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INTRODUZIONE

Attualmente, la tecnologia a membrana per la separazione della CO; pone in primo piano I’uso delle
le membrane polimeriche, principalmente adoperate per la purificazione da CO, di correnti gassose
provenienti dalla gasificazione del carbone, biogas o da processi di steam reforming. Inoltre, le
membrane polimeriche sono disponibili in commercio; tuttavia, la cattura di CO, mediante
membrane polimeriche in processi su larga scala presenta ancora inadeguate prestazioni a causa
della perdita di stabilita delle medesime ad alta temperatura. Ulteriormente, il principale svantaggio
connesso alla rimozione di anidride carbonica usando membrane commerciali risulta nell’alto
dispendio energetico rispetto ai sistemi di adsorbimento chimico tradizionali.

Convenzionalmente, per cattura della CO; si intende il processo per la rimozione di CO, prodotta,
ad esempio, da combustione di idrocarburi (carbone, petrolio e gas) o presenti nel biogas. Si tratta
di una tecnologia gia esistente a livello industriale, ampiamente utilizzata su scala minore nella
produzione di fertilizzanti, nell’industria alimentare e nel settore petrolifero e del gas (Gielen et al.,
2008)

Ad oggi, 1 principali metodi per la cattura della CO; sono tre (Figura 1) (Chiesa et al., 2005; Figuero
et al., 2008; Gibbins et al., 2008; Haszeldine, 2007; Meisen et al., 1997; Pennline et al., 2008; Yang
et al., 2008), cosi come schematizzato nel seguito:

. “Oxy-fuel combustion capture”, nel quale il combustibile ¢ bruciato in presenza di
ossigeno altamente puro (circa il 98%) al fine di garantire che i prodotti della combustione (fumi)
contengano, principalmente, CO,, acqua ed altri gas in tracce. In questo modo, il recupero di CO,
mediante condensazione da una corrente di spurgo ricca in CO; ed acqua e con un basso contenuto
di azoto ¢ piu facile rispetto ad una corrente contenente fumi prodotti da una combustione

convenzionale.

o “Pre-combustion capture”, comporta la rimozione della CO; prima della combustione. Il

processo di cattura ¢ costituito da tre stadi:



> il combustibile (generalmente metano o carbone gassificato) viene convertito in
idrogeno e monossido di carbonio per formare un gas di sintesi;

> il CO viene convertito in CO, mediante reazione di water gas shift;

> La CO; ¢ separata dall’idrogeno, che potrebbe essere bruciato senza inquinare. La

CO; puo essere compressa in liquido e trasportata in un sito di stoccaggio.

. “Post-combustion capture”, utile per separare la CO, dai gas esausti generati dalla
combustione di combustibili fossili. Tali gas, contenenti una miscela di CO,, azoto e alcuni
composti ossigenati (SO,, NO, e O,) vengono pre-trattati per rimuovere il particolato e gli ossidi di

azoto e di zolfo.
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Figura 1. Tre differenti metodi tradizionali per la cattura della CO,.



Inoltre, altre tecniche di separazione per la cattura della CO,, quale pressure swing adsorption
(PSA), absorbimento amminico e la separazione criogenica, sono state industrialmente usate in
applicazioni chimiche e petrolchimiche (Drioli et al., 2001; Simmonds et al., 2003).

La tecnologia dei separatori a membrana mostra un certo numero di vantaggi rispetto ad altre
tecniche di separazione, tra cui un design semplice senza parti in movimento, manutenzione
limitata, separazione in un unico step, alta affidabilita (Mazur et al., 1982) e possono essere
facilmente adattate alla fine di una corrente di scarico di una centrale elettrica senza la necessita di
integrazione complesse (Perry et al., 2006).

Inoltre, le membrane non necessitano di prodotti chimici o di rigenerazione di un

absorbente/adsorbente.

I benefici sopra menzionati relativi alle membrane, tra cui l'efficienza energetica e la facilita di
applicazione, hanno permesso notevoli progressi commerciali per il loro uso in alcune applicazioni
per la rimozione della COs.

Tuttavia, I’applicazione della tecnologia a membrana su scala industriale ¢ ancora limitata a causa
del fatto che la maggior parte degli studi applicativi sulle membrane sono realizzati a scala
laboratorio ed in condizioni “ideali” rispetto a quelle che si realizzano industrialmente.

Un altro motivo per il loro non pieno relativo sviluppo ¢ dovuto al fatto che tecnologie mature quali
il PSA e la distillazione criogenica sono metodi industrialmente consolidati e difficili, quindi,

dall’esser soppiantati.

1. Tecnologia a membrana per la separazione della CO,

Il crescente interesse per i processi a membrana utilizzati nel settore industriale, nell’ingegneria
biomedica e nelle scienze spaziali si riflette nel consistente numero di pubblicazioni nella letteratura
scientifica (Anon. 8); in particolare Figure 2 mostra il numero di pubblicazioni scientifiche

realizzate nel campo della separazione dei gas.
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Figura 2 Numero di pubblicazioni per anno sulle applicazioni delle membrane nel campo della separazione di gas
- Elsevier Scopus database.

In particolare, il concetto di separazione a membrana ¢ stato originariamente proposto da Graham
nel 1866 per la separazione di una soluzione nei suoi componenti (Graham, 1866). Inizialmente, la
principale applicazione per separazioni a membrana ¢ stata I’osmosi inversa (Jawad, 1989; Podall,
1971). Successivamente, dal 1980 al 1990 sostanziali innovazioni sono state realizzate nei confronti
dei materiali per la costruzione di nuove membrane. Si ¢ cosi avuto un miglioramento
dell’efficienza nella separazione e della durata della membrana, rendendo la separazione di gas
mediante membrane una tecnica commercialmente competitiva rispetto alle tecnologie di
separazione esistenti (Coady et al, 1982;. Mazur et al, 1982;. Paul et al, 1994).
Le membrane per la separazione dei gas possono essere classificate riassuntivamente come segue:

1) polimeriche (organiche);

2) inorganiche (metalliche e porose);

3) miste a matrice (ibride);

4) liquide supportate/trasporto facilitato.

1.1 Membrane polimeriche: da membrane vetrose a gommose



Quattro tipi di membrane sono di solito usati nella separazione di gas, quali metalliche, ceramiche,
carboniose e polimeriche. Nonostante la limitata robustezza e la sensibilita relativamente elevata
per l'invecchiamento ed il rigonfiamento, 1’uso delle membrane polimeriche nella separazione di

gas trova grande applicazione, soprattutto quando sono richieste blande condizioni operative. Il loro
utilizzo si avvale di capitale a basso costo per la fabbricazione, buona processabilita, capacita di far
fronte ad alte cadute di pressione, funzionamento per lungo termine in condizioni blande e una
maggiore scalabilita. Tutti questi aspetti rendono le membrane polimeriche estremamente attraenti
ed economicamente piu competitive rispetto alle membrane inorganiche. Tenendo conto dei
benefici ed 1 difetti per le diverse categorie di membrane, lo sviluppo di membrane polimeriche ad
alte prestazioni per la separazione della CO, risulta essere un argomento scientifico chiave per i
prossimi anni, Basile et al., 2010, Basile et al., 2011.

Nella separazione di gas, sono di solito utilizzati film polimerici densi con pellicola integrata o
sistemi compositi, rappresentati da un supporto micro-poroso piu spesso, adiacente allo strato
denso.

Nei sistemi compositi asimmetrici, il supporto poroso offre semplicemente un rinforzo meccanico
per il sottile strato selettivo denso. A volte, uno strato altamente permeabile ¢ posizionato tra il
supporto e lo strato selettivo (Figura 3). In questo secondo caso, puo essere realizzato uno spessore
della membrana piu sottile, evitando la rottura e la formazione di difetti che causano I’abbattimento
dell'efficienza dello strato attivo. A seconda della composizione dei flussi gassosi e delle condizioni
operative, lo sviluppo di membrane polimeriche per una separazione di gas desiderata richiede

necessariamente un’attenta valutazione dei materiali e delle procedure di assemblaggio.
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Figura 3 Schema di differenti morfologie di membrane polimeriche usate nella separazione di gas.

In questa direzione, la rimozione ed il sequestro della CO, possono essere raggiunti attraverso
membrane polimeriche, in dipendenza dei diversi meccanismi di controllo basati sulla selettivita
della diffusivita o sulla selettivita della solubilita, rispettivamente. Considerando una miscela
binaria gassosa e un modello di soluzione-diffusione (P = DS), la selettivita ideale puo essere
considerata come il risultato dei contributi termodinamici e cinetici per la selettivita complessiva.
La selettivita della solubilita dipende dalla condensabilita del penetrante, dall’interazione delle
catene polimero-penetrante e, per ogni aspetto, dal volume libero frazionato (FFV) della rete
polimerica in cui le molecole di penetrante sono allocate (Figure 4a).

Al contrario, la selettivita della diffusivita ¢ fortemente influenzata dalla dimensione e dalla forma
del penetrante, dalla densita di energia coesiva del polimero, dalla mobilita delle catene polimeriche
e dagli “d-spazi” per i salti diffusionali attraverso la distanza inter-segmentale tra le catene

polimeriche (Figura 4b). In dipendenza dal tipo il materiale, un contributo puo superare l'altro.
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Figura 4 Schema rappresentante la mobilita del penetrante nel bulk della matrice (a) e 1’affinita della membrana al
penetrante (b).



Il trasporto della CO, attraverso le membrane vetrose ¢ governato dai movimenti del gas attraverso
le fessure, cavita provvisorie e d-spazi incorporati nelle reti rigide del polimero. Questo significa
che la diffusivita ¢ predominante rispetto alla selettivita. La difficolta maggiore ¢ solo quella di
ottenere membrane con Dx/Dy superiori al rapporto Sx/Sy. Per questo motivo nello sviluppo delle
membrane vetrose, molti sforzi sono stati rivolti a ridurre la distribuzione del volume libero e nel
migliorare il grado di interconnessione delle reti, al fine di creare piccoli e stabili d-spazi per i salti
diffusionali del penetrante e di migliorare la resa della discriminazione molecolare (Figura 4b).

La maggior parte delle membrane polimeriche esistenti presentano sfavorevoli proprieta selettive
nei confronti dei rapporti dei limiti superiori forniti da Robeson. Tuttavia, di recente nuove indagini
hanno offerto nuove prospettive per lo sviluppo di membrane polimeriche per la separazione di gas
aventi proprieta di selettivita desiderata. Membrane polimeriche su misura sono state realizzate
attraverso la progettazione molecolare e la modificazione chimica dei polimeri, tra cui le
poliammidi, policarbonato, poliarilatie, polisulfoni e polipirroloni.

Tra 1 vari polimeri, i poliimmidi (Matrimid®) contemplano anche un particolare interesse per la
rigidita e I’inflessibilita delle proprie strutture ad anello fuso. Membrane Matrimid® a fibra cava,
preparate mediante imidizzazione dell’acido poliammico, hanno esibito una permeabilita della CO,
dil12.7 barrer con una selettivita ideale CO,/CHy4 di 40 ad una pressione di 20 bar. Per una miscela
binaria contenente il 5% di CO; in CHy, si ¢ ottenuta una riduzione della permeabilita di 7.4 barrer e
della selettivita di 21, rispettivamente (Sridhar et al., 2007).

Membrane ad alto rendimento con microporosita intrinseca, preparate da poliammidi, sono state
proposte da Al Ghanem et al. (2008). Alta permeabilita e buona selettivita sono state combinate con
eccellente stabilita termica, producendo una selettivita CO,/N; di 23 e CO,/CHy di 19 con
permeabilita alla CO, superiore a 3700 barrer. Nonostante le membrane Matrimid® si comportino
come matrici vetrose, le nano cavita consentono 1'attribuzione di maggiori quantita di liquidi
penetranti, causando un aumento della permeabilita senza perdita di selettivita. Particolare
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interessante ¢ 1'effetto di “”’cross-linking” delle membrane Matrimid® da una soluzione di p-



xylenediamine a temperatura ambiente (Tin et al., 2003). Come previsto, il “cross-linking” riduce la
permeabilita di CO; e di CH4 quando sono in miscela, ma una sorprendente maggiore selettivita ¢
stato ottenuta con la miscela di gas rispetto ai gas puri. Questo ¢ stato attribuito ad una riduzione del
volume libero, alla mobilita delle catene del polimero e correlati d-spazi con diverso impatto sulla
diffusivita lineare della CO, e sferica del CHa.

Un'altra strategia utilizzata per migliorare le prestazioni delle Matrimid® per la separazione di gas ¢
la fusione (Hosseini et al., 2008). Miscele di Matrimid® con polibenzimidazolo (PBI) 25/75 hanno
portato ad un miglioramento della selettivita Hy/CO, (9.43) e CO,/CH4 (59.79) rispetto alle
tradizionali membrane preparate con Matrimid® puro.

Un fattore di separazione 9 ¢ stato anche raggiunto dal doping di polianilini, causando cambiamenti
nella d-spaziatura all'interno della rete polimerica.

Sebbene la metodologia precedente comporta un miglioramento della selettivita, la riduzione
significativa della permeabilita ¢ stata spesso osservata, mentre dovrebbe essere auspicabile ottenere
un compromesso tra I’alta selettivita e I’elevata permeabilita.

Studi preliminari effettuati su membrane composite miste promuovono il lavoro in questa direzione.
Matrimid® contenente tracce di aerogel di carbonio mostra un miglioramento nella separazione
della coppia di gas CO,/CHy (51.9 vs 46.9 per il gas puro), a causa della facilita di penetrazione
della catena polimerica nei mesopori, la cui forma e dimensione comporta una maggiore
discriminazione molecolare (Zhang et al., 2008) .

Una classe di membrane gommose, aventi la singolare capacita di separare CO, da flussi gassosi, ¢
quella dei copolimeri a blocchi, con conseguente aumento delle prestazioni rispetto a quella degli
analoghi omopolimeri (Guan et al., 1994).

L’ossido di polietilene [PEO] ¢, ad esempio, uno dei piu interessanti materiali per la separazione
della CO,, specialmente quando reticolato con altri polimeri o inserito in copolimeri a blocchi (Lin
et al., 2006; Pethe et al., 2008). A causa del suo carattere amorfo ¢ della sua flessibilita, esso dirige

opportunamente la perm-selettivita della CO, attraverso le matrici polimeriche, specialmente



quando vengono modificate la lunghezza del segmento, il peso ed il rapporto molecolare con gli
altri blocchi complessi del copolimero.

Bondar et al. (2000) ha osservato che la permeabilita della CO, incrementa con la quantita del
polietere [PEO o PTMEO] quando copolimeri segmentati a blocchi vengono incorporati nel
polietere-b-poliammide, dove si forma la fase difficile del nylon-6 [PA6] o nylon-12 [PA12]. In
particolare, essi hanno osservato che i copolimeri S7TPEO/PA6 ¢ S55PEO/PA12 esibiscono una
migliore selettivita a gas puri CO,/N; 56 (Pco, 66 barrer) e CO/Hp 9.8 (Pco, 20 barrer),
rispettivamente, confrontati ai pit convenzionali polimeri gommosi e vetrosi.

Prestazioni piu elevate sono state osservate quando piu unita polari (PEO e PA6) sono state inserite
nella catena polimerica, suggerendo il ruolo critico di interessanti interazioni polari intermolecolari
tra la catena polimerica ed il penetrante. Sono state progettate su misura membrane PEO/PBT al
fine di ottenere copolimeri a blocchi ad alte prestazioni per la separazione della CO, (Car et al.,
2008). Fattori di separazione per le coppie di gas, quali CO,/H, 10.6, CO,/N; 50 e CO,/CH4 20,
sono stati ottenuti a diversi rapporti (dal filiforme al complesso) della catena polimerica. Quando
miscelato con il glicol polietere [PEG], ¢ stato osservato un significante miglioramento della
permeabilita e della selettivita per vari blocchi di copolimeri.

Una selettivita CO2/H, di 11 ed una permeabilita della CO, di 150 barrer sono state stimate per
copolimeri a blocchi aventi segmenti di polietere-b-poliammide, mentre un aumento della
permeabilita e della selettivita della CO, per la coppia di gas CO,/H, ¢ stata misurata per il
poli(ossido di etilene)-poli(butilene tereftalato) (SOOPEO77PBT23) al 30% in peso di PEG (Yave et
al., 2010). L'aggiunta di un solvente fisico per l'absorbimento di gas acidi come PEG-dimetiletere
(PEG-DME) al copolimero polietere-b-poliammide ha comportato, contemporaneamente, un
incremento della permeabilita all'anidride carbonica pari ad 8 volte ed un aumento della selettivita
CO»/H; da 9.1-14.9 (Car et al, 2008b;. Zhao et al, 2008b).

I copolimeri a blocchi, quali il poli(etere-uretano) e poli(etere-urea), con PEG (PCO2 barrer 590),

hanno mostrato una selettivita CO,/H;, di 7.7 (Lie et al., 2007), confermando ancora una volta il



ruolo strategico della PEO e PEG per favorire un trasporto della solubilitd basato sulla

discriminazione.

1.2 Membrane inorganiche

Le membrane inorganiche sono generalmente suddivise in porose € non porose (metalliche). In
particolare, le membrane porose inorganiche possono operare a temperature elevate nella
separazione della CO,, come ad esempio, nella separazione di idrogeno nei processi di syngas
(Tulianelli e Basile, 2011, Lu et al., 2007).

Il processo di separazione di gas che utilizza membrane ceramiche € un settore dinamico ed in forte
crescita di interesse. In particolare, intense attivita di ricerca sono state rivolte allo sviluppo di
nuove membrane ceramiche per il loro uso nei processi di separazione/reazione.

Le membrane dense ceramiche sono realizzate con materiali ceramici cristallini come perovskiti o
fluoriti, che permettono la sola permeazione all’ossigeno o all’idrogeno attraverso il reticolo
cristallino. Pertanto, esse sono, essenzialmente, impermeabili a tutti gli altri gas, dando luogo ad
una selettivita estremamente elevata verso 1’ossigeno o I’idrogeno. Membrane ceramiche
microporose, con dimensione dei pori inferiore a 2 nm, sono principalmente composte da silice
amorfa. In genere, queste membrane sono realizzate depositando una sottile pellicola su un supporto
ceramico macroporoso, il quale fornisce resistenza meccanica, ma offre minime resistenze al gas.
Tuttavia, nella maggior parte dei casi, alcuni strati intermedi tra il supporto macroporoso e lo strato
finale di separazione sono richiesti al fine di colmare il divario tra i grandi pori del supporto e quelli
piccoli dello strato finale.

In linea di principio, le proprieta di separazione di una membrana ceramica multistrato, quale ad
esempio la “perm-selettivita”, dipendono solo dalla microstruttura dello strato di separazione finale.
Tuttavia, tali proprieta possono essere compromesse se le resistenze dovute agli strati intermedi ed

al supporto macroporoso diventano significative.



La separazione di una miscela di gas puo essere realizzata in base alla differenza della massa
molecolare dei singoli gas, dimensione o forma, o alla differenza dell’affinita delle molecole di gas
rispetto alla superficie della membrana. Pertanto, qualsiasi modello teorico, usato nell'analisi dei
dati di trasporto dei gas attraverso una membrana ceramica porosa con una dimensione dei pori
distribuiti, deve tenere in considerazione i seguenti contributi: (1) flusso viscoso, (2) slip flow, (3)
flusso di Knudsen e (4) setaccio molecolare.

Il semplice setaccio molecolare puo essere utilizzato per separare la CO, a causa delle sue grandi
dimensioni rispetto all’idrogeno e/o ad altri gas (Kluiters et al., 2001). Recenti brevetti (Gobina,
2006;. Ku et al, 2007) descrivono alcune membrane inorganiche costituite da un supporto ceramico,
come Al,Os3, sul quale viene depositato uno strato poroso di separazione, spesso di silice, allumina o
zirconia. Un ulteriore strato funzionale, come BaTiO; o MgO, puo essere eventualmente aggiunto.
Questi gruppi funzionali possiedono un’alta affinita chimica verso la CO; e, quindi, le pareti dei
pori diventano sature, aumentandone la permeabilita. Una delle maggiori difficolta con questo
approccio ¢ quello di raggiungere un’efficiente trappola delle particelle all'interno dei pori. Sia i
pori sia le dimensioni del setaccio devono essere ben noti e sufficientemente simili a garantire un
forte impaccamento. In caso contrario, il divario tra i setacci e le pareti dei pori consentira la

diffusione delle molecole di gas, diminuendo le prestazioni in termini di selettivita (Berger, 1971).

1.3 Membrane a matrice mista

Le membrane a matrice mista sono costituite da materiali inorganici nella forma di micro o nano
particelle (fase discreta) incorporata nella matrice polimerica (fase continua). L’uso dei due
materiali consente una migliore progettazione di membrane per la cattura della CO,, permettendo
una combinazione sinergica tra i polimeri e le superiori prestazioni per la separazione dei gas dei
materiali inorganici (Mahajan et al., 1999). La presenza di materiali inorganici nella matrice
polimerica migliora le proprieta fisiche, termiche e meccaniche verso ambienti aggressivi cosi come

stabilizza la membrana polimerica contro le variazioni della “perm-selettivita” con la temperatura.



Le particelle disperse possono influenzare la permeabilita dei gas in differenti modi:
e le particelle discrete possono agire come setaccio molecolare, alterando la permeabilita in
funzione della dimensione molecolare,
e le particelle possono disgregare la matrice polimerica con conseguente aumento delle
micro-cavita aumentando, quindi, la permeabilita,
e Le particelle possono agire come una barriera al trasporto dei gas e, conseguentemente,
ridurre la permeabilita.
Per queste membrane ¢ necessaria un’alta affinita tra il setaccio e la fase polimerica. Diversamente,
durante la fusione il polimero puo separarsi dalla superficie del setaccio lasciando micro cavita per
tutta la membrana, migliorando la permeabilita del gas, ma limitando il meccanismo di setaccio

(Michaels, 1990).

1.4 Membrane con trasporto facilitato

Le membrane con trasporto facilitato sono basate su una reazione chimica occorrente tra il gas di
interesse ed un componente della membrana (carrier). La specie reagita ¢ facilmente trasportata
attraverso la membrana, mentre la diffusione dei gas non reagiti ¢ inibita. Generalmente, il carrier
attivo € una base a causa della natura acida della CO,. La forza spingente per il trasporto dei gas ¢
data dalla differenza della pressione parziale attraverso la membrana. All’interno della matrice
polimerica, il carrier facilitatore puo essere sia fisso sia mobile (Ohyanagi et al., 1988). Inoltre,
I’inclusione nella membrana del catalizzatore (come i sali di arsenite) pud incrementare la velocita
di reazione tra il carrier e la CO; a, quindi, sia la permeabilita che la selettivita (Gaikar et al., 1987;

Shao et al., 2009).

2. Prestazioni dei processi a membrana per il sequestro della CO;
Tipicamente, le membrane usate per la separazione della CO, possiedono proprieta quali:

> alta permeabilita della COy;



» alta selettivita della CO, rispetto agli altri gas;
> resistenza termica e chimica;
» resitenza alla plastificazione;
> resistenza all’invecchiamento;
> costi effettivi;
> capacita di essere prodotte economicamente in diversi moduli a membrana.
Infatti, i parametri chiave che determinano le prestazione della membrana sono:

% permeabilita, il flusso di uno specifico gas attraverso la membrana:

P_Q
| AAp W)

dove | ¢ I’effettivo spessore della membrane, Q la portata del gas attraverso la membrana, A
I’area superficiale della membrane e Ap ¢ la differenza di pressione attraverso la membrana;

% selettivita ideale del gas, la preferenza della membrana che permette il passaggio ad una

specie € non ad un’altra:
aj =5 (2)

Per molte membrane, esiste un compromesso tra selettivita e permeabilita. Una membrana
altamente permeabile tende ad avere bassa selettivita e vice versa. Robeson (Robeson, 2008) ha
suggerito che questo compromesso pud essere rappresentato mediante un grafico, dove il “log”
della selettivita ¢ rappresentato contro il “log” della permeabilita dei gas piu permeabili in una

miscela binaria. Per esempio, la Figura 5 mostra la correlazione per la separazione di CO,/CHs.
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Figura 5 Correlazione del limite superiore per la separazione di CO,/CH,4 (Robeson, 2008).

In questo grafico, il limite superiore rappresenta il limite per raggiungere il risultato desiderato di
un’alta selettivita combinata con un’alta permeabilita per membrane polimeriche. La relazione del
limite superiore ¢ espressa mediante la seguente equazione (3):
Pi = Koy €)
dove P; ¢ la permeabilita del gas piu permeabile, k constante ed n ¢ la pendenza del limite del log—
log
I metodi che permettono di superare il limite superiore possono essere, per esempio, i seguenti:
% variazione superficiale (Robeson et al., 1994);
% modifica UV della superficie (Hsu et al., 1993);
% carbonizzazione superficiale del fascio di ioni (Won et al., 2000);
¢ fluorurazione superficiale (LeRoux et al., 1994);
% approccio alla matrice mista (Zimmerman et al., 1997);
% membrane carboniose con setaccio molecolare prodotte mediante carbonizzazione di
membrane polimeriche aromatiche (Youn et al., 2005).
Inoltre, al migliorare di permeabilita e selettivita, i materiali delle membrane devono essere
termicamente e chimicamente robusti. In particolare, la stabilita a lungo termine delle membrane

polimeriche ¢ necessaria per mantenere la robustezza del sistema a membrana. I polimeri con



stabilita termica intrinseca possono rappresentare una soluzione vantaggiosa nella separazione di

H,/CO:..

3. Moduli a membrana per la separazione ed il sequestro della CO,
Convenzionalmente, le membrane sono alloggiate in un proprio dispositivo chiamato “modulo a

membrana”, il quale mostra le seguenti caratteristiche:

X/
o0

bassi costi di produzione,

>

X/
*

alta densita di impaccamento,

L)

X/
o

basso consumo di energia,

o
A5

buon controllo della polarizzazione per concentrazione.

Per quanto riguarda le applicazioni delle membrane nei processi per la separazione di gas, molte
configurazioni sono convenzionalmente usate per alloggiare la membrana, quale ad esempio sistemi
a fibra cava e capillari e le spiral wounds. In Tabella 1, sono riassunti i benefici e gli svantaggi di
questi differenti moduli a membrana.

Ad oggi, 1 moduli commerciali a membrana disponibili sono progettati per specifiche applicazioni
in processi a membrana. Comunque, la scelta della configurazione del modulo dipende da:

m tipo di separazione;

m facilita di pulizia;

m facilita di manutenzione;
m facilita di operazione;

m compattezza del sistema;
m scala;

m possibilita di sostituzione della membrana.
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Tabella 1 Vantaggi e svantaggi di alcuni tipi di alloggiamento di membrane.

4. Progettazione per I’integrazione in impianti di potenza

La progettazione di centrali richiede la considerazione simultanea di integrazione di calore e

generazione di energia. Generalmente, nei modelli di simulazione per membrane atte alla

separazione di gas, devono essere considerati un’equazione che descrive il trasporto del gas

attraverso la membrana, un’equazione di bilancio di massa per ogni componente della miscela di
gas, la caduta di pressione presente su entrambi i lati della membrana e le condizioni al contorno
(Ahmad et al., 2010; Hwang et al., 1975; Lababidi et al., 1996; Safari et al., 2009). I principali
ostacoli all’analisi ingegneristica dei processi a membrana per la separazione di CO; sono il grande
numero ¢ la vasta gamma delle variabili di processo. Nel biogas, il ruolo delle impurezze non ¢
stato ancora investigato in dettaglio.

Tuttavia, il parametro pit importante da considerare ¢ 1'efficienza del processo di separazione a
membrana. Tale parametro dipende da tre variabili principali:

1. Ila selettivita della membrana o;



2. il rapporto di pressione tra la corrente di alimentazione e il permeato;
3. lo stage cut 6, il rapporto tra la portata di permeato ¢ la portata dell’alimentazione.
Particolare attenzione ¢ posta sul calcolo del rapporto del recupero della CO,, ossia la frazione di

CO; nell’alimentazione catturata nel lato permeato:

R=60— 4)

dove Y, ¢ la frazione molare di CO; nel permeato e Xin ¢ la frazione molare di CO,
nell’alimentazione. In generale, un aumento di 6 (e quindi un aumento della superficie della
membrana) non ¢ lineare con il recupero di CO,. Per questo motivo, in un problema come la cattura
della CO,, uno dei principali obiettivi degli studi scientifici € quello di determinare la relazione tra
il rapporto del recupero della CO, (R) e la composizione corrispondente nel permeato (Yp).

Le linee guida dell’agenzia internazionale dell'energia (AIE) richiedono un valore di R superiore a
80% 0 90% (Davison et al., 2004), poich¢ valori al di sotto di questa soglia non offrono una
sufficiente diminuzione delle emissioni di CO; rilasciate in atmosfera. La frazione molare di CO,
nel permeato Yy, deve essere nel range di 0.8-0.95, per ridurre al minimo sia i costi di compressione
sia quelli di trasporto (Davison et al., 2004) e per evitare problemi legati alla profondita dell'oceano
o allo smaltimento geologico (Davison et al. 2004). Purtroppo, il rapporto di recupero R ¢ la
composizione di permeato Y, sembrano essere inversamente correlati, per cui un aumento di R

comporta una diminuzione di Yy, e viceversa.

5. Considerazioni sui costi e sulla tecnologia a membrana su scala industriale
L'analisi economica comprende non solo i costi per la cattura della CO,, ma anche i costi per
l'iniezione e lo stoccaggio in un sito geologico, consentendo un confronto completo dei costi

dell’intero processo.



I costi totali di produzione nei processi a membrana dipendono dal canone fisso, dal rientro del
costo d'investimento dell’impianto e dei costi di gestione (energia, sostituzione della membrana,
manutenzione). In particolare, 1'analisi quantitativa dei costi dipende fortemente dall’applicazione
specifica, dall’impianto e dalla localizzazione, nonché dalle caratteristiche delle membrana e dei
moduli. Infatti, 1 costi della cattura della CO,, usando un sistema a membrana per la separazione dei
gas, possono essere ridotti aumentando la permeabilita e la selettivita della membrana. I1
miglioramento della permeabilita riduce il costo della cattura del gas in quanto, per lo stesso valore
di recupero della CO», ¢ richiesta un’area inferiore della membrana. Poiché il costo del processo
include la compressione della CO, dopo la separazione, una piu elevata frazione di CO; nel flusso
di permeato richiede una minore compressione e, quindi, minore energia; per cui, sia le spese di
investimento sia i costi operativi risultano essere piu bassi.

Al contrario, i costi delle membrane influenzano solo marginalmente i costi del processo (Ho et al.,
20006). Pertanto, la riduzione dei costi della membrana miglioreranno leggermente la competitivita
complessiva dei sistemi a membrana per la separazione di CO,.

Un altro importante aspetto dei costi di separazione della CO, ¢ la forza spingente, che, nella
tecnologia a membrana, dipende dalla differenza di pressione parziale attraverso la membrana.
Aumentando la pressione attraverso la membrana o riducendo la pressione del gas di alimentazione,
i costi del processo per la cattura della CO, diminuiscono. Questo perché una pressione di
alimentazione piu bassa richiede un compressore piu piccolo, riducendo sia i costi di capitale sia il
consumo totale di energia (Ho et al., 2006). Tuttavia, diminuendo la pressione di alimentazione, la
forza spingente attraverso la membrana diminuisce (Ho et al., 2006). Pertanto, per ottenere lo stesso
recupero di CO, dal gas di alimentazione, I'area della membrana richiesta deve aumentare. A livello

globale, ¢ meglio aumentare i costi della membrana che usare un compressore piu grande.



6. Future applicazioni/Conclusioni
La tecnologia a membrana potrebbe offrire numerosi vantaggi rispetto agli approcci convenzionali

usati per la separazione/cattura della CO, da una corrente di biogas, quali:

1. costi di capitale piu bassi,

2. facilita di installazione,

3. consumo di energia piu bassi,

4. capacita di essere applicata in aree remote, soprattutto in mare aperto,
5. flessibilita.

Tuttavia, ci sono molti fattori rilevanti che determinano l'appropriatezza di un certo tipo di
membrana per ogni specifica applicazione. Nella scelta di una membrana adatta per la separazione
della CO, da biogas, la temperatura e la pressione di esercizio sono di fondamentale importanza
poiché¢ influenzano direttamente le prestazioni di separazione della membrana.

In aggiunta, devono essere prese in considerazione la composizione della miscela di biogas da
separare, i costi del materiale e la fabbricazione delle membrane cosi come il processo globale di
progettazione. Inoltre, devono essere valutati la riduzione di energia richiesta e dei relativi costi.
Attualmente, la modificazione chimica delle membrane polimeriche ¢ uno degli approcci piu
promettenti per migliorare notevolmente le prestazioni di separazione. Pertanto, l'ulteriore sviluppo
dei metodi di modifica esistenti (ad es. identificare migliori agenti per il “cross-linking”) o
l'invenzione di nuove tecniche di modifica per gli attuali materiali usati nella separazione di gas puo
accelerare la commercializzazione di membrane polimeriche per la separazione della CO,. Tuttavia,
la stabilita a lungo termine e la prestazione delle membrane polimeriche a temperature elevate sono
necessarie, al fine di mantenere la robustezza dei sistemi a membrana.

Comunque, oltre alla selezione dei materiali per la membrana, la configurazione della membrana

stessa e la progettazione del modulo sono considerazioni importanti per le applicazioni industriali.
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