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Sommario

Il presente report descrive le attivita svolte nell'ambito della linea di attivita LA 1.2.4.

Vengono analizzate le possibili architetture di sistemi integrati per il trattamento dell'acqua e quelle degli
elettrolizzatori. L'obiettivo principale e quello di ottimizzare i processi di elettrolisi per applicazioni nel settore
navale, off-shore e portuale, valutando differenti tecnologie di trattamento dell'acqua come osmosi inversa,
elettrodialisi e configurazioni ibride. Particolare attenzione & dedicata agli elettrolizzatori PEM, caratterizzati
da alta efficienza e rapidita di risposta, e agli AEM, che offrono un potenziale per I'uso di acqua parzialmente
trattata. L'integrazione di tecnologie avanzate di desalinizzazione, come osmosi inversa ed elettrodialisi,
viene identificata come una tra le soluzioni pil vantaggiose per garantire la purezza dell'acqua e ridurre i
costi energetici.
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Introduzione

1 Introduzione

Il presente documento descrive le possibili architetture per sistemi integrati di trattamento acqua ed
elettrolizzatore, nell’ambito delle attivita della Linea di Attivita LA1.2.4, finalizzata allo sviluppo di processi di
elettrolisi in scala di laboratorio per applicazioni nel settore navale, off-shore, on-board e in aree portuali.
L’analisi si basa su studi sperimentali, risultati di letteratura e considerazioni tecnico-economiche maturate
nel corso del secondo anno del progetto POR-H2. L'obiettivo € quello di valutare le tecnologie di trattamento
acqua di mare piu adatte per alimentare elettrolizzatori PEM e AEM, analizzare varie configurazioni per
ridurre il degrado dei materiali e garantire efficienze operative elevate.

Le tecnologie di desalinizzazione studiate, in questa fase, includono principalmente I'osmosi inversa (RO),
che si e rivelata una delle piu promettenti per la pre-trattazione dell’acqua di mare. Questo processo
consente una rimozione efficace degli ioni cloruro e bivalenti, ottimizzando i consumi energetici attraverso
I'integrazione con unita di recupero energetico. L’efficienza di recupero dell’acqua pud variare tra il 60% e il
75% a seconda delle condizioni operative.

Per quanto riguarda gli elettrolizzatori, il PEM (Proton Exchange Membrane) e caratterizzato da elevata
densita di corrente e risposta rapida, caratteristiche di massa/volumi ridotti, alto livello di sicurezza [1] ma
richiede acqua di elevata purezza per evitare il degrado dei catalizzatori, ed inoltre é caratterizzato da costi
di una certa entita a causa dell’utilizzo di metalli nobili per la realizzazione dei componenti [2], [3] . LAEM
(Anion Exchange Membrane), invece, rappresenta un potenziale interessante per I'utilizzo di acqua di mare
parzialmente trattata, sebbene necessiti di ulteriori sviluppi per migliorare I'efficienza e ridurre il degrado.
L’elettrolisi diretta con trattamento parziale prevede una pre-purificazione minima dell’acqua di mare seguita
da un aggiustamento del pH. Questa soluzione riduce i costi di pretrattamento e si adatta a contesti con
risorse limitate, ma comporta un maggiore rischio di degradazione dei componenti e un’efficienza operativa
limitata. L’integrazione di osmosi inversa ed elettrodialisi consente invece di ottimizzare il recupero
dell’acqua, garantendo maggiore purezza e riducendo il degrado dei componenti, ma a fronte di una
maggiore complessita e costi iniziali elevati. Una soluzione ingegneristica pit immediata prevede l'uso di
sistemi compatti di RO con elettrolizzatori PEM protetti da materiali avanzati resistenti alla corrosione
marina. Questa configurazione & gia disponibile sul mercato e facilmente implementabile, sebbene con
prestazioni limitate rispetto a sistemi pil complessi.

2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

2.1 Processi per il Trattamento dell’Acqua

L'idrogeno rappresenta un combustibile alternativo di fondamentale importanza per la decarbonizzazione,
contribuendo al raggiungimento dei target di sostenibilita energetica e riduzione delle emissioni di gas serra
stabiliti dalla comunita europea.

Per ottenere idrogeno di elevata purezza, necessario per molte applicazioni tecnologiche avanzate, e
essenziale che I'acqua in ingresso agli elettrolizzatori abbia una bassa concentrazione di impurita [4], [5],
come sali minerali e composti organici, che potrebbero compromettere I'efficienza e la durata del sistema. E
prevedibile, dunque, che in futuro dovra essere disponibile una grande quantita d’acqua dolce [4] . Tuttavia,
I’'acqua & una risorsa limitata e preziosa, la cui disponibilita & strettamente legata alle sfide ambientali e alla
gestione sostenibile.
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Per questo motivo sta acquisendo crescente interesse I'utilizzo di fonti non convenzionali, come I'acqua di
mare da impiegare negli elettrolizzatori [5]. Questi approcci richiedono avanzati processi di purificazione,
come la desalinizzazione e la rimozione di contaminanti, per garantire che l'acqua sia adeguata all’'uso negli
elettrolizzatori, senza comprometterne le prestazioni o la sostenibilita ambientale. L'ottimizzazione di queste
tecnologie consente di bilanciare I'efficienza dei processi industriali con I'imperativo di preservare le risorse
idriche globali.

Il trattamento dell'acqua rappresenta una fase importante per garantire un funzionamento efficiente degli
elettrolizzatori, soprattutto considerando le esigenze di purezza richieste dai sistemi moderni. Attualmente,
esistono due metodi per scindere l'acqua di mare: la scissione indiretta e la scissione diretta [6]. Nel caso
della scissione indiretta, I'acqua di mare viene desalinizzata tramite tecnologia ad osmosi inversa (RO) prima
di essere utilizzata in un elettrolizzatore commerciale, risolvendo cosi i problemi legati alla reazione di
evoluzione del cloro (CIER) e alla corrosione. Nel caso della scissione diretta dell'acqua di mare, I'acqua viene
utilizzata direttamente nell'elettrolizzatore senza desalinizzazione preliminare tramite osmosi inversa.
Questo approccio riduce i costi e semplifica il processo, ma presenta sfide significative [5].

Pertanto in ambiente marino si sceglie generalmente di desalinizzare I'acqua. Cid pud avvenire anche
attraverso due separate unita di desalinizzazione tramite, appunto, un doppio processo di osmosi inversa [7].

2.1.1 Osmosi Inversa (RO)

Emerge come una delle soluzioni piu mature e affidabili. Questo processo utilizza membrane semipermeabili
per rimuovere sali, impurita e contaminanti dall'acqua di mare o salmastra, applicando una pressione
superiore alla pressione osmotica. La membrana agisce come un filtro molecolare che trattiene particelle
indesiderate, producendo acqua dolce adatta all'utilizzo in elettrolizzatori. Sebbene altamente efficiente
nella rimozione dei sali, I'osmosi inversa comporta un consumo energetico significativo, dovuto alla pressione
necessaria per il processo. Inoltre, il sistema produce una soluzione salina concentrata come sottoprodotto,
che richiede un'adeguata gestione ambientale.

2.1.2 Elettrodialisi (ED)

Rappresenta un’alternativa promettente per il trattamento dell'acqua, specialmente in contesti con salinita
moderata. Questo metodo sfrutta un campo elettrico per separare gli ioni presenti nell'acqua attraverso
membrane selettive. Gli ioni positivi e negativi vengono attratti rispettivamente verso catodi e anodi,
attraversando le membrane e separandosi dall'acqua. L'elettrodialisi consente un’ulteriore affinazione
dell'acqua gia pretrattata, riducendo la concentrazione di sali residui. Rispetto all’'osmosi inversa,
I'elettrodialisi consuma meno energia, ma non é altrettanto efficace nel trattare acque altamente salate,
limitandone I'applicazione.

2.1.3 Distillazione Termica

Separa l'acqua dolce dai sali attraverso |'evaporazione e la successiva condensazione del vapore. Questo
metodo si basa sul riscaldamento dell'acqua salata fino al punto di ebollizione, permettendo la separazione
dei sali come residuo. La distillazione e particolarmente adatta quando e disponibile calore di scarto
industriale, rendendo il processo energeticamente pil sostenibile. Tuttavia, il consumo energetico diretto
per riscaldare I'acqua e elevato, rendendo questa soluzione meno competitiva rispetto alle tecnologie piu
moderne.

2.1.4 Elettrodeionizzazione (EDI)
E una tecnologia avanzata, che combina principi di scambio ionico e elettrodialisi. E utilizzata per rimuovere
sali ionici e altre impurita dall'acqua, raggiungendo livelli di purezza molto elevati.
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Il processo si basa su moduli costituiti da resine a scambio ionico, membrane selettive per cationi e anioni, e
un campo elettrico applicato. L'acqua pretrattata, spesso tramite osmosi inversa, entra nel modulo EDI, dove
le resine catturano gli ioni residui presenti. Il campo elettrico forza poi il movimento degli ioni dalle resine
alle membrane, separandoli dall'acqua pura. La particolarita del sistema & che le resine vengono rigenerate
continuamente grazie all'energia elettrica, permettendo la rimozione continua di specie ioniche disciolte
nell'acqua ed eliminando la necessita di utilizzare sostanze chimiche [8].

Questa tecnologia offre numerosi vantaggi, tra cui la sostenibilita, poiché non richiede I'uso di prodotti
chimici per la rigenerazione, e la capacita di operare in modo continuo senza interruzioni

2.2 Architetture di Sistemi per il Trattamento dell’Acqua

2.2.1 Generalita su architetture ibride

In generale, le architetture ibride, ossia quelle che combinano piu tecnologie di filtrazione e desalinizzazione,
sono piu utilizzate e diffuse, in quanto capaci di fornire un prodotto di elevata qualita. Ad esempio, un sistema
puo prevedere l'uso di ultrafiltrazione o nanofiltrazione per rimuovere particelle colloidali e contaminanti
organici, seguito dall'osmosi inversa per ottenere acqua ad alta purezza. Questi sistemi integrati garantiscono
risultati ottimali, sebbene comportino una maggiore complessita operativa e costi iniziali piu elevati.
Un’altra configurazione, utilizzata per la desalinizzazione di acqua di mare, prevede una prima fase di
filtrazione: filtrazione grossolana con disinfezione seguita da una filtrazione fine e una seconda fase di osmosi
suddivisa in due passi: osmosi inversa e osmosi inversa pil elettrodeionizzazione [9].

Fonte: acqua di mare

Fitlrazione
i . ACQUA DEMI
Acqua di Mare; glfo.s SolE.l.na_e <
; disinfezione Cond.<0,1
TDS: 35,000 ppm pS/fem
TSS: 59 ppm Filtrazione fine
Organici: 10 TOC (multimedia)

Osmosi Inversa
1 passo

Osmosl inversa
2 passo + EDI

Figura 1: Configurazione per desalinizzazione [9]

Tali configurazioni sono particolarmente apprezzate nelle applicazioni in cui le specifiche dell'acqua devono
essere altamente controllate.

Esistono, comunque, molteplici configurazioni di sistemi di trattamento delle acque finalizzate alla
desalinizzazione e implementabili tramite unita di osmosi inversa.

Di seguito lo studio di due differenti architetture di sistemi di desalinizzazione di acqua marina:
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Sistema di desalinizzazione n.1

Concentrated

< i 135g/I
UC Brine g
Electro-Dialysis

ED

Diluted

X Retentate
Reverse Osmosis 70g/!

Pre-treatment »
Sea Water RO

35g/I

Permeate
20-50 ps/cm

Continous Electro-
Delonization

CEDI

UPW >® R Ultra-Filtration
<0.05 ps/cm U UF

Figura 2: Diagramma di flusso a blocchi della sezione di desalinizzazione della SW [10]

Il diagramma precedente illustra il trattamento progressivo dell'acqua, da una fonte grezza (acqua di mare -
SW) fino all’'ottenimento di acqua ultra-pura (UPW), utilizzando tecnologie avanzate per rimuovere
contaminanti a ogni fase, garantendo la qualita richiesta per applicazioni altamente sensibili come I'elettrolisi

PEM.

Nel dettaglio ogni blocco rappresenta:

SW (Seawater): L'acqua di mare da trattare, con concentrazione 35g/I;

Pre-treatment: In questo step vengono rimosse le impurita grossolane e viene preparata I'acqua per
i trattamenti successivi. Puo includere processi come filtrazione, sedimentazione o disinfezione;
Reverse Osmosis (RO): Viene utilizzata una membrana per rimuovere contaminanti, ioni residui e
particelle, migliorando ulteriormente la qualita dell'acqua;

Electro-Dialysis (ED): Vengono separati sali e ioni dall'acqua tramite una membrana selettiva,
riducendo la salinita;

Continuous Electro-Deionization (CEDI): Attraverso una combinazione di resine ioniche e
membrane, alimentato elettricamente, tale sistema consente di ottenere una conducibilita inferiore
a 0.05uS/cm, ossia un’acqua estremamente pura, priva quasi completamente di sali, ioni o impurita
che possono condurre corrente;

Ultra-Filtration (UF): Attraversando questo blocco I'acqua viene sottoposta ad una filtrazione
avanzata per eliminare le particelle pil piccole, i batteri e altre impurita microscopiche dall'acqua;
UV: Un trattamento con luce ultravioletta per disinfettare I'acqua, eliminando eventuali
microrganismi residui;

UPW TO PEM: Il risultato finale & l'acqua ultra-pura (Ultra Pure Water, UPW), pronta per essere
utilizzata nelle celle a elettrolisi PEM per la produzione di idrogeno;
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— UCBrine: Il flusso di scarto (salamoia concentrata) derivante dal processo di elettrodialisi e che viene
gestito come sottoprodotto.

Praticamente 'acqua salina viene dapprima filtrata grossolanamente attraverso la fase di prefiltraggio,
successivamente 'unita RO procede alla purificazione per osmosi inversa il cui scarto passa attraverso I'ED,
mentre il prodotto d’uscita viene ulteriormente trattato dal CEDI e dai filtri UV e UF ottenendo acqua ultra-
pura. Lo scarto RO viene invece trattato dal blocco ED, ottenendo un sottoprodotto da smaltire (salamoia) e
al contempo, producendo un flusso da poter riutilizzare attraverso la reintroduzione nel ciclo in uscita dalla
fase di prefiltraggio.

2.2.3 Sistema di desalinizzazione n.2

Concentrated

135g/I
< UC Brine % g
Electro-Dialysis

ED Retentate
Diluted 70g/!
35g/I
P Reverse Osmosis Reverse Osmosis
re-treatment » — —
Sea Water RO1 RO2
35g/I
Continous Electro-
Delonization > -
ermeate
CEDI 20-50 ps/cm

UPW

m R Ultra-Filtration
<0.05 ps/cm @ UF

Figura 3: Diagramma di flusso a blocchi della sezione di desalinizzazione della SW [10]

Anche in questo sistema, come nel precedente, I'acqua di mare subisce diversi processi di trattamento con
lo scopo di essere resa ultra-pura ed utilizzata in applicazioni tecnologiche avanzate ed ultrasensibili, come
gli elettrolizzatori PEM.

Il diagramma mostra come l'acqua di mare entrando nel sistema, anzitutto subisce un pretrattamento, e
successivamente, viene sottoposta a un doppio stadio di osmosi inversa (RO1 e RO2) per ottenere una
purificazione approfondita. A seguire, il flusso di scarto passa attraverso un sistema di elettrodialisi, grazie al
quale si ha una riduzione dei sali disciolti e viene scisso in sottoprodotto (ad alta concentrazione di sale) e in
una parte riutilizzabile e reimmessa in circolo. In uscita dalle unita di osmosi inversa I'acqua attraversa |l
sistema di elettrodeionizzazione continua (CEDI) per la rimozione finale degli ioni e viene disinfettata con
luce UV e ultrafiltrata dal blocco UF per garantire la purezza microbiologica e chimica.

Il prodotto ottenuto & acqua ultra-pura pronta per le idonee applicazioni.

2.3 Architetture degli Elettrolizzatori

Oggi I'elettrolisi dell’acqua, per la produzione di idrogeno, riveste un ruolo particolarmente importante

all'interno degli obiettivi di sostenibilita imposti dalla Comunita Europea. Affinché il processo di elettrolisi

avvenga correttamente e senza danneggiare i componenti dell’elettrolizzatore, &€ necessario che I'acqua in
Report PORH2- D1.2.4.2 Pag. 9/14
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ingresso abbia una bassa concentrazione di impurita [11], [12], come sali minerali e composti organici, che
potrebbero compromettere |'efficienza e la durata del sistema.

2.3.1 Elettrolizzatori Alcalini (AE)

Sono tra i pill maturi e diffusi. Essi utilizzano una soluzione di idrossido di potassio (KOH) come elettrolita e
sono dotati di una membrana separatrice per isolare i gas prodotti. Questi sistemi si distinguono per la loro
robustezza e durata operativa, e risultano economicamente competitivi rispetto ad altre tecnologie. Tuttavia,
soffrono di una risposta dinamica lenta e densita di corrente inferiore, rendendoli meno adatti per
applicazioni che richiedono flessibilita.

Tuttavia gli AE risultano essere una tecnologia promettente per l'uso diretto dell'acqua salata. Il loro
ambiente altamente alcalino (pH elevato) consente di: sopprime la reazione di evoluzione del cloro (CIER)
[13], utilizza un diaframma che impedisce il blocco degli ioni CI~ e l'aggiunta di alcali rimuove altri
contaminanti come Ca?* e Mg?*, lasciando solo residui di ClI-, pit gestibili [5].

2.3.2  Elettrolizzatori PEM (Proton Exchange Membrane)

Rappresentano una soluzione tecnologica avanzata, progettata per offrire elevate prestazioni in termini di
densita di corrente, efficienza e rapidita di risposta. Essi utilizzano una membrana polimerica che conduce
protoni, separando efficacemente idrogeno e ossigeno. La purezza dell’idrogeno prodotto da elettrolizzatori
PEM é estremamente elevata, il che li rende ideali per applicazioni in cui la qualita del gas & essenziale.
Tuttavia, questa tecnologia utilizza catalizzatori a base di materiali preziosi come il platino, contribuendo a
costi iniziali piu elevati [2], [3] e inoltre, al fine di evitare il degrado della componentistica del sistema stesso,
richiede I'impiego di acqua ultra-pura [7], infatti tali elettrolizzatori sono sensibili alla presenza di ioni Cl~, che
possono essere corrosivi e danneggiare i catalizzatori a base di metalli nobili [14], [15].

Una tipica configurazione di elettrolizzatore PEM & mostrata nella figura che segue:

O
SYSTEM BOUNDARY
______ =

POWER SUPPLY
Stack rectifier GAS PURIFICATION

w1 Y

H, Buffer  Dryer Deoxidiser

- -y

GAS COOLING
R, =~

Heat exchanger Steam trap

PROCESS
UTILITIES

ELECTROLYSER STACK

Figura 4: Rappresentazione schematica di un sistema PEM [16]
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Un sistema PEM & composto da diverse unita principali che lavorano insieme per convertire
elettrochimicamente l'acqua in idrogeno e ossigeno.

Nel dettaglio, la fornitura di energia comprende trasformatori, raddrizzatori e un sistema di controllo
automatizzato con sensori e valvole, che gestisce sia il processo che la sicurezza; il condizionamento
dell'acqua, fondamentale per garantire la purezza necessaria, utilizza una pompa, un'unita di deionizzazione
e circuiti di circolazione per separare liquidi e gas, mantenendo la qualita dell'acqua con filtri e scambiatori
ionici; lo stack elettrolitico e il cuore del sistema, dove I'acqua viene scissa in idrogeno e ossigeno tramite
corrente continua, con un controllo termico affidato a scambiatori di calore. Inoltre i gas prodotti vengono
purificati per rimuovere ossigeno residuo, umidita e altre impurita, e un serbatoio tampone garantisce la
stabilita nella produzione. Infine, il sistema di compressione regola la pressione dei gas, li comprime fino ai
livelli desiderati e li stocca in serbatoi ad alta pressione, completando il processo [16].

2.3.3  Elettrolizzatori AEM (Anion Exchange Membrane)

Il funzionamento di un elettrolizzatore AEM si basa sull’utilizzo di membrane per lo scambio di anioni. A
differenza dei PEM, questi sistemi hanno il potenziale per utilizzare acqua di qualita inferiore, come quella
parzialmente trattata o di mare, riducendo i requisiti di purezza. Nonostante cio, gli AEM necessitano di
ulteriore sviluppo per migliorare la stabilita dei materiali e I'efficienza generale, rendendoli attualmente
meno diffusi rispetto agli elettrolizzatori PEM o alcalini.

Un sistema AEM e un insieme simile a un PEM, differenziandosi unicamente per la tecnologia dello stack che
si basa su membrane a scambio anionico invece che a scambio ionico [16]. Una tipica configurazione e
schematizzata in fig.5.

SYSTEM BOUNDARY

POWER SUPPLY
Stack rectifier

GAS PURIFICATION

_

H, Buffer  Dryer Deoxidiser

GAS COOLING
== ol "ll"""

Heat exchanger Steam trap

PROCESS
UTILITIES

Il- £ = AEM ELECTROLYSER

B STACK

Figura 5: Rappresentazione schematica di un sistema PEM [16]
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2.3.4 Elettrolizzatori A Ossidi Solidi (SOEC - Solid Oxide Electrolysis Cell)

Operano a temperature molto elevate, superiori ai 700 °C, utilizzando ossidi solidi come elettroliti. Questo
approccio consente di sfruttare il calore nel processo elettrochimico, migliorando I'efficienza energetica
complessiva. | SOEC sono particolarmente indicati per applicazioni industriali che integrano processi termici,
ma la complessita tecnologica e i costi operativi rappresentano ancora una sfida significativa.

2.3.5 Elettrolizzatori Bipolari

Progettati per integrare elettrodi multipli in uno stack compatto. Questa architettura permette di aumentare
I’efficienza dei sistemi modulari e ridurre le perdite di energia. Tali dispositivi sono ampiamente utilizzati in
applicazioni su larga scala, dove la modularita & un vantaggio chiave.
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3 Conclusioni

Le considerazioni tecnico-economiche hanno evidenziato che l'integrazione tra osmosi inversa ed
elettrodialisi rappresenta I'opzione pili vantaggiosa dal punto di vista del rapporto costi/benefici. | consumi
energetici possono essere ridotti grazie al recupero di energia nei processi di desalinizzazione, con un costo
operativo ridotto.

Per implementazioni a breve termine, si consiglia la soluzione basata su sistemi compatti di RO e
elettrolizzatori PEM, che garantisce una buona affidabilita operativa e una rapida applicazione. Tuttavia, per
il lungo termine, & essenziale sviluppare ulteriormente elettrolizzatori AEM capaci di operare con acqua di
mare parzialmente trattata, migliorando al contempo la protezione e la durata dei componenti esposti ad
ambienti marini aggressivi. Gli investimenti nella ricerca su materiali resistenti alla corrosione e tecniche di
recupero energetico sono importanti per incrementare la sostenibilita economica e ambientale dei sistemi
integrati.

Gli elettrolizzatori AEM rappresentano una tecnologia versatile e competitiva. A differenza dei PEM, gli AEM
non richiedono I'uso di metalli nobili come catalizzatori, rendendoli pil economici. Inoltre, operano con un
elettrolita liquido a bassa concentrazione (2-3% di KOH), a differenza dei PEM che necessitano di acqua
deionizzata pura o degli AWE che utilizzano soluzioni altamente alcaline (30% di KOH) [17].

Questa caratteristica consente agli AEM di tollerare alcune impurita, riducendo i requisiti per la qualita
dell'acqua, e lirende particolarmente adatti per applicazioni su larga scala grazie alla maggiore flessibilita nel
design dei sistemi.

Tuttavia, per competere efficacemente con i sistemi PEM, gli elettrolizzatori AEM devono raggiungere
prestazioni simili, in particolare per quanto riguarda un design compatto, una buona stabilita, alta purezza
dell'idrogeno prodotto e capacita di operare a elevata densita di corrente[18].
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