operano per depressione (vuoto) dal lato 
permeato piuttosto che per compressione dal lato retentato. 

3.4. Effetti di miscela in fase gas 
Le non idealità in fase gas fanno sì che la fugacità di ciascun componente differisca dalla 
pressione parziale.  
Il parametro chiave che determina questi effetti è la pressione operativa: il coefficiente di fugacità 
in gas comincia a differire sensibilmente dall'unità a pressioni superiori a 1 MPa. 
Ne consegue che l'effetto del coefficiente di fugacità è del tutto irrilevante nel caso di sistemi che 
operano per depressione (vuoto). Le non idealità in fase gas dipendono tuttavia anche dalla 
temperatura (più marcate a basse temperature) e dalla composizione (più rilevante per sistemi che 
contengono composti polari come H2O, H2S, CO2). 
Sono pochi i lavori che tengono conto degli effetti di miscela nel gas [Fattah 1992], [Grainger 
2007], [Scholes 2010], [Tessendorf 1999], [Yave 2010]. Tra l'altro includere nel modello le non 
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idealità in fase gas ne complica la soluzione, perché introduce delle non-linearità e dipendenze 
incrociate aggiuntive tra i flussi dei componenti [Tessendorf 1999]. 

3.5. Trasporto di materia in fase gas 
Gli effetti legati ai fenomeni di trasporto di materia per diffusione in fase gas sono inglobati in 
quella che è definita “polarizzazione di concentrazione”. 
La polarizzazione di concentrazione viene tipicamente trascurata nelle membrane per separazione 
di gas, perché lo step limitante è il trasporto attraverso la membrana. Il tema è richiamato in 
[Takaba 2005], citato in [Abdel-Jawad 2007] e in [Katoh 2011], e in particolare trattato in 
[Makaruk 2009], che afferma che al di sopra di certi valori di selettività e permeanza la 
polarizzazione di concentrazione diventa significativa; quindi è un effetto che va tenuto in conto 
per membrane ad alti flussi. 
[Merkel 2010] cita un autore secondo il quale la polarizzazione di concentrazione al lato del 
permeato può ridurre il beneficio del controcorrente. 
In effetti sembrerebbe esserci incompatibilità tra le ipotesi di flusso a pistone perfetto (cioè 
assenza di diffusione nella direzione assiale del flusso) e trascurabile concentrazione di 
polarizzazione (cioè diffusione velocissima in direzione perpendicolare al flusso e alla 
membrana). Questo tipo di approccio è tuttavia abbastanza comune in sistemi analoghi e 
giustificabile valutando i tempi caratteristici del trasporto per diffusione e del moto convettivo in 
senso assiale. 

3.6. Trasporto di materia attraverso la membrana 
Tipicamente il trasporto di materia attraverso la membrana è lo step limitante in questo tipo di 
processi, tuttavia sono pochi i lavori che affrontano in dettaglio tale fenomeno. 
[Gorji2008] risolve con un software commerciale (Matlab) il problema del trasporto facilitato 
attraverso la membrana impregnata di soluzione reattiva, che consiste in un sistema di 14 ODE 
con condizioni al contorno. 
[Fried1998] propone la simulazione delle forze molecolari (computational chemistry). 
Più comuni sono invece i modelli di natura empirica. 
Le correlazioni usate per calcolare i flussi in termini delle forze spingenti sono diversi a seconda 
della tipologia di membrana, in quanto differiscono i meccanismi descritti nei paragrafi 
successivi. 

Polimeriche rubbery 

Per le membrane polimeriche rubbery il modello standard è basato sul meccanismo di soluzione-
diffusione, [Baker 2006], quindi il flusso del componente i-esimo dipende dalla forza spingente 
(gradiente di pressione), dalla solubilità K e dalla diffisuvità D: ( )

l

p–pKD
=j liiii

i
0

⋅⋅
 (2) 

La selettività tra due componenti, espressa come rapporto tra le permeabilità diventa: 

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⋅
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡

j

i

j

i

j

i
ji K

K
D
D=

P
P=α /  (3) 

dove il rapporto 
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K è una selettività dovuta alla solubilità. 
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Nelle membrane polimeriche la diffusività dei gas diminuisce all'aumentare della dimensione 
della molecola del gas, quindi la prima selettività favorisce le molecole piccole; invece la 
solubilità è in qualche modo legata alla condensabilità, ed è maggiore per le molecole più pesanti, 
quindi la seconda selettività favorisce le molecole grandi. Ne consegue che la selettività effettiva 
dipende dal bilanciarsi dei due effetti opposti. 
La dimensione delle molecole è convenzionalmente valutata per mezzo del volume molare 
(covolume) di Van der Waals; i valori dei composti d'interesse sono riportati in Tabella 1: 
 

Specie 
Covolume di Van 

der Waals b, 
cm3/mol 

H2 26 
H2O 30 
O2 32 
CO 39 
N2 39 

CO2 43 
H2S 43 
CH4 43 
C2H6 65 
C3H8 90 

Tabella 1 Covolume di Van der Waals per i composti d'interesse 

I limiti di quest'approccio appaiono evidenti quando si considera che il covolume di Van der 
Waals viene calcolato in base alla relazione ben nota: 

c

c

P
TR=b ⋅

8
 (4) 

a partire da alcune proprietà critiche della sostanza; non è certo che una molecola una volta 
disciolta in un polimero occupi un volume proporzionale al covolume di Van der Waals. 
Per alcune membrane polimeriche come quelle in PVA [Deng 2010] il meccanismo di 
soluzione/diffusione assume maggiore concretezza visto che la membrana è impregnata d'acqua e 
il trasporto della CO2 avviene sotto forma di bicarbonato. È simile la membrana proposta da 
[Gorji 2008] che consiste in una membrana idrofilica microporosa impregnata di una soluzione di 
acqua ed ammina, assimilabile ad una membrana facilitata (dove tuttavia i gruppi funzionali 
anziché essere parte del reticolo polimerico sono disciolti nella soluzione). In ambedue i casi c'è 
il vincolo a trattare miscele di gas saturi in acqua per evitare l'essiccamento della membrana. 

Polimeriche glassy 

Per membrane polimeriche glassy, la legge per il trasporto è più complicata. 
[Lufrano1996] propone un lavoro sperimentale con identificazione separata della solubilità e 
della diffusività in un polimero vetroso. 
[Kirchheim1992] propone un approccio molecolare alla predizione delle energie di dissoluzione 
dei gas nel polimero vetroso. 
[Koros1981] propone all'uopo una forma modificata dell'equazione di Fick che tiene conto di un 
processo a due step. 
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Composite 

Le membrane composite o Mixed Matrix Membranes (MMM) stanno attirando molta attenzione 
recentemente [Aroon2010], [Scholes2010], [Adams2011] e sono portate avanti dalla società 
americana UOP [Chung2007]. 
Per determinare la relazione tra forza spingente e flusso si usa il modello di Maxwell 
[Bouma1997] e i modelli basati sulle resistenze [Zhao2008] [Shimekit 010] [Hashemifard2010] 
[Pal2008]. 

Metalliche (Palladio o Palladio-Argento) 

Le membrane metalliche in Palladio o Palladio-Argento non appartengono alle tipologie di 
membrane adatte all'upgrading di biogas, ma sono particolarmente indicate per la separazione 
dell'idrogeno. Sono qui citate per completezza in quanto il trasporto è modellato con la legge di 
Sievert, ad esempio espressa in termini di fugacità f anziché di pressione parziale p [Scholes 
2010]: 

( )permeatefeed
H

H f–f
t

P
=J ⋅2

2
 (5) 

La radice quadrata in quest'espressione origina dal fatto che l'idrogeno è un gas biatomico, ma il 
trasporto attraverso questo tipo di membrane avviene in forma monoatomica. 

Facilitate 

In questo tipo di membrane la presenza di gruppi funzionali reattivi affini alla sostanza da 
trasportare fa sì che l'assorbimento/desorbimento siano accelerati dalla reazione 
[Achalpurkar2007], [Deng2010], ]Francisco2006]. 
Per le Fixed Site Carrier Membranes (FSCM) [Lie2007] propone di esprimere il flusso totale J 
della CO2 come somma di un termine Fickiano e di un termine di diffusione “carrier-mediated”: 
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Ceramiche 

Le membrane ceramiche possono operare a temperature più alte e c'è potenzialmente un più 
marcato effetto della temperatura, quindi si introduce un termine di tipo Arrhenius come in 
[Abdel-Jawad2007] per membrane Molecular Sieving Silica (MSS): 
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La tipologia di membrane Carbon Molecular Sieve (CMS) è investigata da diversi autori, [Hägg 
2003], [Lie 2007], [Mendes 2006]. 
I meccanismi di trasporto che coesistono nelle membrane CMS sono mostrati in Figura 1.  



 

11 / 26 

 

Figura 1 Meccanismi di trasporto nelle membrane CMS, da [Lie2007] 

3.7. Effetti di pressione e di miscela nella fase condensata 
Trattandosi di un'espressione empirica, la relazione proposta per il meccanismo di soluzione-
diffusione [Baker 2006]: 

( )ii
i

i ypxP
l

AP=J ⋅−⋅⋅⋅  (8) 

rende evidenti i suoi limiti nel momento in cui la permeabilità (Pi) non è in effetti sempre una 
costante, ma varia in funzione delle condizioni operative. 
[Rautenbach1998] e [Thundyil1999] riportano effetti della pressione sulla permeabilità. In 
particolare [Thundyi 1999] descrive l'effetto di plasticizzazione e polymer swelling della 
membrana dovuto alla dissoluzione dell'anidride carbonica. 
È interessante la variazione della permeanza con la pressione riscontrata in [Deng2010]: una 
diminuzione superiore al 70% per un aumento della pressione di un ordine di grandezza (da 2 a 
20 bar). Effetti di miscela e di temperatura sono segnalati anche per la permeazione di miscele di 
idrocarburi e azoto attraverso una membrana rivestita in silicone, in [Jiang2008], che fitta i dati 
sperimentali con una relazione tipo-Arrhenius con energia di attivazione e parametri di 
interazione. 
Anche in [Lufrano1996] sono stati rilevati effetti di miscela ed effetto della pressione che fa 
diminuire la permeabilità. 

[Scholes2009] descrive l'effetto dell'acqua sul trasporto di CO2 in membrane in polysulfone, 
Matrimid e 6FDA-TMPDA (una poliimmide); “water, undergo[es] competitively adsorption with 
carbon dioxide within the membranes, resulting in a reduction in CO2 permeability. ” 
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Considerando in astratto il meccanismo di soluzione-diffusione, ci sono due tipi di interazione tra 
i componenti coinvolti nel trasporto, potenzialmente in grado di dare origine a effetti di miscela, 
rispettivamente nello step di soluzione e in quello di diffusione.  

Per la soluzione, se consideriamo il polimero che costituisce la membrana alla stregua di una 
particolare fase liquida estremamente viscosa, la dissoluzione della specie che deve essere 
trasportata è un caso particolare di equilibrio vapore-liquido. Ci si può ragionevolmente aspettare 
che per miscele si vada oltre una semplice legge di Henry (postulata in [Abdel-Jawad2007], 
[Achalpurkar2007], [Adams2011], [Atchariyawut2007], [Francisco2006], [Grainger2007], 
[Mansourizadeh2010], [Robeson1991], [Tessendorf1999]). Il problema di potrebbe trattare 
probabilmente con maggiore efficacia con un approccio ai coefficienti di attività. In base a quanto 
noto sugli equilibri di questo tipo, è lecito attendersi che gli effetti saranno più marcati per 
componenti polari (CO2, H2O). 

Per la diffusione, nel caso di miscele è noto che la semplice legge di Fick andrebbe sostituita con 
le equazioni per la diffusione multicomponente. 
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3.8. Invecchiamento 
Le membrane CMS (Carbon Molecular Sieve) sono particolarmente soggette ad invecchiamento 
[Bernardo2009], [Grainger2007], [Hägg2003]. [Grainger2007] rileva per tali membrane applicate 
al recupero dell'idrogeno che l'invecchiamento dovuto all'assorbimento chimico e fisico porta ad 
una perdita di produttività fino all'80% in 14 mesi (il tema è sviluppato in cap 4.5, pag 45, e cap. 
7.3, pag 93). 

[Ding2010] riporta che, per le membrane in polimmide ultra-sottili di tipo hollow-fiber, durante 
l'invecchiamento fisico la permeanza diminuisce e la selettività aumenta, fino al raggiungimento 
per entrambe di un asintoto; questi fenomeni vengono spiegati con il “free volume diffusion 
mechanism”. 

[Scholes2009] riporta per membrane di tipo glassy che con l'andare del tempo l'effetto dell'acqua 
causa una plasticizzazione della membrana che rende il polimero vetroso più morbido, alterando 
sia la permeabilità che la selettività. 

Secondo [Fu2008], l'invecchiamento di membrane in PMMA diminuisce il volume libero e la 
permeabilità, ma aumenta la selettività. L'invecchiamento è ivi studiato aumentando la 
temperatura e costruendo una “master curve” usando l'analogia tra tempo e temperatura. 
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4. Tipi di modelli 
L'obiettivo della modellistica e la fase del ciclo R&D in cui viene coinvolta determina l'approccio 
e la formulazione dei modelli stessi. Troviamo le seguenti tipologie di modelli: 
MODELLI del MODULO a MEMBRANE, che possono essere finalizzati a  

• Caratterizzazione, identificazione - il parametro chiave è la permeabilità (che è 
indipendente dallo spessore della membrana); 

• Equipment design, rating, simulation - il parametro chiave è permeanza (incorpora lo 
spessore, che è determinato dai processi industriali e in questa fase non è più un parametro 
su cui agire);  

MODELLI di PROCESSO, che possono essere finalizzati a 
• Flowsheeting e ottimizzazione - modelli auto-inizializzanti e robusti, con derivate 

analitiche; 
• Process synthesis (superstructure) - modelli semplificati, adatti ad esecuzione ripetute. 

 

5. Modelli del modulo a membrane 

5.1. Soluzioni analitiche 
Trascurando le perdite di carico, a permeanza costante è risolubile analiticamente solo il caso di 
componente puro e di miscela binaria (che risulta in un polinomio quadratico). Il caso con perdite 
di carico e con componente puro è risolto con un approccio perturbativo in [Chang1998]. 

5.2. Parametri concentrati (black box) 
Per un modello a parametri totalmente concentrati della membrana si può usare il modello a 
compartimenti Perfect mixing descritto più sopra. 

Il modello Perfect mixing puro implica che la forza spingente è basata sulle condizioni (pressioni 
parziali) all'uscita dei due comparti. Tuttavia si trovano anche modelli semplificati basati sulle 
medie lineari (che sono giustificate sulla base della risoluzione qualitativa del problema 1-D) o 
sulle medie logaritmiche [Pettersen1994], [Davis2002]. 
[Chen1994] confronta un modello basato sulla forza spingente media con un modello a parametri 
distribuiti [Shindo1985] rileva che i risultati sono in accordo solo se la variazione di 
concentrazione del componente più permeabile nel comparto retentato è contenuta.  
Per il modello Perfect mixing con media logaritmica di [Pettersen1994] è disponibile un 
implementazione in Matlab / Scilab [Pettersen2003]. 

5.3. Parametri distribuiti mono-dimensionale 
La soluzione modellistica Plug flow può dare origine ad un sistema stiff (cfr. reattoristica). 

[Shindo1985] scrive le equazioni e le integra con un approccio di shooting per i casi dove è 
necessario (counterflow, One-side mixing) . 

[Bonaceur2006] integra il sistema di ODE risultante con un integratore implicito tipo BDF 
(Backward Differentiation Formula) dalla libreria DASSL. 
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Un implementazione di modello (Chembrane) è configurato come plugin per il simulatore di 
processo commerciale Hysys ed è descritto per un applicazione simile in [Grainger2007], pag 121 
- appendix B, pag 185. 

[Tessendorf1999] descrive l'integrazione di un modello a parametri distribuiti in un simulatore di 
processo proprietario; da notare la risoluzione con collocazioni ortogonali e l'inizializzazione con 
la soluzione di un modello approssimato costituito da un sistema di CSTR. Si distingue per la 
disponibilità di derivate analitiche che lo rendono adatto all'inserimento in un simulatore che 
includa algoritmi di ottimizzazione. 

Il metodo delle collocazioni ortogonali è applicato anche da [Kaldis1998] per una separazione 
binaria. 

[Chowdhury2005] risolve il problema ODE IVP con un algoritmo implicito tipo BDF tratto dalla 
libreria FORTRAN IMSL. 

[Makaruk2009] risolve con approccio iterativo tipo Gauß–Seidel il sistema di equazioni lineari 
derivante dalla discretizzazione con le differenze finite del sistema ODE. Per agevolare la 
convergenza nei casi più difficili (in presenza di alte selettività) è usato un metodo di 
rilassamento, a prezzo di un rallentamento della convergenza. 

[Katoh2011] semplifica il plug flow con una serie di CSTR, un approccio che ha il vantaggio di 
rilassare l'ipotesi irrealistica del flusso a pistone ideale, tenendo in conto l'effetto di dispersione 
assiale. 

Per agevolare la convergenza alla soluzione stazionaria, è usato un metodo di rilassamento, per 
questo il modello è formulato allo stato non stazionario e quindi in forma dinamica (considerando 
gli hold-up). 

[Jiang2008] presenta un modello cross-flow per moduli spiral-wound. 

5.4. Parametri distribuiti bi-dimensionale 
In questa analisi della letteratura aperta l'unico riferimento incontrato che adotti un tale modello è 
[Koukou1999]. Tuttavia, considerando le tipologie di membrane commerciali, se per le 
membrane di tipo hollow-fibre e spiral-wound probabilmente i modelli mono-dimensionali 
possono essere giustificati, per le membrane planari (cfr. quelle prodotte dalla società GKSS) 
sembrano invece meno applicabili. 

L'assenza di lavori pubblicati che descrivono modelli bi-dimensionali è quindi difficilmente 
interpretabile. 
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6. Modelli di processo 

6.1. Flowsheeting 
Per poter simulare un intero processo, i modelli delle singole operazioni unitarie devono essere 
compatibili con la metodologia del process flowsheeting: 

• Devono essere robusti; 

• Devono risolvere in maniera per quanto possibile automatica il problema 
dell'inizializzazione; 

• Devono fornire le derivate di 1° ordine analitiche [Tessendorf1999] soprattutto se è 
prevista l'applicazione di algoritmi di ottimizzazione. 

Per questo sono spesso proposti per quest'applicazione modelli black-box puramente algebrici 
[Davis2002].  

6.2. Process synthesis 
Cascate di membrane con uno o più compressori sono trattate in [Agrawal1996], [Pathare2010], 
[Agrawal1996a], [Xu1996]. 

La Continuous membrane column (CMC) è stata proposta in [Hwang1982] per una applicazione 
molto simile. 

[Uppaluri2004] propone la sintesi automatizzata di reti di membrane per separazioni multi-
componente, usando metodi combinatori di processi complessi con la metodologia della 
superstructure sulla stregua di quanto viene da altri proposto per la sintesi di reti di colonne di 
distillazione. 

Per impianti di piccole dimensioni mirati all'upgrading di gas naturale, volendo limitare il 
numero di apparecchi e la complessità impiantistica, le opzioni si riducono di molto e sembra 
inutile tentare un approccio sistematico alla sintesi del processo. 

Secondo [Deng2010] la configurazione a cascata simmetrica a due stadi a pressioni decrescenti 
per il permeato (20 e 10 bar) con riciclo del retentato (vedi Figura 2) è ottimale; si noti che il 
riciclo è alla pressione di circa 10 bar mentre l'alimentazione è a pressione ambiente, quindi dal 
disegno sembrerebbe che ci sia una dissipazione energetica; in realtà l'inserimento del riciclo 
avviene a uno stadio intermedio del primo compressore multistadio, la cui pressione è vicina a 
quella dell'uscita retentato del secondo stadio. 
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Figura 2 Configurazione a cascata simmetrica a due stadi da [Deng2010] 

Sono interessanti gli schemi come [Lie2007] che associano una turbina allo schema di processo, 
per recuperare una parte dell'energia di compressione espandendo un retentato disponibile in 
pressione, ma che deve essere consegnato ai limiti di batteria a pressione ambiente. 

[Makaruk2010] propone uno schema molto semplice, con una cascata a pressioni decrescenti del 
retentato e il riciclo del permeato, vedi Figura 3. 

 

Figura 3 Configurazione con cascata a pressioni decrescenti del retentato e il riciclo del 
permeato da [Makaruk2010] 

Alcuni schemi proposti in [Merkel2010] considerano anche la possibilità di avere un gas sweep, 
vedi Figura 4.  

 

Figura 4 Configurazione con gas sweep da [Merkel2010] 
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7. Conclusioni 
Dal complesso della letteratura sulla modellistica dei processi a membrane si possono raccogliere 
alcuni elementi generalmente applicabili, e quindi rilevanti anche per la loro applicazione alla 
rimozione dall'anidride carbonica da biogas: 

1. La resistenza controllante al trasporto di materia è tipicamente localizzata nella 
membrana; questo fa sì che passino in secondo ordine certi aspetti di dettaglio 
fluidodinamico e il trasporto in fase gas; 

2. Per il trasporto di materia attraverso la membrana si usano modelli empirici 
apparentemente molto semplici, ma non bisogna trascurare gli effetti di pressione e di 
miscela che impattano la permeanza; 

3. In particolare gli effetti di miscela nella fase condensata (la membrana) sono sicuramente 
rilevanti per l'applicazione considerata, visto che l'anidride carbonica è una molecola 
polare; 

4. Se lo stage cut è significativamente diverso da zero, sono prevedibili dei gradienti nella 
direzione del flusso che devono essere trattati con un modello a parametri distribuiti; il 
consenso per le tipologie costruttive più tipiche (hollow-fiber e spiral-wound) sembra 
essere verso l'impiego di modelli mono-dimensionali. 

 
In generale, il settore delle membrane per le separazioni di gas è storicamente caratterizzato da 
una forte presenza delle aziende nella ricerca applicata e quindi anche nelle pubblicazioni, con 
lavori seminali come [Agrawal1996]1, [Backer2006]2, [Robeson1991]3. Questo fa sì che molti 
lavori lascino in secondo piano aspetti anche fondamentali, quando non prioritari nell'ottica 
aziendale, in particolare certi parametri chiave (es. permeanza) vengono usati con funzione 
propagandistica senza analizzarne gli aspetti fisici, termodinamici, di micro e macro scala. Sono 
rari i lavori sperimentali indipendenti, e quelli che ci sono mancano dell'interpretazione e 
dell'identificazione dei parametri fenomenologici (un esempio per tutti: [Harasimowicz2007], con 
misure di permeabilità integrali su modulo commerciale UBE in poliimmide). 
Per queste ragioni, benché sul tema della modellistica di queste membrane si siano esercitate 
nell'arco di oltre tre decenni diverse generazioni di specialisti, è lunga la strada verso un modello 
completo, accurato e convalidato. 

                                                 
1 1980-2004 Air Products and Chemicals, Inc. USA, ora Purdue University; autore di 120 brevetti 
2 Dr. Richard W. Baker 1982-2007 fondatore e presidente, ora Principal Scientist in Membrane Technology and 

Research (MTR), Inc. USA, detiene 77 brevetti 
3 Lloyd M. Robeson, 1986-ora principal research associate presso Air Products and Chemicals Ic. USA detiene 90 

brevetti 
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