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Abstract

L’acqua ¢ una risorsa preziosa e limitata che deve essere protetta e gestita in maniera sostenibile. L’aumento della
popolazione, il miglioramento degli standard di vita e I’espansione dell’agricoltura irrigua hanno causato un notevole
aumento della domanda globale di acqua. In alcune zone del mondo dove scarseggia la risorsa idrica ¢ indispensabile
andare a purificare le acque salmastre o marine per colmare il deficit idrico. Motivo per cui & costantemente attiva
la ricerca di nuove tecnologie pill prestazionali e maggiormente sostenibili per la desalinizzazione dell’acqua salata
presente sulla terra. Negli ultimi anni sta ricevendo un significativo interesse scientifico una nuova tecnologia basata
su dispositivi elettrochimici (batterie e super condensatori): la deionizzazione capacitiva (CDI). In laboratorio & stato
assemblato un prototipo di pila CDI a 9 celle costituito da elettrodi in feltri di grafite e ne sono state analizzate

le prestazioni e I’efficienza energetica.



Introduzione

Nei Paesi con stress idrico sono numerose le installazioni di impianti di desalinizzazione dell’acqua
per aumentare le risorse idriche disponibili. Al giorno d’oggi, la rimozione del sale dalle acque
salmastre ¢ compiuta con tecnologie energivore come 1’osmosi inversa (RO). L’86% degli im-
pianti di desalinizzazione installati nel mondo si basano sull’osmosi inversa e soltanto il 14%
sull’elettrodialisi !. L’ osmosi inversa prevede un sistema di pompe che pressurizza 1’acqua di ali-
mentazione ad una pressione molto superiore alla sua pressione osmotica (p osmotica 25 bar) per
pompare molecole d’acqua attraverso una membrana in gran parte impermeabile agli ioni di sale. I
limiti di questa tecnologia sono gli onerosi investimenti economici necessari per implementarla in
impianti a scala reale, 1’elevato fabbisogno energetico e gli ingombri significativi. Invece, 1 sistemi
elettrochimici, come 1I’elettrodialisi (ED) e la deionizzazione capacitiva (CDI), possono desaliniz-
zare a pressioni sub-osmotiche senza quindi I’utilizzo di pompe ad alta pressione consentendo una
riduzione del fabbisogno energetico e permettendo in alcuni casi un parziale recupero dell’energia

impiegata.

Tali sistemi dissalano le acque applicando campi elettrici al canale di alimentazione e rimuovendo
cosi gli ioni di sale mediante processi come I’elettro-migrazione (nella ED) e [Delettro-
adsorbimento (nella CDI). L’ED si basa su membrane a scambio ionico spesso molto costose per
desalinizzare i flussi di alimentazione. Al contrario, una cella CDI convenzionale & costituita da
due elettrodi di carbonio nanoporosi poco costosi. 2. Cosicché negli ultimi anni si sta facendo
largo I’attenzione verso la CDI per le applicazioni di desalinizzazione dell’acqua. La CDI ¢ una
tecnologia “non-energy intensive” in grado di rimuovere specie ioniche da soluzioni acquose. In
una cella CDI gli elettrodi vengono caricati con una tensione di cella tipicamente paria 1-1.4 Ve
gli ioni di sale presenti nell’acqua di alimentazione migrano in doppi strati elettrici (EDL) lungo le

superfici dei pori, rimuovendo il sale dall’acqua di alimentazione (Fig.2). Gli ioni di sale sono trat-



tenuti elettrostaticamente nel doppio strato fino alla fase di scarica, dove 1’alimentazione esterna ¢

in cortocircuito o la sua polarita & invertita *.

I sistemi CDI immagazzinano energia durante il processo di rimozione degli ioni; quell’energia
puo essere recuperata durante il ciclo di rigenerazione rendendo il processo energeticamente pill
sostenibile. Il consumo netto di energia ¢ la differenza tra I’energia fornita durante la deionizzazio-
ne e I’energia recuperata durante la rigenerazione!. Le condizioni operative (modalita di carica,
materiale e spessore degli elettrodi) sono rilevanti poiché incidono sul modo in cui gli ioni ven-
gono immagazzinati negli elettrodi e inoltre influenzano significativamente il consumo di energia
elettrica *. Per tale motivo & costante la ricerca di nuovi materiali (per gli elettrodi) con migliori
prestazioni e maggiore sostenibilita ambientale e economica >*’%, Secondo un recente studio la
CDI ¢ piu efficiente dal punto di vista energetico della RO fino ad una certa concentrazione di sale
nella soluzione di alimentazione, dopodiché si inverte il risultato. In particolare, quando si mira
al minimo consumo energetico, la CDI ¢ piu efficiente della RO per concentrazioni in ingresso
<35mM di sale (Fig.3a). Inoltre la CDI ¢ piu economica della RO quando la concentrazione ¢

inferiore a 70+15mM (Fig.3b)°.

Caso studio: Pila CDI a 9 celle

Nel caso oggetto di studio ¢ stata assemblata una pila CDI a 9 celle utilizzando elettrodi con una
superficie attiva di 300 cm? (15 cm x 20 cm) '°. In questo caso, per gli elettrodi sono stati impiegati
feltri di grafite attivati mediante trattamento con NaOH, rivestiti per immersione in una soluzione a
carboni attivi (80% carbone attivo tipo PICACTIF SuperCap BP10, 10% fluoruro di polivinilidene
e isopropanolo) e successivamente riscaldati in un forno sotto vuoto a 140° C per 4 ore (Fig.4)'!. La

scelta di modificare i feltri di grafite con carboni attivi (GF-AC), ¢ stata giustificata dal fatto di



poter combinare la capacita di assorbimento del sale dei carboni attivi con I’elevata conducibilita
elettrica della grafite, che va a migliorare I’idrodinamica e il trasporto di massa '°. Quest’idea degli
elettrodi in grafite deriva dal mondo delle batterie '2. Le 9 celle della pila sono state connesse
elettricamente in serie ed idraulicamente in parallelo. Per il collegamento elettrico in serie non
sono necessari sofisticati componenti costosi come per quello in parallelo, in quanto il sistema
funziona ad un’intensita di corrente bassa'>!*13:1%17_ Tale aspetto & significativo in termini di costi
per la commercializzazione dei dispositivi CDI piu grandi, e anche dal punto di vista della praticita
perché permette di fare i collegamenti solo all’estremita della pila. Il CDI “Lab Scale System”
utilizzato include una pompa magnetica (HCM-75LX) interconnessa con tubi in Viton® in grado
di pompare la soluzione elettrolitica dai serbatoi esterni. Gli esperimenti elettrochimici sono stati
eseguiti con una “workstation” elettrochimica (Biologic VMP3) collegata a un booster esterno fino
a 10 A. La risposta in termini di conducibilita, pH, intensita di corrente e potenziale del reattore ¢

stata monitorata (Kit MM41, Crison) e registrata da un software Labview '°.

Sono stati eseguiti
esperimenti di elettroassorbimento nella configurazione batch (in maniera discontinua) e in quella
“single pass SP” (in maniera continua) usando come soluzione elettrolitica NaCl. La pila CDI ¢
stata fatta funzionare a corrente costante impiegando densita di corrente che vanno da 0.8 A m 2
a 13.3 A m 2 mentre il voltaggio & stato fatto variare tra 8.1 V € 9.9 V (cio¢ 1.0 V e 1.1 V per
cella essendo 9 celle in serie). Le prestazioni sono state valutate attraverso i seguenti parametri:
capacita di adsorbimento del sale (SAC), tasso di adsorbimento del sale (ASAR), riduzione della
concentrazione del sale (Ac), produzione di acqua (P), consumo energetico (Ey, Ey) ed efficienze

(ciclm ecoul) 10’“’18-

Nella progettazione dei dispositivi elettrochimici gioca un ruolo importante il design del telaio
distributore del flusso, che incide appunto sulla distribuzione del flusso, sulla distribuzione della
densita di corrente, sulla distribuzione del potenziale dell’elettrodo, sulle velocita di trasporto di
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massa e sulla stabilita a lungo termine . In accordo a ci0, sono stati studiati, mediante un mo-

dello di fluidodinamica computazionale (CFD) di COMSOL Multiphysic, sei telai distributori del
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flusso per trovare la configurazione che ottimizza le prestazioni della pila CDI, cio¢ che migliora
la fluidodinamica, garantendo una maggiore uniformita del trasferimento di massa in ogni punto
dell’elettrodo evitando il verificarsi di polarizzazioni localizzate (Fig. 5). Per le analisi simulative
sono state fatte delle ipotesi semplificative: soluzione acquosa incomprimibile, monofase e sta-
zionaria, condizioni isotermiche, effetti gravitazionali trascurabili, elettrodi porosi e omogenei '°.
Le configurazioni (B) e (F) hanno evidenziato velocita del flusso molto alte nelle zone prossime
all’ingesso e all’uscita, il che non permette di sfruttare in modo efficiente gli elettrodi (Fig.5). Vi-
ceversa, le geometrie (C), (D), ed (E) (che hanno piu canali su tutto I’asse orizzontale del telaio)
hanno mostrato velocita omogenee senza direzioni preferenziali di flusso e nessuna zona morta.

Dopo queste analisi ¢ stato scelto il telaio (D) per la costruzione della pila (Fig.5).

Per quanto riguarda i risultati, sono stati ottenuti valori piu elevati della capacita di adsorbimento
del sale (SAC) e del tasso di adsorbimento del sale (ASAR) per i test in batch rispetto a quelli SP. A
parita di concentrazione (35 mM NaCl) e densita di corrente (6.7 A m2), per la configurazione in
batch, il SAC e I’ASAR hanno raggiunto rispettivamente 7.5 mg g e 0.168 mg ¢! min’!, mentre
per gli SP il SAC si & fermato 1.8 mg ¢!, 2.2 mg g”!' e 4.2 mg g'! rispettivamente per portate 4.2 L
h!,78 Lh'e12Lh"! e ’ASAR a 0.030 mg g'! min . I test SP hanno prodotto maggiori quantita
di acqua (P) rispetto a quelli batch (SP: 1447 L h! m?; batch: 2-24 L h ' m “?), malgrado
una riduzione della concentrazione del sale (Ac) inferiore (batch: 10 mM NaCl; SP: 2.4 mM

NaCl)!%%2 11 consumo energetico:

o Test SP: Ey tra 50 e 100 Wh mol ' ed Ey tra 25 e 160 Wh m 3;

o Test batch: Eyymax =30 Wh mol ! ed Ey yax=400Wh m™ .

Queste quantita sono state ricavate utilizzando un metodo descritto da Hawks et al.'%!8. L efficienza

del processo ¢ stata valutata attraverso i seguenti indicatori:

* 1 cow (rapporto tra la quantita di carica trasferita nella fase di elettroadsorbimento e la carica

rilasciata nella fase di desorbimento del sale) ha presentato un andamento decrescente in



funzione di c sia per gli SP che per i batch;

* A o (rapporto tra la carica fornita e la quantita di ioni rimossi) = 32-38% in SP e 60-65%

in batch;

* nmax (energia potenzialmente recuperabile da quella consumata in fase di carica ***) = max

53% in SP e max 50% in batch '°.

La pila CDI ha dimostrato una particolare robustezza in quanto dopo 350 cicli galvanostatici (700h
di funzionamento), non ha mostrato nessun calo significativo delle prestazioni, per giunta senza

mai sostituire gli elettrodi ma soltanto lavandoli con acqua MilliQ .

Conclusioni

Dunque la deionizzazione capacitiva sta dimostrando ottime potenzialita in termini prestazionali
ed economici per desalinizzare le acque con salinita non troppo elevata come quelle salmastre. La
possibilita di recuperare, nella fase di scarico, parte dell’energia utilizzata per la desalinizzazione
potrebbe rendere la CDI una valida tecnologia tra quelle concorrenti. Nel prossimo futuro, quando
la CDI sara probabilmente applicabile a scala industriale, si potrebbe pensare di alleggerire in ter-
mini di consumi energetici gli impianti esistenti di desalinizzazione ad osmosi inversa, combinando
le due tecnologie, in particolare andando a trattare 1’acqua inizialmente (concentrazioni elevate di
sale) con I’RO e in seguito con la CDI quando la salinita dell’acqua ¢ stata gia significativamente

ridotta.
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Figure Captions

Figure 1. Acqua riadattato da Pixabay
Figure 2. Rappresentazione schematica della CDI riadattato da Anderson et al. (2010)
Figure 3. Confronto RO-CDI in termini energetici ed economici riadattato da Sharan et al. (2021)

Figure 4. A)Lastre di grafite bipolare; B)Telai di flusso polimerici; C)Elettrodi GF-AC;

D)Collegamenti elettrici. Riadattato da Lado et al. (2021)

Figure 5. Geometria e percorsi del flusso ottenuti con la simulazione in CFD; colore blu (velocit@x

@x tempboxaa@spacefactor I'18al’Qspace factorbasse), colorerosso(velocitQrQxtempboraa@spacefactor T
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Figures

Figure 1: Acqua riadattato da Pixabay
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Figure 3: Confronto RO-CDI in termini energetici ed economici riadattato da Sharan et al. (2021)
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Figure 4. A)Lastre di grafite bipolare; B)Telai di flusso polimerici; C)Elettrodi GF-AC;

D)Collegamenti elettrici. Riadattato da Lado et al. (2021)

AN,

jujoa'n n 8 o 8 8 0 0B

Figure 5: Geometria e percorsi del flusso ottenuti con la simulazione in CFD; colore blu (velocit@x

@x tempboxaa@spacefactor I'18al'Qspace factorbasse), colorerosso(velocitQzQxtempboraa@spacefactor [
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