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Presentazione

Il presente volume illustra i risultati delle attivita svolte dall’ENEA, in collaborazione con le principali Istituzioni
universitarie nazionali (28 Universita con 53 dipartimenti coinvolti) e le societa partecipate Sotacarbo ed FN Nuove
Tecnologie e Servizi Avanzati, nella prima annualita (Piano Annuale di Realizzazione 2012) dell’Accordo di
Programma 2012-14 con il Ministero dello Sviluppo Economico sulla Ricerca di Sistema Elettrico stipulato in data 4
marzo 2013.

La Ricerca di Sistema Elettrico prevede, come noto, sia temi di ricerca fondamentale che studi di carattere
sistemico e prenormativo. Le attivita sono finanziate attraverso un fondo (gestito dalla Cassa Conguaglio per il
Settore Elettrico) alimentato dal gettito della componente A5 della tariffa di fornitura dell’energia elettrica, il cui
ammontare viene definito periodicamente dall’Autorita per I'Energia Elettrica e il Gas. Le attivita di ricerca sono
orientate alla promozione di un sistema energetico piu sicuro ed efficiente, che favorisca il contenimento dei
prezzi dell'energia elettrica per i consumatori e le imprese, che contribuisca allo sviluppo economico e sociale del
Paese, che sviluppi tecnologie sempre piu innovative, efficienti e competitive migliorando la qualita del servizio e
diminuendo costi e impatto sull'ambiente.

| risultati tecnico-scientifici ottenuti sono a totale beneficio dell’utente del sistema elettrico nazionale, sono quindi
interamente pubblici e vengono divulgati mediante appositi piani di diffusione.

Nell’annualita 2012 ENEA, all'interno delle tre aree prioritarie previste dall’attuale Piano Triennale 2012-14 sulla
Ricerca di Sistema Elettrico, ha attivato 11 progetti di ricerca, che tengono conto anche degli indirizzi della
Strategia Energetica Nazionale (SEN) e di quanto previsto a livello europeo dallo Strategic Energy Technology Plan
(SET-Plan).

= Nell’Area "Governo, gestione e sviluppo del sistema elettrico” sono state portate avanti attivita finalizzate
all’laccumulo di energia elettrica, essenziali per la diffusione delle fonti rinnovabili caratterizzate da forte
discontinuita temporale. Accanto a ricerche sui sistemi basati su celle al litio sono state avviate attivita su
altre tipologie di accumulo elettrochimico (sistemi ad alta temperatura e redox a flusso) e su sistemi basati
su magneti superconduttori.

= Nell’Area “Produzione di energia elettrica e protezione dell’ambiente” sono state svolte ricerche su messa a
punto e dimostrazione su scala significativa di sistemi per la valorizzazione energetica delle biomasse, sia
mediante la produzione di biogas, da utilizzare per la co-generazione di elettricita e calore in sistemi
decentralizzati di piccola-media taglia o, previo un opportuno trattamento per l'immissione come
biometano nella rete nazionale di distribuzione del gas, sia attraverso lo sviluppo di sistemi di
cogenerazione pre-commerciali ad elevato rendimento basati sulla tecnologia della gassificazione o della
combustione in dispositivi innovativi per disporre di vettori energetici ad alta temperatura; sul fotovoltaico
avanzato (film sottili innovativi, celle organiche) e su sistemi basati sulla tecnologia del solare
termodinamico; sulla produzione di energia da impianti che sfruttano il moto ondoso e le correnti marine;
sullo studio delle tecnologie di cattura e sequestro della CO, (CCS) come strada per un utilizzo sostenibile
dei combustibili fossili.

Sono proseguite le attivita sul nuovo nucleare da fissione, ora concentrate su due linee di attivita principali:
studi di sicurezza sugli impianti nucleari, svolte principalmente in un contesto internazionale, e nucleare di
IV Generazione (tecnologia dei reattori veloci refrigerati a piombo), per tenere conto delle necessita di
ricerca nel settore, alla luce del dopo Fukushima e degli indirizzi di politica nazionale e comunitaria.
Relativamente al nucleare da fusione, per rispettare gli impegni assunti dal Governo italiano a livello
internazionale, procedono le attivita svolte a supporto del programma ITER (International Thermonuclear
Experimental Reactor) per la realizzazione di una macchina tokamak da installare in Giappone. Il progetto
include le attivita sul programma “Broader Approach”, che consiste in una serie di attivita sia di fisica che di
tecnologia che prevedono realizzazioni prototipiche di alto contenuto tecnologico, e in misura minore sul
programma FAST, il nuovo esperimento di fusione che ha lo scopo di preparare gli scenari operativi di ITER.
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= Nell’Area “Razionalizzazione e risparmio nell’uso dell’energia elettrica” sono state svolte attivita orientate
al risparmio negli usi finali, con ricerche sull’efficienza energetica nei settori dei servizi, industria e civile e
della climatizzazione con la realizzazione di prototipi sperimentali. E stato avviato un nuovo progetto che
riguarda interventi per I'efficienza energetica di edifici del patrimonio immobiliare pubblico. Il progetto si
propone di sviluppare modelli e strumenti per la diagnosi energetica, definire modelli di intervento di
tecnologie innovative per la riqualificazione energetica degli edifici e per renderli in grado di rispondere ai
requisiti imposti dalle direttive europee.
Per quanto concerne, infine, la mobilita elettrica sono stati effettuati studi e ricerche su componenti e
strutture di alimentazione innovative per la ricarica rapida di veicoli elettrici e attivita di ricerca di base
attinenti lo sviluppo di processi di produzione e caratterizzazione di componenti strutturali innovativi per la
riduzione del peso dei veicoli a trazione elettrica.

Nel volume per ognuno degli undici progetti di ricerca viene riportata una descrizione dell’attivita svolta e dei
principali risultati raggiunti. Maggiori dettagli possono essere acquisiti dal sito web ENEA sulla Ricerca di Sistema
Elettrico (http://www.enea.it/it/Ricerca_sviluppo/ricerca-di-sistema-elettrico), che consente di accedere alla
documentazione prodotta nelle diverse annualita dell’Accordo di Programma.

Vincenzo Porpiglia
Responsabile Unita di Progetto
Ricerca di Sistema Elettrico
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Progetto A.4

Sistemi avanzati di accumulo di energia

| sistemi di accumulo sono ormai ritenuti una tecnologia portante delle future reti elettriche. E accertata la
possibilita per sistemi di accumulo di svolgere numerose funzioni tecnicamente ed economicamente necessarie
alla prevista evoluzione del sistema di generazione e distribuzione nonché per gli usi finali dell’energia elettrica,
che ormai contengono quote crescenti di fonti energetiche rinnovabili, per loro natura intermittenti, e che
puntano ad una maggiore intelligenza del sistema sostanzialmente incrementando la generazione distribuita (GD)
e le soluzioni smart. Le politiche a supporto dello sviluppo delle smart grid prevedono, infatti, I'utilizzo di sistemi di
gestione e controllo sempre pil sofisticati ed interattivi, aumentando il colloquio tra fornitore ed utilizzatore, per
rispondere ad una maggiore richiesta di qualita della fornitura di energia che ha notevoli impatti economici sui
processi industriali, la necessita di garantire un maggiore collegamento delle fasi di produzione con quelle della
domanda di energia anche nell’ottica di un mercato aperto e libero nella commercializzazione dell’energia
elettrica, ed affidando alle tecnologie dell’accumulo il compito non secondario di aumento della flessibilita e
governabilita delle reti.

Il progetto pone I'attenzione sui sistemi di accumulo per applicazioni alla generazione distribuita ed alle smart
grid, con prevalenza per I'accumulo elettrochimico (con sistemi a base di litio ma anche con sistemi redox a flusso
ed ad alta temperatura) e quello dell’idrogeno, con I'obiettivo di accelerare la ricerca di soluzioni piu rapidamente
applicabili ed, in alcuni casi particolarmente interessanti e competitive, valutando anche la fattibilita tecnica ed
anche economica di soluzioni completamente innovative (Superconducting Magnetic Energy Storage - SMES, e
sistemi integrati per la generazione, 'accumulo e 'utilizzo dell’idrogeno).

| sistemi di accumulo sono gia utilmente usati in diverse applicazioni nelle reti elettriche, con funzioni gia note
(power quality, peak shaving, regolazioni di tensione o frequenza, ecc.), mentre un piu ampio uso delle fonti
rinnovabili e della generazione distribuita, in genere, pud portare numerosi vantaggi aggiuntivi dall’integrazione
dell’attuale uso centralizzato e di grande taglia (centinaia di MW) dei sistemi di accumulo con quello futuro di
sistemi distribuiti lungo I'intera rete elettrica comprensiva delle parti relative alla trasmissione, distribuzione ed
uso finale. Il pieno sviluppo di queste potenzialita dei sistemi di accumulo richiede pero la soluzione di diversi
problemi, di natura regolamentare ed organizzativa, e di opportunita di ricerca e sviluppo per rendere i vari
metodi di accumulo (pompaggio d’acqua, sistemi ad aria compressa - CAES, magneti superconduttori, accumulo
dell’idrogeno, accumulo termico ed accumulo elettrochimico) sempre piu rispondenti alle necessita specifiche
della rete elettrica.

Per le applicazioni di piccola e media taglia, particolarmente interessanti per favorire la trasformazione delle reti
elettriche con un crescente contributo delle fonti rinnovabili non programmabili, questo progetto concentra le
attivita sui sistemi di accumulo alternativi a quelli convenzionali (basati principalmente sul pompaggio di acqua). In
particolare, le attivita di ricerca e sviluppo riguardano sistemi di accumulo mirate alle specifiche funzioni richieste
dal sistema elettrico nazionale, tenendo anche nel dovuto conto delle iniziative avviate in ambito europeo
all'interno di piattaforme (come Smart Grid) ed alleanze tecnologiche (come I'European Energy Research Alliance -
EERA) e degli associati programmi di ricerca e sviluppo della Commissione Europea all’interno di Horizon 2020.
Queste attivita mirano a soddisfare gli indirizzi strategici esplicitamente indicati nel Piano Triennale del Ministero
dello Sviluppo Economico (MSE) che sulle specifiche tematiche della “Generazione distribuita, reti attive e sistemi
di accumulo” prevede che: “Le politiche di incentivazione della produzione di energia da fonti rinnovabili hanno
determinato una crescita impetuosa della potenza installata. Nel settore eolico si é passati dai 1.600 MW del 2005
ai 6.500 MW del 2011, in quello fotovoltaico da 87 MW nel 2007 a circa 12.000 MW nel 2011, con previsioni di
ulteriore crescita negli anni a venire. Gli impianti per la produzione di energia da biomasse sono invece cresciuti in
modo pili contenuto, arrivando a circa 2.500 MW installati nel 2011. Si tratta di impianti di taglia piccola o medio-
piccola, distribuiti sul territorio, che, con I'eccezione delle biomasse, producono energia in modo discontinuo e non
programmabile, caratteristiche che impongono tanto un adeguamento della rete elettrica che I'utilizzazione di
sistemi di accumulo dell’energia. La diffusione della generazione distribuita é legato allo sviluppo di reti attive
(smart grids), che possono accogliere flussi bidirezionali di energia e permettere l'interazione tra produttori e
consumatori, da perseguire in coerenza con le numerose iniziative nazionali ed europee. Una condizione abilitante
per la diffusione della generazione distribuita e lo sviluppo delle reti attive é costituita dalla soluzione di importanti
problematiche tecnologiche ad opera della comunita scientifica e delle realta imprenditoriali, quali: sistemi ICT per
la gestione delle reti e del sistema e per consentire le interazioni utente-sistema-mercato, componenti e sistemi
dedicati, sistemi avanzati di accumulo di energia elettrica di piccola e media taglia, sistemi per I'autogestione e la
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flessibilizzazione della domanda di energia elettrica, software per il controllo della produzione da fonti di energia
rinnovabile, sistemi di misura per le varie componenti del sistema, modellazione delle reti, ecc. Una
regolamentazione di tutti gli aspetti legati alla gestione di reti locali intelligenti e al loro rapporto con la rete
nazionale rappresenta inoltre un’esigenza determinante ai fini della loro diffusione. Le attivita per la realizzazione
di sistemi di accumulo di energia dovranno essere concentrate esclusivamente su sistemi di accumulo funzionali al
sistema elettrico nazionale, per natura e caratteristiche dimensionali, economiche e tecniche. Gli studi potranno
riguardare le varie tecnologie allo studio della comunita scientifica internazionale: accumulo mediante aria in
pressione, sistemi di accumulo chimico (con particolare attenzione all'idrogeno) o elettrochimico, supercapacitori.
La maturazione di queste tecnologie potra contribuire ad una migliore gestione del sistema di generazione-
accumulo-trasmissione-distribuzione dell'energia elettrica. In questo contesto, merita un esame di fattibilita,
sequito da iniziative dimostrative, la possibilita di sfruttare bacini naturali o artificiali in zone sopraelevate,
opportunamente adattati a ricevere attraverso pompaggio I'acqua disponibile (eventualmente anche marina) per
rappresentare un sistema per I'accumulo di energia prodotta da fonti rinnovabili collocate nello stesso sito. E’
inoltre prevista I'attivazione di ricerche riguardanti i nuovi materiali avanzati per I'accumulo elettrico”.

Sulla base delle attivita di ricerca fondamentale, dei risultati sperimentali, degli studi applicativi e dell’evoluzione
delle tecnologie di accumulo e della rete elettrica nazionale, gli obiettivi del progetto sono stati aggiornati e resi
piu coerenti con le aspettative del Piano Triennale 2012-2014 redatto da MSE.

In tale ottica lo scopo prioritario del progetto “Sistemi avanzati di accumulo di energia” & quello di garantire un
costante ed aggiornato filone di ricerca fondamentale sulle tecnologie dell’accumulo di energia per le reti
elettriche, in considerazione delle competenze ENEA pil avanzate nel settore e delle necessita e possibilita
richieste dal sistema elettrico nazionale e dall’apparato produttivo ad esso collegato, che sta dedicando sempre
piu attenzione e risorse a queste nuove tecnologie, anche in ragione dell'imprevista crescita della quota delle fonti
rinnovabili.

L'obiettivo generale pertanto e la ricerca, la realizzazione e la verifica sperimentale, di sistemi di accumulo
elettrico con prevalenza per quelli di tipo elettrochimico basati sul litio, ma anche ad alta temperatura e redox a
flusso. Nel corso del triennio saranno anche studiati e sviluppati ulteriori metodi di accumulo innovativi che
riguarderanno |'utilizzo dell’idrogeno, analizzando I'intera filiera dalla produzione, all’accumulo fino al riutilizzo
finale, ed eventualmente altri sistemi di accumulo pil avanzati, quali gli SMES.

L'obiettivo sara perseguito sempre favorendo un approccio sistemico che, partendo dalla ricerca scientifica e
tecnologica arrivi fino alla sperimentazione in scala significativa di sistemi prototipali e commerciali, in grado di
valutare le effettive prestazioni oggi disponibili in relazione alle reali necessita della rete elettrica italiana,
considerando un notevole incremento delle fonti rinnovabili intermittenti, ed eventualmente di introduzione di
una crescente flotta di veicoli a trazione elettrica.

DESCRIZIONE DELL’ATTIVITA

Il progetto, su scala triennale, € strutturato su tre linee di attivita principali, che mirano ad intensificare la ricerca
di base su sistemi di accumulo elettrochimico, con maggiore enfasi su quelli al litio particolarmente indicati per le
applicazioni stazionarie nelle reti elettriche ed, in parte, anche in quelle mobili in veicoli a trazione elettrica, che
possano svolgere anche funzioni di accumulo distribuito, insieme ad altri sistemi su cui si prevede di svolgere nel
triennio specifiche attivita di ricerca.

Studio e sviluppo di nuovi accumulatori con prestazioni elevate e con migliorate caratteristiche di sicurezza

Lo scopo dell’attivita & quello di studiare accumulatori al litio dotati di sicurezza intrinseca, tale da rendere sicuro
I'accumulatore nei confronti di sovraccariche accidentali o di sovrascariche dovute ad esempio a corto-circuiti
interni. Tale attivita verra portata avanti studiando nuove formulazioni di elettrolita contenente additivi in grado di
agire come “shuttle” limitando la tensione di cella durante le sovraccariche o capaci di diminuire I'inflammabilita
dell’elettrolita in modo da evitare che la batteria prenda fuoco durante una sovrascarica accidentale. Questi
additivi potranno risultare passivi o attivi a seconda che prendano parte o meno al processo elettrochimico. Le
attivita saranno portate avanti valutando le caratteristiche termiche ed elettrochimiche delle varie formulazioni
elettrolitiche proposte. Inoltre saranno introdotti nuovi nanomateriali a base di silicio in grado di migliorare le
prestazioni e ridurre i costi delle batterie al litio. Nei tre anni di attivita si prevede di arrivare alla realizzazione di
prototipi di scala significativa (differenziati per potenza e per energia, in funzione dell’applicazione) e di poter
anche indirizzare le scelte verso le formulazioni commerciali piu adatte alla rete italiana. Sulla base di ulteriori
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studi, verranno avviate alcune attivita su nuovi sistemi di accumulo elettrochimico, come i sistemi redox e quelli
metallo-aria.

Studio e sviluppo di nuovi sistemi di accumulo alternativi a quelli al litio-ione per le fonti rinnovabili

Questa attivita si propone di studiare sistemi di accumulo elettrico alternativi a quelli basati sul sistema litio-ione:
quali, ad esempio, nuove tipologie di accumulo elettrochimico (come i sistemi redox e quelli metallo-aria),
I'accumulo mediante idrogeno ed altri sistemi piu avanzati quali ad esempio gli SMES e altri metodi che dovessero
risultare promettenti per la rete nazionale. Tali sistemi saranno analizzati in termini di efficienza energetica, di
fattibilita tecnica ed economica, includendo anche la valutazione delle tecnologie di riconversione dell’energia
immagazzinata in energia elettrica.

Per quanto riguarda l'utilizzo dell’idrogeno, € prevista inizialmente I'analisi delle potenzialita delle tecnologie
dell’idrogeno per I'accumulo elettrico nelle reali condizioni di esercizio; in una seconda fase, sulla base dei risultati
degli studi di fattibilita, eventualmente si procedera alla realizzazione e sperimentazione delle soluzioni
tecnologiche che dovessero risultare di interesse.

| sistemi di accumulo basati su magneti superconduttori a temperature superiori a quelle dell’elio liquido hanno
una forte potenzialita per essere utilizzati in accoppiamento con tutti i tipi di fonti energetiche rinnovabili senza
aumentarne esageratamente i costi. Oggi sono disponibili cavi superconduttori realizzati in MgB, che hanno
potenzialita molto interessanti per i sistemi SMES. Il cavo tipo MgB, & oggi realizzabile facilmente nelle lunghezze
necessarie per realizzare delle bobine superconduttrici. L’obiettivo previsto nel triennio & la realizzazione di una
bobina prototipo che utilizza un cavo tipo MgB,.

Studi di supporto e monitoraggio

Le attivita principali di ricerca, sviluppo ed esplorative sui diversi sistemi di accumulo devono essere
necessariamente integrate da attivita di supporto volte a rendere sempre piu compatibili ed utilizzabili i sistemi di
accumulo studiati con le necessita e le potenzialita della rete elettrica nazionale. In particolare, i sistemi di
accumulo elettrochimico richiedono la realizzazione di dispositivi di gestione e controllo dedicati (Battery
Management System, BMS), che devono essere sviluppati per le specifiche applicazioni alle reti elettriche
adattando e verificando quanto e stato finora fatto per le applicazioni veicolari, che puntavano a garantire
prestazioni e sicurezza in ogni condizioni di esercizio.

Proseguiranno le attivita di ricerca sugli aspetti ambientali e di sicurezza delle batterie al litio con lo studio di
processi innovativi di riciclo e recupero dei materiali.

Infine, in continuita con il precedente Piano Triennale 2009-2011, si ritiene che debba essere compiuto uno sforzo
particolare mediante studi sul campo di sistemi di accumulo, gia disponibili commercialmente ma raramente
sviluppati per le diverse applicazioni nella rete elettrica, in grado di fornire dati ed informazioni sulle reali
prestazioni utili per lo sviluppo di nuovi materiali e sistemi con I'individuazione e la definizione di cicli e procedure
di prova specifici.

Nel primo anno di attivita sono proseguite le attivita di ricerca fondamentale e di analisi delle potenzialita
applicative e dei vantaggi prevedibili dei sistemi di accumulo elettrochimico a base di litio, con |'obiettivo di
ottenere materiali ed assemblaggio con ridotti costi specifici (per unita di energia e di potenza) e piu lunga vita
operativa, e quindi sempre piu rispondenti alle esigenze delle applicazioni nelle reti elettriche. Sono state avviate
attivita di studio su sistemi di accumulo alternativi di tipo elettrochimico (batterie redox a flusso e metallo — aria)
ed é stata valutata la fattibilita tecnica ed economica di soluzioni completamente innovative (come gli SMES ed i
sistemi integrati per la generazione, I'accumulo e 'utilizzo dell’idrogeno).

Il progetto si articola in sei obiettivi intermedi.

RISULTATI DELL’ATTIVITA

a. Progettazione, realizzazione e caratterizzazione di celle al litio con materiali innovativi

E proseguita I'attivita di ricerca su materiali anodici e catodici in grado di migliorare le prestazioni e, soprattutto, i
costi di acquisto ed operativi delle batterie al litio, senza peraltro dimenticare gli aspetti ambientali e di sicurezza
nella scelta dei materiali e nelle condizioni operative di uso.

Le attivita di ricerca sono state sostanzialmente divise in due filoni: uno di ricerca sui materiali, mirando a
migliorare le prestazioni di materiali innovativi gia studiati negli anni precedenti, oppure selezionando materiali
completamente nuovi (come gli ossidi di silicio) con caratteristiche particolarmente promettenti; e I’altro di scale-
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up ed integrazione dei materiali pil interessanti in celle da laboratorio in scala significativa (centinaia di mAh) per
verificarne e confermarne sperimentalmente le effettive potenzialita applicative. Le attivita sono state condotte
da ENEA e nell’ambito di collaborazioni con le Universita di Bologna e Camerino. Presso le universita & proseguito
lo studio e I'ottimizzazione dei materiali, sia catodici che anodici, con caratterizzazioni sperimentali in celle da
laboratorio secondo procedure di prova concordate e sviluppate nel Gruppo di Coordinamento CNR-ENEA-RSE,
mentre 'ENEA ha svolto attivita di ricerca sui materiali e sui metodi di preparazione di elettrodi e celle complete.

Per gli aspetti di sicurezza I'ENEA ha inoltre condotto un’analisi dei possibili composti chimici, detti “redox
shuttle”, in grado di garantire una protezione attiva delle batterie al litio indipendentemente dal sistema di
gestione e controllo (BMS).

Materiali catodici

Le attivita svolte dall’Universita di Bologna hanno riguardato lo sviluppo di materiali catodici a base di LIMnPO, per
la realizzazione di batterie litio-ione ad elevata energia specifica [rapporto RdS/2013/236]. La ricerca ha
comportato lo sviluppo di cinque tipologie di sintesi di polveri a base di LiMnPO, e di LiMnggFeg ;PO,, ricoperte di
carbone, la loro caratterizzazione strutturale e morfologica, la preparazione di elettrodi con i materiali prodotti e
la loro caratterizzazione elettrochimica in celle vs. litio ed in configurazione di batteria litio-ione con anodi
sviluppati da altri partner.

Nella precedente annualita I'Universita di Bologna aveva avviato uno studio sul LiMnPQ,, individuando un metodo
di sintesi sol-gel di tale materiale, ricoperto di carbone, partendo da precursori solubili. Nel corso dell’annualita
oggetto del presente rapporto, la sintesi e stata ottimizzata anche con I'introduzione di una percentuale (3-6% in
peso) di V,0; per migliorarne le prestazioni elettrochimiche. E’ stata inoltre condotta una sintesi allo stato solido
di LiMnPO, introducendo un precursore del V,0s.

Sintesi sol-gel ed a stato solido

Al fine di sviluppare un materiale catodico basato su litio manganese fosfato, stabile a ripetuti cicli di carica/scarica
ed avente un’elevata capacita specifica, sono stati preparati diversi particolati a base di LiMnPO, e di
LiMngoFeq1PO,, ricoperti di carbone. Sono state sviluppate diverse tipologie di sintesi, sia sol-gel (sintesi S-0, S-1, S-
I, S-11B e S-111) che allo stato solido (sintesi S-IV), partendo da diversi precursori, anche in presenza di V,03 o di un
suo precursore, al fine di valutare I'efficacia della presenza di derivati del vanadio sulle prestazioni elettrochimiche
del materiale sintetizzato.

Per le sintesi sol-gel ed a stato solido, sottoelencate, sono stati analizzati diversi processi di preparazione.
» Sintesi sol-gel S-1 di LIMNPO4,V,03 6 s%0/0 / C1asp/p (V203 aggiunto prima della pirolisi)
= Sintesi sol-gel S-1l di LIMNPO,/Cy45 V03 35 (V,03 aggiunto dopo la pirolisi)
= Sintesi sol-gel S-1IB di LIMnPO,/C;,V,03 3% (V.05 aggiunto dopo la pirolisi)
* Sintesi sol-gel S-11l di LiMnggFeq ,PO,/C

» Sintesi allo stato solido S-IV per la preparazione di LiMnPO,4,V,03 40/Cs 39 (utilizzando NH,VO; come
precursore di V,03).

La sintesi sol-gel S-0 di LiMnPO,/C, proposta lo scorso anno, aveva prodotto LiMnPO,/C con buone prestazioni
elettrochimiche e queste sono prese come riferimento per la valutazione delle prestazioni dei materiali ottenuti
con le nuove sintesi. Rispetto a quanto fatto in precedenza e stata modificata la procedura di preparazione dello
slurry per la preparazione delle stese da cui venivano punzonati gli elettrodi; la nuova procedura ha permesso di
ottenere stese omogenee di carico elettrodico superiore a quelle ottenute in precedenza.

Caratterizzazione elettrochimica degli elettrodi preparati con i vari materiali sintetizzati

Elettrodi preparati con i materiali provenienti dalle diverse sintesi sono stati caratterizzati a diverse temperature in
etilcarbonato (EC): dimetilcarbonato (DMC)-LiPFg 1M, in celle a 3 elettrodi, con controelettrodo e elettrodo di
riferimento di litio fra 2,5 e 4,5 V (salvo diversamente indicato), utilizzando un potenziostato/galvanostato
multicanale.

La caratterizzazione elettrochimica degli elettrodi a 50 °C & stata condotta mediante:

- ripetuti cicli di carica CC(C/10)-CV(C/20)/scarica CC(C/10) per valutare la capacita di carica e scarica degli
elettrodi a bassa C-rate e la loro stabilita a cicli profondi;

- carica CC(C/10)/scarica CC (a varie C-rate: C/5, C/3, C/2, 1C e 2C, con 5 cicli ad ogni C-rate) per valutare la
capacita di scarica degli elettrodi fino ad elevate C-rate;
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- voltammetrie cicliche a varie velocita di scansione (0,05, 0,10, 0,20, 0,50 mV s'l);
- stabilita a ripetuti cicli di carica scarica ad elevate C-rate (1C);

- misure di impedenza.

La caratterizzazione elettrochimica degli elettrodi a diverse temperature & stata eseguita mediante cicli
galvanostatici di carica e scarica a diverse C-rate (C/10, C/5 e 1C) a 30°C, a 10 °C e quindi a 50 °C in sequenza sullo
stesso elettrodo, dopo 2 cicli a C/10 e 4 voltammetrie cicliche a diverse C-rate a 50°C.

Il dettaglio della sperimentazione ed i risultati ottenuti nelle diverse prove sono riportati nel rapporto
RdS/2013/236.

Sono stati caratterizzati elettrodi a base di:
- LiMnPQ,/Cy4 da sintesi sol gel S-0 (Materiale attivo: LIMnPO, 73%)
- LiMnPO,4.V,036 5% /C14s da sintesi sol gel S-I (Materiale attivo: LiMnPO, 68%)
- LiIMNnPO,/ Cyay.V,05 34 da Sintesi S-Il (Materiale attivo: LIMnPO, 71%)
- LiMnPO,/ Cs.V,03 35 da Sintesi S-1I1B (Materiale attivo: LIMnPO, 77%)
- LiMnggFeq1P0./Cy74 da sintesi sol gel S-1Il (Materiale attivo: LiMnggFeq 1PO4 69%).

- LiMnPO,/Cs 34 da sintesi a stato solido S-1V (86,4% LiMNPO,4/Cs 39, V203 2,4% /9% Csp, 4,6% pVDF) (Materiale
Attivo: LiMnPO, 81%).

| carichi degli elettrodi analizzati sono riportati in Tabella 1.

Tabella 1. Elettrodi caratterizzati a diverse temperature

Codice elettrodo Composito Materiale attivo e Tt
mg mg
SI_al0 6,99 4,75 7,42
Sl_b5 3,57 2,53 3,95
SIIB_a9 3,60 2,77 4,33
SIV_b5 2,98 2,41 3,74
Sli_al 2,45 1,69 2,66

Analisi comparativa dei risultati ottenuti con i materiali sviluppati

Dai risultati delle cariche/scariche galvanostatiche di celle con i materiali sviluppati con le diverse sintesi e riassunti
nelle Figure 1 e 2 &€ emerso quanto segue.

Gli elettrodi che presentano la migliore stabilita al ciclaggio sono quelli dalla sintesi S-I anche se il valore di
capacita specifica a C/10 & piu basso (75 mAh/g) di quello della preparazione S-0 (100 mAh/g), valore che pero
rimane costante su 35 cicli a differenza di quello da sintesi S-0 che dopo 50 cicli si riduce al 50%. Anche la stabilita
a 1C & buona (calo del 25% dopo 100 cicli, 0,25%/ciclo), e la capacita di scarica ad alte C-rate & elevata, essendo a
1C e a 2C, rispettivamente, I'88% e 1'80% di quella a C/5. Inoltre questi elettrodi hanno mostrato il minor calo di
prestazioni in termini di capacita al diminuire della temperatura.

Per quanto riguarda gli elettrodi dalle sintesi S-Il e S-1IB, entrambe le tipologie partono da valori di capacita
specifica a C/10 di 100 mAh/g, valore che dopo 50 cicli si riduce al 75% (0,5%/ciclo) per S-1l e al 70% (0,6%/ciclo)
per SIIB. Le stabilita a 1C sono migliori rispetto a quelle a C/10 (calo del 22% e del 34% dopo 100 cicli,
rispettivamente, per S-Il e S-1IB). Le capacita di scarica ad alte C-rate a 1C e a 2C sono rispettivamente il 36% e il
18% di quella a C/5 per S-ll e il 56% e il 35% di quella a C/5 per S-1IB. Pertanto il materiale dalla sintesi S-II, pur
presentando prestazioni migliori rispetto a quelle del materiale di riferimento in termini di stabilita, mostra
un’inferiore capacita di scarica ad alte C-rate. |l materiale da sintesi S-1IB invece, nonostante la stabilita
leggermente inferiore a 1C rispetto al materiale di riferimento, mostra un notevole miglioramento, anche rispetto
alla S-Il, per quanto riguarda la capacita di scarica ad alte C-rate.

Per quanto riguarda gli elettrodi da sintesi S-lll, la capacita specifica a C/10 & 75 mAh/g e dopo 50 cicli si riduce al
50% (0,7%/ciclo). Le capacita di scarica ad alte C-rate sono a 1C e a 2C, rispettivamente, il 50% e il 33% di quella a
C/5. Anche in questo caso si & ottenuto un miglioramento di stabilita al ciclaggio rispetto al materiale da sintesi S-
0, ma il valore di capacita specifica iniziale a C/10 & inferiore.
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Per quanto riguarda gli elettrodi da sintesi S-1V, la capacita specifica a C/10 & piu elevata, anche se di poco (105
mAh/g) di quella degli elettrodi da sintesi S-0 e dopo 50 cicli si riduce al 70% (0,6%/ciclo). Anche la stabilita a 1C e
buona (calo del 27% dopo 100 cicli, 0,27%/ciclo) e la capacita di scarica ad alte C-rate & elevata, essendoa 1Ce a
2C rispettivamente 75% e 67% di quella a C/5.

Infine per una piu completa interpretazione dei risultati elettrochimici ottenuti con i materiali sviluppati con le
diverse sintesi sono state inoltre confrontate le caratteristiche morfologiche e strutturali dei materiali (attraverso
analisi SEM, Raman, XRD). i materiali risultano molto simili strutturalmente ma con un comportamento migliorato
dall’aggiunta del vanadio.
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Figura 2. Confronto a 50°C della capacita specifica di
scarica alle alte C-rate durante cicli CC(C/10)/CC

(4 cicli alle diverse C-rate) fra 2,5 e 4,5 V degli
elettrodi in studio

Figura 1. Confronto a 50°C della capacita specifica
di scarica e vs. numero di cicli CC(C/10)-CV(C/20)/
CC(C/10) fra 2,5 e 4,5V di elettrodi di diversa
tipologia

Caratterizzazione elettrochimica in EC: DMC- LiPFs 1 M di batterie litio-ione con catodi a base di LiMnPO, da
sintesi S-1 e anodi di UNICAM

L’Universita di Bologna ha utilizzato il materiale catodico piu promettente, quello prodotto con la sintesi S-I, per la
realizzazione di celle litio-ione (oltre una decina) da caratterizzare in laboratorio. In particolare, sono state
realizzate diverse celle prototipali con anodi convenzionali e con anodi a base di grafene e di silicio prodotti
dall’Universita di Camerino (UNICAM).

| vari elettrodi sono stati pesati e il carico di materiale attivo e stato valutato in base alla composizione indicata da
UNICAM (Tabella 2).

Tabella 2. Elettrodi a base di grafene-Sn-Sb (GSNSB)

Codice Elettrodo Massa composito | Massa attivo | Carico attivo
mg mg mg/cm
GSNSB_1 0,8 0,64 1,22
GSNSB_2 0,61 0,49 0,96
GSNSB_3 0,79 0,63 1,20
GSNSB_4 0,64 0,51 0,97
GSNSB_5 0,61 0,49 0,96

L’Universita di Camerino ha trasmesso un elettrodo a base di GSNSB con carico di materiale attivo di 1,82 mg cm’
ciclato in cella vs. litio a varie C-rate (C/15, C/7,5, C/3,7, C/1,5, 5 cicli iniziali a C/15 seguiti da 10 cicli per ogni C-
rate intervallati da 2 cicli a C/15. Tali anodi sono stati preciclati per 6 cicli a C/10 in modo da minimizzare il calo di
capacita, mentre i catodi dell’Universita di Bologna a base di LiMnPQ,,V,0; /C da sintesi S-I sono stati preciclati per
2 ciclia C/10 prima di assemblarli in batteria.

E’ stata assemblata la cella con riferimento di litio. Sono stati fissati come valori di cut-off di potenziale di carica e
scarica del catodo, 4,5V e 2,5V e dell’anodo, 0,010 V e 2,0 V rispetto all’elettrodo di Li. La Figura 3 mostra i profili
di potenziale e i valori di capacita della batteria (riferiti al peso del materiale attivo totale) durante i primi cicli di
carica-scarica a C/10 con correnti valutate sulla capacita teorica del catodo.
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Figura 3. Profili di potenziale del catodo (blu), dell’anodo (rosso) e della batteria (verde) in EC:DMC LiPFg 1 M e i valori di
capacita specifica della batteria riferiti al peso materiale attivo totale durante i cicli di carica-scarica a C/10 (corrente
valutata sulla capacita teorica del catodo)

Come si puo notare la cella, che mostra un’elevata capacita irreversibile nei primi due cicli, presenta una forte
perdita di capacita con il ciclaggio: durante la carica, il catodo si carica completamente ma I’'anodo non riesce ad
scendere sotto 0,1 V vs. Li, mentre durante la scarica, il catodo non riesce a scaricarsi (non scende sotto 4,0 V vs.
Li) in quanto I'anodo raggiunge il potenziale di cut-off di 2,0 V e questo e dovuto allo sbilanciamento della capacita
ciclabile dai due elettrodi. E’ stato infatti verificato che il calo di capacita della batteria non € dovuto ad una

Oltre ad assemblare e provare altre celle con anodi a base di silicio forniti dall’Universita di Camerino, I'Universita
di Bologna ha assemblato una batteria utilizzando come anodo di riferimento una grafite SLA-1025 (Superior
Graphite) gia studiata in laboratorio. In particolare & stata assemblata una cella utilizzando elettrodi di grafite
(K14) e di LiMnPO, della stessa area (0,64 cmz) e con la stessa capacita pratica a C/10. La batteria & stata ciclata in
EC-DMC- LiPFg 1 M a 50°C a C/5 e 1C e sono stati fissati come valori di cut-off di potenziale di carica e scarica per il
catodo 4,5V e2,5Veperl'anodo 0,010V e 1,5V vs. Li, poi portati a 0,010 e 2,0 V vs. Li, ed i risultati sono mostrati
in Figura 4.

T T T T T T T

L 100 | O carica | o

. & § 0 m  scarica

15 £ sol ©P 1c ci5
- [gO N
o =

> i .:D

o

E00F R ]

£ © og

I 15} el

¥ 5 a0f "alo .
@ g Elai

w * LI "=gg

@ Hiﬂﬂ

0 = 20 HHHEH .

» ?
- &
[ 20
time/h © 0 L L L L L

0 5 10 15 20 25 30 35
numero di cicli

Figura 4. Profili di potenziale del catodo (blu), dell’anodo (rosso) e della batteria K14//SI-a20 (verde) in EC:DMC LiPFg
1 M e i valori di capacita specifica della batteria riferiti al peso del materiale attivo totale durante i cicli di carica-
scaricaa C/5e 1C

Come si puo notare la stabilita al ciclaggio e significativamente migliore rispetto a quella delle due precedenti celle
e questo & dovuto sia ad una minore capacita irreversibile al 1° ciclo che a un migliore bilanciamento della capacita
ciclabile dai due elettrodi della stessa area, particolarmente alla piu alta C-rate. Ovviamente anche per questa cella
il bilanciamento del carico dei due elettrodi dovrebbe essere ottimizzato per un miglioramento della sua stabilita;
d’altra parte I'ottimizzazione del bilanciamento del carico & uno dei compiti piu gravosi per lo sviluppo di una
batteria.

Conclusioni

La strategia di introdurre V,03; o un suo precursore, rispettivamente nelle sintesi sol-gel o allo stato solido, ha
prodotto materiali catodici con prestazioni generalmente superiori a quelle del materiale di riferimento
LiMnPO,/C. Le buone proprieta elettrochimiche in celle, rispetto al litio, degli elettrodi preparati con il materiale
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da sintesi sol-gel S-I, LIMNPO4,V,03 ¢ s0p/0/ C1ampsp, di stabilita a ripetuti cicli di carica/scarica e di risposta ad alte
C-rate, sono correlabili alla piccola dimensione dei cristalliti di LiMnPO, per il trasporto del litio e alla maggior
componente grafitica del carbone di ricoprimento, presumibilmente dovute alla presenza del V,0; introdotto in
fase di sintesi prima della pirolisi. Resta da chiarire per tale materiale la ragione della bassa capacita specifica a
basse C-rate: tentativamente, questo effetto potrebbe essere attribuito ad una non ottimale omogeneita nella
dimensione del particolato. Si puo inoltre aggiungere che va perseguita I'ottimizzazione della sintesi allo stato
solido S-1V, mentre va abbandonata la sintesi di LiMng gFeq 1PO, per i deludenti risultati.

Per quanto riguarda lo studio delle celle litio-ione con catodo basato sul materiale ottenuto da sintesi S-I,
selezionato per le sue migliori proprieta elettrochimiche, in abbinamento con gli anodi preparati dall’Universita di
Camerino, non ha dato risultati soddisfacenti in termini di stabilita al ciclaggio, e questo non per una degradazione
degli elettrodi ma per uno sbilanciamento della capacita ciclabile dai due elettrodi, risultato peraltro non
sorprendente in quanto il bilanciamento delle masse elettrodiche & uno dei problemi piu delicati nello sviluppo di
batterie litio-ione con nuovi materiali anodici e catodici.

Materiali anodici

L’Universita di Camerino ha svolto attivita di ricerca sui materiali mirata all’ottimizzazione della preparazione di
anodi compositi ad elevata capacita a base di leghe reversibili con litio [rapporto RdS/2013/237]. Nell’annualita
precedente erano stati sviluppati elettrodi compositi a base di stagno, silicio, antimonio e grafene (o piu
propriamente ossido di grafene ridotto RGO, preparato per riduzione dell’ossido di grafene, ottenuto a sua volta
dall’ossidazione chimica della grafite). In essi i metalli Sn, Si, Sb sono il materiale attivo che forma reversibilmente
leghe con il litio, mentre il grafene & utilizzato come matrice in grado di compensare le grandi variazioni di volume
che hanno luogo durante la formazione-dissoluzione delle leghe Li-Sn, Li-Si, Li-Sb. Il principale problema da
risolvere degli elettrodi a lega di litio € lo stress meccanico dovuto a variazioni di volume durante I'inserzione o
deinserzione del litio nel materiale attivo, che provoca la polverizzazione dell’elettrodo e la progressiva
diminuzione di capacita specifica. Un altro problema fondamentale che caratterizza questa tipologia di anodi & la
grande capacita irreversibile al primo ciclo, dovuta sia alla formazione dello strato di passivazione all’interfaccia
elettrodo/soluzione (Solid Electrolyte Interphase, SEI), sia alla riduzione degli ossidi dei metalli.

Nella presente annualita UNICAM ha puntato alla preparazione degli elettrodi ottimizzati, agendo su vari livelli di
preparazione, tra cui ottimizzazione della sintesi del materiale attivo, utilizzo di binder alternativi e introduzione di
additivi nell’elettrolita.

Le attivita si sono concentrate su tre tipologie di anodi a base di grafene:

1. compositi RGO/Sn
2. composito RGO/Sn/Sb
3. compositi contenenti Si e materiali carboniosi.

Per quanto riguarda la sintesi di compositi RGO/Sn si & tentato di diminuire la capacita irreversibile al primo ciclo
riducendo la presenza degli ossidi di Sn ed eseguendo quindi una pre-litiazione dell’elettrodo. Per la riduzione
degli ossidi si sono quindi seguite due vie:

- lariduzione degli ossidi per via termica, aumentando la durata dell’annealing in atmosfera riducente del
composito sintetizzato;

- I'utilizzo di RGO (in sostituzione di ossido di grafene GO) nella sintesi e la riduzione in situ dello ione sn**
con NaH,P0O,, in modo da ovviare allo sviluppo di ossigeno durante la riduzione di GO a RGO che avviene
tramite microonde.

Oltre alla riduzione degli ossidi, I'altra via per la riduzione della capacita irreversibile al primo ciclo e la pre-
litiazione dell’elettrodo utilizzando polvere di litio metallico stabilizzato (Lectro Max®, FMC Lithium, USA). In una
batteria reale I'utilizzo di questa polvere previene il consumo del litio al catodo durante la formazione del SEl,
poiché agisce come fonte alternativa di litio.

Per la sintesi del composito RGO/Sn/Sb é stato applicato il concetto, per primo proposto da Hugginsl, di matrice
conduttiva mista. Lo scopo e di ottenere un materiale elettrodico multifase caratterizzato da una struttura
microporosa che compensi le variazioni di volume delle leghe Li-metallo, in modo da ottenere una maggiore
stabilita dell’elettrodo. La matrice conduttiva mista consiste nella dispersione della fase reattiva (cioé il metallo
che lega il litio) all’interno di una matrice metallica conduttiva solida. Nel composito RGO/Sn/Sb le due fasi Sn e
SnSb sono caratterizzate da diversi potenziali per la formazione-dissoluzione di leghe con il litio.

1R. A. Huggins, “Lithium alloy negative electrodes”, Journal of Power Sources, 81-82 (1999), 13-19.
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Sono state inoltre valutate le prestazioni elettrochimiche di anodi compositi contenenti silicio e materiali
carboniosi. Diverse metodologie di sintesi del materiale attivo e diverse formulazioni degli elettrodi sono state
valutate, al fine di ottimizzare le prestazioni elettrochimiche per quanto riguarda: i) aumento della capacita
reversibile; ii) diminuzione della capacita irreversibile al primo ciclo; iii) miglioramento della reversibilita e della
vita ciclica. Per la preparazione degli elettrodi & stato utilizzato silicio nanometrico commerciale (la sintesi da
precursori organici di silicio non ha fornito buoni risultati a causa della difficolta nella riduzione del Si4+). Come
materiali carboniosi sono stati utilizzati RGO, preparato da ossido di grafene commerciale o sintetizzato in
laboratorio, o grafite commerciale.

Per quanto riguarda il binder, si & cercato di migliorare le prestazioni del polivinilidenfluoruro (PVDF) che soffre
per una mancanza di elasticita, e non & quindi in grado di contenere I'enorme espansione volumetrica del silicio
durante i processi di litiazione/delitiazione. Per questo scopo sono stati testati sodio-carbossimetilcellulosa
(Na-CMC) e acido poliacrilico (PAA). La scelta di binder alternativi al tradizionale PVDF permette inoltre di
modificare il solvente in cui sono preparati gli slurries, passando da N-metil-2-pirrolidone (NM2P), costoso e
tossico, a solventi pil ecocompatibili ed economici come acqua o alcoli.

E stato inoltre valutato e implementato I'utilizzo di vinilene carbonato come additivo all’interno dell’elettrolita, al
fine di migliorare la chimica di superficie del grafene che ha un’influenza fondamentale nelle prestazioni finali
dell’elettrodo.

Infine, nel tentativo di ridurre la capacita irreversibile associata all’elevata superficie attiva della matrice
carboniosa, sono state eseguite delle caratterizzazioni su compositi in cui si e utilizzata grafite cristallina come
matrice carboniosa in sostituzione di RGO.

La caratterizzazione strutturale e morfologica dei materiali attivi e degli elettrodi & stata fatta mediante analisi
termogravimetrica, spettroscopia infrarossa (FTIR), microscopia elettronica a scansione (SEM), diffrazione di raggi
(XRD). La caratterizzazione elettrochimica delle celle ottenute & stata eseguita mediante cicli galvanostatici a
diverse velocita di carica/scarica, e spettroscopia elettrochimica d’'impedenza utilizzando un galvanostato/
potenziostato multicanale.

Una descrizione delle sintesi e dei risultati delle caratterizzazioni effettuate e riportata in dettaglio nel rapporto
RdS/2012/237.

La sintesi dei nanocompositi RGO/M e la preparazione degli elettrodi hanno messo in luce diversi aspetti :

- Lutilizzo di RGO e riduzione in situ dello ione Sn** costituisce un’alternativa valida per la preparazione del
composito RGO/Sn. Le prestazioni elettrochimiche degli elettrodi costituiti da RGO/Sn” sono molto
promettenti: la capacita al 40° ciclo & pari a 550 mAh/g a 50 mAh/g e di 522 mAh/g a 500 mAh/g. Dopo 120
cicli veloci, la capacita specifica raggiunge il valore di 376 mAh/g, valore coincidente alla capacita teorica
della grafite.

- Gli elettrodi di RGO/Sn/Sb dimostrano I'efficacia dell’applicazione della matrice conduttiva mista in termini
di capacita specifica (569 mAh/g al 40° ciclo a 50 mAh/g). Tuttavia, all’aumentare del numero dei cicli, gli
elettrodi si rompono, come dimostrato da misure d’impedenza, suggerendo quindi una necessita di
ottimizzare la loro preparazione.

- La diminuzione progressiva della percentuale di Si contenuta nei nanocompositi RGO/Si si & rivelata una
strategia efficace verso il miglioramento delle prestazioni: un contenuto troppo alto di silicio non
opportunamente supportato si & dimostrato deleterio per le prestazioni, in particolare per la vita ciclica e
per la ritenzione di capacita a lungo termine. Il tenore finale di Si nei compositi dipende in buona parte
dalla riduzione termica che ¢ lo stadio finale della sintesi: controllare adeguatamente il flusso di Ar:H, e di
fondamentale importanza, al fine di evitare una riduzione eccessiva dell’ossido di grafene a prodotti volatili
che si allontanano dal composito e fanno aumentare la percentuale in peso di Si.

- Un altro punto importante da tenere in considerazione ¢ la dispersione delle particelle di Si: poiché queste
tendono alla riaggregazione, & necessario continuare a lavorare sull’utilizzo di eventuali reticolanti che
fanno da template, come il PAA adottato, e pil in generale su metodologie di dispersione piu efficienti
come gli ultrasuoni.

- La qualita dell’ossido di grafene utilizzato € anch’essa importante: il metodo Hummer modificato usato in
laboratorio non garantisce un’esfoliazione ottimale e il GO prodotto tende a un facile “stacking” durante la
riduzione termica, producendo cosi aggregati di 17-20 strati di grafene sovrapposti che peggiorano il
supporto delle nanoparticelle di Si.

- Per quanto riguarda la relazione tra la formulazione dell’elettrodo e le prestazioni elettrochimiche, il PVDF
si & dimostrato inefficace nel contenere le variazioni di volume delle nanoparticelle di Si a causa delle scarse
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interazioni con esse, risultando in prestazioni soddisfacenti solo per pochi cicli, decadendo poi rapidamente
a valori inferiori di quelli della grafite. Anche nella preparazione degli elettrodi RGO/Sn e RGO/SnSb &
auspicabile in futuro uno studio sull’utilizzo di binder alternativi al PVDF, in grado di stabilizzare I'elettrodo
o accomodare |'espansione di volume delle leghe e ottenere quindi prestazioni migliori.

- L'uso del binder sodio-carbossimetilcellulosa non ha portato a prestazioni di rilievo, probabilmente dovute
alla rigidita della struttura della CMC in assenza di SBR.

- L'acido poliacrilico ad alto peso molecolare (¢ medio 100000) stabilizza efficacemente gli elettrodi
permettendo di ottenere capacita reversibili dell’ordine di 1000 mAh/g in tutti i casi in cui & stato
impiegato.

- Infine, I'uso di vilidene carbonato come additivo all’elettrolita si & rivelato efficace nello stabilizzare lo
strato di passivazione degli anodi e nel migliorare quindi le prestazioni dal punto di vista della vita ciclica e
della ritenzione di capacita a lungo termine.

Preparazione e caratterizzazione morfologica di anodi di silicio nanostrutturati per batterie litio-ione

Al fine di selezionare materiali anodici con prestazioni migliorate e costi sempre piu ridotti, I'ENEA ha avviato la
messa a punto di un processo innovativo per la preparazione di materiali anodici a base di silicio. L'interesse per il
silicio come materiale attivo anodico per batterie litio-ione risiede nella sua elevata capacita teorica (4200 mAh/g
contro 372 mAh/g della grafite usata nelle batterie commerciali) che risulta persino maggiore di quella del Li
metallico (3800 mAh/g). La sostituzione della grafite con silicio come materiale anodico permetterebbe quindi un
aumento di un fattore 10 della capacita anodica e, pertanto, un analogo decremento in peso e volume dell’anodo,
con conseguente incremento della densita di energia. Sinora I'utilizzo di silicio come materiale anodico & stato
impossibilitato a causa della rapida perdita di capacita durante i cicli di carica/scarica, essenzialmente dovuta al
considerevole aumento di volume (300%, conseguente all'intercalazione degli ioni litio) che comporta una
progressiva disgregazione della struttura del silicio causando la polverizzazione del materiale e la conseguente
perdita di contatto tra il silicio ed il collettore di corrente.

Studi recenti hanno indicato che I'uso di nanostrutture a base di silicio potrebbe risolvere questo inconveniente. In
questo ambito, i nanofili di silicio si sono mostrati molto promettenti in quanto queste strutture sono in grado di
disporre di spazio vuoto per sopportare le variazioni di volume e permettono un piu facile rilassamento delle
sollecitazioni indotte dall'inserzione dello ione litio. Malgrado le caratteristiche favorevoli, questo tipo di
nanostrutture attualmente soffre ancora di una diminuzione della capacita dopo cicli ripetuti di carica e scarica.

Nessuna tra le varie tecniche di fabbricazione alternative, le piu importanti sono MBE (Molecular Beam Epitaxy) e
PLD (Pulsed Laser Deposition), ha la possibilita di competere con la versatilita, I’affidabilita e la controllabilita dei
processi dati dalla CVD (Chemical Vapour Deposition). In questo studio, il metodo di sintesi utilizzato per la
produzione di nanofili € CVD con catalizzatore metallico. In questa fase iniziale e stato utilizzato oro come
catalizzatore per funzionalizzare la superficie del substrato alla crescita dei nanofili. Sebbene esistano metalli
alternativi per la crescita di nanofili di silicio, ad esempio Al, Fe, Cu e Ni per citarne solo alcuni, I'oro risulta piu
adatto per la bassa temperatura dell’eutettico, la bassa tensione di vapore e la compatibilita con il sistema da
vuoto.

Nel corso dell’annualita 2012-13 sono stati effettuati test di crescita di nanofili di silicio su substrati di rame ed
acciaio. Il substrato di acciaio e risultato il materiale pil conveniente per gli iniziali studi di crescita. Sono state
studiate le condizioni di crescita dei nanofili su acciaio al fine di ottenere ricoprimenti ad alta densita. Sono state
gettate inoltre le basi per sviluppare una metodologia in grado di determinare il peso del film nanostrutturato
depositato. | campioni realizzati sono stati utilizzati per la realizzazione di anodi che sono stati caratterizzati in
celle da laboratorio [RdS/2013/238].

Crescita e morfologia dei nanofili di Si

I nanofili sono cresciuti mediante deposizione chimica da fase vapore. Il gas precursore usato ¢ il disilano che viene
immesso nella camera di crescita tramite un sistema di controllo di flusso. Il substrato & mantenuto in
temperatura e nell'interazione con il precursore si provoca una dissociazione della molecola per pirolisi. Nel caso
del disilano, i prodotti di dissociazione contenenti atomi di silicio tendono a depositarsi sul substrato dando avvio
alla crescita di un film. Al fine di ottenere nanostrutture filari, cioe limitate nelle dimensioni del piano nell'ordine
dei nanometri ed estese nella terza dimensione anche per decine di um, € necessaria in genere la mediazione
catalitica di un metallo che viene depositato sulla superficie del substrato prima dell'esposizione al precursore. Nel
corso di questi studi e stato utilizzato come catalizzatore oro, depositato sul substrato per mezzo di CVD. A questo
scopo & stata utilizzata una cella di Knudsen montata nello stesso sistema di crescita CVD. E noto che con I'uso di
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oro la crescita dei nanofili di silicio avviene secondo un meccanismo
denominato Vapor-Liquid-Solid (VLS). In presenza di silicio, I'oro
forma una lega eutettica che per una temperatura superiore a 370°C
e liquida.
Poiché il silicio proveniente da fase gassosa tende a diffondere
preferenzialmente nel liquido e nuclea all'interfaccia solido-liquido,
ne risulta una crescita unidirezionale che porta alla formazione dei
“fili” (Figura 5). La dimensione nanometrica dei nanofili sul piano si
ottiene disponendo la formazione di “isole” di metallo sul substrato.
Figura 5. Meccanismo di crescita VLS Con adeguati parametri di deposizione, & possibile distribuire I'oro sul
substrato in forma di isole nanometriche. Da queste isole parte poi la
crescita unidirezionale dei fili che sono limitati nel piano
dalle dimensioni dell'isola di partenza (Figura 6).

Per la crescita CVD di nanofili di silicio su rame sono state
usate lamine di Cu HCP (oxygen-free copper deoxidized
with phosphorus, Schlenk) di 30 um di spessore. Il
metodo di deposizione € lo stesso usato per |'acciaio, che
viene descritto in dettaglio nel paragrafo successivo. La
Figura 7 mostra una foto SEM di nanofili ottenuti su
substrato di rame. Sebbene la morfologia di superficie sia
interessante e promettente, & risultato che la crescita su
rame mediante CVD tende ad infragilire il substrato.
Questo e probabilmente dovuto all'assorbimento di H da
parte del Cu alle temperature e pressioni di crescita. o : e eiiay ¥
Ulteriori tentativi di operare a una pressione di lavoro pili | #es-meomkx #0m, L Ly
bassa e a temperatura minore hanno portato ad un Figura 6. Foto SEM ad altissimo ingrandimento (100K X).
fenomeno di infragilimento meno accentuato ma sempre ¢ isole di oro sono state depositate su un substrato di
persistente. Per questo motivo si & deciso di sospendere ;cciaio

la crescita via CVD pirolitica su questo substrato in quanto
il metodo risulta inadatto. Il sistema nanoSi/Cu richiede di
esplorare in futuro altre metodologie di deposizione.

La crescita di nanofili di silicio su acciaio & stata effettuata
su lamine di acciaio 304 di 30 um di spessore. Prima
dell'inserzione nel sistema di deposizione sono state
pulite in ultrasuoni con alcool isopropilico per 10'. |
campioni, tagliati in quadrati di circa 9x10 mm? sono stati
montati su un supporto riscaldabile di nitruro di boro
pirolitico e inseriti nella camera di deposizione con un
vuoto base di 1 x 10° Pa. | campioni di acciaio sono stati
sottoposti a degassaggio fino a circa 650 °C prima di
essere funzionalizzati per la crescita dei nanofili di Si. La
funzionalizzazione della superficie mediante catalizzatore Figura 7. Nanostrutture filari di silicio cresciute su rame
avviene per evaporazione fisica da una cella di Knudsen di mediante CVD a 529 °C

oro posta nella stessa camera dove avviene la crescita CVD. Il ricoprimento totale di oro stimato tramite misure
XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) e dell'ordine del nanometro. La successiva crescita di nanofili mediante
CVD e stata effettuata utilizzando gas disilano come precursore a pressioni tra 20 e 40 Pa e variando la
temperatura del substrato tra 500 e 700 °C. La densita, il diametro e lo spessore dei nanofili sono governati
dall'azione contemporanea di almeno 5 parametri: temperatura del substrato, pressione del gas precursore nella
camera, tempo di crescita e quantita e tipo di distribuzione (morfologia) del catalizzatore metallico sulla superficie.

Esplorare completamente lo spazio delle fasi richiederebbe la produzione di una quantita di campioni e relative
caratterizzazioni proibitivi. In questa fase iniziale del progetto, e stata seguita una strategia di deposizione
determinata a ottenere la maggiore probabilita di riuscita per la produzione di campioni potenzialmente adeguati
all'applicazione come anodi per batterie al litio in un tempo ragionevole. Di conseguenza, si € cercato di
ottimizzare i parametri di deposizione per ottenere campioni con alta densita superficiale di silicio. Assumendo
costanti la quantita e morfologia dell’oro, & stata dapprima determinata una pressione di crescita sufficiente a
questo scopo e quindi si e cercato di variare morfologia e densita dei nanofili variando la temperatura di

deposizione.

Accordo di Programma MSE-ENEA “Ricerca di Sistema Elettrico” 19



Le foto SEM di Figura 8 mostrano nanofili/acciaio con lunghezze medie dell'ordine di una decina di um cresciuti
rispettivamente alla temperatura di 618 e 668 °C e a pressione di 40 Pa. L'incremento di temperatura causa un

aumento del diametro medio dei fili.

Tiesa (837831

o
EHT=2000KV Signal A= inLens.
WD= 44 mm

wag= 600K 0HT

EWEA
C.R FRASCAT)

Figura 8. Foto SEM di SiNW/acciaio sintetizzati via CVD a T= 618°C e 668°C

Esperimenti successivi hanno mostrato che la morfologia ottenuta a diverse temperature non sempre risulta
riproducibile. Un esempio & presentato in Figura 9, che mostra una foto SEM di un campione cresciuto a 616°C
nelle stesse condizioni del campione mostrato nella figura precedente, con una maggiore densita di fili e un simile
diametro medio. La causa della differenza riscontrata nella morfologia pud essere dovuta ad una diversa quantita

e distribuzione dell’oro sulla superficie.

La determinazione del peso o della densita superficiale media
dello strato di nanofili depositato & cruciale per poter ricavare la
capacita specifica (mAh/g) delle nanostrutture utilizzate come
anodo per batterie al litio. Partendo da semplici assunzioni
teoriche fondate sull'esame delle foto SEM della morfologia
superficiale si puo senz'altro assumere che la densita dei fili sia
almeno dell'ordine di 1 fiIo/umz. La Figura 10 mostra un
esempio di ricoprimento ad alta densita che permette di fare
una stima qualitativa della densita dei nanofili.

Assumendo un diametro medio di 100 nm e una lunghezza
media di 15 pum, si ottiene una densita superficiale di 100
ug/cmz. Da queste semplici considerazioni risulta che per buoni
campioni ci si dovrebbe aspettare densita superficiali dell'ordine
di alcune centinaia di ug/cmz. Questo numero e concorde con
dati riportati in letteratura che indicano densita di 200 ug/cmz.

Analisi delle foto SEM mediante programmi di analisi dell'imma-
gine hanno confermato I'ordine di grandezza riportato sopra per
la densita, ma si sono rivelati impossibili da utilizzare per
ottenere stime pil accurate in quanto le nanostrutture prodotte
non sono confinate in due dimensioni ma si estendono anche in
modo consistente in 3D, formando strati diversi e localmente
sovrapposti di cui & impossibile tenere conto con sistemi di
analisi a due dimensioni.

In conclusione, i risultati ottenuti riguardo la crescita di nanofili
di silicio (SINW) confermano che la crescita di SINW su rame &
possibile ma limitata dalla tecnica di sintesi che tende ad
infragilire il substrato. Invece la crescita SINW di alta densita
superficiale & piu agevole su semplici e poco costosi supporti di
acciaio 304 a temperature dell'ordine dei 600 °C e pressioni di
40 Pa. L'analisi morfologica effettuata mediante microscopia
elettronica a scansione ha mostrato che e possibile, ad una

InLens
=20.00 ym C.R.FRASCATI  Time :10:61:33

Figura 9. Foto SEM di SiNW cresciuti su substrato
di acciaio a T=616°C
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Figura 10. Foto SEM ad alto ingrandimento di
SiNW/acciaio ottenuti mediante CVD a 618°C

pressione predeterminata, ottenere nanofili di diametro e densita variabile in funzione della temperatura e della
morfologia del ricoprimento di oro usato come catalizzatore. Il peso degli strati di SINW depositati, misurato con

una bilancia analitica, @ risultato dell'ordine dei 300-500 pg/cm’.
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Anodi di silicio nanostrutturati

La attivita & rivolta a dimostrare la utilizzabilita dei materiali nanostrutturati a base di silicio in celle al litio. Il lavoro
e stato portato avanti integrando il lavoro sperimentale con una ricerca bibliografica per valutare i principali
materiali a base di silicio utilizzati come anodi in batterie al litio.

La tecnologia esistente delle batterie al litio € basata sulla combinazione di un anodo generalmente a base
carboniosa e un catodo contenente litio rappresentato da un ossido o da un fosfato di un metallo di transizione
(LiCoO,, LiMn,0,, LiFePO,). La capacita degli elettrodi (370 mAh/g per la grafite e 140-170 mAh/g per i catodi)
rappresenta il limite superiore per la quantita di energia che puo essere accumulata nella cella. Un materiale
anodico ideale dovrebbe possedere un’alta capacita gravimetrica e volumetrica, un potenziale vicino a quello del
litio metallico, una lunga vita al ciclazione, elevata compatibilita ambientale, bassa tossicita e costo contenuto.

Sulla base della pura capacita specifica, il litio metallico & evidentemente il miglior materiale anodico poiché non
introduce alcun peso non attivo. Tuttavia, I'elettrodeposizione di litio dendritico durante la carica pud causare
cortocircuiti interni, ponendo seri problemi in termini di sicurezza.

La Tabella 3 confronta le proprieta di diversi materiali anodici. Dalla tabella emerge che, tra tutti i materiali, il
silicio ha la piu alta capacita gravimetrica (4200 mAh/g, litiato come Li, 4Si) e volumetrica (9786 mAh cm’ calcolata
sul volume iniziale di Si); in piu, ha una tensione di scarica relativamente bassa (la tensione media di de-litiazione &
di 0,4 V). Il silicio € anche il secondo elemento per abbondanza sulla crosta terrestre, e non risulta essere tossico
od inquinante, inoltre I'industria dei semiconduttori ha sviluppato infrastrutture mature per la lavorazione del
silicio. Appare chiaro pertanto che il silicio rappresenti la scelta piu attraente nell’individuazione di un nuovo
materiale anodico. La capacita specifica teorica del silicio € di un ordine di grandezza piu alta di quella degli anodi
di grafite convenzionali, ma la notevole variazione di volume (>300%) nella litiazione e de-litiazione si traduce in
scarsa ciclabilita.

Tabella 3. Proprieta di diversi materiali utilizzabili come anodi in batterie al litio.

Materiale Li C LisTisO12 Si Sn Sbh Al Mg
Densita (g/cms) 0,53 | 2,25 3,5 2,3 7.3 6,7 2,7 1,3
Fase litiata Li LiCe Li;TisO1, | LigaSi | LigaSn | LisSb | LAl | LisMg
Capacita specifica teorica (mAh/g) 3862 | 372 175 4200 994 660 | 993 | 3350
Variazione volume (%) 100 12 1 420 260 200 96 100
Potenziale verso Li (V) 0 0,05 1,6 0,4 0,6 0,9 0,3 0,1

Caratterizzazione sperimentale di nanofili di silicio in film sottile

E stata esplorata la possibilita di deporre film di silicio nano cristallino tramite tecnica di deposizione chimica in
fase vapore a bassa pressione. Tale tecnica denominata LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) & un
processo utilizzato nella deposizione di film sottili su substrati semiconduttori con spessori che normalmente
vanno da pochi nanometri a molti micrometri. La tecnica LPCVD viene usata per depositare un'ampia gamma di
film con differenti composizioni ed & caratterizzata da una buona uniformita di copertura. E’ stato sviluppato un
processo atto a densificare il materiale per assicurare una maggiore capacita: attualmente la superficie dell'acciaio
viene ricoperta con uno strato di oro, ma in prospettiva questo passaggio sara del tutto eliminato.

Uno dei maggiori problemi inerenti la tecnica di deposizione LPCVD e che non si riesce a valutare la quantita di
silicio depositato, e quindi la capacita specifica del materiale ottenuto. Al momento e possibile stimare che i
campioni depositati su acciaio possano avere un peso di 100 pg ed uno spessore di circa 500 nm, mentre i depositi
piu densi possono arrivare a pesare 200 pg. Un
altro problema riguarda la quantita di materiale
che puo essere prodotta. Infatti allo stato

attuale, visto lo stadio molto preliminare delle .

attivita e le possibilita offerte dall'attrezzatura .

disponibile, € impensabile poter ottenere grosse .
quantita di materiale da utilizzare in : :

accumulatori dimostrativi o di taglia significati- ")' b 9 300 304

va. Le attivita nel laboratorio hanno portato alla
realizzazione di tre campioni sui quali sono state

o ) Figura 11. Tre campioni di SINW deposti su substrato di acciaio
effettuate le prove elettrochimiche (Figura 11).
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I campioni di nanofili di silicio (SINW) si presentano, da un punto macroscopico, come dei quadratini di acciaio

dalle dimensioni di circa 1x1 cm che rappresentano il
- e s e S bt substrato sul quale e stato depositato il silicio. La
e maggior parte dei campioni conteneva circa 0,1 mg
di silicio, anche se alcuni campioni erano piu massivi
ed arrivavano a contenere anche quantita doppie. |
campioni sono stati sottoposti ad un’analisi
strutturale mediante diffrazione dei raggi X. | tre
campioni esaminati hanno dato lo stesso risultato ed
un tipico diffrattogramma é riportato in Figura 12. |
picchi che sono presenti sono tutti da ascriversi
‘ all'acciaio del substrato che contiene oltre al ferro
w‘l\ L anche nichel e cromo. Non si osservano i picchi

) | ‘I _ LIl ' b . caratteristici del silicio che pertanto potrebbe essere
| ; w f ; _ presente in una forma amorfa.

, .. . . . .
Figura 12. Diffrattogramma ai raggi X del campione di silicio L'analisi morfologica al microscopio elettronico a
depositato su acciaio, | picchi sono ascrivibili all’acciaio sul scansione a basso ingrandimento ha evidenziato una

quale i nanofili di silicio sono stati depositati struttura filiforme molto intrecciata (Figura 13). A

maggior ingrandimento si osservano i fili di silicio in

maggior dettaglio: questi sono lunghi diversi micron mentre hanno un diametro di dimensioni nanometriche. In

Figura 14 si notano le esatte dimensioni del diametro dei nanofili di silicio che risultano essere comprese tra 310 e

430 nm. L'analisi di diffrazione elettronica ha evidenziato la presenza di silicio ma non di ossigeno e questo
permette di escludere la presenza di silice nei campioni.

b 3¢4nm |

Figura 14. Immagini SEM dei nanofili di silicio ad elevato ingrandimento (x 50.000). A destra & mostrata I’analisi EDS
eseguita su due posizioni contraddistinte dai numeri 1 e 2.

| campioni sono stati direttamente utilizzati per I'analisi elettrochimica inserendoli in celle elettrochimiche a due
elettrodi in cui il controelettrodo era costituito da un disco di litio. La prima prova effettuata & stata una ciclazione
galvanostatica. Considerando i dati riportati in letteratura, la scarica & stata limitata a 5 mV vs Li/Li* mentre in
carica si & stabilito di raggiungere il valore di 1,4 VV vs, Li/Li". Il primo problema che si & presentato & stato quello di
determinare la corrente di scarica. Considerando i dati indicativi forniti dai preparatori (deposito di circa 100 pg di
silicio) e una capacita specifica teorica di 4200 mAh/g, segue che la capacita degli elettrodi dovrebbe essere
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dell’ordine dei 420 pA, Per tale ragione si € pensato di condurre I'esperimento utilizzando una corrente di scarica e
di carica pari a 10 pA. Il tempo di scarica & stimato pari a circa 42 ore (C/42 rate).

La Figura 15 mostra il profilo di potenziale per il primo ciclo di scarica e carica (a) e per i cicli successivi al primo (b)
per uno degli elettrodi selezionati. Per il valore di capacita specifica si &€ usato un peso paria 0,1 mg.
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Figura 15. a) Profili di tensione per il primo ciclo di scarica e di carica eseguiti a 10 pA per la cella contenente i
nanowires di silicio (campione 299); b) Profili di tensione per i cicli successivi al primo eseguiti alla stessa corrente

Si nota che durante il primo ciclo di scarica, la tensione di cella scende rapidamente per portarsi intorno ai 1,8 V.
Dopo un breve lasso di tempo, il potenziale diminuisce ulteriormente e si porta a circa 0,2 V. Durante questo
intervallo, I'elettrodo ha gia scaricato 2500 mAh/g. Successivamente si assiste ad un lungo plateau che si estende
per oltre 6000 mAh/g. Quando il potenziale raggiunge il valore di fine scarica, 'elettrodo ha accumulato una
capacita di circa 9000 mAh/g. In carica il potenziale si porta rapidamente a circa 0,4 V. Dopo che I'elettrodo ha
accumulato circa 1500 mAh/g il potenziale inizia a salire e raggiunge la condizione di fine carica dopo aver
rilasciato circa 2700 mAh/g. La capacita rilasciata & pertanto solo il 30% di quella accumulata. Nei cicli successivi si
assiste ad una progressiva diminuzione della capacita in scarica che diminuisce da 9000 mAh/g registrato al primo
ciclo fino a 4000 mAh/g registrato al 10° ciclo. Al contrario la capacita in carica diminuisce leggermente portandosi
fino a 2200 mAh/g. Questo comportamento indica che I'elettrodo & caratterizzato da un’elevata componente
irreversibile che, pur diminuendo con la ciclazione rimane sempre presente, Al decimo ciclo la componente
reversibile & pari al 58% della capacita in scarica. Questa componente irreversibile & probabilmente correlata alla
decomposizione dell’elettrolita o del solvente sull’elettrodo di silicio.

Il secondo elettrodo ha mostrato un comportamento simile al primo, anche se le capacita registrate erano
superiori. Anche in questo caso per il valore di capacita specifica si € usato un peso pari a 0,1 mg. Quando il
potenziale raggiunge il valore di fine scarica, I’elettrodo ha accumulato una capacita di circa 1080 mAh/g. In carica
il potenziale raggiunge la condizione di fine carica dopo aver rilasciato circa 3250 mAh/g. Anche in questo caso la
capacita rilasciata & pertanto solo il 30% di quella accumulata. Nei cicli successivi si assiste ad una progressiva
diminuzione della capacita in scarica e, in maniera meno evidente, in carica. Al decimo ciclo la capacita accumulata
vale 4460 mAh/g mentre quella rilasciata & pari a 2990 mAh/g, per cui la componente reversibile & pari al 66%

della capacita in scarica.
IR . . .. 0 5 10 15 20 25 30 35 40
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di carica e stata effettuata una sperimentazione per

1.20

cui I'elettrodo e stato ciclato variando il potenziale di

fine scarica. Il potenziale & stato aumentato partendo "o soee 1,
da 0,005 V per sei volte, Le tensioni di fine scarica i; B . J112 g
sono state: 0,005, 0,040, 0,075, 0,105, 0,140, 0,175 e ‘:; "‘\m {10 2
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fine scarica sono stati effettuati cinque cicli per
verificare I'effettivo valore del coefficiente di carica.
La Figura 16 mostra la capacita specifica in carica e
scarica ed il coefficiente di carica per i differenti
valori di potenziale di fine scarica.
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Si pud notare che alllaumentare del potenziale di fine scarica diminuisce la capacita accumulata e,
conseguentemente quella rilasciata. Il materiale, scaricato fino a 5 mV, riesce ad accumulare circa 1600 mAh/g
(pari al 57% della capacita accumulata ad un rate di scarica 20 volte pil lento). Al'aumentare della tensione di fine
scarica la capacita diminuisce progressivamente e parallelamente il coefficiente di carica diminuisce,
mantenendosi perdo sempre ad un valore di poco superiore all’unita. Quando la tensione di fine carica € portata a
210 mV, la capacita specifica del materiale si & ridotta del 50% mentre il coefficiente di carica & sceso fino a 1,027.
Per valutare I'effetto della ciclazione sulla capacita in carica dell’elettrodo, un altro elettrodo & stato ciclato
galvanostaticamente a correnti di carica e scarica pari a 50 mA. In contemporanea € stata eseguita un’analisi
spettroscopica a risposta di frequenza per valutare la resistenza al trasferimento di carica esibita dall’elettrodo.
L'analisi spettroscopica di risposta di frequenza e stata effettuata all’inizio ed alla fine di ogni ciclo durante i primi
quattro cicli. Dopo che la cella ha raggiunto il potenziale di fine carica o fine scarica, la stessa e lasciata a riposo per
diverse ore prime di effettuare la misura di impedenza. Le analisi sono state effettuate da 65 KHz fino a 0,1 Hz con
una differenza di potenziale di 10 mV e raccogliendo dieci misure per punto.

Al diminuire della resistenza al trasferimento di carica corrisponde un leggero aumento della capacita in carica. La
cella é stata fatta poi ciclare, sempre a 50 pA, per diversi cicli e la Figura 17 mostra i profili di tensione in funzione
del tempo e la capacita specifica in carica e scarica ed il coefficiente di carica in funzione del numero dei cicli. Si
pud notare come la capacita in scarica sia sempre superiore a quella in carica. Mentre pero la capacita in scarica
tende a diminuire, quella in carica rimane pressoché costante, e pari a circa 1600 mAh/g (anche in questo caso &
stato usato come peso il valore di 0,1 mg). Come conseguenza il coefficiente di carica tende a diminuire portandosi
da 1,15 registrato al primo ciclo a circa 1,06 registrato al 32° ciclo.
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Figura 17. a) Profili di tensione per i primi trenta cicli per di carica e scarica per la cella contenente i nanowires di silicio e
ciclata a 50 pA; b) Capacita specifica in carica e scarica e coefficiente di carica

Conclusioni sugli anodi a base di SINW

I campioni di silicio preparati con tecnica LPCVD si sono rivelati formati da nanofili molto estesi in lunghezza e
variamente intrecciati tra loro con diametro compreso tra 310 e 430 nm, La diffrattometria ai raggi X ha permesso
di evidenziare I'assenza di qualsiasi struttura cristallina pertanto il materiale dovrebbe essere amorfo. L’analisi
spettroscopica di diffrazione dei raggi X ha confermato che i nanofili contengono esclusivamente silicio. Entrambe
queste tecniche hanno anche confermato che il substrato sul quale i nanofili sono stati depositati era costituito da
una lega contenente ferro, nichel e cromo. | materiali, utilizzati come elettrodi in celle al litio metallico, hanno
mostrato di essere capaci a formare leghe con il litio. La capacita durante il primo ciclo di scarica e stata superiore
a quella teorica e solo il 30% di questa e stata poi recuperata in fase di carica. Questo risultato & da ascriversi ad
un elevato valore della capacita irreversibile causata molto probabilmente dalla decomposizione dell’elettrolita
e/o del solvente che lo solubilizza sulla superficie dei nanofili di silicio. A questo processo dovrebbe corrispondere
la formazione dell'interfaccia elettrochimica solida, che dovrebbe impedire l'ulteriore decomposizione
dell’elettrolita. In realta, anche se in misura ridotta, la decomposizione dell’elettrolita continua anche nei cicli
successivi al primo e questo & indice di una scarsa abilita da parte del SEI formatosi di favorire il processo di
alligazione del litio con il silicio. Dopo alcuni cicli condotti con correnti molto basse (dell’ordine dei
10 pA) il rapporto tra la capacita accumulata e quella fornita e salito fino al 66%, un valore sicuramente piu
elevato ma ancora troppo basso per permettere un corretto funzionamento dell’elettrodo in una batteria litio
ione. Infatti in questo tipo di batteria I'unica fonte di litio € rappresentata da quello contenuto nel catodo e la
perdita irreversibile e continua di litio causerebbe una morte prematura della batteria. Per valutare la possibilita di
aumentare il coefficiente di carica & stata effettuata una sperimentazione per cui 'elettrodo & stato ciclato
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variando il potenziale di fine scarica ad una corrente 20 volte piu elevata rispetto a quella usata nella prima
sperimentazione. L'aumento del potenziale di fine scarica determina una diminuzione della capacita accumulata e,
conseguentemente, di quella rilasciata, e parallelamente una diminuzione del coefficiente di carica che pero si
mantiene sempre ad un valore di poco superiore all’'unita. Quello che occorrerebbe valutare in una prossima
sperimentazione & come varia la capacita reversibile in funzione del solvente e dell’elettrolita usato, in quanto la
risposta delle differenti soluzioni elettrolitiche potrebbe essere molto differente da quella della soluzione di LP 40
usata in questa sperimentazione. Le capacita esibite dagli elettrodi sottoposti a ripetute ciclazioni hanno mostrato
una lieve perdita in funzione del numero dei cicli. Il materiale in queste condizioni ha ciclato circa 1,6 Ah/g con una
minima perdita di capacita. Sempre tenendo presente il fatto che la tecnica LPCVD e di difficile scalabilita, per cui &
inadatta per ottenere quantita di materiale tali da poter essere utilizzato in accumulatori dimostrativi o di taglia
significativa, si ritiene che occorre studiare in maggior dettaglio il materiale prodotto tramite questa tecnica
proprio per le potenzialita che la caratterizzazione elettrochimica ha evidenziato.

Preparazione di materiali anodici e catodici in scala utile per la verifica degli effetti dello scale up di produzione
sulle prestazioni dei materiali

L'ENEA ha svolto molteplici attivita di ricerca su materiali anodici e catodici per celle al litio adatte per le
applicazioni nelle reti elettriche. Tali materiali, a base di ferro e titanio, sono stati scelti per rispondere ad esigenze
di alte prestazioni (potenza ed energia), costo contenuto e basso impatto ambientale. La sintesi dei materiali &
stata ottimizzata per aumentare le prestazioni dei materiali e favorire lo scale-up verso la produzione di alcune
decine di grammi di prodotto. Tramite tali sintesi, i materiali sono stati prodotti in scala utile per la verifica degli
effetti dello scale up di produzione su prestazioni e costi. Infine i materiali sono stati utilizzati per la realizzazione
di accumulatori di scala dell’ordine delle centinaia di mAh. In particolare, in questo paragrafo € descritto lo
sviluppo di materiali catodici a base di LiFePO, e di materiali anodici a base di TiO,. Tale scelta € dettata dal basso
costo e dalla elevata disponibilita dei materiali di partenza.

Sono state apportate modifiche ai processi di sintesi, messi a punto negli anni precedenti, in modo da poter essere
adattati alle esigenze produttive di quantita maggiori di prodotto. In particolare, per quanto riguarda la sintesi del
LiFePO, e stato valutato I'effetto della preparazione dei precursori e I'effetto delle condizioni di reazione sulle
proprieta elettrochimiche dei prodotti mentre per il TiO, & stato valutata sia la possibilita di usare materiali
commerciali (Degussa P25, Tyzor) che materiali preparati per sintesi elettrochimica (nanotubi di carbonio). Le
caratteristiche morfologiche sono state valutate tramite microscopia elettronica a scansione, mentre la
composizione chimica attraverso spettroscopia di perdita di energia di elettroni (EELS). Infine le caratteristiche
strutturali sono state determinate tramite diffrazione dei raggi X. | materiali ottenuti sono stati utilizzati per la
preparazione di elettrodi, le cui prestazioni elettrochimiche sono state valutate tramite ciclazioni galvanostatiche
effettuate a diversa velocita di scarica.

Preparazione di LiFePO,

Il materiale catodico LiFePO, & stato preparato con un metodo a due step. E’ stato preparato il precursore, a base
di FePO, e quindi il FePO, & stato litiato tramite I'aggiunta di un opportuno agente chimico contenente litio.

Il precursore per la sintesi del LiFePO, & ottenuto a partire da Fe(lll)SO, tramite un metodo di precipitazione ad
umido (materiale A); oppure a partire da Fe(lll)PO, con una riduzione del fosfato di ferro tramite idrogeno
(materiale B). Sono state effettuate differenti reazioni del precursore variando I'agente litiante. Sono stati testati
differenti sali di litio, con carattere piu o meno riducente. | sali di litio provati sono stati I'idruro, I'idrossido,
|"acetato, il cloruro, lo ioduro, il carbonato ed il solfuro.

Per la preparazione del LiFePO, sono state utilizzate diverse procedure:

- trattamento termico del precursore con il litio ioduro
- trattamento del precursore con litio idrossido

- trattamento del precursore con litio cloruro

- trattamento del precursore con litio acetato

- trattamento del precursore con litio carbonato

- trattamento del precursore con litio solfuro.

| procedimenti e le caratterizzazioni di ogni singola preparazione sono ampiamente descritti nel rapporto
RdS/2013/240. Tutti i campioni prodotti sono stati sottoposti allo stesso processo di preparazione di elettrodi e a
successiva caratterizzazione elettrochimica in celle da laboratorio

Per ottimizzare la preparazione dei campioni di LiFePO, sono state condotte ulteriori caratterizzazioni
elettrochimiche, scegliendo, tra i differenti agenti litianti, lo ioduro di litio in quanto & quello che fornisce il miglior
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risultato elettrochimico. Utilizzando questo reagente sono state effettuate differenti reazioni variando il tempo e
la temperatura di reazione, in modo da verificarne I'effetto sul comportamento del LiFePO,. In particolare sono
stati oggetto di indagine sia la reazione di riduzione del precursore A (FePO,) che quella di formazione del
prodotto finale (LiFePQ,).

A titolo puramente esemplificativo si riportano in Figura 18 i risultati che sono ottenuti durante una ciclazione
galvanostatica su una delle celle da laboratorio realizzate, integrata dalla caratterizzazione cristallografica. Uno
degli elettrodi & inserito in una cella al litio e ciclato galvanostaticamente a C/10. La cella ha effettuato circa 1000
cicli, mostrando una capacita specifica elevata e stabile (Figura 18b).
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Figura 18. a) Profili di tensione per i primi due cicli per la cella contenente LiFePO4 ottenuto utilizzando il litio ioduro
come agente litiante e ciclata a C/10 rate e C/rate; b) Variazione della capacita specifica in funzione del numero di cicli
per la stessa cella ciclata a C,,,. Ogni 10 cicli un ciclo a & stato effettuato un ciclo a corrente ridotta (C/10). Il FePO, &
stato scaldato a 400°C per 30 minuti, mentre la litiazione & stata condotta a 400°C/15’e 550°C/30’

La Figura 19 mostra un altro esempio dei risultati ottenuti con le ciclazioni: la capacita in funzione della corrente di
scarica (sinistra) e del numero dei cicli (destra).
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Figura 19. a) Grafico in doppio logaritmico riportante la capacita specifica in funzione della corrente specifica per la cella
contenente LiFePO, ottenuto utilizzando il litio ioduro come agente litiante; b) Variazione della capacita specifica in
funzione del numero di cicli per la stessa cella ciclata a differenti rate di scarica C/10, C/5, C/2, C, 3C e 5C. Il FePO, & stato
scaldato a 280°C per 30 minuti mentre la litiazione é stata condotta a 400°C/15’e 550°C/15’

Preparazione e caratterizzazione dell’ossido di titanio

Analogamente con quanto fatto per il materiale catodico, sono stati preparati od acquistati diversi campioni di
titanio adatto per 'uso in celle al litio. La ricerca si &€ concentrata su:

- titanio ossido Degussa
- nanotubi di titanio ossido
- titanio ossido da lattato.

Il titanio ossido Degussa (prodotto commerciale Evonik P25) é stato caratterizzato mediante analisi cristallografica
ai raggi X. Quindi si e provveduto a preparare degli elettrodi per la caratterizzazione elettrochimica.

La figura 20 mostra il diffrattogramma del titanio ossido Degussa, il materiale & stato identificato come TiO, con
struttura anatase. Nella struttura ai raggi X & possibile evidenziare, oltre ai picchi tipici della fase anatase, anche un
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picco a 27,4 tipico della fase rutilo. Alcuni lavori hanno anche dimostrato che il Degussa P25 contiene anche una
fase amorfa (e quindi non individuabile ai raggi X) di TiO,. La composizione tipica cristallina del P25 ¢ stata valutata
essere 78% anatasio e 14% rutilo.
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Figura 20. a) diffrattogramma ai raggi X del campione di TiO, P25 della Degussa; b) Allargamento del diffrattogramma di
sinistra nel range 23-29 gradi

La Figura 21 mostra i risultati della caratterizzazione elettrochimica eseguita su un elettrodo a base di P25 ciclato
tra 1,4 e 2,5V a C/10 rate. Sulla sinistra & possibile osservare i profili di tensione in funzione della capacita, mentre
sulla destra sono riportati la capacita specifica (riferita al peso del materiale attivo) e il coefficiente di carica in
funzione del numero dei cicli. Il profilo di tensione registrato durante la prima scarica e diverso dai seguenti cicli.
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Figura 21. a) Profili di tensione per i primi dieci cicli per la cella contenente Il TiO, Degussa P 25 e ciclata a C/10 rate;
b) Capacita specifica in carica e scarica e coefficiente di carica

La tensione iniziale dell'elettrodo appena preparato era di 3,2 V. Dopo aver iniziato la scarica, la tensione
dell'elettrodo diminuisce per raggiungere un plateau a 1,75 V vs. Li. Al termine del primo ciclo di scarica I'elettrodo
e stato in grado di intercalare 190 mAh per grammo di materiale attivo. Durante la carica la tensione raggiunge
rapidamente un plateau localizzato a 1,89 V vs Li. Al termine della carica I'elettrodo riesce a de-intercalare circa
150 mAh per grammo di materiale attivo prima di raggiungere la tensione di fine carica. Il materiale presenta un
ciclo e pari a 1,22. A partire dal secondo ciclo, il coefficiente di carica diminuisce sensibilmente raggiungendo un
valore di poco superiore all'unita.

Per valutare la ciclabilita del P25 a differenti rate di scarica, I'elettrodo e stato caricato con differenti correnti,
corrispondenti a rate di carica di C/10, C/5, C/2, 1C, 2C e 3C. Alla corrente massima di carica (3C) I'elettrodo é stato
in grado di fornire 40 mAh/g (circa il 27% della capacita liberata a C/10) con una tensione media di carica di 2,18 V.
La capacita di ritenzione dopo 900 cicli & stata dell’89% durante il ciclo di prova e il 66% durante i cicli veloci.

Per la preparazione e caratterizzazione di nanotubi di titanio ossido, € stato sviluppato un processo per la crescita
dei nanotubi di titanio ossido (NTO) che ha utilizzato come substrato dei sottili fogli commerciali di titanio puro di
grado 3 (Titania, Italia). | fogli di titanio avevano dimensioni di 55 mm x 15 mm con uno spessore di 0,5 mm, e
sono stati rivestiti superficialmente di un materiale non conduttore al fine di mostrare un'area attiva di 1 cm’. |
fogli di titanio sono stati decappati in superficie tramite immersione per 3 minuti in una soluzione preparata
solubilizzando 10 ml di una miscela di acido fluoridrico ed acido nitrico con rapporto volumetrico di HF/HNO; pari
1:3 in acqua deionizzata e portando il volume finale a 100 ml. Prima della crescita dei NTO, i fogli di titanio sono
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stati anodizzati in una cella a tre elettrodi contenente una soluzione di KOH 1M. Il contro-elettrodo era un foglio di
platino, mentre il riferimento era un elettrodo a calomelano standard. Una corrente (1 mA/cmz) generata da un
potenziostato/galvanostato (Solartron 1286) é stata fatta scorrere nella cella per 3 min, per generare sui fogli di
titanio uno strato di ossido compatto. La crescita delle NTO e stata effettuata potentiostaticamente utilizzando la
stessa cella e sostituendo I'elettrolita con una soluzione di glicole etilenico contenente 1% in peso di acqua e lo
0,20% in peso di NH,4F. L’anodizzazione & stata effettuata facendo passare la corrente per 3 ore con una differenza
di potenziale di 60 V. La morfologia e la composizione del materiale sono state valutate con un microscopio
elettronico a scansione, con spettroscopia di perdita di energia di elettroni.

Nastri di elettrodi compositi sono stati ottenuti tramite calandratura a rullo delle miscele prodotte. Gli elettrodi,
estratti dai nastri (per punzonatura) in forma di dischi, tipicamente con un diametro di 8-10 mm, sono stati
montati su raccordi per tubi di tipo T in polipropilene usati come celle elettrochimiche equipaggiate con tre
collettori di corrente cilindrici in acciaio inox (SS316). Per valutare le proprieta degli elettrodi, € stato utilizzato litio
metallico sia come anodo che come elettrodo di riferimento mentre come separatore e stato utilizzato un setto in
fibra di vetro. Dalle immagini SEM dei nanotubi di titanio (Figura 22) € possibile valutare parametri geometrici
quali: la lunghezza media ed i diametri esterni ed interni medi, che sono intorno a 7um (Figura 22a), 200nm
(Figura 22b) e 100 nm (Figura 22c), rispettivamente. La superficie del nanotubo é liscia, ma non lucida.

Figura 22. Immagine SEM dei nanotubi di TiO,

La Figura 23 mostra i risultati dell’analisi XRD. Mentre i NTO formati dopo il processo di anodizzazione sono amorfi
(dato non mostrato), il campione riscaldato a 400 °C per 1 h é cristallizzato nella fase anatase. La presenza di TiO,
fase rutilo e esclusa dal fatto che il picco caratteristico situato a 27,4°, appartenente alla fase rutilo, & assente.
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Figura 23. a) Diffrattogramma ai raggi X del campione di nanotubi di TiO,; b) Allargamento del diffrattogramma nel range
23-29 gradi

Per avere una capacita di ritenzione del 50% rispetto alla capacita C/10, la corrente specifica deve essere limitata a
200 mAh/g. La capacita di ritenzione (stabilita e durata) durante la vita operativa & illustrata in Figura 24, ove la
capacita specifica e riportata in funzione del numero di cicli. La cella & stata scaricata a velocita pari a C rate. Ogni
100 cicli & stato effettuato un ciclo di test condotto a corrente ridotta (C/10) per valutare la capacita specifica a
basso rate di scarica. La Figura 24 a sinistra mostra i profili di potenziale in carica e scarica registrati durante il ciclo
di test a corrente ridotta ed il ciclo veloce, mentre a destra presenta la variazione della capacita specifica in
funzione del numero dei cicli. Il materiale ha mostrato una buona capacita di ritenzione della capacita sia durante
il ciclo di prova sia durante i cicli veloci. La capacita di ritenzione dopo 1000 cicli & stata del 99% durante il ciclo di
prova e del 77% durante i cicli veloci.
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Figura 24. a) Profili di tensione per i primi due cicli per la cella i nanotubi di TiO, e ciclata a C/10 rate e C/ rate; b)
Variazione della capacita specifica in funzione del numero di cicli per la stessa cella ciclata a C rate. Ogni 100 cicli &
stato effettuato un ciclo a corrente ridotta (C/10).

Preparazione e caratterizzazione di titanio ossido lattato contenente carbone (TOL-C)

Uno dei problemi incontrati con I'uso del titanio ossido & legato alla bassa conducibilita del materiale che risulta
essere un forte isolante. Il TYZOR®-LA (titanato organico, un prodotto commerciale prodotto dalla DuPont) si
presenta particolarmente adatto per essere mescolato con carbone al fine di aumentare la conducibilita elettrica.

Il materiale TOL-C é stato preparato aggiungendo il carbone (Super P) alla soluzione di TYZOR'-LA e sonicando per
diverse ore per determinare la dispersione del carbone all’interno della soluzione. Sono stati preparati 0,534 mg di
titanio ossido da lattato contenente 0,47 g di titanio ossido (88% in peso) e 0,064 g di carbone (12% in peso). La
soluzione contenente carbone é stata trattata al fine di ottenere il materiale attivo. In particolare la soluzione di
TYZORE-LA/Super P e stata evaporata sotto vuoto ed il residuo e stato calcinato sotto azoto a 400 °C per 1 ora. Con
il materiale cosi ottenuto sono stati preparati degli elettrodi. Gli elettrodi sono inseriti in due celle al litio e ciclati
galvanostaticamente a C/10.

La Figura 25 mostra i risultati della caratterizzazione elettrochimica eseguita su un elettrodo a base TOL-C ciclato
tra 1,4 e 2,5V a C/10 rate. Sulla sinistra & possibile osservare i profili di tensione in funzione della capacita, mentre
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Figura 25. a) Profili di tensione per i primi dieci cicli per la cella contenente il TiO, TYZOR'-LA aggiunto di carbone Super P
e ciclata a C/10 rate; b) Capacita specifica in carica e scarica e coefficiente di carica

sulla destra sono riportati la capacita specifica e il coefficiente di carica in funzione del numero dei cicli. In questo
caso il profilo di tensione registrato durante i primi tre cicli di scarica/carica differisce dai seguenti cicli. La tensione
iniziale dell'elettrodo appena preparato era di 2,25 V. Dopo aver iniziato la scarica, la tensione dell'elettrodo
diminuisce per raggiungere un plateau a 1,75 V vs. Li. Al termine del primo ciclo di scarica dell'elettrodo e stato in
grado di intercalare 225 mAh per grammo di materiale attivo. Durante la carica la tensione raggiunge rapidamente
un plateau localizzato ad oltre 2,00 V vs Li. Al termine della carica I'elettrodo riesce a de-intercalare circa 183 mAh
per grammo di materiale attivo prima di raggiungere la tensione di fine carica. Il coefficiente di carica al primo
ciclo & paria 1,283.

Al termine del secondo ciclo di scarica la capacita specifica dell’elettrodo & pari a 180 mAh per grammo di
materiale attivo. Al termine del secondo ciclo di carica I'elettrodo riesce a de-intercalare circa 165 mAh per
grammo. Il coefficiente di carica al secondo ciclo scende a 1,09. Al termine del terzo ciclo di scarica la capacita
specifica dell’elettrodo & pari a 147 mAh per grammo di materiale attivo. Al termine del terzo ciclo di carica
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I’elettrodo riesce a de-intercalare circa 138 mAh/g. Il coefficiente di carica al terzo ciclo scende a 1,05. A partire dal
quarto ciclo, il coefficiente di carica raggiunge un valore di poco superiore, all'unita (1,003) per poi aumentare
nuovamente nei cicli successivi. Il valore raggiunto al 10° ciclo e di 1,044.

Scale-up di produzione del LiFePO,

Per essere in grado di produrre celle elettrochimiche in scala significativa si & reso necessario studiare e sviluppare
processi di preparazione diversi da quelli analizzati ed ottimizzati per lo studio dei materiali e dei relativi processi.
Nel caso del LiFePQ,, lo scale up & stato portato avanti utilizzando la procedura di preparazione messa a punto in
precedenza (descritta nei dettagli nel rapporto RdS/2013/240).

Il materiale prodotto é stato utilizzato per la realizzazione di due batterie al litio: 0,416 mg del materiale (75% in
peso) sono stati mescolati con 94 mg di carbone KJB (17% in peso). Dopo intensa omogeneizzazione si aggiungono
44 mg di Teflon (8% in peso). Si trasforma la miscela in un materiale plastico che & calandrato fino a 200 um sotto
la pressa. Si ottiene in tal modo un foglio dallo spessore di 90 um. Dal foglio si ritagliano due elettrodi circolari da
8 mm dal peso di 7,8 mg. La capacita degli elettrodi & pari a 1,00 mAh. Uno degli elettrodi & inserito in una cella al
litio e ciclato galvanostaticamente a C/10 (Figura 26a). Un’altra cella & fatta partire con un ciclo a C/10 e 10 cicli a
C/rate (Figura 26b). Il materiale & capace di ciclare reversibilmente circa 130 mAh/g con una buona ritenzione
della capacita all’aumentare del numero dei cicli.
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Figura 26. a) Profili di tensione per i primi dieci cicli per la cella ciclata a C/10; b) Variazione della capacita specifica
in funzione del numero di cicli per la stessa cella ciclata a C rate. Ogni 10 cicli & stato effettuato un ciclo a corrente
ridotta (C/10)

Scale-up di produzione del TOL-C (Titanio ossido da lattato contenente carbone)

Anche per il materiale anodico piu promettente e stato studiato un processo adeguato per ottenere maggiori
qguantita di materiale attivo da utilizzare in celle di taglia maggiore. Lo scale up del materiale a base di titanio
ossido contenente carbone (TOL-C) & stato preparato aggiungendo il carbone (Super P) alla soluzione di TYZOR'-LA
e sonicando per diverse ore per determinare la dispersione del carbone all'interno della soluzione. Sono stati
preparati 5.34 g di titanio ossido da lattato contenente 4,7 g di titanio ossido (88% in peso) e 0,64 g di carbone
(12% in peso). Il materiale e stato quindi calcinato sotto azoto a 400°C per 2 ore. Il materiale & stato sottoposto ad
un’ analisi di diffrattometria (Figura 27). In analogia con quanto trovato in precedenza il materiale si presenta
quasi amorfo anche dopo il processo di riscaldamento a 450 °C per 2 ore. La presenza di una piccola frazione di
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Figura 27. Diffrattogramma ai raggi X del campione di TOL-C e immagine SEM del materiale
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una fase cristallina non puo essere completamente esclusa per la presenza di due picchi caratteristici appartenenti
alla fase anatasio (e situato a 25,30° e 48,09). Nella stessa figura a destra e possibile osservare un’immagine al
microscopio elettronico del materiale che si presenta molto omogeneo, con una superficie piana su cui & possibile
osservare alcune protuberanze probabilmente formate dal gas che si sviluppa durante la decomposizione del
chelato.

Conclusioni sulla preparazione di anodi e catodi e relativo scale up

Le attivita svolte hanno permesso di mettere a punto una metodica di produzione del LiFePO, a partire dal FePO,
per litiazione chimica e contemporanea riduzione. Tale metodo é stato opportunamente scalato per la produzione
di batch di materiale da circa 30 grammi ciascuno. Le proprieta chimico fisiche del materiale ottenuto si sono
dimostrate simili a quelle di materiali prodotti in precedenza in preparazioni da pochi grammi. Analogamente sono
state studiate sintesi alternative per la preparazione di TiO, nanostrutturato ed elettrochimicamente attivo
alternativo all’anodizzazione di lastre di titanio e tali da poter essere facilmente prodotte in quantita maggiori. In
particolare la sintesi di TiO, contenente carbone a partire da titanio ossido lattato (TOL-C) si &€ dimostrata una via
capace di produrre un materiale dalle capacita elettrochimiche paragonabili ad altri materiali nano strutturati e
suscettibile di scale-up. Il materiale preparato in quantita maggiori ha dimostrato capacita paragonabili a quello
prodotto in piccole quantita. In definitiva & possibile affermare che le due vie sintetiche messe a punto per la
preparazione di anodi e catodi per batterie litio ione & un processo scalabile da pochi grammi a decine di grammi.

Realizzazione e caratterizzazione di celle litio-ione complete per la verifica delle prestazioni in condizioni
operative

Le attivita di ricerca sui materiali per celle Li-ione si & conclusa con la realizzazione e caratterizzazione di due
tipologie di celle complete di elettrolita, opportunamente progettate: 1) in scala da laboratorio per la verifica delle
prestazioni in condizioni operative prossime a quelle dell’uso finale dei nuovi materiali anodici e catodici piu
recenti ed innovativi; 2) in taglia significativa (centinaia di mAh) con materiali ottimizzati sulla base di risultati degli
anni precedenti di cui viene fatta I’analisi definitiva in base allo scale up di processi preparativi e di celle a design
ottimizzato. L’attivita [rapporto RdS /2013/242] in sintesi & stata svolta nel modo seguente:

= Inizialmente sono stati preparati il materiale catodico e anodico ottimizzato in quantita necessaria per la
realizzazione di celle di piccola taglia. In particolare e stato sintetizzato circa un grammo di LiFePO,
(capacita specifica reale 140 mAh/g) e circa un grammo di nanotubi di TiO, nanostrutturato (capacita
specifica reale 160 mAh/g).

= Con i materiali prodotti sono stati realizzati degli elettrodi in scala significativa (300-500 mAh) che sono poi
stati testati elettrochimicamente in celle di piccola taglia da 0,5 cm? al litio metallico in elettrolita liquido
(LP30) per valutarne la corrispondenza alle specifiche tecniche ottenute negli anni precedenti. Per ottenere
questo risultato i materiali sono stati mescolati con carbone in percentuale del 15% e con PVdF in
percentuale del 5% e sospesi in adatto solvente organico. Quindi si & provveduto a realizzare delle stese di
circa 200 cm” tali da ottenere una densita di materiale attivo compresa tra 15 e 20 mg/cm2 per il LiFePO,.
Le stese di TiO, avevano una densita di materiale attivo compresatra 10 e 15 mg/cmz.

= Infine gli elettrodi sono stati utilizzati per la preparazione di celle complete LiFePO,/TiO, da circa 40-50 cm’,
per valutarne le proprieta in batterie di taglia significativa.

Realizzazione di batterie litio-ione di piccola taglia con i materiali ottimizzati

E’ stata realizzata una batteria litio ione del tipo LiFePO,/TiO, assemblando a sandwich un elettrodo a base di TiO,,
con funzione di anodo e uno a base di LiFePO,, come catodo.

Le prove di ciclazione sono state effettuate automaticamente con un ciclatore per batterie (Maccor 4000).
L’elettrodo a base di LiFePO, aveva un peso di circa 12,4 mg con un carico catodico pari a 9,3 mg. Considerando la
capacita specifica del materiale valutata durante i cicli a C/10 rate (150 mAh/g) la capacita dell'elettrodo era circa
1,4 mAh. L'elettrodo a base di TiO, aveva un peso di circa 7,3 mg con un carico anodico pari a 5,5 mg. Durante il
primo ciclo di scarica a C/10 rate il materiale anodico aveva mostrato una capacita specifica pari a 212 mAh/g.
Usando questo valore la capacita dell'elettrodo e stata valutata pari a 1,16 mAh. Da questo calcolo risulta che la
cella era limitata dall’anodo e che la capacita del catodo era circa il 12% superiore alla capacita dell’anodo. La
batteria litio-ione & stata fatta ciclare a C/10 rate per dieci cicli. La quantita totale di corrente di carica
immagazzinata e stata di 1,26 mAh (di poco superiore alla capacita dell’anodo).
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La Figura 28b riassume i risultati in un grafico doppio logaritmico in cui I'energia specifica e riportata in funzione
della potenza specifica (plot di Ragone). | valori specifici sono stati riferiti alla somma dei pesi dei materiali attivi
contenuti nei rispettivi elettrodi. A bassa potenza specifica (8 W kg'l) la cella era in grado di stoccare 73 Wh kg'1 di
energia. L'energia specifica diminuisce con I'aumentare della potenza specifica e la cella & in grado di stoccare
15 Wh kg'1 di energia quando e scaricata a 190 W kg'l.
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Figura 28. a) Profili di tensione di carica/scarica per la cella litio-ione e ciclata a varie velocita di scarica in funzione della
capacita erogata. La cella é stata caricata e scaricata a C/10, C 5, C/2, 1C, 2C e 3C rate; b) grafico doppio logaritmico
dell'energia specifica in funzione della potenza specifica (plot di Ragone). | valori specifici sono stati calcolati basandosi
sulla somma del peso dei materiali attivi contenuti in entrambi gli elettrodi

La Figura 29 mostra I'andamento del ciclo di vita di due batterie agli ioni di litio basate sulla coppia LiFePO,/TiO,.
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Figura 29. Capacita specifica in funzione del numero di cicli per due celle agli ioni di litio basati sulla coppia LiFePO,/TiO,.
a) La cella é stata ciclata a C rate. Ogni 100 cicli & stata effettuata un ciclo di prova a corrente ridotta (C/10) per valutare
la capacita specifica a bassa velocita di scarica; b) Grafico semi-logaritmico della capacita in funzione del numero di cicli
per una cella scaricata a rate paria C/10,C/5,C/2,1C,2Ce 3C

Sulla sinistra e possibile osservare la variazione della capacita in funzione del numero di cicli per una cella scaricata
a C rate. Per valutare la capacita specifica a bassa velocita di scarica un ciclo di prova a corrente ridotta (C/10) &
stato effettuato ogni 100 cicli. Dal grafico si nota come la capacita diminuisce seguendo un andamento
riconducibile ad un decadimento esponenziale di primo ordine.

La figura 29b mostra il diagramma semi logaritmico della capacita in funzione del numero di cicli per una cella
scaricata a varie velocita. Come e possibile osservare dalla pendenza delle curve, la perdita di capacita in funzione
del numero dei cicliaumenta all’laumentare della corrente di scarica.

Preparazione e caratterizzazione di celle litio-ione di taglia significativa

Per la preparazione di celle litio-ione di maggiori dimensioni, € stato necessario preparare stese anodiche e
catodiche adeguate. | materiali attivi utilizzati per la preparazione degli anodi e catodi per batterie litio ione sono
stati LiFePO, e TiO,. Come conduttore elettronico e stato utilizzato il carbone Super P e come legante il copolimero
poliviniliden difloruro-esafluoro propilene (PVDF-HFP). Il copolimero é sciolto in cicloesanone, mentre lo ftalato
dibutile (BDH) & stato utilizzato come elasticizzante. Le stese sono state effettuate utilizzando come supporto un
foglio di alluminio.

La scelta del modo di procedere dipende da una serie di fattori derivanti dalle proprieta del sistema filler
inorganico/polimero/solvente. Sulle proprieta e sulla morfologia del film anodico possono influire la composizione
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chimica dei materiali utilizzati, la grandezza, la forma e la distribuzione delle loro particelle, I'area superficiale
specifica, densita, ecc. Basandosi sulle esperienze precedenti si & deciso di preparare gli anodi secondo lo schema
presentato in Figura 30.

SOLVENTE POLIMERO MATERIALE CARBONE
/ ATTIVO SUPER P
DISSOLUZIONE MISCELAZIONE
BINDER SOLUTION MISCELA PER ELETTRODO

OMOGENIZZAZIONE IN UN
MULINO PLANETARIO

SLIP

CASTING

'

ESSICCAMENTO

'

ELETTRODO

'

CONTROLLO, TAGLIO

I

CALANDRATURA, ,
ESSICCAMENTO SOTTO VUOTO

!

ASSEMBLAGGIO DELLA
BATTERIA

:

TEST ELETTROCHIMICI

Figura 30. Schema del processo di preparazione degli elettrodi

In Figura 31 sono mostrate le immagini di alcuni dei campioni prodotti.

Per ottimizzare la procedura e i parametri operativi dell'intero processo di preparazione sono state effettuate
diverse prove. Successivamente sono stati preparati alcuni catodi e anodi, di dimensioni circa 5,5 x 20 cm, sui quali
sono state eseguite analisi al microscopio elettronico per valutare I'aspetto morfologico. Le analisi sono state
condotte osservando i campioni sia in sezione di taglio che in superficie. Nella Figura 32 si riporta un esempio della

documentazione fotografica.
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1. Catodo - controllo della influenza sul
manufatto del grado di miscelazione
m.a/carbone

4. Catodo - ottimizzazione della quantita
del plastificante

2. Catodo senza difetti - dischi ritagliati
per il controllo della densita, della
porosita e del carico

5. Anodo - ottimizzazione del
plastificante nell’anodo

3. Anodo senza difetti - disco ritagliato
per il controllo della densita, della
porosita e del carico

6. Elettrodi calandrati (a sinistra) e non
calandrati (a destra)

(insufficiente plastificante)

Figura 31. Ottimizzazione degli elettrodi preparati nei laboratori ENEA

Figura 32. Superficie del catodo non calandrato a diverso ingrandimento (x200 e x5000)

Sono stati poi effettuati dei test elettrochimici sulle stese catodiche ed anodiche. Dai nastri sono stati quindi
ritagliati, mediante |'apposita fustella, i dischi di diametro di 12 cm che sono stati pesati per controllare la quantita
del materiale attivo per cm’.

Gli elettrodi a base di materiale catodico sono stati usati come catodi in celle al litio in cui lo stesso elettrodo
fungeva anche da riferimento. | materiali sono stati fatti ciclare a C/10 e a differenti rate pari a C/10, C/5, C/2, C,
3C e 5C. Le condizioni di fine carica erano 4,4 V vs. Li. La condizione di fine scarica era di 2,0 V vs. Li. Per i catodi, la
Figura 33 (a sinistra) mostra i profili di tensione in funzione della capacita per I'elettrodo LiFePO,ciclato a C/10 tra
4,2 e 2,0 V. Il carico di materiale attivo era di 15,0 mg. Sulla destra & possibile osservare la capacita specifica e il
coefficiente di carica. La tensione iniziale dell'elettrodo era 3,25 V. In carica la tensione dell'elettrodo aumentato a
raggiungere un plateau a 3,48 V. Alla fine del primo ciclo I'elettrodo & stato in grado di caricare 160 mAh/g. In
scarica la tensione ha raggiunto un plateau a 3,4 V per poi improvvisamente raggiungere la tensione di fine scarica.
Il materiale era in grado di scaricare 160 mAh/g. | profili di tensione nei cicli successivi erano quasi sovrapposti tra
loro.
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Figura 33. Primi dieci cicli di carica e scarica per la cella preparata con la stesa catodica n°2 a C/10

34 Volume VI



GOVERNO, GESTIONE E SVILUPPO DEL SISTEMA ELETTRICO NAZIONALE

Progetto A.4

La Figura 34 mostra i risultati della caratterizzazione elettrochimica per una cella preparata con la stesa anodica a
base di TiO, e ciclata tra 1,4 e 2,5 V a C/10 rate. |l carico di materiale attivo era 5,77 mg. Sulla sinistra & possibile
osservare i profili di tensione in funzione della capacita dell'elettrodo mentre sulla destra la capacita specifica
(riferita al peso del materiale attivo) ed il coefficiente di carica sono riportati in funzione del numero dei cicli. Al
termine del primo ciclo di scarica |'elettrodo é stato in grado di intercalare 0,64 equivalenti di Li, raggiungendo una
capacita specifica di circa 200 mAh/g, ad una tensione di circa 1,74 V. Durante il primo processo di carica la
tensione ha lentamente raggiunto un plateau a 1,92 V. Questa tensione &€ mantenuta costante fino a quando e
stata liberata una capacita pari a 100 mAh/g. A partire dal secondo ciclo, si osserva una progressiva diminuzione
delle capacita in scarica ed in carica ed entrambe crollano ben presto a valori molto bassi. Gia al quarto ciclo la
capacita specifica era di soli 40 mAh/g. Il coefficiente di carica crolla dopo il primo ciclo portandosi ad una valore
prossimo a 1,03-1,05.

Questo andamento & completamente differente da quelli osservati in precedenza.
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Figura 34. a) Profili di tensione per una cella preparata con la stesa anodica a base di TiO, e ciclata a C/10 rate per dieci
cicli; b) Capacita specifica in carica e scarica per la cella descritta precedentemente. Nella figura é riportato anche il
coefficiente di carica (asse a destra)

Nonostante le prestazioni elettrochimiche delle stese anodiche si siano dimostrate inadeguate, sono state
realizzate delle batterie litio-ione di dimensioni significative. Si & deciso di operare in questo modo per valutare la
tecnologia di preparazione delle batterie, pur sapendo che le prestazioni elettrochimiche delle stesse sarebbero
state inficiate dalle prestazioni dell’anodo. Per la realizzazione della batteria & stata utilizzata una configurazione
monopolare, con doppio portacorrente in rete di alluminio. La Figura 35a mostra gli elettrodi utilizzati per la
preparazione della batteria. Si tratta di due elettrodi di dimensioni 60 cm’, con un carico pari a 7 mg/cm2 di
materiale attivo per il catodo e 6 mg/cm2 per 'anodo. Cosi come evidenziato dalla caratterizzazione elettrochimica
delle stese catodiche ed anodiche, & stata utilizzata una capacita specifica al primo ciclo pari a 170 mAh/g per il
catodo e 200 mAh/g per I'anodo. La capacita di entrambi gli elettrodi era di circa 1,2 mAh/cm’. La capacita totale
della cella e stata di circa 72 mAh, inferiore alla previsione iniziale di centinaia di Ah, ma comunque significativa
per la verifica dei processi di scale up e di progettazione ed ottimizzazione delle celle. Tra gli elettrodi e stato
interposto una foglio di separatore e la singola cella e stata racchiusa all’interno di un contenitore plastico. La cella
e stata quindi imbibita con una soluzione elettrolitica (LP30, Figura 35b) e saldata sotto vuoto in modo da operare
una pressione tra gli elettrodi.

Figura 35. a) Immagini dell’elettrodo anodico (a sinistra in grigio) e di quello catodico (a destra colorato in nero) montati
rispettivamente su un foglio e sui una rete di alluminio; b) Elettrodi accoppiati inseriti in un contenitore plastico
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La Figura 36 mostra la cella nella sua versione finale. Sulla cella sono poi state effettuate le caratterizzazioni
elettrochimiche; una analisi di spettroscopia di impedenza, effettuata prima di ciclare la cella e dopo la ciclazione
galvanostatica. La ciclazione galvanostatica & stata effettuata ciclando la cella ad una corrente di carica/scarica pari
a C/10.

Figura 36. Immagine della batteria pronta per la caratterizzazione elettrochimica dopo aver saldato i quattro lati ed aver
operato un leggero vuoto all’interno

La batteria e stata quindi collegata al ciclatore e sono stati effettuati dieci cicli di carica e scarica galvanostatici a
corrente pari a 7,2 mA (corrispondente ad un rate di scarica di C/10). La Figura 37a riporta i profili di tensione dei
differenti cicli.
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Figura 37. a) Profili di tensione per una batteria preparata con le stese anodiche e catodiche e ciclata a C/10 rate per
dieci cicli; b) capacita specifica in carica e scarica per la cella descritta precedentemente. Nella figura é riportato anche il
coefficiente di carica (asse a destra)

La carica e stata interrotta quando la tensione della batteria era superiore a 2,4 V. La batteria, durante il primo
ciclo di carica, accumula tutta la capacita disponibile. La tensione della batteria si porta a circa 1.8 V e
successivamente tende ad aumentare con il progredire della carica. Al termine, quando la tensione ha raggiunto
2,4 V la capacita accumulata dall’elettrodo era di 77 mAh. Nei cicli successivi la batteria carica solo una frazione
della capacita scaricata al ciclo precedente. Come risultato la batteria perde rapidamente tutte le sue potenzialita
ed in breve tempo la capacita e ridotta ad appena 10 mAh. Nella Figura 37a e riportata la capacita specifica in
carica e scarica ed il coefficiente di carica. Si osserva che in nessun ciclo la batteria riesce a liberare tutta la
capacita accumulata ed il coefficiente di carica non riesce che ad approcciarsi a 0,9. Il comportamento esibito dalla
batteria riflette esattamente quello che era stato registrato per la stesa anodica ed e chiaro che le sue limitazioni
sono da ricondurre al mal funzionamento dell’ elemento anodico.

Redox Shuttle” per la protezione delle batterie al litio da sovraccarico

Gli aspetti di sicurezza nelle varie fasi di produzione, utilizzo e smaltimento/riciclo delle batterie al litio sono al
centro di un’intensa attivita di ricerca ed innovazione industriale, che finora ha portato alla realizzazione di sistemi
automatici di gestione e controllo (BMS, Battery Management System), ormai indispensabili nell’'uso di questi
sistemi di accumulo, ed alla produzione di un’ampia gamma di norme indirizzate ai vari aspetti (produzione,
trasporto, uso e riciclo).
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Uno dei punti critici delle batterie litio-ione & rappresentato proprio dall’elettrolita che, in particolari condizioni,
tende ad essere ossidato o ridotto, rendendo la cella litio-ione termodinamicamente instabile. La decomposizione
dell’elettrolita, in particolare sulla grafite nel suo stato ridotto € un fenomeno comune durante il primo ciclo di
carica delle celle litio-ione, fenomeno che diventa cineticamente irrilevante dopo la formazione di un film di
passivazione sulla superficie dell’elettrodo che impedisce all’elettrolita di venire a contatto direttamente con la
grafite. A differenza delle batterie piombo-acido o nichel-idruri metallici le batterie litio-ione non sono dotate di
un meccanismo interno che le protegge dal sovraccarico e dai danni ad esso conseguenti. La sovraccarica di una
batteria pud avvenire in vari modi come, ad esempio, attraverso il passaggio di una carica superiore alla capacita
della batteria o in seguito ad una carica veloce della batteria, senza che pero si superi il limite di stabilita di uno dei
componenti.

Le conseguenze del sovraccarico vanno dalla diminuzione della capacita di scarica e/o riduzione della vita della
batteria al surriscaldamento, anche accompagnato da eventi catastrofici quali la possibilita di generazione di
incendi e/o di esplosioni. Il potenziale di pericolosita aumenta all’aumentare delle dimensioni della batteria: in
passato si sono verificati diversi incidenti con batterie per cellulari o per computer portatili che contenendo il
solvente, il separatore e I'elettrodo negativo altamente infiammabili, si sono incendiati in seguito a
malfunzionamenti dovuti in generale a sovraccariche. Queste batterie, che hanno un contenuto energetico
relativamente piccolo, sono protette sia da sistemi elettronici, che limitano il potenziale applicato durante la
carica, sia da sistemi fisici, che rendono permanentemente resistiva una cella sovraccarica ad esempio scollegando
gli elettrodi in caso di aumento della pressione interna, causato dalla decomposizione dell’elettrolita o degli
additivi aggiunti all’elettrolita in piccole concentrazioni.

Si @ quindi deciso di approfondire i problemi legati alla sicurezza in uso delle batterie al litio, con un’attivita di
ricerca volta a studiare accumulatori al litio dotati di sicurezza intrinseca, tale da rendere sicuro I'accumulatore nei
confronti di sovraccariche accidentali o dovute ad esempio a cortocircuiti interni [rapporto RdS/2013/241]. Tale
attivita e stata portata avanti studiando nuove formulazioni di elettrolita contenenti additivi in grado di agire come
“shuttle” limitando la tensione di cella durante le sovraccariche. Questi additivi sono passivi o attivi a seconda che
prendano parte o meno al processo elettrochimico.

Sistemi per la protezione da sovraccarico e principi operativi di “shuttle redox”

Attualmente i sistemi di protezione da sovraccarico disponibili prevedono un sistema di regolazione esterno della
tensione di cella oppure l'uso di additivi che funzionano da agenti di inattivazione o che servano da shuttle di
ossidoriduzione.

La tecnologia dominante allo stato attuale per le batterie litio-ione € il controllo esterno della tensione di cella,
con questo sistema la tensione di ogni singola cella € costantemente controllata: laddove la tensione di cella
fissata venisse superata, il circuito esterno verrebbe attivato e la corrente di carica fluirebbe attraverso di esso
senza attraversare la cella litio-ione. Gli svantaggi di questo sistema di protezione sono I'aumento della
complessita delle batterie legato al sistema di monitoraggio e controllo esterno e il conseguente incremento del
peso e del volume e, quindi, del costo della batteria.

Un meccanismo di protezione alternativo prevede I'uso di agenti disattivanti come il 3-tiofenilpropano, il bi-fenile
e il 3-clorotiofene e il furano. Poiché solo una piccolissima quantita di agente disattivante & aggiunta all’elettrolita
I'incremento del peso della batteria in questo caso & trascurabile. La protezione della batteria si ottiene o
attraverso la polimerizzazione dell’agente disattivante o tramite una reazione elettrochimica che trasforma
I'agente disattivante in un gas. Nel primo caso il polimero formatosi andra a ricoprire I'elettrodo bloccando il
percorso degli ioni di litio, ed eventualmente aprendo il circuito della cella. Nel secondo caso il gas generato
aumenta notevolmente la pressione interna della cella fino ad attivare lo sfiato ed aprire il circuito disattivando
definitivamente la cella. Il principale svantaggio di tale sistema di protezione & che in entrambi i casi si ha la

disattivare permanente della cella in cui si & verificato il sovraccarico con conseguente inutilizzo di tutta la
batteria.

Un altro modo per proteggere la batteria da sovraccarico prevede I'utilizzo di shuttle di ossidoriduzione. Lo shuttle
di ossidoriduzione & un additivo dell’elettrolita che puo essere reversibilmente ossidato e ridotto ad un potenziale
caratteristico e tale da fornire una protezione interna delle batterie litio-ione senza incrementare la complessita e
il peso del circuito di controllo o disattivare permanentemente la cella in caso di sovraccarico. La molecola di
shuttle (S), ad un determinato potenziale, pud essere ossidata sull’elettrodo positivo a radicale cationico (S),
quindi, attraverso I'elettrolita, raggiunge I’elettrodo negativo dove viene ridotta alla forma originaria (S), a questo
punto la molecola di shuttle diffonde nuovamente attraverso I'elettrolita per ritornare all’elettrodo positivo dove
si ripete il ciclo di ossidoriduzione appena descritto. In caso di sovraccarico la tensione di cella aumenta attivando
I'ossidoriduzione dello shuttle grazie al quale la carica e trasportata al circuito esterno attraverso la cella litio-ione
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senza per questo forzare il processo di intercalazione/deintercalazione del litio negli elettrodi. E facilmente
intuibile che gli shuttle di ossidoriduzione risultino promettenti per applicazioni ad alta energia e alta potenza.

Lo shuttle & un additivo che viene opportunamente disciolto nell’elettrolita e resta solo uno spettatore del
processo di ossidoriduzione fino a quando non viene superato il potenziale di sicurezza della cella, a quel punto
viene ossidato in una specie ancora solubile nell’elettrolita (spesso un radicale cationico), e diffonde attraverso
I'elettrolita raggiungendo I'elettrodo negativo dove viene ridotto nella sua forma originaria, effettuando cosi il
trasporto di elettroni attraverso la cella. Il vantaggio degli shuttle di ossidoriduzione risiede nel fatto che le loro
molecole sono in continuo movimento tra gli elettrodi: in tal modo possono trasportare una grande quantita di
carica attraverso la cella in un tempo breve.

| requisiti per uno shuttle di ossidoriduzione efficace, oltre ovviamente alla facilita della reazione di trasferimento
di elettroni che e alla base del suo funzionamento, sono la stabilita (non reattivita) di entrambe le sue forme,
ossidata e ridotta, nei confronti di tutti i componenti con cui pud venire in contatto, la solubilita di entrambe le
forme nell’elettrolita nell’intero intervallo di temperatura a cui la cella lavora e all’eventuale aumento locale di
concentrazione rispetto alla concentrazione iniziale del bulk, e una buona mobilita all’interno dell’elettrolita. Per
tali motivi uno shuttle ideale dovrebbe avere basso peso equivalente, bassa volatilita e tossicita. Inoltre, per un
suo uso in grande scala, deve essere anche poco costoso.

Shuttle di ossidoriduzione, prestazioni e potenziali sviluppi

Le molecole utilizzabili come shuttle di ossidoriduzione sono suddivisibili in tre gruppi: composti aromatici,
composti non aromatici e polimeri elettro-attivi. La ricerca di potenziali candidati utilizzabili come redox shuttle
stata condotta nella scorsa decade essenzialmente su base empirica (trial and error), finché recentemente e stato
sviluppato un software di meccanica quantistica che ne ha accelerato la selezione (screening).

Tra composti aromatici studiati come potenziali shuttle di ossidoriduzione per la protezione da sovraccarica delle
batterie al litio ad alta tensione si annoverano i metalloceni, i tetraciano-etileni, la tetrametil-fenilen-diammina,
derivati della di-idro-fenazina con il gruppo 2-idrossi-propile o etile su entrambi gli atomi di azoto, ed una serie di
sali metallici di molecole aromatiche sostituite o di composti eterociclici. Alcuni complessi di metalli di Fe, Ru, Ir o
Ce con la 1,10-fenantrolina o con la 2.2-bipiridina hanno mostrato potenziali di ossidoriduzione reversibile a circa
4,0 V rispetto alla coppia Li/Li". Purtroppo il loro uso come shuttle di ossidoriduzione & limitato a causa della loro
bassa solubilita e mobilita nei solventi usati nelle batterie litio-ione. Molti studi si sono concentrati sui composti
della famiglia dell’anisolo, a causa della loro alta solubilita e del loro relativamente alto potenziale di ossido-
riduzione.

Oltre ai composti aromatici ci sono quelli non aromatici studiati come shuttle di ossidoriduzione che presentano il
vantaggio di poterli trovare come sali di litio e quindi presentare una solubilita nei solventi, comunemente
impiegati nella tecnologia litio-ione per solubilizzare I'elettrolita, molto maggiore rispetto a quella dei composti
aromatici.

Inoltre recentemente é stato introdotto un nuovo approccio nella ricerca di meccanismi reversibili di sovraccarica,
nel quale si sfrutta lo stesso agente sia come elettrolita sia come shuttle di ossidoriduzione: & stato dimostrato che
i cluster di sali di perfluoro-borano debolmente coordinati, per esempio litio fluoro-dodecaborano (Li,B1,FH1,.x),
non solo funzionano come elettrolita ma servono anche come shuttle di ossidoriduzione. L’anione (BHFXHH_X)Z'
puo essere facilmente ossidato in maniera reversibile ad un potenziale di circa 4,5 V a formare il corrispondente
mono anione (B1,FxH1,x)". Occorre notare che il potenziale di ossidoriduzione osservato e il piu alto tra i potenziali
necessari ad ossidare le molecole usate come shuttle senza che avvenga la loro decomposizione. E’ inoltre anche
piu elevato del normale potenziale di lavoro di molti catodi utilizzati in batterie al litio ad elevata energia e, per
tale motivo potrebbe essere adatto all'impiego con catodi basati sul LiCoO,, LiMn,O e LiMn,0,. E stato dimostrato
che una cella grafite/LiNip gCog 15Al 05 O, contenente questo sale mostra una protezione da sovraccarica a 1C per
100 ore senza visibili diminuzioni nella capacita di scarica. La ricerca & attualmente concentrata su additivi stabili
per applicazioni ad alti potenziali. Molecole come I'1,4-di-t-butyl-2,5-bis-2,2,2-trifluoroetossi benzene hanno
mostrato caratteristiche simili a quelle esibite dal fluoro-dodecaborano lavorando da shuttle stabili con un
potenziale di ossidoriduzione di 4,25 V e fornendo una protezione da sovraccarico in celle litio-ione che lavorano
ad alta densita di energia.

Infine i polimeri elettro-attivi rappresentano una classe di polimeri in grado di svolgere il ruolo di shuttle di
ossidoriduzione. La loro peculiarita consiste nel fatto che ciascuna unita monomerica € in grado di essere ossidata
e ridotta in modo reversibile. Per la protezione da sovraccarico delle batterie litio-ione sono considerati come
shuttle i polimeri elettro-attivi con potenziale di ossidoriduzione leggermente superiore a quello dell’elettrodo
positivo della cella. Quando la batteria & sovraccaricata il polimero elettro-attivo cede elettroni all’elettrodo
positivo formando “buche”, cariche positive, che possono propagarsi dall’elettrodo positivo a quello negativo,
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trasportando con questo meccanismo |'eccesso di carica attraverso la batteria senza causare sovraccariche. Il
vantaggio dei polimeri elettro-attivi &€ che possono essere preparati in forma porosa e sostituire il separatore
ammortizzando in parte il loro costo. Il difetto maggiore & che sono anche esposti a materiali a bassi potenziali
come, ad esempio la grafite litiata il cui potenziale puo abbassarsi a circa 0,1 V.

Parametri fondamentali per la scelta dello shuttle di ossidoriduzione sono i coefficienti di diffusione delle forme
ossidata e ridotta, la concentrazione iniziale dell’additivo, il numero di elettroni trasportati e lo spessore del
separatore. | coefficienti di diffusione dipendono, oltre che dalla massa della specie diffondente, anche dalla sua
area di sezione, dalla viscosita dell’elettrolita (che puo variare di un fattore 20 e oltre a seconda del solvente
utilizzato) e dalla temperatura. La mobilita di una specie carica puo essere rallentata da sue interazioni con altri
componenti dell’elettrolita attraverso accoppiamento ionico o solvatazione. Misure di coefficiente di diffusione
della specie nella forma ridotta possono essere effettuate usando metodi elettrochimici e spettro elettrochimici. Il
metodo piu semplice & la voltammetria lineare con microelettrodo a disco.

Gli shuttle di ossidoriduzione sono attualmente presenti in alcune batterie ricaricabili usate per alimentare
dispositivi di elettronica di consumo, ma non ancora utilizzati in sistemi di grande taglia. Il loro scopo & quello di
eliminare piccole correnti che potrebbero verificarsi durante le fluttuazioni di carica, mantenendo cosi costante il
potenziale durante la carica stessa. Molti problemi importanti devono essere superati prima che gli shuttle siano in
grado di trasportare correnti di sovraccarica significative. Inoltre gli shuttle comunemente noti hanno una velocita
di diffusione troppo bassa e di conseguenza devono essere presenti in grandi concentrazioni (> 0,5 moIL'l),
spostando parte dell’elettrolita, modificandone le proprieta fisiche ed elettrochimiche ed aumentando la
possibilita di precipitazioni di sali del radicale cationico, specialmente alle basse temperature dove la protezione
da sovraccarica e critica. L’assorbimento degli shuttle sul carbon black, un materiale ad elevata estensione
superficiale ed usato come additivo conduttore negli elettrodi, riduce ulteriormente le prestazioni degli shuttle. A
causa di questi fenomeni, i percorsi di diffusione sono ristretti e contribuiscono all’accumularsi di shuttle nella
forma ossidata che risultano rallentati o addirittura immobilizzati a causa della non omogenea distribuzione della
corrente all’interno della cella.

b. Sperimentazione e caratterizzazione di moduli e sistemi al litio

Le attivita di questo obiettivo sono state incentrate sulla verifica delle modalita di adattamento tecnologico e
funzionale delle batterie al litio alle applicazioni nelle reti elettriche, tenendo anche conto dello stato della
tecnologia, degli aspetti economici (costi attuali) e di sicurezza che ancora ne limitano I'uso diffuso in vari punti
della rete elettrica.

Le attivita si sono sviluppate quindi secondo alcune ben definite linee di studio:

= |’adattamento ed ottimizzazione del funzionamento di moduli al litio, inizialmente concepiti per uso
automobilistico, mantenendo i vantaggi tipici delle batterie al litio rispetto a quelle al piombo in termini di
capacita di accettazione di ricariche rapide e di maggiore vita utile. Pertanto sono state eseguite prove al
banco finalizzate a verificare le prestazioni dei moduli nel loro complesso, cioé come insieme di celle,
elettronica di controllo (BMS), meccanica (involucro), thermal management; i moduli sono stati sottoposti a
cicli di carica e scarica a diverse temperature, mediante ciclatori e camere climatiche. Questa serie di prove
ha consentito la valutazione delle prestazioni dei moduli in condizioni il piu possibile simili a quelle
d’esercizio in impianti per applicazioni stazionarie. Gli aspetti termici sono stati oggetti di specifiche analisi
per avviare una modellazione ed un controllo pili accurato in condizioni di funzionamento “estremo”.

= |’acquisizione di dati di effettiva funzionalita e di cicli di funzionamento di sistemi di accumulo commerciali
mediante lo studio e la progettazione preliminare dell’introduzione di un sistema di accumulo stazionario
(batterie al litio o supercondensatori) in una metropolitana di superficie, tipo quella in funzione nella citta
di Bergamo, effettuata con tram. Sono stati acquisiti i profili di potenza ed energia richiesti alla rete
elettrica di alimentazione della metropolitana per determinare il dimensionamento e la localizzazione di un
eventuale sistema di accumulo in modo da massimizzare il vantaggio ottenibile.

= || completamento della verifica sperimentale in condizioni reali di esercizio dei dispositivi elettronici di
controllo ed interfaccia verso la rete elettrica sviluppati nel precedente anno di attivita con I'utilizzazione di
una batteria al litio appositamente acquisita, sia nel caso dell'impianto gia realizzato presso I'Universita di
Palermo, che nel completamento della sperimentazione sulla “casa attiva”.

= Lo svolgimento delle attivita di valutazione sperimentale della “second life” delle batterie al litio, per
poterne analizzare i vantaggi economici e rendere ancora pil conveniente I'uso di tali sistemi.
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= Infine le attivita sperimentali sulle batterie al litio sono sempre state supportate dall’analisi degli aspetti di
sicurezza sulla base della normativa esistente ed in preparazione.

Il lavoro e stato svolto in ENEA e presso le universita di Palermo e Pisa. L'Universita di Palermo (Dipartimento
Energia, Ingegneria dell'Informazione e Modelli Matematici, DEIM) ha completato I'integrazione in un impianto
sperimentale a fonti rinnovabili (eoliche e fotovoltaiche) di un sistema di accumulo al litio ed il perfezionamento
dell’intero sistema (logico e fisico) di controllo dell’apparato con I'esecuzione di una campagna sperimentale.

L’Universita di Pisa (Dipartimento di Ingegneria dell'Informazione) ha collaborato con I'ENEA per ottimizzare
I'elettronica di gestione e controllo di moduli batterie, basate preferenzialmente anche se non esclusivamente su
celle con chimica LiFePO, I'ENEA ha svolto una campagna sperimentale dell'intero sistema di accumulo
comprensivo del BMS.

L’Universita di Pisa (Dipartimento di Ingegneria dell’Energia, dei Sistemi, del Territorio e delle Costruzioni, DESTEC)
ha completato la verifica sperimentale e I'analisi delle sollecitazioni di un accumulatore al litio utilizzato per la
gestione di un sistema fotovoltaico per I'alimentazione di un’utenza domestica (casa attiva), ed inoltre, in
collaborazione con ricercatori ENEA, ha svolto uno studio per definire le sollecitazioni a cui un sistema di accumulo
elettrochimico, di tipo gestionale, € sottoposto durante il suo funzionamento in una sottostazione di
alimentazione di una rete tranviaria e, dopo simulazioni con curve di lavoro sperimentali della struttura elettrica e
del servizio, sono stati sviluppati una logica di gestione dello stato di carica degli accumulatori e un criterio di
dimensionamento della capacita energetica di accumulo.

Le attivita del’ENEA nello specifico hanno riguardato:

- attivita di caratterizzazione e prova di moduli al litio e relativa elettronica di gestione con I'avvio dello
studio degli aspetti di gestione termica; I'ottimizzazione del sistema di accumulo al litio, acquisito nella
precedente annualita, per 'impianto sperimentale dell’Universita di Palermo con la soluzione di problemi di
guasti ed erronei funzionamenti e la messa a punto e la verifica della campagna sperimentale;

- realizzazione e validazione sperimentale del BMS per moduli al litio in collaborazione con I'Universita di Pisa
(ingegneria dell'Informazione);

- studio e analisi dell’applicabilita dei sistemi di accumulo in reti tranviarie in collaborazione con I'Universita
di Pisa;

- attivita relative allo studio sperimentale della “second life” delle batterie al litio; I'attivita e stata limitata
alla verifica della compatibilita dei profili di prova con la strumentazione ENEA ed ad una lunga serie di
contatti per ottenere le celle dichiarate “esauste” nell’'uso in veicoli elettrici, ma con una capacita residua
compresa tra il 60 e I’'80%. Le aziende contattate, anche pil volte, sono state: NEC, IVECO-Altra, Centro
Ricerche FIAT, Toshiba, Piaggio, Nissan, FAAM e piccole aziende produttrici di veicoli elettrici. Effettiva
indisponibilita e problemi di riservatezza purtroppo hanno impedito di ottenere celle adeguate per la
sperimentazione prevista. Soltanto la Piaggio ha fornito delle celle al litio che purtroppo non sono
sufficientemente degradate, e FIB (ex-FAAM) ha dato la disponibilita a fornire celle esauste delle
caratteristiche richieste.

Test di caratterizzazione e duty cycle per applicazioni stazionarie di moduli standard di batterie al litio

L'ENEA ha svolto una completa campagna sperimentale per verificare la possibilita d’impiego di moduli integrati al
litio, precedentemente sviluppati per veicoli elettrici, in applicazioni stazionarie, specializzando le prove di
caratterizzazione con I'applicazione di profili di lavoro tipici di usi stazionari.

Parallelamente all’esecuzione delle prove, e stata eseguita un’attivita di progettazione per ottimizzare la scheda
elettronica di gestione e controllo, al fine di adattarla meglio all'impiego in applicazioni stazionarie. Tale attivita
stata svolta dal Dipartimento di Ingegneria dell’Informazione dell’Universita di Pisa [rapporto RdS/2013/246] su
specifica ENEA, che successivamente si & occupata della realizzazione ed approvvigionamento della scheda
elettronica nuova versione, nonché delle conseguenti modifiche meccaniche sull’involucro, giungendo, in
conclusione, alla nuova release dei moduli batterie. E’ stato realizzato un esemplare per ciascuna tipologia di
modulo.

Inoltre e stata introdotta la riconfigurabilita dinamica come fattore di specializzazione del BMS per applicazioni
stazionarie, ed & stato studiato un nuovo posizionamento della scheda elettronica che ha consentito di ottenere
una notevole riduzione delle dimensioni in pianta dei moduli, senza alterarne I'altezza in maniera significativa. Le
conseguenti modifiche sulla meccanica hanno condotto ad un restyling dei moduli: i nuovi esemplari prodotti, uno
per ciascuna tipologia di modulo, in risposta ai deliverable del Piano Annuale di Realizzazione 2012, costituiscono
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dei prodotti disponibili per una successiva fase di ingegnerizzazione, da condurre con eventuali partner industriali
interessati.

Maggiori dettagli sull’attivita svolta da ENEA sono riportati nel rapporto RdS/2013/247.

| moduli standard

Le prove sono state eseguite sui moduli standard realizzati nella precedente annualita. Ciascun modulo €& costituito
da 4 celle al litio (con catodo in litio ferro fosfato, LiFePO,) da 3,2 V nominali, collegate in serie, ottenendo una
tensione totale pari a 12,8 V nominali. Sono state prodotte tre tipologie di modulo: piccola, media e grande taglia.
I moduli sono equipaggiati con celle rispettivamente da 30, 60 e 100 Ah. Ciascun modulo & corredato di una
scheda elettronica di gestione e controllo con bilanciamento attivo e di un sistema di raffreddamento costituito da
tre ventole da 34,5 Nm3/h 75,5 Pa @ 7.000 giri/min ciascuna. La scheda elettronica BMS é stata progettata dal
Dipartimento di Ingegneria dell'Informazione dell’Universita di Pisa (su specifica ENEA) e realizzata dall’ENEA nella
precedente annualita. La Figura 38 mostra l'interno dei moduli al litio e la Tabella 4 ne riassume le principali

caratteristiche elettriche.

Figura 38. Vista interna ed esterna dei moduli al litio assemblati

Tabella 4. Principali caratteristiche elettriche dei moduli

Grandezza Piccola taglia Media taglia Grande taglia
Tensione nominale singola cella [V] 3,2 3,2 3,2
Numero di celle in serie 4 4 4
Capacita nominale [Ah] 30 60 100
Temperatura di esercizio (scarica) [°C] -20 + +65 -20 + +65 -20+ +65
Temperatura di esercizio (carica) [°C] 0+ +45 0+ +45 0+ +45
Max corrente continuativa [A] 90 180 300
S@CTZC; ¢ | Corrente di picco @ 60 sec [A] 150 300 500
Tensione di cut-off (valore di cella) [V] 2,5 2,5 2,5
Metodo di carica cc/cv cc/cv cc/cv
Carica Max corrente di carica [A] 30 60 100
@ +23°C | Tensione max consigliata (valore di cella) [V] 3,65 3,65 3,65
Tensione di cut-off (valore di cella) [V] 3,85 3,85 3,85

Prove sui moduli

La verifica dell’idoneita all'impiego dei moduli & stata
condotta sottoponendoli a prove di caratterizzazione e
prove specialistiche per applicazioni stazionarie,
finalizzate a verificare le prestazioni dei moduli nel loro
complesso, cioé come insieme di celle, scheda
elettronica BMS, meccanica e thermal management, in
condizioni riproducibili quelle d’esercizio. Le prove sono
state eseguite presso il Centro Ricerche Casaccia
dellENEA, mediante l'impiego di ciclatori e camere
climatiche (Figura 39).

Durante I'esecuzione delle prove lo stato delle singole
celle e stato costantemente monitorato dal sistema

Accordo di Programma MSE-ENEA “Ricerca di Sistema Elettrico”
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elettronico di gestione e controllo, che interviene in caso di allarme facendo “aprire” un contattore che
disconnette il modulo batterie dal ciclatore, interrompendo ogni fase di lavoro attiva dello stesso.

Le prove di caratterizzazione sono state condotte sottoponendo i moduli a cicli costituiti da una scarica a corrente
costante di intensita pari a 3¢, seguita, dopo una pausa di % ora, da una carica del tipo corrente
costante/tensione costante con valore massimo di corrente pari ad 1C, cioé sono state poste in successione una
scarica ed una carica ai massimi livelli di corrente consentiti dal costruttore delle celle. La carica alla corrente
massima consente, tra I'altro, di saggiare la capacita del modulo batterie di accettare cariche rapide. La Tabella 5
riporta la sequenza di prova.

Tabella 5. Sequenza prova di caratterizzazione

N° Fase Descrizione della fase

Ciclo standard di preparazione

Acclimatazione alla temperatura di prova

Scarica completa a corrente costante 3C

Pausa % h

|l |W N

Carica completa CC/CV, lyax = 1C

Prima della prova il modulo & stato sottoposto a un ciclo standard di preparazione e mantenuto a temperatura
controllata per il tempo necessario al raggiungimento della temperatura di prova (acclimatazione). La scarica
completa e stata ottenuta attraverso I'applicazione di una corrente costante di intensita 3C fino al raggiungimento
della condizione di fine scarica, che si verifica quando la tensione di una cella raggiunge il valore minimo 2,5 V,
indicato dal costruttore delle celle oppure qualora sia raggiunta la tensione minima di modulo, 10 V,
corrispondente al raggiungimento della tensione minima in tutte le celle. La durata della pausa é stata
appositamente ridotta, al fine di esaltare lo stress termico.

La carica applicata € del tipo corrente costante - tensione costante, cio€ composta da una fase di carica a corrente
costante, con valore di corrente uguale al limite massimo per la corrente di carica continuativa, 1C, fornito dal
costruttore delle celle, fino al raggiungimento della tensione massima di modulo ed una fase di carica a tensione
costante, pari al valore raggiunto nella fase precedente, in cui la corrente si riduce gradualmente con I'aumentare
dello stato di carica del modulo, fino al valore minimo 1 A, ove la carica si puo considerare completa. Il valore
massimo della tensione &€ un compromesso tra il massimo valore della tensione di cella, 3,65 V, indicato dal
costruttore della cella stessa, e la tensione massima di modulo 14,6 V, corrispondente al raggiungimento della
tensione massima in tutte le celle. Nel caso in esame, & stato impostato il valore 14,5 V.

Durante la prova sono state registrate la tensione e la

temperatura delle singole celle, la tensione di batteria, la 16 350
corrente, la temperatura ambiente e quella della scheda 14 ~— = 300
elettronica, con un tempo di campionamento paria 10's. 12 N - 250
La prova é stata eseguita a diversi valori della temperatura 10 | igg Corrente [A]
di lavoro (23 °C, 30 °C e 40 °C). Particolare rilevanza e )

Tensione [V] 8 100
stata data alla prova a 40 °C, perché rappresentativa delle | <o Tem’[’fc’]"““'a
prestazioni dei moduli nelle condizioni piu impegnative, in & t ] 0
quanto alla scarica/carica ai massimi regimi consentiti dal 4 - | o
costruttore delle celle abbina la temperatura 40°C che, 2 h‘;i 100
oltre ad essere comunemente citata negli standard relativi o ‘ 150
alle procedure di prova per batterie al litio, € anche una 0 5000 10000
temperatura facilmente raggiungibile in estate all’interno Tempo [s]
delle tipiche strutture in cui sono alloggiati i sistemi o ) )

== Tensione di modulo Tensione cella 1 == Tensione cella 2
d’accumulo per uso stazionario al verificarsi, ad esempio,  ___ . qone cela 3 Tensione cella 4  Corente
di un guasto all'impianto di condizionamento termico del Temperatura cella 1 Temperaura cella 2 Temperatura cella 3
locale. Anche in queste condizioni, il sistema di Temperatura cella 4
raffreddamento ha consentito di portare a termine la Figura 40. Ciclo di scarica 3C e carica 1C @ 40°C per il
prova senza incorrere nell’arresto del sistema da parte del modulo batterie da 100 Ah

BMS per protezione termica. La Figura 40 illustra

2 . . . . . Py . . . .
Con la dicitura nC si intende un valore di corrente pari ad n volte il valore della capacita nominale C. Analogamente, con il termine C/n si
intende un valore di corrente pari al valore della capacita nominale C diviso per n.
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I'andamento dell’esperimento per il modulo da 100 Ah, che é risultato essere quello piu sollecitato: il valore
massimo di temperatura raggiunto € 58 °C, comunque inferiore al valore limite fornito dal costruttore delle celle,
65 °C.

Durante lo svolgimento della prova, la tensione e la temperatura delle celle costituenti il modulo si sono
mantenute nei limiti di normale funzionamento. | valori di capacita risultano leggermente inferiori alla capacita
nominale: cio & corretto, a causa della normale riduzione del valore di capacita legata all’intensita della corrente di
scarica. | valori del rendimento coulombico sono leggermente inferiori all’unita, quindi in linea con i valori usuali. |
valori del rendimento energetico oscillano tra il 73 ed il 77%: si tenga presente che nella definizione canonica dei
rendimenti si fa riferimento ad una scarica seguita da una pausa di durata opportuna e poi da una carica standard:
per le batterie al litio, ottenendo valori tipici del rendimento energetico che sono qualche punto percentuale al di
sopra del 90%. Nel caso in esame, il calcolo del rendimento e stato fatto con riferimento ad una scarica violenta,
seguita da una pausa appositamente corta per accentuare la condizione di stress del modulo batterie e quindi da
una carica violenta, eseguite, tra I'altro, su celle non piu completamente nuove (in quanto si tratta delle celle
approvvigionate e testate, sempre in condizioni severe, nei due anni precedenti). Si ritengono pertanto plausibili i
valori di rendimento energetico ottenuti nelle prove.

Prove per applicazioni stazionarie

Nelle applicazioni stazionarie le batterie sono sottoposte a sequenze di scarica e carica di diversa intensita e
durata, in funzione dell’applicazione cui sono rivolte. Escludendo il caso dei gruppi di continuita, i servizi per cui
vengono utilizzate le batterie nelle applicazioni stazionarie si possono riassumere e suddividere in due categorie
principali: power balancing e time shift.

Nel servizio di power balancing, il sistema di accumulo € utilizzato in abbinamento ad una fonte rinnovabile o un
convertitore per livellare la curva di produzione e di carico. Nel caso dell’abbinamento ad una fonte rinnovabile, il
sistema di accumulo compensa le fluttuazioni di potenza fornita dalla fonte rinnovabile. Nel caso dell’abbinamento
ad un convertitore, il valore di potenza totale da fornire all'impianto utilizzatore viene suddiviso tra il convertitore
stesso ed il sistema d’accumulo che, in questo tipo di applicazione, consente di limitare la potenza installata del
convertitore e diminuire I'energia prelevata dalla rete, contribuendo alla riduzione delle emissioni di CO,. A cio0 si
associa spesso anche un servizio di “power quality”, ottenuto con l'ulteriore aggiunta di un banco di condensatori.

Nel servizio di time shift, il sistema di accumulo & utilizzato per immagazzinare energia in un certo periodo, quando
e disponibile, per poi utilizzarla diverso tempo dopo, quando si ha una richiesta di potenza. La differenziazione
temporale tra accumulo ed utilizzo, oltre che alla disponibilita dell’energia, puo essere legata anche ai costi della
stessa, che sono diversi nella varie fasce orarie della giornata e nei giorni della settimana. Il time shift risulta quindi
utile nel tentativo di ottimizzare il fattore disponibilita/costi dell’energia. Dette prove sono state eseguite
applicando le procedure di prova per la caratterizzazione di batterie al litio e supercondensatori in applicazioni
stazionarie e veicolari (rapporto RdS/2013/243 e 244) elaborate dal Gruppo di lavoro CNR-ENEA-RSE promosso dal
Ministero dello Sviluppo Economico per il coordinamento delle attivita relative alla Ricerca di Sistema Elettrico.

Il profilo di potenza utilizzato per la prova di power balancing e presentato in Figura 41 ed e utilizzato per la
determinazione di alcuni parametri prestazionali delle batterie.

La Figura 42 riporta, a titolo di esempio, 500
I'andamento tipico dei valori registrati durante oo 0
I'applicazione del profilo di prova power E J

balancing al modulo da 30 Ah, e dimostra la ]
stabilita dei valori di tensione e temperatura 200 J L |_I L ,J - |_|'|
delle celle e del modulo all’interno dell’inter- : =]

vallo di esercizio raccomandato. In particolare, |

durante I'applicazione del profilo di potenza la i _I_

temperatura sale dal valore stabilito per la

prova, 30°C, fino al valore massimo di 37°C: in ' —
queste condizioni, il sistema di ventilazione non A
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La determinazione dei parametri energetici Figura 41. Profilo di carica/scarica per la prova di power balancing
relativi al singolo profilo, ha condotto ai risultati con batteria standard

riportati in Tabella 6.
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Figura 42. Prova di “power balancing” (modulo da 30 Ah)
Tabella 6. Capacita ed energia nel profilo “power balancing”.
o Cap_acnta Cap_acna Rendimento Ene-rgla Enc-ergla Rendimento
Taglia modulo scaricata caricata aolaliEs scaricata caricata T
[Ah] [Ah] [Wh) [Wh) &
Piccola 43,41 44,09 0,98 564,30 589,87 0,95
Media 86,83 88,19 0,98 1128,60 1179,74 0,95
Grande 144,55 146,79 098 | 186939 | 1972,40 0,94

Per la prova di time shift, il profilo di potenza, illustrato in Figura 43, & costituito da una successione di gradini di
carica e scarica a potenza costante, di diversa ampiezza. | valori di potenza indicati in figura sono validi per una
batteria standard (batteria da 15 kWh alla potenza nominale). Per effettuare prove su batterie piu piccole si
dividono i valori di potenza per un opportuno fattore di scala (fs), pari al rapporto tra I’energia nominale della
batteria standard e quella della batteria effettivamente in prova.

La prova e stata eseguita sottoponendo il modulo batterie all’applicazione del profilo di carica/scarica riportato in
Figura 43, per ogni tipo di modulo sono state eseguite cinque ripetizioni del profilo. Durante la prova sono state
registrate le tensioni e la temperatura delle singole celle, la tensione di batteria, la corrente e la temperatura
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L N
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Figura 43. Profilo di carica/scarica per la prova di “time shift” con batteria standard

dell’lambiente di prova, con un tempo di campionamento pari a 60 s. L'attitudine della batteria a lavorare in tale
applicazione viene valutata attraverso la rilevazione o il calcolo dei seguenti parametri: capacita, energia,
rendimento coulombico, rendimento energetico. La Figura 44 presenta, a titolo esemplificativo, I'andamento
tipico dei valori registrati durante I'applicazione del profilo di prova time shift al modulo da 60 Ah, e conferma,
anche in questo caso, la non utilizzazione del sistema di ventilazione per effetto del limitato aumento di
temperatura delle celle e del modulo, ben al di sotto del limite raccomandato: la temperatura sale dal valore
programmato pe la prova, 32 °C, fino al valore massimo di 35 °C.

La determinazione dei parametri energetici relativi ad una singola applicazione del profilo, ha condotto ai risultati
riportati in Tabella 7.
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Figura 44. Prova di “time shift” (modulo da 60Ah)

Tabella 7. Capacita ed energia nel profilo “time shift”

Taglia Capz_auta Cap_acnta Rendimento Ene-rgla En(:zrgla Rendimento
modulo scaricata caricata coulombico scaricata caricata D
[AR] [Ah] [wh] [Wh]
Piccola 18,46 18,49 0,99 238,76 245,67 0,97
Media 36,92 36,99 0,99 477,52 491,35 0,97
Grande 61,24 61,57 0,99 787,12 831,19 0,95

Ottimizzazione del sistema elettronico di gestione e controllo e riconfigurabilita dinamica

L’adattamento alle applicazioni stazionarie del sistema di accumulo ha richiesto diverse sostanziali modifiche di
architettura dell’intero sistema. Nella configurazione adottata in precedenza, la scheda elettronica era disposta
verticalmente, tra le batterie, come mostrato nella Figura 45. La soluzione preferita, per esigenza di riduzione degli
spazi, risulta quella in cui la scheda elettronica
porta a bordo i ventilatori e giace al di sopra delle
celle, consentendo una riduzione delle dimensioni
in pianta, senza comportare apprezzabili variazioni
in altezza. Questa esigenza e fortemente
vincolante in campo automobilistico, meno in

(o] (] [en] s
quello stazionario, ove comunque & sempre

cella cella cella
importante, giacché anche in questo caso ‘

sussistono problemi di ingombro (ad esempio, nel } 4
caso di alloggiamento delle batterie all’'interno di
convertitori/compensatori).
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Figura 45. Posizione della scheda elettronica nella vecchia e
La presenza sulla scheda elettronica dei fori per il nuova configurazione

passaggio dell’aria attraverso i ventilatori, ha

determinato la necessita di ridisegnare il circuito, con una nuova disposizione dei componenti su una superficie
minore rispetto alla soluzione precedente, anche tenendo conto del fatto che in questa situazione le dimensioni
globali della scheda elettronica sono influenzate dalle dimensioni in pianta del modulo e dal passaggio dei cilindri

terminali che portano all’esterno la tensione del modulo.

Inoltre & stata condotta un’attivita, inizialmente non prevista, per una migliore ottimizzazione della scheda
elettronica BMS per un impiego pil mirato alle applicazioni in reti elettriche: la riconfigurabilita dinamica. Nel caso
di batterie di grande taglia (fino ai MW di potenza), composti dalla serie di piu stringhe di moduli, la
riconfigurazione dinamica consente |'esclusione di una sezione del sistema (che si € reso inutilizzabile ad es. per
causa guasti o manutenzione) compatibilmente con la finestra della tensione di lavoro accettabile dall’'utenza,
senza interruzione del servizio. Come primo step, ci si € limitati al caso di applicazioni stazionarie a bassa tensione,
400V, con prospettiva di estendere il campo applicativo ai sistemi in media tensione, sino al kV.
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L'attivita di aggiornamento e modifica del BMS, dopo una definizione congiunta delle specifiche, e stata effettuata
dal Dipartimento di Ingegneria dell’'Informazione dell’Universita di Pisa, che ha utilizzato parte dei risultati
sperimentali per la progettazione esecutiva e sviluppo degli algoritmi (rapporto RdS/2013/246).

L'ENEA si & occupata della produzione dei nuovi disegni tecnici, e, successivamente, della realizzazione di alcuni
esemplari dei nuovi contenitori: la fornitura degli involucri (completi dei ventilatori, dei collegamenti interni di
potenza e degli elementi di fissaggio) e stata affidata ad una ditta esterna. Le Figure 46 e 47 illustrano i risultati
raggiunti in termini di ottimizzazione della configurazione geometrica interna e nuovo posizionamento della
scheda elettronica BMS.
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o & e s
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Figura 47. Nuova posizione della scheda elettronica BMS

Conclusioni

| risultati delle prove di caratterizzazione hanno dimostrato la fattibilita d’'impiego dei moduli batterie in
applicazioni stazionarie. Le verifiche sono state eseguite su tre moduli realizzati specificatamente di tre taglie
diverse (30, 60 e 100 Ah). L'introduzione della riconfigurabilita dinamica come uno dei fattori di ottimizzazione del
BMS, ha ancor pil specializzato i moduli per questo tipo di applicazioni. Lo studio in tal senso, per ora limitato ad
applicazioni in bassa tensione, 400V, puo proseguire per applicazioni di media tensione, fino ad 1 kV. Oltre alla
riconfigurabilita dinamica, e stato effettuato il nuovo posizionamento della scheda elettronica, che ha consentito
una notevole riduzione delle dimensioni in pianta dei moduli, senza alterarne in maniera significativa I'altezza:
quest’ultimo aspetto, anche se meno vincolante rispetto alle applicazioni veicolari, € comunque utile anche nelle
applicazioni stazionarie. Il tutto si unisce poi all’esperienza d’uso dei moduli della versione precedente, che ha
suggerito I'adozione di altri piccoli miglioramenti, per cui la nuova release dei moduli che ne € scaturita ha portato
a dei moduli batterie disponibili per una successiva fase di ingegnerizzazione, da condurre con eventuali Industrie
interessate.

Ottimizzazione di sistemi di controllo BMS per moduli batterie al litio da utilizzare in applicazioni stazionarie

L'Universita di Pisa (Dipartimento di Ingegneria dell’Informazione) ha svolto le attivita concordate con I'ENEA per
ottimizzare I'elettronica di gestione e controllo di moduli batterie, basate preferenzialmente anche se non
esclusivamente su celle con chimica LiFePO,, con l'enfasi su applicazioni di tipo stazionario [rapporto
RdS/2013/246]. In particolare & intervenuta sul progetto elettrico e geometrico della scheda elettronica, studiata
per adattarsi alle caratteristiche delle applicazioni stazionarie, e specificatamente a una maggiore tensione
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complessiva di batteria, mantenendo comunque una significativa attenzione all'ingombro del modulo. La nuova
elettronica di modulo, pur mantenendo le precedenti caratteristiche, ha permesso di realizzare batterie con
architettura piu complessa, distribuita su piu livelli gerarchici (modulo, stringa e batteria complessiva),
consentendo quindi una maggiore affidabilita di sistema. E stato perfezionato il sistema di gestione termica,
sempre basato su raffreddamento ad aria a convezione forzata e ora maggiormente integrato nell'elettronica
stessa.

L'ottimizzazione dell'elettronica coinvolge anche il firmware della scheda, implementato a bordo del
microcontrollore presente; sono stati pertanto analizzati i vantaggi ottenibili dalla disponibilita di un sistema di
aggiornamento del firmware sul campo e analizzata la metodologia di aggiornamento del firmware stesso tramite
un apposito connettore, facilmente accessibile in fase di manutenzione. Anche il software di gestione complessivo,
implementato con linguaggio LabVIEW su un personal computer, tiene conto della nuova architettura,
permettendo il monitoraggio e il bilanciamento di sistemi con un ulteriore livello di gerarchia.

Infine & stato sviluppato un nuovo sistema elettronico aggiuntivo, utile in configurazioni di batteria complesse, che
permette la riconfigurazione dinamica della batteria con I'esclusione o l'inserimento di intere sezioni, durante il
funzionamento stesso del sistema di accumulo energetico. La disponibilita di tale sistema rappresenta un deciso
avanzamento dello stato dell'arte dei sistemi di accumulo energetico stazionario, permettendo un deciso
incremento della manutenibilita di sistema e la pianificazione di interventi di manutenzione preventiva.

Le nuove specifiche, piu ragionevoli per applicazioni stazionarie, hanno richiesto una rivisitazione di diversi aspetti
del progetto elettrico del modulo, per renderlo compatibile con la nuova dimensione della stringa con la maggiore
tensione. Inoltre, approfittando dell'esigenza di produrre nuovamente i circuiti stampati per la nuova versione
dell'elettronica di modulo, & stata messa a frutto I'esperienza maturata durante lo svolgimento delle attivita degli
anni precedenti, prevedendo la revisione e il miglioramento di diversi aspetti circuitali e geometrici, per migliorare
le caratteristiche e aumentare I'affidabilita dei sistemi realizzati con questi moduli.

Un aspetto determinante in un sistema di accumulo per applicazioni stazionarie consiste nella continuita di
servizio e in una facile manutenibilita, l'architettura & stata arricchita della possibilita di riconfigurare
dinamicamente la batteria durante il funzionamento, grazie a un modulo aggiuntivo di bypass, azionato dal
software di supervisione.

Modifiche elettriche e geometriche

A titolo esemplificativo, soltanto alcune modifiche sono Bal_bus_out Active equalizer
riportate in questo documento per i dettagli si rimanda al —1—

rapporto RdS/2013/246. La principale modifica apportata (J; ;“"}‘;&‘ifh Switch| | Safe |, o
all'elettronica del modulo riguarda la tensione di breakdown LY.\ matrix logic driver l £
degli interruttori a stato solido a MOSFET, usati per la _i——: """" ay. T _E
matrice di connessione che permette di connettere ] SWa J =
individualmente ciascuna cella al bus di bilanciamento. Gli = , y ,
interruttori della matrice di connessione, come appare bl - n ~~Ca
evidente dalla Figura 48, possono essere sottoposti, nel caso DC/DC

in cui sia connessa una delle celle estreme, a tensioni s converter | Co
inverse.

In considerazione della gravita delle conseguenze di un

guasto dovuto alla chiusura non prevista di uno degli switch

del bus di bilanciamento, con il cortocircuito di una sezione P 1

della stringa e conseguente rischio di incendio, si & ritenuto o Bai_b:)s_in

di dimensionare gli interruttori di cella in modo che ciascuno

dei due, sia quello del polo positivo sia quello del negativo, Figura 48. Schema elettrico di principio che mostra

la matrice di connessione delle celle di una stringa

fosse in grado di sopportare da solo la tensione inversa. e
al bus di bilanciamento

Un’ulteriore integrazione apportata nello schema elettrico

consiste nell'inserimento sulla scheda di tre circuiti di pilotaggio adeguati alle potenze delle ventole di
raffreddamento. In vista di una maggiore ingegnerizzazione dell'assemblaggio, la disponibilita a bordo della scheda
delle uscite direttamente collegabili alle ventole garantisce semplicita di montaggio ed evita I'aggiunta di plug-in
esterni con i relativi cablaggi.

Per aumentare la flessibilita d'uso e I'affidabilita del modulo & stata inserita nell'elettronica di monitoraggio la
possibilita di misurare la corrente complessiva di modulo non solo con un sensore di Hall esterno, applicabile al
connettore dedicato al cablaggio di comunicazione e bilanciamento, ma anche con shunt resistivo sul percorso di
potenza.
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L'ottimizzazione dei moduli progettati ha riguardato anche in misura notevole il progetto geometrico della scheda
elettronica. Gli obiettivi di questa attivita si sono concentrati, oltre che ovviamente sulla riduzione delle
dimensioni complessive del modulo, sul miglioramento complessivo dell'assemblaggio, per conseguire una
significativa riduzione dei costi complessivi di modulo. L'elevata quantita di moduli richiesta nella maggior parte
delle applicazioni stazionarie giustifica questa attenzione, sia per motivi economici sia per incrementare
I'affidabilita riducendo la presenza di connessioni cablate interne al modulo e semplificando la gestione termica
grazie al controllo integrato nell'elettronica delle ventole.

La modifica piu significativa al progetto geometrico consiste nella scelta di una tecnologia realizzativa a 4 layer per
compensare la maggior criticita di piazzamento e permettere il routing dei componenti nella minore area
disponibile. Inoltre la presenza di piani di massa e alimentazione migliora le prestazioni di compatibilita
elettromagnetica della scheda e la capacita di trasporto di corrente nella sezione di bilanciamento.

Questo arrangiamento ha ridotto notevolmente gli spazi per il posizionamento e il collegamento dei componenti,
introducendo numerosi vincoli sulla posizione dei componenti stessi, ma permette di ottenere una soluzione
molto piu compatta, che racchiude all'interno le principali difficolta di assemblaggio.

Una possibile causa di criticita & costituita dalla difficolta di dissipazione termica per i componenti elettronici che si
vengono a trovare tra la scheda e il coperchio e in particolare per il convertitore DC/DC di bilanciamento. Per
facilitare la circolazione d'aria in prossimita di questo componente, per cui & prevedibile una dissipazione di
qualche watt, e stata praticata un'apertura nel circuito
stampato, a cui potra corrispondere una griglia forata
nel coperchio del modulo. La Figura 49 presenta il
rendering della faccia superiore della nuova versione
della scheda, in cui € evidente la scelta di un diverso
connettore per il cablaggio esterno. Si tratta di un
connettore rettangolare di tipo automobilistico
direttamente cablato sul circuito stampato (PCB, Printed
Circuit Board), che evita la presenza di un cospicuo
cablaggio e dei numerosi connettori intermedi che
caratterizzavano la precedente versione.

Figura 49. Rendering della faccia superiore del nuovo

L'assemblaggio si & dimostrato uno dei punti di maggior . ito stampato per I'elettronica di modulo

criticita della versione precedente. Sono state pertanto

dedicate risorse per riprogettare la sezione di interconnessione tra celle, sia per quanto riguarda il percorso di
potenza, sia per la connessione all'elettronica di monitoraggio e controllo. Le criticita individuate riguardano
principalmente due aspetti: la difficolta costruttiva e |'affidabilita dei moduli realizzati. Infatti, se da un lato I'uso di
fili garantisce una notevole liberta nella scelta e nel posizionamento dei connettori e, almeno teoricamente, una
certa facilita nel posizionamento delle connessioni all'interno del modulo, dall'altra il grande volume dei cablaggi
insieme alla ridotta disponibilita di spazi all'interno del modulo, ha creato problemi di collocazione e maneggevo-
lezza delle sezioni del modulo da montare, aggravati dalla presenza costante e inevitabile di tensione nel cablaggio
stesso. L'inserimento dell'elettronica “a caldo” e la possibilita non remota di contatti tra cavi interni e parti del
modulo soggette a innalzamenti di temperatura incrementa inoltre la probabilita di guasti, e riduce pertanto
I'affidabilita del modulo per quanto riguarda la mortalita infantile e nelle prove pil impegnative dal punto di visto
termico.

Sulla scheda di connessione & montato il semplice circuito di misura della corrente di modulo. Il circuito si
connette direttamente agli estremi del modulo per
alimentare |'amplificatore da strumentazione e allo
shunt per prelevare il segnale utile. Il rendering della
scheda di connessione € mostrato in Figura 50, dove la
scheda e vista dalla faccia superiore, cioe quella verso
I'altra scheda di connessione alle celle. Si notino le
aperture che consentono la circolazione di aria per
I'estrazione forzata del calore generato.

| connettori della scheda di connessione sono
corrispondenti a quelli del BMS, sia meccanicamente sia
elettricamente.

Modifiche e aggiunte al firmware e software Figura 50. Rendering della faccia superiore, verso le celle
della scheda di connessione con le celle

Il firmware del microcontrollore e stato aggiornato per
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tenere conto delle modifiche apportate allo schema elettrico. Una modifica ha riguardato I'aggiunta di un nuovo
comando gestito dalla scheda, che permette all’intelligenza di livello superiore di abilitare o meno il sensore di
corrente interno per la misura della corrente di batteria. In questa versione della scheda i due sensori per la
misura corrente di batteria sono mutuamente esclusivi. L’abilitazione del sensore interno avverra solo nel caso in
cui il sensore esterno non sia connesso alla scheda, condizione che puo essere rivelata dal firmware.

L’intelligenza di livello superiore della batteria & realizzata mediante un software generale di controllo che gira su
una piattaforma di tipo personal computer. Il software, in linguaggio LabVIEW, € ancora necessario al funziona-
mento del sistema nella presente versione; la perdita di connessione causa quindi la disconnessione del relé di
sicurezza. E stata comunque intrapresa l'attivita di trasferimento delle funzionalitd basiche del modulo nel
firmware del modulo stesso, per permettere in una delle prossime versioni il funzionamento autonomo del
modulo nelle applicazioni singole. Tenendo presente le applicazioni stazionarie, dove la presenza di un PC
industriale, che supervisiona il funzionamento dell’intera batteria, puo essere adeguata, il software di controllo
LabVIEW & stato aggiornato per poter gestire le modifiche apportate alla scheda dei moduli. Inoltre, al fine di
rendere il software piu flessibile, per poter essere facilmente utilizzato con diverse configurazioni della batteria, i
parametri di configurazione della batteria sono inseriti mediante un file di testo che & letto dal software all’avvio.

Collaudo della scheda e validazione

La nuova scheda del BMS é stata realizzata e assemblata (Figura 51). Prima del montaggio delle versioni per i nuovi
moduli, si & proceduto a un collaudo funzionale preliminare, per escludere problemi sistematici dovuti a bug
introdotti nelle varie fasi di riprogettazione.

Infine, l'architettura precedente e stata arricchita con la
possibilita di riconfigurare dinamicamente la batteria
durante il funzionamento. Questa & una caratteristica
determinante in un sistema di accumulo per applicazioni
stazionarie, in quanto pud garantire la continuita del
servizio e una piu facile manutenibilita del sistema stesso.
Riconfigurabilita significa poter consentire I'inserimento o
I'esclusione a caldo di una delle stringhe dal corpo della
batteria, purché I'applicazione nella quale il sistema di
accumulo e inserito preveda la funzionalita della stessa
anche in assenza di una stringa e quindi con una tensione
ridotta di 1/n della tensione totale, dove n & il numero di
stringhe che compongono la batteria. La riconfigurabilita e
stata ottenuta grazie a un modulo aggiuntivo di bypass,
opportunamente azionato dal software di supervisione. La
possibilita di riconfigurazione della batteria pudo anche costituire il primo livello di protezione di fronte al
raggiungimento di condizioni critiche da parte di una delle celle di una qualunque stringa della batteria. Infatti, si
puo pensare di escludere soltanto la stringa che rivela la condizione critica e attivare contestualmente una
richiesta di manutenzione mantenendo la continuita del servizio, piuttosto che disinserire completamente la
batteria e interrompere quindi il servizio.

Figura 51. Lato superiore della scheda del BMS
completamente montata

Il prototipo del circuito di bypass € stato fabbricato su un PCB a doppia faccia con spessore delle linee di rame di
100 um per facilitare la conduzione delle alte correnti in gioco. La forma della scheda e la posizione delle tre
terminazioni facilita il collegamento del :
bypass alle celle del modulo. | MOS sono
posti in parallelo due a due, in modo da poter
sopportare la corrente di targa massima e
sono disposti sulla scheda come mostrato in
Figura 52a. Si noti come sia stato utilizzato un
dissipatore raffreddato a liquido per permet-
tere la rimozione del calore generato dagli
interruttori accesi. Il dissipatore si attacca al
lato componenti della scheda e si collega al
circuito di raffreddamento a liquido, come
mostrato in Figura 52b. Figura 52. a) Fotografia di un lato della scheda elettronica del

circuito di bypass; (b) Fotografia del dissipatore a liquido sull’altro
lato della scheda

Il prototipo di circuito MBS (Module Bypass
Switch) sopra descritto & stato quindi
collaudato per validarne le funzioni ed estrarne le caratteristiche. Il modulo & stato pilotato tramite un’interfaccia
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basata su microcontrollore che controlla i relé allo stato solido S, in modo da garantire il dead time opportuno. La
temperatura del contenitore dei MOS é stata rilevata tramite una termo camera FLIR i50 focalizzata sui dispositivi
e la tensione sul MBS letta tramite un multimetro Keithley 2420, in modo da valutare la potenza dissipata.

| risultati dell’esperimento di caratterizzazione sono mostrati

in Figura 53, dove é riportata in funzione del tempo la 140 S —— 180
corrente che attraversa il bypass con passi di 20A e la G 120 (| | —— 4160
temperatura misurata sul MOS. Si noti come, per correnti che ; 100 L 11402
raggiungono i 160A, la temperatura del transistore si 3 E
mantenga al di sotto dei 100 °C, quando la temperatura g 80T 1'% g
ambiente e del liquido refrigerante & di 20 °C. La potenza g 60| 1100 3
dissipata in condizioni massimali & di 66 W, per cui si pud ¥ 40} 180
ricavare il valore della temperatura di giunzione, conoscendo 20 & , ) . ] . 60

la resistenza termica 9 sopra menzionata. Tale valore e di 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
133°C, ben al di sotto del limite massimo di 175 °C Time (s)

sopportabile dal MOS: Si puo quindi affermare che il bypass Figura 53. Risultati del collaudo del prototipo di
progettato e costruito & in grado di sopportare correnti bypass con correnti di commutazione fino a 160 A

continue di 160 A senza problemi fino a temperature del
liquido refrigerante che raggiungono i 50 °C.

Progettazione esecutiva di un sistema di accumulo per migliorare I'efficienza di una metropolitana leggera

L’Universita di Pisa (Dipartimento di Ingegneria dell’Informazione) ha svolto un’analisi, con dati sperimentali
ottenuti insieme ad ENEA, per definire le sollecitazioni a cui un sistema di accumulo elettrochimico, di tipo
gestionale, e sottoposto durante il suo funzionamento in una sottostazione di alimentazione di una rete tranviaria
[rapporto RdS/2013/251]. E stata simulata la struttura elettrica della tranvia e dei tram e la gestione della
movimentazione tramite le effettive tracce orarie. E’ stata inoltre definita una logica di gestione dello stato di
carica degli accumulatori e un criterio di dimensionamento della capacita energetica di accumulo, utilizzando, in
parte, le conoscenze ed i risultati ottenuti nelle attivita, svolte negli anni precedenti, nell’esercizio della funicolare
di Bergamo, equipaggiata con una batteria al litio fornita dall’ENEA.

Per una verifica fattuale delle valutazioni ed analisi effettuate & stato preso in esame il sistema tramviario
“Tramvia delle Valli Bergamasche” di proprieta della TEB S.p.A., realizzato circa 10 anni fa e che dispone di treni
con frenatura elettrica a recupero sulla rete di trazione.

L'utilizzo degli azionamenti elettrici per la trazione dei rotabili ha permesso negli ultimi anni, soprattutto grazie alla
rivoluzione tecnologica dei componenti elettronici, di avere la possibilita oltre che della frenatura meccanica
anche della frenatura elettrica dei convogli. Come noto infatti, le macchine elettriche sono macchine
completamente reversibili, ossia possono funzionare indistintamente da motore o da generatore-freno se
opportunamente controllate. Come facilmente intuibile, cid si sposa bene con tutti quei sistemi, inclusi i sistemi
tramviari, in cui sono richieste fasi di accelerazioni e/o frenature frequenti, in quanto la frenatura elettrica
permette il cosiddetto “recupero dell’energia”. In pratica, durante le fasi di accelerazione I'energia elettrica viene
trasformata in energia cinetica, parte della quale puo pero essere recuperata nel corso della fase di frenatura.
Questa energia recuperata oggi viene spesso convertita, tutta o in parte, in calore tramite una resistenza di
frenatura e finisce quindi dispersa e inutilizzata. In alcune applicazioni particolari, tipo i trasporti, puo, invece,
essere assolutamente conveniente riutilizzare questa energia di frenatura, con conseguente aumento
dell'efficienza energetica del sistema complessivo. Specialmente in sistemi in cui i valori di energia cinetica sono
elevati e si ha la presenza di moto vario la frenatura elettrica a recupero permette non solo una riduzione dei
dispendi energetici, ma garantisce spesso anche buoni e incontestabili vantaggi economici.

Nei sistemi tranviari pit semplici e comuni, i punti di alimentazione (sottostazioni) non permettono I'inversione del
flusso di corrente, quindi, in generale, I'energia di frenatura di un tram puo essere recuperata solo in caso ci siano
altri tram capaci di assorbire quell'energia e qualsiasi surplus di quest’ultima deve essere necessariamente tagliata
(e quindi persa per dissipazione in calore).

Nel caso invece, in cui in uno o pil punti della rete di alimentazione, tipicamente in prossimita di una
sottostazione, sia presente una certa capacita di stoccaggio, quest’ultima puo assorbire e immagazzinare energia
durante la frenata di qualche tram, e rinviarla al sistema di trazione, quando c'é carico sufficiente sulla linea.
Questa soluzione promette di aumentare la quantita di energia recuperata in modo significativo.

Chiaramente, la valutazione della quantita di recupero dell'energia cinetica in frenata richiede uno strumento di
simulazione che sia in grado di simulare le equazioni di rete, le equazioni dinamiche del veicolo, I'autista, e le
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diverse fasi di funzionamento, come ad esempio accelerazione, marcia a velocita costante, coasting (quando
presente), e frenatura. Per una visione complessiva e realistica del problema devono essere prese in
considerazione le diverse fasi della giornata, con differenti frequenze di viaggio, ed eventualmente la natura
stocastica di alcune parti del viaggio, come in genere il tempo trascorso presso le fermate.

Il sistema di stoccaggio nella sottostazione puo essere installato con I'interposizione di un convertitore DC/DC, o
collegato direttamente alla sbarra DC. Il presente studio si concentra sull'installazione del sistema di accumulo
gestionale, direttamente presso la sbarra, dimostrandone un uso molto tecnico ed economico.

In una visione del tutto generale, I'installazione del sistema di accumulo pud avvenire direttamente a bordo del
veicolo o all'interno di una delle sottostazioni. Chiaramente, nel primo caso i vantaggi energetici ottenibili sono
maggiori in quanto si riesce a recuperare buona parte dell’energia di frenatura non avendo la rete di contatto
come intermezzo tra il sistema di accumulo e la macchina elettrica. Dall’altro lato pero questa soluzione richiede
un’istallazione del sistema di accumulo su ogni veicolo tranviario e quindi una moltiplicazione dei costi
proporzionalmente al numero di veicoli. Inoltre, come facilmente intuibile, I'installazione dell’accumulo a bordo
tram causa un appesantimento svantaggioso del convoglio stesso. Nel secondo caso invece, tra I'elemento
elettrico reversibile a bordo tram (macchina elettrica) e il sistema di accumulo & presente la rete di alimentazione
che chiaramente causa perdite intrinseche di potenza e quindi energie recuperate inferiori. Inoltre, se la distanza
tra il sistema di accumulo e il tram in frenatura é elevata a causa della resistenze longitudinali di linea il recupero
potrebbe essere spesso bloccato a causa del raggiungimento del limite di tensione massima ammissibile. Dall’altro
lato pero tal soluzione garantisce di non dover installare a bordo tram ulteriore peso da trasportare e soprattutto
richiede I'installazione di un solo sistema di accumulo o comunque di un numero molto limitato.

Per i motivi suddetti, la soluzione che & stata presa in considerazione e portata avanti in questo lavoro e
I'istallazione di un sistema di stoccaggio gestionale direttamente a terra in una sottostazione piuttosto baricentrica
per il sistema complessivo, in modo da garantire una massimizzazione dei vantaggi energetici.

Modello e caso studio

Una tranvia in genere ha diverse stazioni di fermata (connesse al carico e scarico passeggeri) e sottostazioni
elettriche (connesse all’alimentazione dei rotabili). Una versione molto semplice del modello complessivo della
tramvia € mostrata in Figura 54. Per garantire una buona visibilita del modello, la figura riporta il caso in cui si
hanno solamente quattro sottostazioni di alimentazione e quattro tram in linea. Chiaramente il modello
complessivo sviluppato garantisce la presenza delle dieci sottostazioni elettriche (SSE) presenti lungo il tracciato
coperto dalla tranvia e la possibilita di una gestione contemporanea di dieci tram in linea; condizione connessa al
numero massimo di tram presenti nelle ore di punta, indicati da TEB S.p.A.
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Figura 54. Interfaccia semi-completa del simulatore tranviario realizzato

Si fa presente fin da ora, che nelle simulazioni presentate in seguito si fara sempre riferimento a un modello
complessivo con 10 sottostazioni e un numero opportuno dei tram in servizio a seconda della fascia oraria
simulata (feriale, festivo scolastico, festivo non scolastico).

Questo schema risulta utile ai fini della presentazione dei principali sottosistemi in cui il sistema tranviario
complessivo e stato suddiviso, che come si pud notare sono:

= Sottostazione Elettrica
= Rete di Alimentazione
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= Convoglio tranviario (con pilota incorporato)
= Sistema di accumulo gestionale (batteria al litio)

In Figura 54 le linee blu rappresentano i collegamenti elettrici tra i vari sottosistemi, mentre quelli gialli
rappresentano un bus di informazione che trasporta le informazioni chiave di ogni tram (posizione e direzione) alla
linea di contatto per la gestione ottimale delle resistenze di linea durante il moto dei tram e delle connessioni dei
vari pantografi alle opportune sezioni sulla linea di contatto. In questo caso, come si vede, il sistema di accumulo &
installato in corrispondenza della SSE2 e quest’ultimo puo essere abilitato o non in funzione del tipo di simulazione
necessaria. Tutte le componenti dello schema di Figura 54 sono state schematizzate in modelli.

La sottostazione elettrica, come noto, € in prima approssimazione definibile come la sorgente di energia da cui il
tram assorbe energia elettrica necessaria per il suo moto. Le SSE stesse, sono ovviamente poi interfacciate con la
rete di distribuzione alternata trifase in M.T. (in genere a 15-20 kV), che apportano I'energia necessaria alle SSE
proveniente dalle centrali di produzione di energia elettrica a monte. Nella SSE oltre a un eventuale trasformatore
a monte per I'abbassamento della tensione trifase a 15 kV, si ha un ponte di raddrizzamento a diodi per ottenere
in uscita dalla sottostazione una tensione continua necessaria per I'alimentazione dei tram. Le sottostazioni di
alimentazione delle linee tranviarie sono in genere basate su ponti a diodi a 12 impulsi.

Poiché la valutazione degli effetti delle armoniche e fuori dallo scopo di questo studio, la modellazione prende in
considerazione solo la componente continua di questa sorgente. Per tal motivo, per ogni sottostazione ¢ stato
utilizzato il noto modello equivalente in corrente continua.

Nel caso della simulazione del tram, & inutile modellare perfettamente I'azionamento elettrico sviluppando ad
esempio un modello per l'inverter e per il motore, in quanto quello che sostanzialmente e effettivamente
interessa, ai fini della buona riuscita degli obiettivi delle simulazioni in oggetto, e capire la potenza che trasferisce
I’'azionamento alle ruote durante il moto del tram e viceversa. Inoltre, si fa presente che I'arco temporale di
simulazione nel caso in esame non & di pochi secondi ma dell’ordine di diversi minuti e percido modelli precisi
dell’'inverter mal si prestano agli scopi del presente lavoro. Lo schema complessivo realizzato per la modellazione
del tram, che permette di discutere di alcuni importanti aspetti della modellazione effettuata, si riporta in
Figura 55. Nel caso della modellazione effettuata, |'attenzione e stata posta su due argomenti ritenuti abbastanza
significativi: efficienza dell’azionamento e sfioratore di potenza (dettagli riportati nel rapporto RdS/2013/251).
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Figura 55. Modello con pilota completo del tram implementato su Dymola

Per quanto riguarda la potenza assorbita o erogata dal convoglio/tram durante il ciclo, invece, si ottiene il grafico
in Figura 56. Si osserva come inizialmente la potenza, giustamente, cresca in maniera lineare in quanto la
caratteristica meccanica di trazione, come gia
visto presenta uno sforzo costante fino alla _ )
velocita base. Percio, poiché, la potenza é il “1/ ,
prodotto di forza per velocita essendo la forza = =/
costante e la velocita crescente pressoché / /
linearmente, si ottiene un andamento lineare ,
fino alla velocita base. Oltre la velocita base, N : ‘ o
invece la potenza resta costante in quanto lo
sforzo di trazione decresce in maniera circa
iperbolica, e il prodotto tra forza e velocita

Potenza [W]

Figura 56. Andamento della potenza assorbita/erogata dal
convoglio durante il ciclo
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instate per istante resta costante. Quando il tram & arrivato alla velocita massima lo sforzo e pari a quello della
forza resistente attuale e essendo la velocita costante la potenza resta anche qui costante, ovviamente a un valore
piu basso rispetto a quando il convoglio era in fase di accelerazione.

Successivamente, quando interviene la fase di frenatura la potenza inverte il segno in quanto in tal fase si ottiene
una potenza erogata dal sistema e non piu assorbita.

In questo caso, ovviamente prima si trova il tratto a

potenza costante, in quanto lo sforzo incontra prima R=ROBattery currentgen.
la limitazione di potenza e quindi segue un

andamento pressoché iperbolico, e successivamente
siincontra il tratto a potenza decrescente in maniera
lineare quando lo sforzo di frenatura & pari a quello
massimo ammissibile e costante. Chiaramente dopo
il tempo fisso o random di fermata, per completare il
ciclo le curve di potenza si ripetono come in
precedenza e valgono le stesse considerazioni.
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Nel caso in esame, in cui un accumulo elettrochimico n
e installato in una posizione fissa, tipicamente vicino [ ]

a una sottostazione, un modello sufficientemente Figura 57. Modellazione del sistema di accumulo (batteria
completo per gli scopi della trattazione al litio)

(modellazione “CR modificata”) puo essere quello

illustrato in Figura 57.

Il modello utilizzato in questo lavoro, per il sistema di accumulo e legato all’ipotesi di poter considerare in prima
approssimazione la relazione tra la forza elettromotrice (E) e lo stato di carica della batteria stessa (SOC) lineare
(Figura 58). La modellazione di tal relazione si presta bene a essere rappresentata tramite la famosa relazione
lineare di un condensatore: Q = CV in cui C € la capacita del
condensatore (Farad), Q e la quantita di carica (Coulomb) e V la
tensione ai capi del condensatore (Volt).

L'idea funziona nell’ipotesi di assumere per la condizione di cella
completamente scarica un condensatore con ancora una carica
interna (ossia non completamente scarico). A tal carica sara
associata la tensione minima della cella. Alla carica massima della
batteria invece sara associata la tensione massima della batteria e soc=o0 soc=1
quindi del condensatore.

Figura 58. Andamento lineare di E in funzione
La linea considerata € una metro-tranvia a doppio binario in sede del SOC

completamente riservata. Ha una lunghezza di 12,6 km ed e dotata

di sedici fermate, compresi i capilinea. E armata sia con rotaie Vignole sia con quelle a gola; lo scartamento
adottato e di 1435 mm. Presenta trenta incroci a raso sia stradali sia pedonali regolati da semafori asserviti al
servizio tranviario. La velocita massima raggiungibile dalle vetture & pari a 70 km/h, mentre la velocita
commerciale € pari a 24,95 km/h. In Figura 59 sono riportate le posizione delle varie stazioni su tutto il tratto
coperto dal tram .
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Figura 59. Posizioni [m] delle stazioni della linea tranviaria

A fini della simulazione sono stati raccolti i profili orari seguiti durante i vari mesi dell’anno dalla tranvia in esame.
In prima analisi quest’ultimi possono essere suddivisi in due periodi principali, il periodo estivo e il periodo
invernale, connessi principalmente all’apertura o meno delle scuole, con un’ulteriore suddivisione in punta
morbida e festivo.

Per realizzare le simulazioni dei tre tipi di servizio, ossia punta, morbida e festivo, nel simulatore sono stati
sviluppati tre diversi tipi di “Rete di alimentazione”. La prima prevede la connessione di 10 tram, la seconda di 5
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tram ed infine l'ultima prevede la connessione di 3 tram. Ovviamente tutti e tre i modelli prevedono il
collegamento delle dieci SSE.

Simulazione dello stato attuale e validazione del simulatore

Sulla base di numerosi ipotesi e strategie, si sono ottenuti numerosi risultati dalle diverse simulazioni svolte. A
titolo esemplificativo, si riportano i valori orari delle energie di maggiore interesse: I’energia erogata dalle SSE e
I’energia recuperata. In Tabella 8 si riportano i valori giornalieri dell’energia erogata dalle SSE e dei recuperi
ottenibili nelle varie giornate “tipo”.

Tabella 8. Valori giornalieri dell'energia erogata dalle SSE e dell'energia recuperata.

TIPO DI GESTIONE ENERGIA EROGATA DALLE SSE ENERGIA RECUPERATA
[GJ] [MWHh] [GJ] [MWh]
GIORNO FESTIVO 14,217 3,949 0,595 0,165
FERIALE-SCOLASTICO 38,362 10,656 3,407 0,946
FERIALE-NON SCOLASTICO 27,387 7,608 1,245 0,346

E stata anche effettuata una verifica della validitd del modello e delle simulazioni fatte. In altre parole, tale attivita
permette di effettuare delle analisi di congruenza e capire se effettivamente ci sono o meno dei riscontri positivi
tra alcuni valori significativi forniti dal simulatore e quelli misurati e noti dalla realta fisica. Con I'obiettivo di
verificare i risultati del simulatore & stata confrontata I’energia totale annua erogata dalle sottostazioni elettriche
ottenuta dalle simulazioni, ai consumi annui rilevati dal gestore durante I'anno 2012. | dati forniti dal gestore della
tranvia relativi ai vari consumi annuali hanno portato ad un consumo complessivo annuo che ammonta a circa
3988,431 MWh.

C’e da dire che all'interno dell’erogazione complessiva annua (reale) delle SSE, & compresa sia la quota parte di
energia consumata relativa ai servizi ausiliari del sistema, sia i recuperi di energia di frenatura in linea che
realmente i tram riescono a realizzare tra loro. La societa di gestione, ipotizza e stima che I'energia necessaria ai
servizi ausiliari complessivi annui ammonti a circa 1/3 dell’energia erogata dalle SSE. Confrontando I'energia annua
erogata dalle SSE nel caso di recupero in linea con il sistema di recupero effettivamente utilizzato da TEB (ossia
non modulato) ottenuta dalle simulazioni precedenti con I'energia complessiva annua erogata dalle SSE al netto
della quota parte dei servizi ausiliari (1/3 dei 3899 MWh) si ottiene:

= En. annua erogata dalle SSE nel caso di recupero in linea (con sistema TEB) — 2868,5 MWh
= En. annua erogata dalle SSE realmente (al netto dei servizi ausiliari) — 2658,9 MWh
In prima approssimazione, percio, considerando anche i dati disponibili, il simulatore permette di ottenere risultati

decisamente congrui con la realta.

Progetto di massima e scelta del sistema di accumulo

L’accumulo puo in genere puo avere tre funzioni:

e  Strategica: I'accumulo & necessario per il sistema in cui € inserito per fa si che quest’ultimo riesca a
svolgere le funzioni per cui e stato realizzato. Un esempio ¢ il serbatoio di benzina per le moto, o le
batterie per i giochi portatili dei bambini.

e  Gestionale: I'accumulo ha solo una funzione di miglioramento e ottimizzazione delle funzionalita del
sistema, anche se in realta non sarebbe indispensabile.

e Intrinseco: 'accumulo & per la natura del sistema stesso gia al suo interno. Si pensi d esempio alle inerzie
nei sistemi di tipo meccanico.

Nel caso in esame chiaramente la scelta dell’accumulo riguarda un accumulo di tipo gestionale, in quanto
I'installazione dello stesso nel sistema tranviario preso a riferimento garantisce un miglioramento dell’efficienza
energetica complessiva della tranvia. La scelta che & stata portata avanti per questa applicazione & quella di
utilizzare un sistema di accumulo di tipo elettrochimico e precisamente e stato deciso I'utilizzo di una batteria al
litio alta potenza.

L'ipotesi di partenza per la scelta dell’accumulo & quella di utilizzare una batteria che possa rimanere nel sistema
per almeno dieci anni senza subire degrado eccessivo legato al tipo di funzionamento a cui & soggetta. Poiché,
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come noto, il cycle life delle batterie & fortemente dipendente dalla profondita di carica-scarica dei cicli a cui le
stesse sono soggette, per garantire un alto numero di cicli e quindi una vita di almeno dieci anni, la batteria
utilizzata nelle simulazioni & una batteria molto sovradimensionata (per quanto riguarda I’energia). Il SOC infatti
come risulta dalle simulazioni non variera mai piu del 9% (nella fascia oraria di punta del periodo invernale), ma
nella maggior parte dei casi resta entro il 6%. Pertanto si ritiene plausibile che la batteria sia in grado di garantire il
funzionamento previsto per la durata dei dieci anni.

La batteria scelta per compiere le simulazioni & una batteria al litio da 100 Ah. Per quanto detto sopra percio, la
sua corrente nominale & di 100 A e le correnti di carica e scarica massima a cui puo essere sottoposta durante la
sua vita sono di 1000 A, purché di tipo impulsivo. Le tensioni di cella massima e minima considerate per la batteria
in questione durante le simulazioni sono di 4,1V e 3,4 V. La batteria ha 220 celle in serie, a cui corrisponde una
tensione minima di 748 V e una tensione massima di piena carica pari a 902 V. Lo stato di carica di partenza per la
batteria durante le prove € stato considerato pari a 0,5, ossia con batteria a meta carica. Per la resistenza interna
(di cella) si & supposto un valore di 0,0003 Q.

Risultati delle simulazioni e conclusioni

Le simulazioni sono state effettuate considerando la situazione attuale con un solo sistema di accumulo ed una
situazione evolutiva in cui ci siano due sistemi di accumulo distribuiti in maniera ottimale nel sistema tranviario.
Tali simulazioni sono di fondamentale importanza ai fini pratici poiché permettono di stimare i vantaggi che
effettivamente il sistema di accumulo di tipo gestionale potrebbe garantire nella realta fisica del problema.

Lo studio mostra come l'istallazione di un sistema di accumulo nelle sottostazioni di alimentazione di una linea
tranviaria, in generale, puo consentire una diminuzione dell’energia assorbita dalla rete con un consistente
risparmio energetico ed economico nell’esercizio degli impianti. Cio & dovuto al fatto che I'accumulo permette di
svincolare il recupero dell’energia da un assorbimento just in time della stessa dai treni presenti in linea.

Nel caso studio della Tranvia delle Valli Bergamasche le stime del risparmio energetico risultano quelle riportate
nella Tabella 9.

Tabella 9. Stima del risparmio energetico per la rete tranviaria

Energia erogata Minore . A
. Risparmio
Caso da SSE erogazione %
[MWHh] [MWHh] i
Sistema attuale 2868 - -
Un solo sistema di accumulo nella SSE a meta linea 2612 256 9
Due sistemi di accumulo nelle SSE alle estremita della linea 2318 550 19

E’ da notare che se si modificassero i controlli dei treni in modo da poter effettuare un recupero modulato sarebbe
possibile aumentare ulteriormente il risparmio energetico con lo stesso accumulo, come ad esempio nel caso di un
solo sistema di accumulo si passerebbe dal 9 al 14%.

Al fine del dimensionamento del sistema di accumulo, per lo schema piu semplice (e meno costoso) di
accumulatore direttamente collegato alla linea di trazione, si nota che la variazione dello stato di carica e limitata:
per un sistema da 100 Ah di capacita e di circa il 9%. Pertanto si puo dedurre che il flusso di energia scambiato non
dimensiona I'accumulo.

Dimensionamento, realizzazione e verifica sperimentale delle sollecitazioni di un accumulatore al litio utilizzato
per la gestione di un sistema fotovoltaico per I'alimentazione di un'utenza domestica

L’Universita di Pisa ha concluso la parte relativa al completamento dell'impianto ed alla campagna sperimentale di
raccolta per la verifica e I'analisi delle sollecitazioni di un accumulatore al litio utilizzato per la gestione di un
sistema fotovoltaico per I'alimentazione di un’utenza domestica [rapporto RdS/2013/250].

L'impianto e stato realizzato in modo da poter verificare il funzionamento con: un accumulo minimo, ma in grado
di limitare la potenza massima assorbita dalla rete, con un sistema di accumulo di piu ampie dimensioni in modo
da rendere minimo lo scambio di energia con la rete (massimizzazione dell’'uso locale dell’energia prodotta
dall'impianto fotovoltaico). In entrambe le condizioni di funzionamento sono state individuate le sollecitazioni in
corrente dei sistemi di accumulo.
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L'impianto
L'impianto e rappresentativo di una tipica utenza domestica ed e stato localizzato nella casa del guardiano dei

laboratori dell’Universita di Pisa nella sede di San Piero a Grado. |l carico elettrico dell’utenza & caratterizzato dalle
energie giornaliere riportate in Tabella 10.

Tabella 10. Carico elettrico dell’utenza di riferimento

Giorno 18 19 20 21 22 23 24

Energia FM [Wh] 3127 3207 3150 2843 4126 3006 3160

Energia Luce [Wh] | 2534 2689 4228 2586 5196 2701 2737

Energia Tot [Wh] | 5661 5896 7378 5429 9322 5707 5897

L'impianto fotovoltaico utilizzato per alimentare I'utenza prescelta e costituito da 14 pannelli, ripartiti in 2 stringhe
collegabili in serie o in parallelo, fissati su una struttura metallica appoggiata al suolo e orientata verso sud con
inclinazione di 30°, con potenza nominale di picco 249 W.

Come accumulo elettrico sono stati utilizzati due pacchi di accumulatori al litio polimero prodotti da Kokam, uno
dei quali mostrato in Figura 60.

Ogni pacco e costituito da 12 accumulatori, collegati in serie, con i
seguenti dati caratteristici:

e corrente discaricaalora 70 Ah
e Vnominale 3,7V
e massima corrente di scambio 500 A per 10 s.

La gestione in energia dell’accumulo associato a un’utenza domestica
in presenza di una produzione fotovoltaica puo avere diversi obiettivi.
Le modalita di gestione che, al momento, consentono di migliorare
I’economicita della fornitura di energia elettrica nel suo complesso per
'utenza in questione sono sostanzialmente il peak shaving e la
minimizzazione dello scambio con la rete.

Figura 60. Pacco di accumulatori al litio
polimerico

Il peak shaving consente, a seconda del tipo di contratto stipulato, di evitare di pagare le penali per superamento
della potenza contrattuale o, come piu comune nelle piccole utenze domestiche, di evitare il superamento della
soglia che provoca il distacco della fornitura. In quest’ultimo caso il beneficio consiste essenzialmente nel poter
stipulare un contratto per una potenza piu bassa di quella complessivamente assorbita dai carichi nella condizione
di picco, con conseguente risparmio sui costi legati alla potenza contrattuale. Nel caso italiano, in particolare,
poter mantenere il contratto D2 usi domestici residenti da 3 kW consente anche di mantenere la struttura
tariffaria per scaglioni che, per consumi fino a circa 2,5 MWh annui, consente, a parita di consumo, un risparmio
rispetto ad un contratto D3 usi domestici sempre da 3 kW.

Nella prospettiva poi che le varie forme di incentivazione della produzione da fonte fotovoltaica si vadano via via
riducendo, arrivando, di fatto, ad una remunerazione dell'impianto derivante dal mancato acquisto di una parte di
energia dalla rete e dalla vendita di energia alla rete stessa, la massimizzazione del ricavo possibile deriva dalla
minimizzazione dell’energia scambiata con la rete. Infatti le componenti legate al trasporto vengono pagate per la
sola energia effettivamente scambiata con la rete e le quote relative all’acquisto e vendita di energia risultano
differenziate risultando pil basso il prezzo di cessione alla rete rispetto a quello di acquisto. Venendo poi ad
esaurirsi i meccanismi di compensazione tipo “scambio sul posto” la minimizzazione del costo della fornitura non
deriva dal minimizzare il saldo tra energia acquistata e ceduta, ma dal minimizzare la somma, non algebrica,
dell’energia acquistata e di quella ceduta, ovvero dal mantenere il piu possibile costante (ed eventualmente nullo)
lo scambio con la rete.

Entrambi gli obiettivi di gestione possono anche essere associati ad eventuali servizi di rete (come la regolazione
della frequenza) che, in prospettiva, I'utente potra trovare conveniente rendere disponibili.
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La sperimentazione

24

Per verificare le sollecitazioni del sistema di 2
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Nella Tabella 11 & espresso il bilancio energetico
dellimpianto sperimentale di un giorno tipico. Figura 61. Potenze assorbite dall’'utenza: il diagramma in blu e
relativo al circuito luce e quello rosso al circuito forza motrice

Tabella 11. Bilancio di un giorno tipico

Energia giornaliera

Carico 22-09-13 [Wh] Fotovoltaico [Wh] Differenza [Wh]

9302 15840 6538

La Figura 62 mostra un confronto tra la produzione PV ed il carico richiesto.

Nel caso di una gestione tesa a limitare i picchi di richiesta alla rete, le correnti di scambio dell’accumulatore sono
ridotte e in relazione alla potenza massima “tagliata”.

Ad esempio nel caso dell'impianto sperimentale se si

pone la massima potenza scambiata con la rete a 1,5
kW, la massima potenza erogata dalla batteria sarebbe
di poco meno di 1 kW, mentre quella assorbita per la
ricarica puo essere limitata a valori ancora piu bassi
avendo da caricare un’energia di circa 0,5 kWh per 1
poter effettuare correttamente il servizio di limitazione

del picco. Questi valori sono analoghi a quelli che si
possono facilmente dedurre anche in riferimento al o e e o £ m;\mm e T
carico tipico dell’'utenza domestica.
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Figura 62. Confronto tra carico e produzione PV

Sviluppo, messa a punto e sperimentazione di un
sistema combinato batterie al litio ferro fosfato/FER per applicazioni in bassa tensione

L’Universita di Palermo ha completato la realizzazione e la verifica sperimentale dell’'impianto con fonti rinnovabili
con l'integrazione nell’apparato di un sistema di accumulo al litio (in sostituzione delle batterie al piombo),
dimensionato congiuntamente con ENEA, con il perfezionamento e la messa a punto, attraverso una campagna di
test sperimentali, dell’intero sistema (logico e fisico) di controllo dell’apparato secondo il modello MASs (Multi
Agent Systems), integrando i controllori delle unita costituenti il sistema di power conditioning, I'unita di controllo
del sistema di protezione d’interfaccia e di comunicazione verso la rete e il BMS del pacco batterie [rapporto
RdS/2013/248 e 249].

Le attivita sono state svolte in due fasi: la prima relativa all’integrazione fisica e funzionale, nel sistema ibrido
accumulo-FER, di un pacco batterie costituito da 250 celle al litio ferro fosfato (per una capacita complessiva di 16
kWh), e la seconda concentrata sulla sperimentazione e sulla verifica della funzionalita e dei vantaggi del sistema
di accumulo. Le attivita sono state condotte in sinergia con il personale tecnico di ENEA e con la collaborazione
dell’azienda Layer Electronics s.r.l. di Erice (TP).
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Integrazione e messa a punto dell’impianto

L'attivita inizia quando il sistema di accumulo agli ioni di litio, acquistato da ENEA secondo quanto previsto
nell’accordo di collaborazione con I'Universita di Palermo, & stato reso disponibile per I'avvio delle attivita. La
Figura 63 mostra il pacco batteria e il relativo BMS che sono stati realizzati in modo da risultare integrati in un
unico chassis, mostrandosi come una costruzione compatta e facile da spostare in fase di sperimentazione.

Preliminarmente é stato affrontato il problema della comunicazione tra
il dispositivo e il BMS. Il circuito di comunicazione non era stato
progettato per gestire tale protocollo di comunicazione, pertanto &
stato necessario sostituire il processore precedentemente utilizzato con
un circuito OLIMEX su cui e installato un microprocessore della ST serie
STM 32, attraverso il quale realizzare la comunicazione con il BMS. Il
circuito consente di interfacciare il microprocessore ATMEGA 16 con il
BMS.

Dopo le modifiche hardware, & stato sviluppato un nuovo protocollo di
comunicazione tra il dispositivo e il BMS tramite il collegamento
realizzato. Stante le peculiarita del BMS, & quest'ultimo che fornisce al
convertitore gli input per I'erogazione della corrente di carica verso le
batterie Li-ione, al contrario di quanto accade normalmente nella
ricarica di batterie al piombo.

Durante le prove di comunicazione, tuttavia, sono stati rilevati dei
parametri anomali riguardanti la temperatura di alcune celle della
batteria. Con il supporto del centro assistenza del produttore
dell’elettronica di controllo del BMS si & provveduto ad una verifica
hardware delle nove unita preposte al monitoraggio delle celle del pacco batteria, da cui € emerso un
malfunzionamento di una delle unita. Sono state quindi apportate modifiche che hanno riguardato essenzialmente
le schede di controllo del dispositivo.

Figura 63. Vista della parte interna del
pacco batterie

Risultati dell’attivita sperimentali

Nel corso dell’attivita, sono state eseguite molteplici prove in condizioni reali di funzionamento, integrando il
sistema sviluppato (comprendente il pacco-batterie al litio ferro fosfato per una capacita complessiva di 16 kWh e
I'insieme degli apparati di interfaccia - di potenza e di segnale - di controllo e di protezione), in una rete elettrica di
distribuzione di bassa tensione attualmente in esercizio, al fine di verificare sperimentalmente sul campo
I'operativita delle funzioni di protezione e comunicazione implementate. Per consentire lo svolgimento delle prove
in diverse condizioni di esercizio nei tempi previsti, si & preferito collegare I'intero impianto alla rete di bassa
tensione dello stabilimento della Layer Electronics s.r.l. (Erice,TP), attrezzato per tali prove e con le caratteristiche
di collegamento alla rete elettrica compatibile con le specifiche dell'impianto, comprensivo di generatori
fotovoltaici, e del dispositivo di gestione e controllo sviluppato.

Il dispositivo e stato testato in collegamento alla rete:

= con diversi regimi di scarica, per testare le prestazioni delle batterie;

= in diverse condizioni di produzione dell'impianto FER, per testare la capacita del dispositivo di andare
incontro alle richieste della logica di controllo;

= in assenza direte ed in condizioni di alimentazione in isola dei carichi dell'impianto a cui e collegato;

= variando la tensione della rete anche significativamente rispetto al valore nominale (condizioni limite per il
dispositivo di interfaccia).

Le diverse condizioni di prova consentono di avere un quadro completo del comportamento del sistema ibrido
FER-accumulo. Per simulare il carico & stato utilizzato un banco di resistori trifase da 15 kW e tre banchi di resistori
monofase, ciascuno da 75 kW.

Le prove effettuate possono essere distinte nelle seguenti categorie:

= prove di funzionamento del dispositivo nelle diverse modalita operative;
= prove sul dispositivo per verificare il rispetto dei requisiti della Norma CEIl 0-21;
= prove sulle batterie al variare della temperatura in camera climatica.
Per dettagli e risultati delle prove eseguite sul dispositivo si rimanda al rapporto RdS/2013/249.
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Sono state anche effettuate prove dedicate al sistema di accumulo ed al suo BMS con lo scopo di rilevare gli
andamenti della tensione in funzione della capacita scaricata per diversi valori della corrente di scarica e della
temperatura ambiente. La batteria al litio ferrofosfato utilizzata nelle prove era dotata di un sistema di
bilanciamento delle tensioni di cella (BMS).

La Figura 64 riporta una rappresentazione schematica del circuito di prova.

' | ESSPOWER ||
- | supPLY |1
cERMUOR Sistema di Sistema di — !
FER % ! S | i
interfaccia acquisizione : !
Pl oscHuz |
| | ELECTRONIC |1
Alimentatore c.a. Ca.r\'(?o
resistivo

Figura 64. Rappresentazione schematica del circuito di prova della batteria

Nel seguito si riportano alcuni risultati delle prove sulla batteria al litio. Gli andamenti della tensione in funzione
della capacita scaricata, per diversi valori della corrente di scarica, sono evidenziati in Figura 65.
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Figura 65. Andamento della tensione in funzione del SOC della batteria al variare della corrente di scarica

Dagli andamenti tracciati si evince un abbassamento del profilo di tensione al crescere del valore della corrente di
scarica. Cid e dovuto alla resistenza interna della batteria che aumenta con la corrente, comportando un
abbassamento del profilo di tensione. Dal momento che il valore della tensione di fine scarica € indipendente dal
regime di lavoro, cio comporta una riduzione della capacita della batteria all’laumentare del regime di scarica,
come si puo osservare nei profili di tensione riportati in Figura 66. Si precisa, infine, che la prova di scarica a 2C e
stata interrotta prima della scarica completa, a causa del raggiungimento del valore limite di temperatura. Gli
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Figura 66. Andamento della tensione in funzione del SOC della batteria al variare della temperatura
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andamenti della tensione in funzione della capacita scaricata, per diversi valori della temperatura ambiente sono
evidenziati in Figura 66. Non € stato possibile effettuare prove in prossimita o al di sotto dei 10°C in quanto questa
e la temperatura minima di funzionamento del BMS indicata dal costruttore.

E stata infine sviluppata una strategia ottimale di gestione del sistema di accumulo, in presenza di impianti
alimentati da fonti rinnovabili, per tener conto degli effetti che la variabilita della generazione rinnovabile ha sulla
gestione del carico elettrico nel suo complesso.

Un nuovo algoritmo & stato proposto per I'ottimizzazione del funzionamento della sorgente di accumulo secondo
una logica di gestione “di massimo tornaconto economico”, tale da garantire la massimizzazione del beneficio
economico per l'utente finale (benefit legato al load-shifting). L’algoritmo di gestione dell’accumulo & stato
semplificato rispetto alla precedente versione e posto in una forma diversa, per adattarlo alle nuove condizioni
operative del sistema in esame. In particolare, sono state considerate alcune ipotesi semplificative, di seguito

riassunte:

= Prima ipotesi semplificativa. Si assume che il sistema di accumulo compia dei cicli di carica/scarica completi.
Di conseguenza lo stato di carica della batteria, durante gli intervalli di standby, potra assumere solamente i
seguenti due valori:
- SOC=10% (storage completamente scarico);

- SOC=100% (storage completamente carico).
Il soddisfacimento di tale ipotesi semplificativa presuppone la scelta di un adeguato criterio di
dimensionamento per lo storage. In particolare, se 'accumulo viene dimensionato per una frazione del carico
assorbito dall’utente, la condizione sopra esplicitata sara sempre soddisfatta.

= Seconda ipotesi semplificativa
- Si suppone che la batteria impieghi un’ora per caricarsi/scaricarsi completamente, quindi: durata di
scarica/carica=1 h.
- Non sono pertanto ammessi intervalli di carica/scarica consecutivi (un intervallo di carica & sempre
alternato ad un intervallo di scarica, e viceversa).

Uno dei risultati della validazione dell’algoritmo & illustrata nel diagramma di carico equivalente di Figura 67 dove
si nota, che la prima ipotesi semplificativa dell’algoritmo di gestione dell’accumulo (batteria dimensionata per una
frazione del carico assorbito dall’utente) non ¢, in realta, soddisfatta (I'accumulo impegna una potenza pari a
16 kW, contro un picco massimo del diagramma di carico pari a circa 30 kW). Cio & dovuto al fatto che,
diversamente da quanto inizialmente preventivato, non & stato possibile in questa fase testare il dispositivo di
conversione nei presso I'Universita di Palermo, per ragioni sia tecniche che logistiche, e cio ha comportato un
sovradimensionamento del dispositivo di accumulo rispetto al carico assorbito dall’'utenza.

= Diggramma di carico equivaente (Layer+FV)
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Figura 67. Diagramma di carico “equivalente” della LAYER (in blu) e profilo di generazione dall’impianto FV (in rosso), per
il giorno di riferimento

La Figura 68 evidenzia come si modifica il diagramma di carico della LAYER per effetto dei cicli di carica/scarica del
dispositivo di accumulo.
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Figura 68. Diagramma di carico risultante della LAYER, considerando operativo il dispositivo di accumulo

Se confrontato con il diagramma di carico equivalente di Figura 67, si nota la presenza di un ulteriore picco di
potenza tra le 3:00 e le 4:00, dovuto all’energia assorbita dalla batteria durante il processo di carica, ed una
riduzione della potenza assorbita tra le 8:00 e le 9:00, dovuta all’energia rilasciata dalla batteria durante il
processo di scarica.

Con delle ipotesi generali di costo del energia elettrica sul mercato elettrico, & stato, infine, calcolato il risparmio
giornaliero sul costo della bolletta elettrica derivante dal funzionamento dell’accumulo secondo logiche di load-
shifting: 0,731 €/giorno.

In conclusione, i risultati dei test effettuati hanno confermato I'efficace funzionalita del dispositivo di interfaccia
del sistema di accumulo con batterie al litio con rete elettrica in presenza di un impianto fotovoltaico di
dimensioni adeguate. Le valutazioni economiche condotte, immaginando di basare il controllo delle batterie su
logiche di load-shifting, pur avendo un valore puramente indicativo per le ipotesi assunte, rilevano vantaggi
economici comunque abbastanza contenuti. Si conferma, ancora una volta, la necessita di prevedere nell’attuale
quadro regolatorio un adeguato sistema di remunerazione dei servizi “di sistema” che un dispositivo ibrido
accumulo/FER puo rendere alla rete, al fine di giustificarne I’adozione e lo sviluppo.

Analisi della sicurezza delle batterie al litio

Le attivita sperimentali sulle batterie al litio sono state continuamente sostenute da una valutazione dei problemi
di sicurezza associati. Si € proseguito nell’aggiornamento delle informazioni precedentemente raccolte nella Safety
Review per un sistema di accumulo stazionario. In particolare sono state raccolte le norme tecniche CEl e IEC, in
vigore e in progress, riguardanti: batterie ed accumulatori, sicurezza ed affidabilita di componenti elettrici ed
elettronici, prestazioni, trasporto e stoccaggio di batterie ed accumulatori, autorimesse e autofficine, infra-
strutture di ricarica.

Questa attivita consente di entrare in possesso delle informazioni necessarie all’installazione in sicurezza di sistemi
di accumulo stazionario realizzati nei laboratori ENEA e di programmare anche prove di abuso. Inoltre, si stanno
raccogliendo informazioni sugli studi di sicurezza condotti negli USA da NFPA, NREL e SANDIA Laboratories.

Per quanto riguarda le tecnologie dell’accumulo di energia per le reti elettriche, utilizzando lo schema di Safety
Review sono state raccolte informazioni anche su altri sistemi di accumulo con un’analisi preliminare della casistica
incidentale.

c. Studio e sviluppo di metodi di accumulo alternativi a quelli al litio-ione

| sistemi di accumulo elettrico alternativi a quelli con batterie litio-ione iniziano ad avere interessanti prospettive
industriali, seppur rimangano ancora rilevanti i limiti scientifici e tecnologici che devono essere necessariamente
risolti.

Nuove attivita di ricerca sono state avviate, in via esplorativa, su sistemi metallo-aria e su sistemi redox a flusso. La
scelta € motivata dall’enorme crescita delle prestazioni che si prevede possano ottenersi con i sistemi metallo-aria,
mentre le batterie redox a flusso, nonostante abbiano avuto alterne fortune, presentano interessanti potenzialita
in termini di costi ed applicabilita alle reti elettriche. Pertanto le attivita svolte hanno riguardato una prima
valutazione dei materiali piU innovativi ed originali in grado di affrontare i principali problemi incontrati nello
sviluppo di questi nuovi sistemi di accumulo, con particolare attenzione alla membrana delle celle redox ed
all’elettrodo gassoso e a metalli piu promettenti delle celle metallo-aria.

Relativamente all’uso dell’idrogeno, I'attivita si & concentrata sull'analisi di fattibilita comparativa di diversi metodi
di accumulo dell’energia elettrica utilizzando I'idrogeno, in alternativa e per confronto con le batterie (per
esempio, quali quelle redox a flusso in qualche misura gia utilizzate), con lo scopo di valutarne la convenienza sia
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tecnica che economica. Questa posizione sull’idrogeno & sostanzialmente condivisa dalla Commissione Europea
che il 10 luglio 2013, nella proposta di regolamentazione relativa al nuovo partenariato sull’idrogeno e le celle a
combustibile (JU FCH, 2014-2024), ha indicato tra gli obiettivi prioritari: “demonstrate on a large scale the
feasibility of using hydrogen to support integration of renewable energy sources into the energy systems, including
through its use as a competitive energy storage medium for electricity produced from renewable energy sources”.

Il programma di lavoro & stato svolto quasi esclusivamente dal’ENEA, con un contributo dell’Universita di
Camerino sulle batterie redox al vanadio, anche alla luce degli interessi industriali individuati in due aziende
nazionali su questa tecnologia di accumulo.

L’Universita di Camerino (Scuola di Scienze e Tecnologie) ha collaborato con ENEA per I'analisi sperimentale del
comportamento di celle prototipali, fornite gratuitamente dal Gruppo Loccioni, per lo sviluppo di un modello
puntuale della cella che permetta in ogni momento di intervenire sulle condizioni di esercizio del sistema
attraverso un monitoraggio puntuale delle concentrazioni delle specie interessate.

Presso i laboratori ENEA sono state svolte le seguenti attivita:

1. studio dei sistemi redox a flusso in collaborazione con I’Universita di Camerino;

2. analisi dei materiali e delle prospettive dei sistemi metallo-aria;

3. studio e analisi dell’applicabilita dei sistemi di accumulo in reti tranviarie in collaborazione con
I’'Universita di Pisa (DESTEC);

4. analisi comparativa tecnica ed economica dell’accumulo dell’idrogeno rispetto alle batterie redox a flusso.

Studio dei sistemi redox a flusso

L'ENEA ha condotto una ricerca sui sistemi redox a flusso, partendo dalla valutazione dello state dell’arte della
tecnologia ed individuando le principali coppie redox impiegate e le strategie costruttive utilizzate per la
realizzazione di tali sistemi [rapporto RdS/2013/252]. L'attenzione si & concentrata sui sistemi redox al vanadio
con celle a membrana protonica.

Sono state eseguite delle valutazioni sugli elettrodi da usarsi in sistemi redox a flusso al vanadio. Con tali elettrodi
e stato realizzato un sistema completo con il quale sono state effettuate delle prove preliminari per valutarne le
prestazioni e tratte le prime conclusioni sulle potenzialita di questa tecnologia di accumulo.

Stato della tecnologia delle batterie redox a flusso

Le moderne batterie a flusso sono costituite generalmente da due semicelle, una anodica e l'altra catodica,
separate tra loro da una membrana in cui sono pompati simultaneamente i due elettroliti (Figura 69). Durante la
fase di carica l'energia elettrica fornita viene

utilizzata per far avvenire una reazione di riduzione o
selective I

in uno dei due elettroliti e una reazione di Electrode membrane
ossidazione nell’altro. La membrana tra le due Elachoiyte
semicelle previene fenomeni di mescolamento dei i/ i
due elettroliti e contemporaneamente permette il : @
passaggio selettivo degli ioni coinvolti nelle reazioni ";}:,“",., @
redox. Durante la fase di scarica I'energia chimica £

Electrolyte
tank

contenuta negli elettroliti & rilasciata durante la e
reazione inversa e l'energia elettrica puo essere

raccolta dal sistema. Durante la fase operativa g)
I'elettrolita viene continuamente pompato nel

circuito di circolazione tra reattore e serbatoi. , ‘

La ricerca scientifica riguardante le batterie redox a
flusso inizid negli anni settanta quando il concetto
di un sistema di accumulo elettrochimico basato su
una cella redox a flusso venne presentato da
Thaller. Inizialmente gli studi furono rivolti alla
coppia redox Fe-Ti che utilizzava come agente ossidante il FeCl; e come agente riducente il TiCl,, entrambi in
. . . . Wil . . 2+ . . T .
elettrolita alcalino. In seguito il Ti”" venne sostituito dal Cr™" per ottenere prestazioni migliori.

Figura 69. Schema dei componenti di una batteria redox a
flusso al vanadio (Fonte: www.sciencemag.org)

Ulteriori progressi furono fatti nel 1973 dai ricercatori della NASA nell’ambito di un progetto su sistemi di
accumulo fotovoltaici per ipotetiche basi lunari. Essi svilupparono una batteria redox a flusso basata sul sistema
Fe-Cr arrivando a costruire un dispositivo da 10 kW. | sistemi Fe-Cr soffrono pero di diversi problemi che ne
limitano una pit ampia diffusione e disponibilita commerciale, tra questi: condizioni operative severe (alte
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temperature e ad alte pressioni), materiali tossici e costosi, I'utilizzo di due elettroliti differenti nelle semicelle
anodica e catodica che causa una progressiva contaminazione durante la vita operativa della cella e una frequente
manutenzione per evitare I'intasarsi della membrana.

Questi limiti vennero in parte superati con l'invenzione delle batterie redox a flusso All-Vanadium all’Universita del
New South Wales (UNSW) nel 1984. Uno dei principali vantaggi dei sistemi All-Vanadium & I'uso del vanadio sia
nell’elettrolita catodico che in quello anodico. Questa caratteristica previene la contaminazione attraverso la
membrana facendo in modo da riutilizzare continuamente [’elettrolita.

Anche se precedentemente si era ipotizzato I'uso di coppie redox del vanadio, cido sembrava impraticabile a causa
della bassissima solubilita dei composti di V(V) per i quali si ottenevano concentrazioni nell’elettrolita minori di 0,5
mol/L che ne impedivano un uso pratico. La svolta avvenne quando I"UNSW scopri che alte concentrazioni di V(V)
potevano essere preparate in acido solforico per via elettrochimica da V(IV). Inizialmente I'UNSW lavoro sullo
sviluppo di diversi prototipi da 1-4 kW per applicazioni stazionarie e veicoli elettrici ma il punto di svolta nello
studio delle batterie All-Vanadium fu lo sviluppo di processi a basso costo per la produzione elettrochimica di
vanadio da ossido di vanadio raw material.

Negli anni altre tipologie di batterie redox a flusso sono state oggetto di ricerca come le Zn-Ce e le Zn-Br (anche
chiamate batterie ibride a flusso) e le batterie redox a flusso con elettroliti non acquosi. Tra tutti i sistemi
sviluppati finora solamente le polisolfuro-Br e le All-vanadium hanno pero mostrato potenzialita per una possibile
commercializzazione.

Come mostrato nella Tabella 12 la densita di potenza complessiva rimane bassa se confrontata con le batterie a
piombo acido o a ioni litio, poiché il volume dei prodotti/reagenti liquidi & molto piu alto.

Tabella 12. Confronto tra diverse tipologie di batterie redox a flusso

. Densita di energia Densita di potenza
Batteria redox (Wh/L) 8 w /I'.))
Bromo-polisolfuro 20-35 60
Vanadio-vanadio 20-35 60-100
Vanadio-bromo 20-35 50
Zinco-bromo 20-35 40
Zinco-cerio 20-35 50

E’ emerso che le batterie redox a flusso hanno le potenzialita per assumere un ruolo critico nel futuro del consumo
e conservazione eco-consapevole dell’energia. Inoltre, a causa della loro notevole flessibilita di design, tali batterie
si prestano ad accumulare notevoli quantita di energia con un costo decisamente contenuto. Il loro impiego come
sistemi di accumulo dell’energia in apparati di generazione intermittenti, come quelli basati sull’energia eolica e
solare, determina un miglioramento della stabilita e dell’efficienza complessiva della rete energetica.

Tra la svariate specie chimiche impiegate nei sistemi di batterie redox a flusso, quella basata sulla coppia redox
vanadio/vanadio & quella che ha attirato maggior attenzione per la relativa sicurezza e il basso rischio di
contaminazione derivante da effetti di crossover tra i compartimenti elettrodici. Affinché le batterie redox a flusso
possano trovare un posto di rilievo in campo commerciale, & fondamentale che i costi e i benefici associati con
I'acquisto e il mantenimento di un tale sistema siano molto contenuti. Una possibilita per ridurre I'iniziale spesa
affrontata per la costruzione dello stack, in attesa che vengano sviluppati nuovi materiali efficienti e a basso costo,
e quella di migliorare le prestazioni generali delle celle. L’ottimizzazione delle prestazioni di cella permetterebbe
una riduzione delle dimensioni dello stack e, di conseguenza, una diminuzione dei costi necessari per soddisfare le
stesse esigenze energetiche.

Recentemente, e stata descritta una batterie redox a flusso con una densita di potenza di picco di 557 mW cm‘z,
che & piu di cinque volte superiore a quella di altri sistemi. Questa densita di potenza & stata ottenuta con
un'architettura a serpentina per la distribuzione dell’elettrolita, simile a quella adottata nelle celle a combustibile
con elettrodi di carbon-paper. La configurazione ad elettrodi sottili di carbon-paper riduce l'insorgenza di
resistenze ohmiche nella cella perché permette un migliore contatto tra tutti i componenti, e consente minori
distanze di trasferimento di carica attraverso la cella. Inoltre, la presenza di un canale di flusso a serpentina
migliora notevolmente il trasferimento di massa nell’elettrodo poroso, partendo dalla distribuzione dell'elettrolita
attraverso l'elettrodo per arrivare a coprire l'intera superficie della membrana. Tuttavia, sono attesi ulteriori
margini di guadagno che possono essere attuati attraverso un disegno ed un’architettura avanzata o tramite un
miglioramento dell’ingegneria dei materiali.
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Ad esempio, & stato sviluppato con successo un metodo di pretrattamento termico per aumentare l'area
elettrochimicamente attiva di un feltro di grafite, un materiale tradizionalmente utilizzato nei sistemi di batterie
redox a flusso. L'aumento dell'attivita registrata e stato attribuito alla funzionalizzazione della superficie tramite la
formazione di gruppi carbossilici, che sono stati ritenuti fondamentali per catalizzare la reazione di ossido-
riduzione (VO+2 / VO,") nel compartimento catodico. Ad oggi, questi risultati non sono stati confermati sul carbon-
paper, un materiale che si &€ dimostrato necessario per il raggiungimento di elevate potenze.

Un’altra possibilita per aumentare le prestazioni delle batterie redox a flusso & quella di migliorare le proprieta di
trasporto delle membrane a scambio protonico. Infatti le resistenze al trasferimento di massa causate dalla
membrana contribuiscono notevolmente alle perdite ohmiche che si evidenziano in tali batterie. Le membrane,
generalmente utilizzate riportate in letteratura, sono a base di acido perfluorosolfonico (PFSA, Nafion) e questo
principalmente per I'elevata stabilita e conducibilita ionica esibite da questo materiale. Membrane a scambio
cationico di costo inferiore a quello del Nafion o la sostituzione delle membrane cationiche con membrane
anioniche rappresentano due interessanti filoni di ricerca per aumentare l'efficienza e/o diminuire i costi del
sistema.

Attivita sperimentali e risultati

Per I'effettuazione delle prove é stata progettata e realizzata una cella singola a diffusione simile a quella adottata
nelle celle a combustibile, fornita di elettrodi di carbon-paper interposti tra la membrana e il portacorrente, una
membrana di Nafion 117, due distributori della soluzione elettrolitica (piastre in grafite) e i collettori di corrente in
acciaio inossidabile.

Uno spaccato della configurazione di cella € mostrato in Figura 70. Sono stati utilizzati diversi strati di carbon-
paper su entrambi i lati della cella per adeguare lo spessore dell’elettrodo a quello della guarnizione sigillante
(gasket). Sulle piastre di grafite € incisa la serpentina in grado di creare un percorso preferenziale per il flusso
dell’elettrolita e facilitare la distribuzione dello stesso all'interno degli elettrodi. Le piastre di grafite sono state
montate a sandwich tra i collettori di corrente.

Elettrodi in

Serpentina Calrbon-paper /as"et

Piattf) di Membran Collettore
grafite d’acciaio

Figura 70. Cella utilizzata per le misure

Prima di essere usate per assemblare la cella, le membrane sono state pretrattate in acqua distillata a 80 °C e in
una soluzione 1 M di H,SO, a 80 °C per 30 minuti ciascuno. L’elettrolita & stato preparato sciogliendo il
VOS0,4-xH,0 (20,87% in peso di vanadio, il 99,9% di purezza) in una soluzione 5 molare di acido solforico (H,S0,) in
modo da avere una concentrazione finale di vanadio pari a 0,26

00,5 mol/L. 0.02
Sulphuric Acid 1M

In Figura 71 & riportata una voltammetria ciclica (CV) eseguita  _ - T VV)0.05 M+ Sulphuric Acid 1M
su elettrodi di carbon paper. La curva in rosso € quella ottenuta f oot VO* (IV) + H:0 = VO,* (V) + 2H" + ¢
utilizzando solo la soluzione contenente [elettrolita di z
supporto (H,SO,), mentre la curva in nero e quella ottenuta 2
dopo che all’elettrolita di supporto & stato aggiunto ossido di § ]

N A . . ER
vanadio. Si pud osservare come nel primo caso si abbia un ©

. . . N . 2
trascurabile passaggio di corrente (inferiore a 0,0025 mA cm?) vorlav) + 28" + e = v q + 0
sia in ossidazione che in riduzione per potenziali di scarica di - . . .
P . . -0.01

0,3V e 2,0V (calcolati rispetto ad un elettrodo ad idrogeno in 0.5 0 05 10 15 20
condizioni normali, NHE), rispettivamente. L’aggiunta di ossido Electrode Potential/V vs. NHE

di vanadio fino ad ottenere una soluzione 0,5 N di vanadio, Figura 71.CV a 30 mV/s su elettrodo di carbon paper
determina un deciso aumento della corrente in catodica, che si ' Presenza (Cu"."a nera) ed in assenza (curva rossa) di
porta a- 0,3V a circa 0,08 mA cm”’. ossido di vanadio
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In Figura 72 & mostrata la voltammetria ciclica (CV)

0.001

eseguita su elettrodi di titanio. Su questo tipo di elettrodi
si osserva un’elevata sovratensione sia nei confronti della 0 P;r et <l M
reazione di ossidoriduzione dell’acqua, sia nei confronti f
dell’ossido-riduzione del vanadio ossido. Come conse- %.0.001 L Sulphuric Acid 1 M
guenza le correnti anodiche e catodiche in presenza del £ T VV) 0.05 M+ Sulphurie Acid 1 M
solo elettrolita di supporto sono praticamente trascurabili. § -0.002 |

=
Quando all’elettrolita di supporto si aggiunge 'ossido di  °
vanadio, mentre la corrente di ossidazione resta 0003 1
trascurabile, si osserva linsorgenza di una leggera 004 . . . .
corrente di riduzione. Il valore di tale corrente é& -1 0 1 2
comunque basso e tale da non poter essere sfruttata a fini Electrode Potential/V vs. NHE

applicativi. In conclusione possiamo affermare che "'unico Figura 72. CV a 30 mV/sec su elettrodo di titanio in
elettrodo capace di favorire la reazione di ossidoriduzione  presenza (curva nera) ed in assenza (curva rossa) di
dell’ossido di vanadio & il carbon paper. Le ulteriori prove  ©ssido divanadio

in cella sono state effettuate con questo materiale.

La Figura 73 riporta I'andamento della corrente di
scarica registrata in seguito ad una carica a potenziale 80

costante eseguita a 1,5 V per 45 minuti. La corrente & "g 70

rimasta praticamente costante ad un valore compreso g 60

tra 28 e 21 mA cm’ per tutto il tempo dell’esperimento. 50

Durante la prova si & osservato che il colore della £ 40

soluzione elettrolitica sul lato anodico, che di partenza 2 30 T

era verde scuro, si schiariva passando per un verde £ 20

chiaro per poi colorarsi di un giallo pallido alla fine S 10

dell’esperimento. Questa variazione di colore & indice 0 T T T T

che la reazione di ossidazione del Vanadio (IV) a Vanadio 0 10 20 30 40 50
(V) & stata completata. La colorazione sul lato catodico al Time/min

contrario diventa sempre pil scura indice del fatto che il Figura 73. Andamento della corrente durante una carica
Vanadio (IV) era stato ridoto a Vanadio (lll) o altre specie potenziostatica utilizzando 10 mL di soluzione flussata
pili ridotte quale Vanadio (Il). contenente 0,26 M di V** in H,50,5 M

Con una corrente costante e pari a 200 mA, il processo di carica & durato mediamente 12 minuti mentre la scarica
ha impiegato circa 35 minuti. Considerando le correnti, la capacita accumulata é stata di 40 mAh mentre quella
restituita e stata di circa di 30 mAh. L'efficienza faradica del processo & stata del 75%. Considerando le tensioni
medie I'energia accumulata é stata di 73 mWh, mentre quella restituita di soli 4,5 mWh per cui I'efficienza
energetica e appena del 6%.

Un andamento simile e stato osservato caricando la cella a 100 mA. L’isteresi osservata in questa occasione e di
1,38 V, a cui corrisponde una caduta ohmica di 9 ohm, superiore a quella calcolata a piu alta corrente. L'isteresi di
tensione e difficilmente spiegabile in termini di resistenza di polarizzazione in quanto le misure precedentemente
effettuate davano per la cella una resistenza molto bassa. La tensione di fine carica in questo caso e stata
impostata a 1,8 V mentre quella di fine scarica era sempre 0,0 V. La tensione media di carica era di circa 1,6 V. La
tensione media di scarica era di circa 0,20 V. Il processo di carica & durato mediamente 41 minuti, mentre la
scarica ha impiegato circa 50 minuti. Considerando le correnti, la capacita accumulata é stata di 68 mAh mentre
quella restituita & stata di circa di 41 mAh. L’efficienza faradica del processo & stata del 60%. Considerando le
tensioni medie, I'energia accumulata e stata di 109 mWh mentre quella restituita di soli 8,2 mWh, per cui
I'efficienza energetica e appena del 7,5%.

Conclusioni

Da questi risultati preliminari emerge che la diffusione delle batterie redox a flusso & limitata a causa di molte
barriere tecniche, nonostante ci sia un’ampia e crescente opportunita di mercato ed alcuni sistemi siano gia offerti
da qualche aziende straniera. Infatti, tra i diversi metodi di accumulo, quello basato sui sistemi a flusso rimane uno
dei pochi in grado di gestire I'enorme fattore di carico derivanti dai generatori di potenza. Inoltre, a causa del
sempre maggior impiego di risorse rinnovabili, i sistemi a flusso sono tra i pochi capaci sia di ridurre le
intermittenze tipiche di tali risorse energetiche sia di sopperirne la mancanza di disponibilita. Queste applicazioni
di utility-scale renderanno necessario un accumulo energetico di dimensioni del megawatt caratterizzate da un
ciclo di vita, da una rapida carica/scarica e da una modularita per le quali altre tipologie di batterie non sono
utilizzabili.
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Un aumento della densita energetica potra essere gradualmente ottenuto attraverso innovazioni sequenziali, sia a
livello di materiali che di sistema. La ricerca su materiali elettrodici, ad esempio materiali porosi tridimensionali
con proprieta catalitiche ottimizzate, potra determinare un aumento significativo della potenza in uscita per una
determinata area elettrodica. L’identificazione di coppie redox stabili che hanno un’alta solubilita cosi come un
alto potenziale di cella nell'intervallo di temperatura desiderato, potra garantire un aumento della energia
accumulata.

Ulteriori studi sulla progettazione sia delle celle che dei sistemi potranno portare a miglioramenti delle prestazioni
globali in termini di efficienza energetica e faradica. L’obiettivo principale a livello delle singole celle € quello di
minimizzare le perdite nel pompaggio e diminuire i costi dei materiali che costituiscono il pacchetto
membrana/elettrodo. A livello di apparato sara inoltre necessario dotare la cella di un sistema di controllo per
I'integrazione nella rete, in modo da ottimizzare la gestione della potenza.

Studi di base sulla batteria redox Vanadio/Vanadio

Attivita di ricerca indirizzate allo sviluppo di modelli per la gestione della batteria Vanadio/Vanadio che sfrutta le
coppie redox V(III)/V(Il) e V(V)/V(IV) in soluzioni concentrate di H,SO, rispettivamente all’anodo e al catodo, sono
state svolte nell’lambito della collaborazione con I’Universita di Camerino.

Nelle batterie redox a flusso i reattivi, costituiti da coppie redox in soluzione acquosa, sono fatti circolare da
pompe in un elettrolizzatore costituito da celle elettrochimiche in serie dove i compartimenti anodico e catodico
sono separati da membrane a conduzione cationica o anionica che impediscono il contatto diretto dei reattivi.

| problemi di gestione della batteria Vanadio/Vanadio sono legati essenzialmente a due fenomeni che concorrono
al sbilanciare la cella durante il funzionamento. Ambedue i fenomeni, cross-over degli ioni e eletto-osmosi di
acqua, sono legati alla presenza della membrana. Il cross-over, che dipende dalla selettivita della membrana
rispetto agli ioni presenti in soluzione, determina trasferimento di ioni fra le semicelle con conseguente perdita di
capacita. Il trasferimento di acqua, causato dal campo elettrico e dalle differenze di forza ionica, produce
variazioni di concentrazione ed eventuale precipitazione di sali quando sono superati i limiti di solubilita. | due
processi sono reversibili perché, essendo il sistema chiuso, le condizioni iniziali di equilibrio possono essere
ripristinate mediante rimescolamento delle soluzioni. Altri processi come lo sviluppo d’idrogeno all’anodo causato
da overcharge, sono irreversibili e richiedono una correzione per via chimica od elettrochimica.

Una corretta gestione della batteria richiede pertanto lo sviluppo di metodi affidabili di monitoraggio delle
concentrazioni. In questo quadro e stato sviluppato un test elettrochimico basato su elettrolisi a potenziale
controllato in strato sottile per la determinazione coulometrica sia della concentrazione che dello stato di
ossidazione formale del vanadio che utilizza le soluzioni elettrolitiche tal quali senza necessita di ricorrere a
diluizioni. E’ stato inoltre messo a punto un sistema per correlare il potenziale a circuito aperto (OCV) con lo stato
di carica che utilizza la spettroscopia UV-Visibile ottenendo risultati accettabili per I’elettrolita anodico. Sono state
infine eseguite prove di carica e scarica utilizzando una batteria a dieci elementi, potenziale formale 12,5V, fornita
dalla Ditta AEA-Loccioni.

L’attivita svolta @ ampiamente descritta nel rapporto RdS/2013/253.

Batterie metallo-aria: stato dell’arte e prospettive

L'alta densita energetica delle batterie metallo-aria rappresenta una risorsa energetica promettente per le
applicazioni dell’accumulo di grandi quantita di energia in volumi e masse limitate. La batteria & basata su anodo
metallico e un catodo a ossigeno atmosferico (aria). Poiché I'ossigeno e fornito dall’esterno, la maggior parte
dell'interno della batteria puo essere destinata all’alloggiamento dell’anodo, e questo permette di ottenere
elevate capacita specifiche (I’energia specifica e quella volumetrica possono raggiungere pit di 500 Wh/kg e 1000
Wh/L rispettivamente). Caratteristiche desiderabili per I'elettrodo negativo sono un potenziale redox negativo o
un forte potere riducente, basso peso molecolare, ed una grande variazione di valenza durante la scarica.
Candidati promettenti come elettrodi negativi includono litio, alluminio, magnesio, zinco e ferro.

I’'ENEA ha svolto un’accurata analisi e valutazione di tipo tecnico dei principali sistemi di accumulo ricaricabili del
tipo metallo-aria. L’analisi parte dalla rassegna dei principali catalizzatori utilizzati nei sistemi metallo-aria per la
reazione di ossidoriduzione dell’ossigeno. In particolare vengono analizzati i metalli nobili e le loro leghe, gli
elettrodi a base carboniosa, quelli contenenti gli ossidi dei metalli di transizione ed infine i sistemi misti organici-
inorganici. Successivamente si € passati ad analizzare i principali tipi di batterie ricaricabili metallo-aria, ed in
particolare batterie contenenti ferro, zinco e litio. Quest’ultimo tipo di batteria & stato ulteriormente analizzato
andando a prendere in considerazione i vari tipi di elettroliti, il meccanismo di reazione e i problemi legati alla
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degradazione dell’anodo di litio metallico. In definitiva I'analisi effettuata pone le basi per I'inizio di uno studio piu
accurato sui sistemi di accumulo metallo-aria ed in particolare sui sistemi litio-aria che, al momento rappresentano
I'ultima frontiera nel campo dei sistemi a piu alta densita di energia.

Sebbene le batterie metallo-aria, e quelle litio-aria ricaricabili in particolare, sembrino estremamente promettenti,
restano molte questioni scientifiche e tecnologiche irrisolte che vanno affrontate prima che questi sistemi
diventino realmente commercializzabili.

Costi e benefici sull’introduzione di sistemi di accumulo ad Idrogeno e flow battery

L'ENEA, per meglio indirizzare le scelte su metodi di accumulo alternativi al litio-ione, ha svolto un’analisi costi e
benefici relativa a due sistemi di accumulo di energia: le batterie a flusso e I'idrogeno (come accumulo chimico).
Per il primo sistema, dopo un esame dello stato dell’arte, si & eseguito un confronto di costo ed ingombro per un
caso specifico tra un sistema redox ed uno al litio, per il secondo & stata eseguita una progettazione tecnica di
massima. Si & poi valutata la possibilita di installazione dei due sistemi in un nodo della rete elettrica Italiana e si &
calcolato il margine di guadagno annuale per il gestore degli stessi ed i benefici apportati dai due sistemi in termini
di mancato adeguamento in potenza della rete di trasmissione [rapporto RdS/2013/255].

Applicazioni delle redox a flusso e confronto economico con le batterie al litio

La Tabella 13 riporta le caratteristiche di alcune batterie redox al ranadio (VRB) realizzate nel periodo 1988/2008.

Tabella 13. Prestazioni di sistemi redox al vanadio su una scala di 1 kW-1MW?>

. Rendimento . . -
Autori/anno ) Potenza Energia Nazione Ente/Societa
elettrico
Rychicik, Skyllas-Kazacos Non noto 1 kW 5 kWh Australia Australian Department of Resources and
(1988) Energy
Australian National Energy Research
Skyllas-Kazacos et al. o 0,7 kW h . |Development Council, NSW Department of
(1991) 72-90% L33kw (40-42 A h) Australia Minerals & Energy and Mount
Resources Ltd.
Australia Research Council, Pacific
Largent et al. (1993) Non noto 1,6 -5 kw 12 kWh Australia |Power, NSW Office of Energy
and Thai Gypsum Co. Ltd.
Skyllas-Kazacos and o ) )
Menictas (1997) >80% 1-3 kw Non noto Australia |Unisearch Ltd.
= 80%
fosss | oKW
Itoh et al. and Tokuda et al. _° 50 kW =10 kWh (0,5 h) Sumitomo Electric Ltd
(1999 and 2000, Msystem = 175 —400 kWh Giappone ) ) !
. 80 -85% Kansai Electric Power Co., Inc.
respectively) 900 kWh (2 h)
75 -82% 450 KW
Nsystem = 70%
Shibata and Sato (1999) Non noto 200 kW 800 kWh (4 h) Giappone |Kashima-Kita Electric Power Corp.
Miyake, Tokuda . Sumitomo Electric Ltd. ,
(2001) Non noto Non noto 30-3 MWh Giappone Kansai Electric Power Co., Inc.
Varie batterie commerciali Non noto 10 t0 50 kW Non noto Tailandia Cellennium (Thailand) Company
(2002) Ltd.
Hawkins, Robbins o Australia/ |Telepower Australia Pty. and
(2002) 82-85% 250 kw 520 kwh Canada |Vanteck (VRB) Technology Corp.
Shigematsu et al. 3600 — ) . .
1.5- E Ltd.
(2002) Non noto 5-3MW 7200 MWh Giappone |Sumitomo Electric Ltd
Shinzato et al. (2002) Non noto 170 - 275 kW Non noto
Skyllas-Kazacos (2002) Non noto Non noto 3,9 kWh Australia |Non noto
Schreiber et al. (2005) Non noto 1 kW 50 kWh Austria ASFINAG (Austrian Motor and
Expressway Operator)
=1kW
77 -78% (0,7 -1,4 kw) Non noto
Zhao et al. (2006) Cina National 863 Programme
80-82% =10 kW 0,1 Wh cm-2
(5 -10 kw)
Huang et al. (2008) Non noto 0,25-0,9 kW 24 Wh dm-3
—1 -1
Varie batterie commerciali Non noto 8Oe|ei'£)r:>/:/it|;g 2,5-10 MWh Canada |VRB Power Systems Inc.

® G. Kear, A.l A. Shah, F. C. Walsh “Development of the all-vanadium redox flow battery for energy storage: a review of technological, financial
and policy aspects” International Journal of Energy Research - Int. J. Energy Res. 2012; 36:1105-1120
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Dalla tabella si evince che dal 1999 sono stati realizzati sistemi di grande potenza (20 kW - 3 MW) e capacita (7200
MWh), il rendimento di questi sistemi & nell’ordine del 77-85%.

Allo stato di diffusione attuale della tecnologia i produttori di batterie a flusso tendono a sviluppare soluzioni
personalizzate per l'utente costruite in parte assemblando in serie o in parallelo moduli ‘standard’ ed in parte
realizzando prodotti su misura per specifiche applicazioni, in generale i produttori tendono a non fornire in
catalogo tutte le caratteristiche elettriche, di ingombro e peso dei loro moduli standard ma si riservano di fornire
informazioni direttamente all’acquirente

L'interesse per un sistema di accumulo & legato sia alle sue caratteristiche fisicochimiche, come la potenza e
I’energia specifica, la durata di vita e la dinamica, sia ai suoi costi di realizzazione e manutenzione. Per confrontare
diverse tecnologie sarebbe corretto confrontarne anche i costi, i quali comprendono sia I'investimento iniziale che
quello legato alla manutenzione, quelli del sistema che supporta la parte elettrochimica, come ad es. I'elettronica i
contenitori, le pompe di circolazione ed i sistemi di raffreddamento, ed infine quelli legati all’elettronica di
potenza.

Purtroppo nel caso delle batterie a flusso, che non hanno ancora una diffusione paragonabile a quella di altre
tecnologie (es. le batterie al litio), le informazioni sui costi sono difficilmente reperibili, i produttori preferiscono
infatti proporre non I'acquisto del solo sistema di accumulo, ma uno studio completo di una soluzione ad hoc per il
cliente, che comprenda anche l'individuazione delle aree dove installare la batteria, del tipo di inverter, del ciclo di
lavoro, ecc..

Nello studio si fa quindi riferimento ad un impianto di accumulo a batterie a flusso, finanziato da Department of
Energy, che si sta realizzando a Painesville (Ohio) negli Stati Uniti*. Si tratta di un impianto, costituito da batterie
redox al vanadio della potenza di 1,28 MW e dell’energia di 8.96 MWh, per il quale sono reperibili informazioni sui
costi di produzione dei singoli componenti del sistema.

Sono stati confrontati costi ed ingombri di un sistema redox con quelli di un equivalente sistema di accumulo al
litio. A parita di potenza ed energia accumulate, il costo del sistema redox & calcolato in 3757 k€, mentre quello al
litio € di 5180 k€, senza conteggiare il costo dei bus di collegamento tra i contenitori, che dipende dalla geometria
dell’lambiente in cui verranno installati. Se per il sistema redox si parla di un prodotto su misura per una
determinata applicazione ed ancora allo stato prototipale, nel caso del litio possono scendere in breve tempo
soprattutto i costi dei contenitori, mentre quelli delle celle andrebbero visti in una produzione in altissima serie, i
costi dell’elettronica possono considerarsi ormai stabili, per cui il rapporto di costo tra le due soluzioni, di circa 1,4,
potrebbe favorire il sistema redox.

Il vantaggio dell’accumulo al litio & sicuramente quello relativo al volume occupato, non si hanno a disposizione le
dimensioni della sala che dovra accogliere il sistema di Painesville, ma la VRB, altro produttore di batterie a flusso
al vanadio, ha fornito le dimensioni e le caratteristiche di quella di un sistema simile (stessa potenza e meta
dell’energia di quello statunitense).

Per un sistema di capacita di 8 MWh si ricava indicativamente che le dimensioni della sala destinata ad accoglierlo
sono 41,5 m x 35 m x 4,5 m. Nel caso della batteria al litio pensando di lasciare ad ogni singolo pacco uno spazio a
disposizione di 1,2 m x 0,4 m x 0,5 m: una struttura alta 5 m, per una lunghezza di 25 m ed un larghezza di 3 m
potrebbe essere sufficiente per montare tutto il sistema e gestirlo con comodita, il rapporto di superficie occupata
dalla due strutture é di 19 volte superiore per le redox.

E stata anche condotta un’analisi dei possibili benefici economici e vantaggi relativi alla installazione di un sistema
di accumulo redox a flusso, che sono anche legati alle molteplici funzioni che questo pud svolgere all’'interno di un
“distretto” elettrico: quali ad esempio, ottimizzazione nell’'uso di impianti di generazione di tipo eolico o
fotovoltaico ed abbassamento della potenza da impegnare nella rete di trasmissione/distribuzione. | dettagli
dell’analisi economica, parte dall’ impianto prototipale istallato negli Stati Uniti ed usa i dati noti di costo di tale
impianto per trasferirli ad una possibile applicazione nel sud dell’Italia.

In base ai risultati dell’analisi, la ricerca sulle batterie a flusso e sulle loro applicazioni e giustificata sia per il costo
delle stesse rispetto a quello delle altre tipologie di accumulo sia per la loro capacita di disaccoppiare I'energia e la
potenza dell’accumulo.

* ). Startari, Ashlawn Energy LLC, “Painesville Municipal Electric Power Vanadium Redox Battery Demonstration Project”, 2012 DOE Energy
Storage Program Peer Review and Update Meeting, Washington, DC on Sept. 26 — 28, 2012
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Accumulo mediante Idrogeno

Per il caso dell’accumulo mediante idrogeno sono state poste le seguenti ipotesi:

= |'accumulo e finalizzato alla riserva di energia
= itempi di accumulo e dirilascio dell’energia sono dell’ordine delle ore (10 - 70 h)
= nell’area interessata non vi € la possibilita di utilizzare il pompaggio in bacino idrico o I'accumulo mediante
aria compressa.
Con riferimento alla analisi economica sviluppata per un nodo della rete elettrica nel sud dell’ltalia si € individuata
una soluzione per I'accumulo ad idrogeno. Il tipo di impianto individuato, sulla base dei dati di ore di congestione,
perdita di efficienza e potenza rinnovabile installata, sarebbe indicativamente cosi composto:

= AC/DC converter (80 MW):

= impianto di elettrolisi alcalina (80 MW), output: idrogeno a 30 bar;
= compressore idrogeno da 30 bar sino a 200 bar;

= stoccaggio idrogeno a 200 bar (30.600 kg di idrogeno),

= motore diesel alimentato a idrogeno con alternatore (40 MW).

| vantaggi di questo sistema sono

- rapidi tempi di risposta;

- elevata densita energetica dell’accumulo (555 kWh/m?* per idrogeno a 200 bar, inferiore soltanto a quella
dei combustibili fossili tradizionali liquidi o solidi);

- possibilita di accumulare quantita elevate di energia (nell’ordine dei GWh) e tempi di scarica da ore a
settimane.

Il rendimento di sistema puo essere stimato considerando i seguenti fattori:

- capacita di accumulo: sino a 18 ore in carica alla potenza massima (80 MW);

- capacita di scarica: sino a 9,9 ore alla potenza massima (40 MW)

- Efficienza AC/DC converter e impianto di elettrolisi (80 MW) = 70%

- efficienza compressione idrogeno a 200 bar = 93,3%

- idrogeno compresso (200 bar) prodotto = 940,5 MWh pari a 3.385.670 MJ pari a 28.214 kg di idrogeno (120
MJ/kg): con una densita di 16,67 kg/m3 (densita idrogeno a 200 bar) abbiamo 1.692 m? cioé un serbatoio
sferico del diametro di 14,8 m, o, se possibile, uno o piu carri bombolai

- efficienza di motore (40 MW) diesel 40%, efficienza alternatore (40MW) 98%

- efficienza combinata motore e alternatore: 39,2%

Round trip efficiency = 25,6 %.

L’efficienza complessiva di questo sistema di accumulo e tra le piu basse; (per confronto il pompaggio in bacino
idrico ha un’efficienza del 70-80%, i sistemi con batterie possono arrivare al 95% nel caso di sistemi litio-ione).

Nonostante i numerosi contatti presi con importanti operatori industriali internazionali per richiesta di informa-
zioni di tipo tecnico ed economico sugli impianti, non si sono avuti riscontri ufficiali. Pertanto, per la stima dei
costi, si e fatto ricorso a dati di letteratura e a considerazioni ingegneristiche.

= Elettrolizzatori da 80 MW, valori da letteratura: 830 USS/kW;
340 USS/kW in caso di produzioni su larga scala
si @ assunto prudenzialmente il valore pil alto per cui per 80 MW il costo degli elettrolizzatori e valutabile
in 50 M€ (rapporto di cambio euro/dollaro di 1,33).
= Compressori; sulla base della potenza individuata (3,8 MW), si & stimato un costo indicativo paria 2,8 M€

= Serbatoio di accumulo; valori da letteratura: 900 USS$/ kg H, utilizzabile
204 — 1080 USS/kg H, utilizzabile
500 USS/kg H, utilizzabile.
assumendo prudenzialmente il valore piu alto per 28.214 kg di idrogeno da accumulare il costo del
serbatoio e stimabile in 23 M€.

= Gruppo motori diesel alimentati a idrogeno e alternatori (39,2MW); assumendo un costo di stima di
300 k€/MW si ha un costo totale di 12 per una potenza elettrica indicativa di 40 MW.

In totale il costo di investimento dovrebbe aggirarsi sugli 88 M€, cui va aggiunto circa un 20% per opere civili e
Balance of Plant (BoP), sino a raggiungere 105 M€, come ordine di grandezza. A fronte di questo investimento
bisogna tenere conto dei costi di investimento evitati per il mancato rinforzo delle linee elettriche a 150 kV.
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Per avere un’idea degli ordini di grandezza in gioco, tenendo conto del costo chilometrico medio di rinforzo pari a
0,9 M€/ km, un mancato adeguamento di 50 km di linea a 150 kV verrebbe a valere 45 ME.

Analogamente a quanto sopra riportato per il caso della batteria a flusso, si ipotizza ancora di inserire il sistema di
accumulo con idrogeno in prossimita del nodo della rete nel sud dell’ltalia (Foggia).

Sulla base delle ipotesi fatte, il margine economico derivante dall’esercizio dell'impianto sopra descritto € pari a
785.000 €/anno, relativamente al guadagno che nasce dalla differenza del prezzo dell’energia elettrica in fase di
accumulo e in fase di rilascio. A tale cifra vanno pero sottratti i costi di esercizio e manutenzione, che possono
essere valutati intorno al 2% annuo, rispetto al costo di investimento (2 M€/anno) e aggiunti eventuali costi evitati
di esercizio e manutenzione della rinnovata linea elettrica a 150 kV.

Dato che il costo preponderante dell’investimento & costituito dagli elettrolizzatori, sarebbe da verificare,
mediante un’analisi di sensibilita, I'effetto ottenibile variando la potenza degli stessi.

La situazione migliore risulta essere quella del caso degli elettrolizzatori da 100 MW, ma c’é da notare che in
questo caso le ore di funzionamento dei gruppi diesel dovrebbero essere 337 in un anno, a fronte delle 254 ore
annue individuate come ore disponibili di energia elettrica a prezzo alto.

Se si introducono i valori target della produzione in serie per gli elettrolizzatori e lo stoccaggio dell’idrogeno
(rispettivamente 255 €/kW e 375 €/kg di H,), si ottengono i risultati riportati in Tabella 14.

Tabella 14. Analisi parametrica del guadagno con i costi di produzione in serie per i componenti del sistema di

accumulo
Costo di investimento con valori target per elettrolizzatori e stoccaggio idrogeno
Margine operativo
Potenza Potenza . . . Gruppi | Totale | Opere civilie . |Costo annuo esercizio| economico da
. . L Elettrolizzatori | Compressore | Serbatoio " L Totali 5 X .
elettrolizzatori | gruppi diesel (M€) (M€) (M€) diesel |impianti | BoP (20%) (M€) e manutenzione (2%) | acquisto e vendita
(MW) (MW) (M€) (M€) (M€) (M€/anno) energia elettrica
(M€/anno)
40 48 10,2 1,4 53 13,5 30,4 6,1 36,5 0,73 0,77
60 48 15,3 2,1 7,9 13,5 38,8 7,8 46,6 0,93 1,06
80 48 20,4 2,8 10,6 13,5 47,3 9,5 56,8 1,14 1,54
100 48 25,5 3,5 13,2 13,5 55,7 11,1 66,8 1,34 1,93

Si puo osservare che si ottiene un margine economico positivo, anche se I'investimento presenta tempi di ritorno
lunghissimi: nel caso di elettrolizzatori da 80 MW e gruppi diesel da 48 MW il pay-back time semplice sarebbe di
142 anni.

E evidente quindi che I'elemento decisivo per questo tipo di investimento & costituito dai costi evitati per
I’'adeguamento delle linee a 150 kV. Utilizzando il valore medio previsto per tale adeguamento 0,9 M€/km, si
deduce che mancati adeguamenti di linea dell’ordine di 40-70 km possono influire moltissimo sul bilancio
economico, fermo restando che, in generale, i benefici derivanti dalla rivendita dell’energia elettrica prodotta non
riescono a compensare i costi di esercizio e manutenzione di questi impianti.

Conclusioni

Sono stati valutati parzialmente e in prima approssimazione i costi, gli ingombri e i benefici dei due sistemi di
accumulo oggetto dello studio, sulla base dei costi attuali stimati od applicati. Per un’analisi piu approfondita e
necessario inoltre calcolare i benefici derivanti dal mancato adeguamento della rete elettrica di trasmissione ad
alta tensione alle potenze che sarebbero necessarie per utilizzare appieno la capacita produttiva installata di fonti
rinnovabili.

Per quanto concerne I'accumulo costituito da batterie a flusso, anche in mancanza di informazioni dettagliate sullo
stato della rete e dei costi per il mercato europeo e nazionale, si ritiene che possa esistere una gamma di
applicazioni per le quali il rapporto benefici/costi ne giustifichi I'adozione.

Per il caso dell’ accumulo con I'idrogeno, i costi di esercizio e manutenzione risultano superiori, o comunque dello
stesso ordine di grandezza del beneficio ottenibile dalla rivendita della energia elettrica prodotta, e pertanto ben
difficilmente tale soluzione potra risultare economicamente conveniente, senza sostanziali future riduzioni dei
costi degli elettrolizzatori e dell’accumulo dell’idrogeno derivanti da economie di scala e da miglioramenti
tecnologici ed industriali.
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d. Studio ed analisi del recupero di materiali da batterie a fine vita

Le attivita di studio e ricerca sono state concentrate sulle problematiche di riciclo e recupero a fine della vita dei
materiali attivi e non delle batterie litio-ione, in un’ottica di “soft-(green) chemistry”. La sicurezza ed il recupero di
tali batterie, svolgono ed, ancor di piu nell'immediato futuro, svolgeranno un ruolo chiave nella diffusione su larga
scala di tale tecnologia di accumulo in sistemi di grande taglia.

Recupero eco-sostenibile di materiali da batterie litio-ione esauste: studi preliminari

Un programma di riciclo delle batterie a litio per il recupero del metallo costituisce un’opportunita per permettere
di ridurre la dipendenza del nostro Paese da fonti di approvvigionamento estere. Il riciclo delle batterie litio-ione &
tuttavia attivita complessa, in cui sono da valutare e gestire rischi chimici differenziati, che vanno dalla presenza di
metalli a potenziale attivita cancerogena, di vapori tossici (ad esempio acido fluoridrico) e di litio metallico anche
in forma libera, che pud essere causa di incendi ed esplosioni ove non adeguatamente gestito. Questo e da
considerare un fattore critico nella progettazione di un eventuale processo di smantellamento e recupero, attivita
indispensabili sia dal punto di vista economico sia per la salvaguardia dell’'ambiente. Per questo una particolare
attenzione é stata indirizzata verso procedure di recupero del litio dai materiali che lo contengono utilizzando
processi chimici a basso impatto ambientale, che possano essere in grado di minimizzare od al meglio annullare gli
effetti sul’ambiente dei trattamenti proposti.

| principali materiali catodici usati nella fabbricazione delle batterie attualmente in commercio sono costituiti da:
LiCoO,, LiMn,0,, LiFePO, e LiNij 33C00 33Mng 330, e quelli anodici da grafite (con litio intercalato tra i piani grafenici)
e titanati di litio. Data la rilevante variabilita delle forme in cui il litio € presente i metodi di recupero dovranno
essere sviluppati tenendo conto delle differenze chimiche.

L'ENEA ha condotto un’attivita di studio sia teorico che sperimentale connesso con la progettazione e lo sviluppo
di processi produttivi ecosostenibili per il riciclo delle batterie al litio. Lo studio della letteratura e dei processi di
riciclo attualmente proposti ha messo in evidenza la complessita della problematica che deve prevedere una
corretta valutazione e gestione di rischi chimici differenti, che come detto in precedenza vanno dalla presenza di
metalli a potenziale attivita cancerogena, ai vapori tossici, e al litio metallico, possibile causa di esplosioni.

Sono stati portati a termine studi preliminari ed é stata acquisita esperienza sulle fasi di smantellamento di una
batteria tipo con conseguente recupero dei materiali, operando su una batteria litio ione commerciale 18650
Sony.

La caratterizzazione chimico-fisica mediante le tecniche XRD, TG/DTA, pH, spettroscopie FT-IR e Raman, & stata
eseguita sui materiali di riferimento (polveri commerciali) e sui materiali di recupero ottenuti dalla cella
smantellata a fine vita. Il processo di recupero ha previsto una prima fase di valutazione dello stato di carica della
batteria, una fase di scarica totale, 'apertura in sicurezza e la separazione e il recupero dei materiali attivi dai
relativi supporti. La separazione dei diversi componenti & una fase critica del processo di riciclo: da essa pud
dipendere la quantita, la purezza e la struttura del materiale recuperato. Un aspetto chiave per lo sviluppo di
processi di recupero eco-sostenibili & la possibilita di operare in mezzi di natura acquosa e/o in solventi organici
ecologici. Pertanto I'attivita & stata indirizzata all'individuazione di processi ecologici di separazione/distacco delle
polveri attive dai relativi supporti solidi (metallici, plastici) mediante solvatazione in opportune miscele di solventi
organici eco-sostenibili e/o mediante separazione fisica per sonicazione in acqua. E’ stata realizzata una nuova
miscela di solventi organici ecosostenibile per la separazione dei materiali attivi dai relativi supporti solidi; la
miscela e tuttora in fase di ottimizzazione. Inoltre e stata individuata una tecnica di separazione fisica (FFF), con le
caratteristiche di eco-sostenibilita richieste, che a nostra conoscenza non e stata mai applicata al recupero dei
materiali da batterie al litio esauste. Sono stati effettuati test preliminari di stabilita in acqua dei materiali
selezionati, anche in previsione di una possibile applicazione della tecnica.

Struttura di una batteria litio ione ricaricabile e materiali a fine vita

Il recupero dei materiali dalle batterie Li-ione si basa su una serie di operazioni preliminari comuni a tutti i processi
di recupero attualmente proposti o in fase di sviluppo industriale. Prima di entrare nel dettaglio delle diverse fasi
dell’attivita svolta, & opportuno fornire una breve descrizione della chimica di base della cella agli ioni litio e dei
singoli componenti.

Le batterie litio ione sono composte da una serie di celle che producono elettricita. Ciascuna cella ha tre
componenti essenziali: un elettrodo positivo (catodo), un elettrodo negativo (anodo) e I'elettrolita. In Figura 74 e
riportata la struttura di una batteria di tipo cilindrico e lo schema di una singola cella durante il processo di carica.

Il materiale catodico (elettrodo positivo) € un ossido o un ferro fosfato capace d’intercalare gli ioni litio in modo
reversibile all'interno della propria struttura. Il materiale catodico delle batterie commerciali per apparecchiature
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Figura 74. Batteria litio ione cilindrica e schema della cella elettrochimica [Fonte Automotive Energy Supply Corp., 2007]

elettroniche e solitamente LiCoO,. Poiché il cobalto & un metallo molto caro, in questi ultimi anni si stanno
sviluppando altri tipi di materiali quali LiNiO,, LiMn,0,, LiFePO, e LiNij;3C013Mny/30,, per la fabbricazione di
batterie di alta energia o potenza. Il LiMn,0,, il manganito di litio (spinello), riveste come catodo nelle batterie litio
ione un particolare interesse dovuto all’elevata tensione di scarica (4 V), alla buona capacita specifica teorica
(148 mAh/g), al basso costo e al basso impatto ambientale. Tuttavia, non & stabile termicamente sopra i 50 °C a
causa delle transizioni di fase che rendono il processo di intercalazione del litio piu difficile con riduzione della
capacita specifica.

Il LiFePO, & uno dei materiali emergenti per applicazione nelle batterie al litio ricaricabili. L’elevata capacita
teorica (170 mAh/g), la tensione di scarica elevata (3,5 V), 'ottima ciclabilita, dovuta alla scarsa degradazione del
materiale, e una buona stabilita chimico fisica anche a temperature superiori ai 100 °C, lo rendono un materiale
molto interessante per applicazioni nelle batterie litio ione per veicoli elettrici. Inoltre il materiale non e tossico ed
i suoi componenti sono a basso costo. Ha una bassa conducibilita ionica che viene incrementata miscelando il
materiale catodico con il carbone.

L'elettrolita liquido & formato da un sale di litio sciolto in un solvente organico aprotico o in una miscela di
solventi. | pil comuni sono riportati in Tabella 15, insieme ai relativi solventi organici. | sali di litio fluorurati sono
dei materiali molto costosi, ma vengono usati in soluzioni non concentrate; di solito 1 M. Il LiPF¢ ¢ il sale piu usato
per la sua elevata conducibilita ionica e stabilita elettrochimica con etilencarbonato. Ha lo svantaggio di reagire
facilmente con acqua formando acido fluoridrico corrosivo e di essere molto sensibile alle temperature. Il LiCIO, &
meno sensibile all’'umidita ma pud dar luogo ad esplosioni. Il LiBF, & particolarmente stabile ed usato per
applicazioni ad alta temperatura. Il LiAsFg € meno sensibile all’'umidita ma puo essere usato solo per applicazioni in
laboratorio data la sua tossicita. Ogni produttore di batterie al litio ha sviluppato un elettrolita specifico, con o
senza additivi, per migliorare le prestazioni e la sicurezza delle proprie batterie.

Tabella 15. Principali sali di litio florurati e solventi organici contenuti nelle litio-ione

Sali di litio fluorurati Solventi organici
Litio esafluoro arseniato LiAsFg Propilen Carbonato  PC
Litio esafluoro fosfato LiPFg Etilen Carbonato EC
Litio tetrafluoro borato LiBF, DiEtil Carbonato DEC
Litio (bis(trifluorometansulfonil)ilmmide)  LiN(SO,CF,CF;), | DiMetil Carbonato DMC
Litio trifluorometansulfonato LiCF3SO3 DiMetossi Etano DME
EtilMetil Carbonato  EMC

Il materiale anodico (elettrodo negativo) e costituito in molti casi da grafite o carbone coke depositato su lamina di
rame. Gli anodi di grafite sono relativamente sicuri, hanno un basso costo, una buona capacita teorica che supera i
370 mAh/g ed hanno una struttura adatta per intercalare il litio; intercalano un singolo ione litio per ciascun
esagono, per una composizione a pieno carico nominale di LiCq. Le caratteristiche cercate per una buona grafite
sono la massima porosita con una minima area superficiale per ridurre la decomposizione dell’elettrolita. Altri
materiali, inclusi il silicio e lo stagno, sono studiati in letteratura per applicazioni come anodo.

Durante il primo ciclo di carica una batteria ha una perdita di capacita irreversibile dovuta alla riduzione
dell’elettrolita sulla superficie dell'elettrodo di grafite. La prima carica porta quindi alla formazione di un film
passivante SEl (Solid Electrolyte Interphase) costituito da prodotti di degradazione dei sali inorganici e di
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decomposizione del solvente organico dell'elettrolita. Nel caso ideale, questo film stabilizza I'elettrodo
proteggendolo da ulteriori degradazioni nei cicli successivi, consentendo comunque il passaggio agli ioni litio.
Inoltre protegge |'elettrodo di grafite da eventuali co-intercalazioni del solvente (esfoliazione della grafite), evita la
formazione di strutture dendritiche che crescendo possono cortocircuitare gli elettrodi provocando problemi di
sicurezza.

Il separatore ha la funzione essenziale di mantenere I'elettrodo positivo e negativo separati per evitare che
possano venire a contatto con gravi conseguenze per I'uomo e I'ambiente. Inoltre, il separatore serve come
dispositivo di sicurezza, essendo costituito da membrane di poliolefine (PP/PE/PP) (PP polipropilene e PE
polietilene) basso fondenti con il 50% di porosita. Nel caso in cui una cella diventi troppo calda, il polimero fonde
chiudendo i pori attraverso cui gli ioni litio viaggiano ed arrestando cosi il flusso di corrente.

Infine il legante & importante per il funzionamento di una batteria in quanto permette alla pasta catodica di
aderire al collettore di corrente metallico. Il polivinilden floruro (PVdF) disciolto in N-metil-2-pirrolidone (NMP) é& il
legante piu usato nelle batterie al litio per le sue caratteristiche di inerzia chimica verso I'elettrolita (LiPFg) e il litio,
per la stabilita termica e la lavorabilita meccanica.

A fine vita le batterie al litio presentano una perdita di capacita nel tempo che ne determinano la fine vita. La
perdita di capacita pu0 essere osservata anche durate il funzionamento, o dopo uno stoccaggio prolungato.
Questa perdita puo essere attribuita a diversi meccanismi quali:

1) aumento d’impedenza interfacciale risultante dalla precipitazione di specie ridotte ed ossidate sulla
superficie degli elettrodi con conseguente riduzione di ioni litio disponibili per le reazioni reversibili di carica
e scarica;

2) espansione e contrazione della struttura cristallina del catodo durante la reazione di intercalazione, che
potrebbero causare la perdita di contatto elettrico con il collettore di corrente;

3) espansione della struttura cristallina della grafite dovuta all’intercalazione tra gli stati di grafite di specie
provenienti dalla degradazione dei solventi;

4) effetto della temperatura che svolge un ruolo importante sulla stabilita dei film SEI;
5) condizioni di over carica e scarica.

Processi di recupero e di riciclo di una batteria litio ione

Le normative e i processi di trasformazione riguardanti il recupero e riciclo di materie prime da rifiuti speciali
provenienti da batterie elettrochimiche di larga diffusione (es. piombo, Ni-MH), eventualmente accompagnato
anche da recupero energetico, sono in rapida e continua evoluzione industriale. Analogamente, per il recupero dei
materiali da batterie al litio, la ricerca attuale si propone il fine di sviluppare processi di recupero con un forte
carattere di eco-sostenibilita e ad alta efficienza energetica. Classicamente, si possono distinguere due tipi
principali di processo che includono varie operazioni chimiche e fisiche: processi idrometallurgici e piro-
metallurgici.

Il processo idrometallurgico include una prima fase di apertura in sicurezza della batteria, la separazione di alcuni
componenti che puo avvenire anche manualmente, una fase di macinazione e |'estrazione dei metalli attraverso il
processo di lisciviazione acida, in cui gli acidi piu usati sono HNO;, HCl e H,SO,, o basica in cui si utilizza
solitamente NH,OH. Una volta in soluzione, i metalli sono recuperati attraverso processi di precipitazione selettiva
ed elettrochimica sotto forma di ossidi o sali.

Nel metodo pirometallurgico si utilizzano alte temperature di processo, non consentendo quindi il recupero delle
materie plastiche, né delle sostanze organiche come la grafite o il carbone, normalmente presenti nelle batterie
litio ione. E’ quindi un tipo di processo idoneo al solo recupero dei materiali metallici. Temperature tipiche di
processo sono nell’'intervallo 800-1250 °C, e il processo viene condotto in assenza di ossigeno. In Tabella 16 sono
evidenziate le differenze principali tra i due tipi di processo, riferiti alle celle contenenti cobalto e nichel.

Tabella 16. Confronto delle caratteristiche dei processi di recupero pirometallurgico e idrometallurgico.

Processo Pirometallurgico Processo Idrometallurgico
Temperatura Alta (800-1200°C) Bassa (<200°C)
Materiali Recuperati | Co, Ni Sali metallici, Li,CO5/LiOH

Vantaggi: assenza di rifiuti solidi pericolosi Vantaggi: 1) Basso consumo di energia

2) Nessuna emissione di gas in aria
Commenti Svantaggi: 1) Consumo elevato di energia | Svantaggi: Rifiuti pericolosi.

2) Grafite non é recuperata
3) Produzione di gas corrosivi
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Procedure per il smantellamento e recupero delle batterie al litio a fine vita

Lo studio dello smantellamento e del recupero dei materiali dalle batterie Li-ione & iniziato con I'individuazione di
una serie di operazioni preliminari che sono risultate comuni a molti processi di recupero attualmente proposti in
letteratura o in fase di sviluppo industriale. Queste operazioni possono essere riassunte nei passi seguenti:

1) Scarica completa della batteria: quest’operazione iniziale & fondamentale per la sicurezza dell’'uomo e
dell’ambiente. Una carica residua potrebbe, infatti, dar luogo a scintille nel caso in cui i poli vengano
incautamente cortocircuitati, con conseguente possibilita di incendi.

2) Apertura della batteria (smantellamento): questa fase deve essere eseguita in condizioni di sicurezza
perché all’'interno della batteria esausta I'eventuale presenza del litio metallico potrebbe provocare una
reazione esplosiva a contatto con l'umidita dell’aria. Inoltre, I'elettrolita (di solito LiPFg) a contatto con
I"'umidita forma I’acido fluoridrico, estremamente tossico.

3) Rimozione delle parti metalliche e plastiche facilmente separabili: il materiale plastico e metallico
dell’involucro & separato manualmente dal resto del materiale (nastro catodico, nastro anodico e del
separatore).

4) Separazione delle polveri attive dai relativi supporti metallici e polimerici: 'adesione ai collettori del
materiale attivo catodico e anodico durante il funzionamento della batteria & garantito dalla presenza nelle
polveri di un legante polimerico, generalmente PVDF. Al fine di separare il legante e permettere cosi alle
polveri attive di staccarsi dal relativo materiale di supporto sono stati testati due metodi, uno di tipo
chimico, I'altro di tipo fisico.

a) metodo chimico di solvatazione: utilizzo di solventi organici;
b) metodo fisico di sonicazione: la separazione del legante polimerico dalla polvere viene attivata
sonicando in acqua la dispersione.

Per i dettagli sulla messa a punto delle varie fasi di questa procedura e sulle caratterizzazioni chimico-fisiche
eseguite sui materiali anodici e catodici della batteria si rimanda al rapporto RdS/2013/256.

Lo studio effettuato ha evidenziato la complessita del processo di smantellamento e recupero, costituito da
numerose operazioni chimico-fisiche. Incoraggianti risultati preliminari sono stati raggiunti sull’operazione di
separazione, critica per tutti i tipi di processi di recupero, utilizzando un solvente appositamente progettato per il
processo di separazione chimica (solvatazione) dei materiali attivi dai supporti solidi.

Inoltre, la fase di separazione dei materiali € stata anche studiata tramite un processo fisico di sonicazione di una
miscela di materiale catodico e legante, dispersa in un mezzo acquoso. | risultati dei test hanno dimostrato la
fattibilita della separazione dei materiali in un mezzo altamente eco-sostenibile. Per valutare I'applicabilita del
metodo fisico sono state eseguite prove di stabilita in acqua sui materiali catodici commerciali di riferimento e sui
materiali recuperati dalla batteria commerciale, in previsione anche del possibile utilizzo della tecnica Field Flow
Fractionation, individuata e attualmente mai utilizzata a nostra conoscenza, per il riciclo delle batterie al litio.

| risultati parziali riguardanti il metodo chimico di solvatazione e quello fisico di sonicazione, seppur molto
incoraggianti, necessitano di ulteriori approfondimenti. Inoltre, le diverse fasi del processo di recupero devono
essere ottimizzati, in considerazione anche delle maggiori dimensioni delle batterie per le applicazioni stazionarie
nelle reti elettriche, ed in previsione di uno scale-up industriale.

e. Studio di sistemi di accumulo avanzati basati su magneti superconduttori

Le attivita sui sistemi di accumulo in magneti superconduttori (SMES) sono state incentrate nell’individuazione del
materiale superconduttore pil adatto ad essere utilizzato per un prototipo dimostrativo, e la sua caratterizzazione
in termini di misura delle proprieta di trasporto alle basse temperature.

Presso ENEA sono state condotte attivita che hanno riguardato:

1. studio dei materiali pil promettenti per SMES ad alta temperatura;

2. acquisizione e caratterizzazione di diversi materiali superconduttori;

3. caratterizzazione dei materiali in una stazione di prova appositamente allestita con la verifica delle
principali prestazioni,

4. produzione di nastri e relativa caratterizzazione;

5. progetto di massima di un prototipo di SMES.
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| sistemi di accumulo magnetici basati su sistemi superconduttori a temperature superiori a quelle dell’elio liquido
hanno una forte potenzialita per essere utilizzati con tutti i tipi di fonti energetiche rinnovabili senza aumentarne i
costi in modo non sostenibile.

Le attivita di ricerca si sono quindi state concentrate sulla individuazione del materiale superconduttore piu adatto
ad essere utilizzato per |'eventuale prototipo dimostrativo, di cui € stato fatto un progetto di massima. | materiali
selezionati sono stati caratterizzati in termini di misura delle proprieta di trasporto alle basse temperature.

Attualmente, I'utilizzo degli SMES é limitato dalla complessita e dai costi connessi al sistema criogenico che serve
al mantenimento delle temperature dell’elio liquido, necessaria al funzionamento dei materiali finora utilizzati
(NbTi, NbsSn). Malgrado queste limitazioni, i potenziali vantaggi di questi dispositivi nei confronti degli altri sistemi
proposti sono risultati evidenti e hanno giustificato le attivita di ricerca e sviluppo portate avanti in vari laboratori:
basti pensare, ad esempio, alla assenza di problemi di smaltimento e al numero virtualmente infinito di cicli che
possono essere effettuati.

Le caratteristiche che rendono gli SMES vantaggiosi rispetto ad altri sistemi di accumulo possono essere
sintetizzati nei punti seguenti:

- l'elevata densita di potenza e di energia li rendono di fatto generatori di corrente direttamente utilizzabili
sulla rete;

- larisposta immediata nel tempo;

- il numero di cariche e scariche & praticamente infinito;

- e un sistema statico e pertanto richiede poca manutenzione,

- efficienza di conversione molto elevata (> 97%);

- bassissimo impatto ambientale.

Attualmente I'uso degli SMES nelle reti elettriche & condizionata da alcuni importanti limiti:

- contenuto energetico specifico relativamente basso, se confrontato con altre tecnologie (ad esempio con le
batterie) e grandi quantita di energia accumulata sono ottenibili solo con ingombri elevati,

- la criogenia del dispositivo rappresenta una complicazione del sistema non trascurabile, con ovvie
ripercussioni sulla sua adattabilita agli ambienti industriali in cui deve operare e soprattutto sul costo.

Questi limiti sono sostanzialmente riferiti ai sistemi basati su materiali superconduttori operanti a basse
temperature di criogenia (LTS, Low Temperature Superconductor). Infatti il principale ostacolo per le applicazione
degli SMES su larga scala & costituito dal loro elevato costo. Nel caso dei materiali LTS la parte superconduttiva e la
refrigerazione incidono sul costo totale del sistema rispettivamente per il 62 e 24%.

Nella fase preliminare del progetto sono stati presi in considerazione i superconduttori MgB, (diboruro di
magnesio) e YBCO (lega ittrio bario rame ossigeno), due materiali ampiamente studiati per le loro temperature di
transizione elevate (38 K e 92 K rispettivamente). Nonostante siano ancora oggetto di sperimentazione questi
composti iniziano ad essere prodotti su scala industriale e ad essere disponibili sul mercato, con costi che sono
funzione delle tecnologie realizzative e dei materiali di partenza utilizzati.

La caratterizzazione dei materiali & un passo fondamentale per determinare le prestazioni, le dimensioni ed il
costo dello SMES. Pertanto, in questo primo anno di sviluppo del progetto, & stata fatta un’attenta valutazione
delle caratteristiche dei materiali disponibili, portata avanti mediante un’estesa campagna di misure di
caratterizzazione, aventi lo scopo di stabilire la rispondenza dei materiali all'utilizzo preposto.

Unitamente al lavoro di caratterizzazione, & stata effettuata una valutazione sulla taglia di un dispositivo da
proporre ai fini dell’eventuale realizzazione di un prototipo. Questi dispositivi sono stati sviluppati per utilizzi che
vanno dall'immagazzinamento di poche decine di kJ (microSMES), fino strutture in grado immagazzinare vari GJ.

Un dispositivo SMES di taglia medio-piccola (0,5 - 1 MJ di energia immagazzinata) sembra essere quello in grado di
dare sufficienti garanzie di funzionamento, realizzabilita e contenimento dei costi. Un progetto di massima della
configurazione geometrica del magnete superconduttore ed una valutazione dei costi del sistema viene quindi
esposto come prima indicazione di obiettivo da realizzare.

Scelta dei materiali

Gli SMES si configurano come sistemi da utilizzare per il controllo della stabilita dei sistemi di distribuzione e per il
miglioramento della Power Quality, con un campo di applicabilita sovrapponibile a quello di altri dispositivi di
accumulo elettrici, quali i supercapacitori per alta potenza, caratterizzati anche loro da elevato power rating ma
limitata durata dell’erogazione della energia immagazzinata.

| materiali prescelti per la realizzazione del magnete sono I'YBCO e il MgB,.
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| nastri di YBCO di seconda generazione (2G YBCO tapes) rappresentano la sintesi e I’evoluzione di un lungo lavoro
di R&D, tuttora in corso, portato avanti da molti anni in vari laboratori, tra i quali anche quello dell’lENEA Frascati.
A causa della sua forte anisotropia, I'YBCO deve necessariamente essere depositato su substrati che ne
determinino una precisa orientazione cristallina, orientando i piani cristallografici (a, b) lungo la direzione di
scorrimento della corrente. In Figura 75 sono illustrate la struttura cristallografica del materiale e la tipica
configurazione del materiale depositato in laboratorio.
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Figura 75. Struttura cristallina dell’YBCO (A) e schema di nastro superconduttore (B)

| nastri prodotti dalle varie industrie presentano tutti, a vario grado, caratteristiche di media fragilita meccanica e
termica, e necessitano quindi di attenzioni per la loro manipolazione. In particolare, non devono essere superati:
= raggi di curvatura inferiori ai 2,5 cm, in quanto provocano il danneggiamento meccanico permanente del
conduttore;
= riscaldamenti a temperature superiori a 180 °C per tempi maggiori di 60 secondi.

In tabella 17 sono riportate le ditte fornitrici dei nastri utilizzati nello studio, La ditta SuperOx ha fornito il nastro
gratuitamente per fini di test della produzione. Ad agosto 2013 I'ENEA é stata contattata da altre ditte, tra le quali
la giapponese Fujikura, in grado di produrre un materiale di elevate prestazioni, ma estremamente costoso.

Tabella 17. Prospetto delle ditte fornitrici nastri di YBCO e relative proprieta.

Ditta Larghezza (mm) Costo ($/m) Corre ?;97 Clz't:f g]‘ax (A)

SuperPower (US) 4 50 120

5-(Ammdisc+

American superconductor (US) 0.5 mm di Cu laterale) 48 100
SUNAM (S. Korea) 5 20 160
SuperOx (Russia) 4 Test produzione 80

In alternativa, il diboruro di magnesio MgB, & stata investigato come materiale per gli SMES per via della sua
tempetaura critica (38 K), la pil alta tra gli LTS, e della sua economicita.

Il diboruro di magnesio prodotto in laboratorio viene generalmente depositato sotto forma di film, ottenuti per
sputtering, per co-evaporazione, o per CVD da diborano (B,Hg). Non sono necessari particolari substrati in quanto
il materiale, pur presentando anisotropie nella conduzione di corrente, non ha problemi di epitassia a causa della
sua struttura cristallina semplice. A livello industriale il processo di produzione avviene mediante la tecnica
Powder In Tube (PIT), in cui si ottiene il materiale attraverso la reazione termica in ambiente controllato di polveri
formate dai singoli componenti. In Figura 76 sono riportate alcuni tipi di cavi ottenuti con questa tecnica.

Figura 76. Differenti geometrie e layout di distribuzione dei filamenti di MgB,

Le lunghezze di prodotto ottenibili sono chiaramente funzione sia delle dimensioni di partenza sia di quelle finali
che si vogliono raggiungere. Attualmente, lunghezze di nastro di 1000 m sono facilmente ottenibili. Il costo del
materiale & basso, soprattutto se confrontato con i prezzi di mercato dell’YBCO, ed & di circa 5 €/m. Campioni di
MgB, di varia composizione sono stati forniti dalla ditta Columbus.
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Risultati sperimentali

Per progettare il magnete superconduttore di uno SMES & necessario conoscere la temperatura di esercizio del
dispositivo e le caratteristiche di trasporto del materiale nel campo creato dal magnete stesso. La caratterizza-
zione dei materiali & quindi essenziale per determinare le prestazioni, le dimensioni ed il costo del sistema.

Le caratterizzazioni eseguite hanno riguardato misure per la determinazione della corrente critica nelle varie
condizioni di temperatura e campo magnetico. A questo scopo, un grosso sforzo e stato dedicato alla messa in
opera dell'apparato sperimentale, costituito da un criostato equipaggiato con un magnete da 14 Tesla, da vari
alimentatori di corrente di elevate prestazioni (correnti erogate dell'ordine dei 500 - 1000 A) e dalla costruzione di
opportune strutture porta-campione.

In Tabella 18 si riportano i valori di corrente critica misurati in ENEA, da confrontare quelli dichiarati dalle ditte.

Tabella 18. Confronto tra i valori di corrente critica dichiarati e quelli misurati in laboratorio

Corrente critica misurata Corrente critica dichiarata
Ditta [77 K, caB = 0] [77 K, B =0]
(A) (A)
SuperPower (US) 120 120
American superconductor (US) 116 100
SUNAM (S. Korea) 166 160

In Tabella 27 sono riportati i valori di corrente, misurati direttamente, e non, come sarebbe corretto, i valori della
densita di corrente. Il motivo di questa scelta & nel fatto che le ditte generalmente non rendono noti i valori degli

spessori depositati. Un rapido calcolo, in grado di dare una stima s

delle densita di corrente in gioco, fornisce un valore di circa 2 10 ey Y

A/mm’ per il nastro American Superconductor. Simili valori elevati 10 - . — T T

si hanno per gli altri conduttori. mz | 00018527 | 000034377
Bl m3 116.23 010163

| valori di corrente critica sono stati ricavati eseguendo i fit delle g e B L

curve corrente - tensione. In Figura 77 si riporta una di queste £ 8T R 099527 NA 1

curve, relativa al materiale American Superconductor (AMSC), § s

unitamente ai parametri di fit. 2

Per i nastri SUNAM e AMSC le misure sono state ripetute usando 2

differenti lunghezze di nastro, con il fine di controllare eventuali ' j

difetti di uniformita di produzione mediante la campionatura dei

risultati per alcuni punti di misura, generalmente B=0e B =2 Tesla 2

0 20 40 60 80 100 120 140

alle due temperature. | risultati di questi test non hanno mostrato sy

differenze di comportamento. Figura 77. Curva sperimentale I-V e

L’andamento della corrente critica in funzione della orientazione relativo fit per il campione AMSC a T=77K
del campione rispetto al campo e mostrata in Figura 78, sempre per il materiale AMSC. Differenze di
comportamento non sono accentuate se non per valori del campo superiori a circa 2 Tesla. Un comportamento
simile si osserva anche per i campioni SuperPower e SUNAM.

Critical Current (A)

\\'\.

o] 2 4 6 8 10
Magnetic Field (Tesla)

Figura 78. Andamento della corrente critica del campione AMSC misurato a T = 77 K con differente orientazione del
campione rispetto al campo magnetico: perpendicolare (quadrati, blu) e parallelo (rombi, rossi)
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Un considerevole incremento della corrente si ha eseguendo le misure in azoto liquido a 65 K di temperatura,
punto in cui le prestazioni del materiale aumentano di circa un fattore due rispetto alle curve a 77 K per B=0, e
aumentano la loro capacita di portare correnti maggiori ad alti campi. A titolo di esempio, sempre per il nastro
AMSC, la Figura 79 riporta gli andamenti della corrente critica Ic in funzione del campo magnetico presi alle due
temperature.

Critical Gurrent (A)
3

0 2 4 3 8 10
Magnetic Fleld (Tesla)

Figura 79. Curve della corrente critica del campione AMSC a 77 K (blue) ed a 65 K (rosso).
Le Tabelle 19 e 20 riassumono le prestazioni dei materiali caratterizzati alle due temperature di 77 e 65 K. Non &
stato possibile ricavare i valori della corrente critica per il nastro SuperPower a 65 K, i dati nei grafici mostrano un

comportamento resistivo per ogni valore del campo B. Una probabile delaminazione ha avuto luogo nel passaggio
dai 77 ai 65 K, danneggiando il nastro in modo irreversibile.

Tabella 19. Correnti critiche (Ic) misurate a T = 77 K per vari valori del campo magnetico perpendicolare

B=0.2T B=05T B=1T B=2T B=3T
AMSC 56.5 33.8 19.2 7.4 29
SuperPower 74 32.5 17.5 7.2 3.6
SUNAM 59.6 43.6 315 17.4 9.9
SuperOx 57 36.8 24.7 14.1 9.8

Tabella 20. Correnti critiche (Ic) misurate a T = 65 K per vari valori del campo magnetico perpendicolare. Il campione
SuperOx é stato misuratoa T =67 K.

B=05T B=1T B=2T B=3T B=4T =5T
AMSC 104.5 66 40.2 27.4 21.7 16.3
SuperPower n/a n/a n/a n/a n/a n/a
SUNAM 83 52.7 30.2 21 15 7
SuperOx 89.4 59.8 38 28.2 215 17.7

Le attivita sperimentali sugli SMES sono state integrate da uno studio delle tecniche di avvolgimento dei nastri di
YBCO e delle problematiche connesse.

Una volta prodotti, gli avvolgimenti sono stati caratterizzati eseguendo misure | —V in bagno di azoto liquido alla
temperatura di 77 K. La stazione di misura allestita a questo scopo comprende l'utilizzo di un contenitore
termicamente isolato per il bagno di azoto, entro il quale posizionare la bobina, e l'utilizzo della stessa
strumentazione usata per la caratterizzazione dei nastri. Una volta preparati, i campioni sono stati montati su un
supporto di bakelite, contattati e misurati.
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Figura 80. Curva corrente - tensione per un avvolgimento

Il risultato per un campione di avvolgimento & mostrato in Figura 80. Per questo campione il criterio di
determinazione della corrente critica (1 uV/cm) era di V = 144 pV, in quanto le prese di tensione erano saldate alle
estremita della bobina. L'andamento della tensione mostra che I'intero processo di avvolgimento e impregnazione
non ha danneggiato il campione. La corrente critica € pil bassa di quella misurata sui nastri in quanto bisogna
tener conto della presenza del campo magnetico creato dalla bobina.

Progetto di massima di un prototipo SMES

Un progetto di massima di uno SMES richiede lo studio ed il dimensionamento dei vari elementi che costituiscono
il sistema. In questa fase dello sviluppo del dispositivo, I'attenzione & stata concentrata sullo sviluppo del magnete,
elemento fondamentale dell’intera architettura, tenendo in mente gli obiettivi di riduzione dei costi e di fattibilita
tecnica.

Il sistema di condizionamento della potenza (PCS) & funzione della taglia del dispositivo e dell’utilizzo previsto. |
costi del PCS non sono pertanto quantificabili al momento, ma sono comunque connessi al progetto ed all’utilizzo
di componenti standard di comune reperimento sul mercato.

Anche la progettazione del sistema di refrigerazione deve tener conto del dimensionamento e delle condizioni
operative del magnete. Per quel che riguarda il MgB, e possibile supporre una temperatura di funzionamento
dell’ordine dei 20 K, e quindi I'utilizzo di un cryocooler a circuito chiuso di elio per la refrigerazione. Il costo di un
impianto simile & funzione della quantita di energia termica che la macchina & in grado di estrarre alla
temperatura operativa, ed € quindi connesso al dimensionamento del superconduttore.

Per I'YBCO, le condizioni operative ottimali sarebbero di poter lavorare in bagno di azoto liquido, alla temperatura
di 77 K o alle temperature piu basse ottenibili abbassando la tensione di vapore dell’azoto, due soluzioni, queste,
che avrebbero il pregio di svincolare il sistema dall’'uso di elio. Anche in questo caso le condizioni di lavoro del
superconduttore e le dimensioni del magnete risultano fondamentali ai fini della scelta. Un abbassamento della
temperatura di lavoro a 50 K sarebbe positivo per quel che riguarda le prestazioni del materiale, ma
comporterebbe, di nuovo, I'utilizzo di cryo-cooler.

La progettazione del magnete e effettuata attraverso un processo di trial-and-error, in cui si simulano le
prestazioni del dispositivo e si controlla che queste siano compatibili con le caratteristiche del materiale, il
processo si ripete fino all’ottimizzazione. Unitamente alle prestazioni del magnete, in un secondo momento
bisognera considerare anche le eventuali sollecitazioni a cui il materiale e sottoposto. Questo passo comportera
un ulteriore affinamento e servira a definire il magnete nella sua intera struttura. Le simulazioni delle prestazioni
del magnete sono state eseguite facendo uso di software commerciali, quali COMSOL Multiphysics.

Per avere una stima della configurazione e della quantita di materiale necessario alla costruzione del magnete si
parte dalla definizione delle caratteristiche del dispositivo, e cioé quantita di energia immagazzinata e potenza che
deve essere disponibile al momento della sua entrata in funzione.

Il progetto di massima per magnete in MgB, ha questo obiettivo primario:

v'un dispositivo che possa immagazzinare 1 MJ (1000 kW-s = 0,28 kWh), equipaggiato con una elettronica
che consenta il passaggio di un max di 250 A.

L'induttanza L del dispositivo & data da:

1 26 210°
E:ELIZ - == =

7 2502 =32H
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Con queste condizioni iniziali, € possibile procedere alla stima delle dimensioni del magnete. Supponendo un
campo magnetico creato di 5 Tesla, dalla letteratura si ricava che un filamento di MgB, alla temperatura di 20K e
in grado di portare quasi 25 A/mm?; per questioni di protezione dal quench, si fissa la densita di corrente a
20 A/mm’.

Tenendo conto delle dimensioni dei filamenti, si ha:
diametro filo: 2,1 mm --> Area filo: Ag, = T X 1,052 = 3,8x10‘2 cm’

imponendo 250 A di corrente, considerando le caratteristiche del filo e indicando con N il numero di fili necessari a
condurre 250 A:

Nl 250 A
“ JA,  3810°cm’210'A/cm’

=32=4

Bisogna quindi lavorare con 4 fili in parallelo. La stima che segue adotta I'approssimazione di un solenoide di
altezza h pari al diametro medio, come riportato in Figura 81. Le quantita che interverranno sono: spessore

dell’avvolgimento s, lunghezza magnetica L, =2h , la sezione del superconduttore A, e la sezione del solenoide

A, intesa come sezione geometrica riferita al diametro esterno del solenoide.
L'induttanza di questa configurazione & data dalla:

[= ,UONZA
L

m

h- h sY
dove N:A—S & il numero complessivo di spire, 4, =4710"H/m e A=7r(5+5j .
[4

N N
Ne ||}
AN

N —

N )
J

h

Figura 81. Schema di solenoide usato nella progettazione, con definizione della lunghezza magnetica Lm

[t [hs ﬁ(ﬁ+£)
Janl A, )22

e possibile ricavare lo spessore note le altre quantita risolvendo I'equazione:

Sostituendo:

424, o
7y h N

s*+2hs’+h’s’ —

la soluzione €:s=6,75cm per L=32H,h=50cm, A =3,87 mm’ .

Il numero di spire sara:

N=D"5 _g720
A¢

tenendo conto che ogni spira e di 4 conduttori in parallelo, il numero complessivo di conduttori e:

N__=8720-4=34880

cond

equivalenti a: 7HN ,,ng = 55 km. Supponendo un costo unitario di 4 €/metro; il costo del cavo necessario si aggira
intorno a 210 k€.
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La verifica che l'intensita del campo magnetico si aggiri effettivamente nei pressi del valore usato per queste stime
viene fatto con simulazione agli elementi finiti, come illustrato in Figura 82. Il campo massimo ¢ di circa 4.8 Tesla,
in accordo con le stime, il dimensionamento della sezione di superconduttore sembra corretto per immagazzinare
I’energia richiesta e lavorare al di sotto della corrente critica.

A 1837

45
:5
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X
i
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Surface: Magnetic flux density norm
0.1

05 04 -03 -02

Figura 82. Risultati della simulazione ad elementi finiti per il magnete descritto nel testo

Questo progetto di massima per un sistema da 1 MJ indica che & necessario costruire un magnete 50 cm x 50 cm
con spessore totale dell’avvolgimento di 6,75 cm, con un utilizzo minimo di 55 km di filo di MgB,, con una spesa
per il materiale di circa 200 k€.

A questa stima vanno aggiunti i costi dell'impianto di refrigerazione, della costruzione del magnete, del sistema di
controllo, etc. Un percorso di questo tipo sara seguito per i materiali oggetto di questa ricerca, prendendo in
considerazione i vari aspetti del sistema.

F. Partecipazione a gruppi di lavoro internazionali

L’attivita hanno riguardato la partecipazione attiva a diverse iniziative internazionali che sono una fonte continua
di scambio e di orientamento dei programmi e delle attivita nazionali sui sistemi di accumulo dell’energia per
applicazioni mobili e stazionarie. La partecipazione & funzionale al ruolo di supporto tecnico-scientifico e
programmatico che I'ENEA svolge per i Ministeri competenti e per I'industria nazionale nel suo complesso.
Pertanto sono proseguite le attivita relative alla partecipazione alle attivita dell’International Energy Agency (IEA)
su “Energy Conservation through Energy Storage” e “Hydrogen”.

Inoltre, si & intensificata la partecipazione all’European Energy Research Alliance (EERA), contribuendo
principalmente al tema “Energy storage”, al tema “Celle a combustibile ed idrogeno” (Joint Programme on Fuel
Cells and Hydrogen, JP-FCH,) e marginalmente, per la parte relativa all’accumulo, a quello sulle “Smart Grid”, in cui
I'ENEA sta svolgendo un ruolo attivo nel coordinamento e nell’esecuzione di attivita di ricerca. Inoltre si e
partecipato alle collaborazioni scientifiche e tecnologiche sull’accumulo, promosse dal circuito COST
(Cooperazione Scientifica e Tecnologica a livello europeo) all’interno di una specifica azione MP1004 “Hybrid-ES-
Hybrid Energy Storage Devices and Systems for Mobile and Stationary Applications”.

Si ricorda inoltre la partecipazione ad incontri in vista dell’avvio del nuovo Programma Quadro “Horizon 2020” e
nel settore dell'idrogeno e delle celle a combustibile la partecipazione a N-ERGHY, il raggruppamento di ricerca
della FCH-JU (partenariato pubblico-privato, creato dalla CE) ed all’International Partnership of hydrogen Economy
(IPHE). Nella lista di queste partecipazioni internazionali non sono compresi gli impegni e le attivita svolte
all'interno di diversi Comitati Tecnici degli organismi di normazione nazionali (CEl, CTl) e internazionali (CENELEC e
ISO) sulle tematiche dell’accumulo.

Il programma di lavoro e stato svolto esclusivamente dall’ENEA.

La partecipazione alle attivita dell’lEA

La partecipazione alle iniziative IEA (Agenzia Internazionale dell’Energia) si & sviluppata a vari livelli, tutti
direttamente ed indirettamente connessi al tema dell’accumulo dell’energia nelle varie forme ed applicazioni.

In sintesi le collaborazioni svolte le seguenti:
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* Partecipazione al CERT (Committee for Energy Research and Technology)

Il CERT ha il ruolo di coordinare e di valutare, attraverso i Working Party, le attivita degli Implementing Agreement
(Accordi governativi sui vari temi legati all’energia), inclusi quelli sull’accumulo elettrico e sull'idrogeno. ENEA
partecipa alle riunioni come membro italiano.

Nel corso delle riunioni, che si sono tenute nella sede IEA a Parigi, si € discusso, tra, I'altro, della preparazione di
una nuova Roadmap su “Energy Storage”, per la quale e stata organizzata, nel febbraio 2013, una riunione con i
diversi stakeholder, sia del mondo industriale che accademico, ed una seconda riunione a fine settembre. La
Roadmap sara pubblicata nella primavera 2014, dopo una fase di revisione congiunta con gli Implementing
Agreement coinvolti.

In parallelo, a livello nazionale, si & awviata, con il Ministero dello Sviluppo Economico, un’attivita di
coordinamento della partecipazione nazionale agli Implementing Agreement che fanno capo al Working Party sugli
Usi Finali (EUWP), ivi incluso “Energy Conservation through Energy Storage”. Tale attivita, tuttora in corso, ha lo
scopo di diffondere i risultati delle attivita IEA agli stakeholder interessati, nonché di sensibilizzare sulle
opportunita che la partecipazione dell’ltalia alle attivita IEA presenta per gli operatori del settore.

= Partecipazione all’lA ECES

E proseguita la partecipazione italiana all’Accordo (IA) “Energy Conservation through Energy Storage”. Sono inoltre
in discussione nuovi progetti sull'impatto dell’accumulo sulle reti elettriche, anche in associazione con fonti
rinnovabili.

L'ENEA partecipa per il momento alle attivita del Comitato Esecutivo anche di supporto all'lEA nella redazione di
documenti di strategia, mentre I'ltalia negli ultimi anni ha visto la partecipazione dell’Universita di Bologna su
alcuni aspetti specialistici dell’accumulo termico. Nel periodo oggetto del presente rapporto annuale sono state
tenute due riunioni del Comitato Esecutivo (a novembre 2012 in Nuova Zelanda ed ad aprile 2013 a Parigi) senza la
partecipazione italiana. Comunque ci sono state attivita di studio congiunte sulla strategia futura dell’lEA
sull’accumulo, che ha fortemente coinvolto I'lA. Infatti € stata avviata una seria discussione sulla Roadmap per
I'accumulo con enfasi maggiore per le applicazioni stazionarie, con un crescente ruolo dell’accumulo termico ed
elettrico (di taglia notevolmente inferiori a quelle convenzionale fino a migliaia di MW).

E stata preparata una bozza della roadmap e si prevede di rendere disponibile il documento finale entro la
primavera del 2014.

= Partecipazione all’lA “Hydrogen”

L'Accordo Internazionale di Collaborazione dell’lEA sulle attivita di ricerca, sviluppo e dimostrazione delle
tecnologie dell'idrogeno ha al suo attivo oltre 30 anni di lavori coordinati, con risultati che lo hanno reso
autorevole in tale campo su base mondiale.

Attraverso la supervisione di piu di 30 tasks |I'Accordo ha reso possibile I'attuazione di un'ampia varieta di
programmi di ricerca e di analisi tra i paesi partecipanti. Il Piano strategico 2009+2015 prevede i seguenti obiettivi:

- collaborazione internazionale, con attivita sulla produzione di idrogeno, sull'accumulo, sui sistemi integrati
e sulle infrastrutture;

- analisi, con attivita sulle tecnologie, sul mercato e di supporto alle decisioni politiche attraverso le
pubblicazioni di maggiore prestigio e diffusione dell'lEA;

- conoscenza e accettazione, con attivita sulla diffusione dell'informazione, sulla sicurezza e sui benefici.

L'ENEA e stata coinvolta nei lavori condotti sull'accumulo (Task 22 “Fundamental & Applied Hydrogen Storage
Development”), sulla produzione ad alta temperatura (Task 25 “High Temperature Production of Hydrogen”,
sull'analisi globale dei sistemi a idrogeno (Task 30 “Global Hydrogen System Analysis”).

Il Comitato Esecutivo ha avuto come sempre due riunioni nel corso del 2012-2013. A queste due riunioni I'ENEA ha
partecipato con il personale designato; sono infine stati trasmessi gli aggiornamenti relativi alla situazione
nazionale dal punto di vista energetico e le maggiori decisioni politiche adottate dal governo.

La partecipazione alle attivita di altri gruppi di lavoro internazionali

Sono state intensificate le attivita di collaborazione nell’ambito di organismi europei che puntano ad aumentare le
sinergie tra programmi nazionali ed europei sul’accumulo. In particolare, sono da considerarsi rilevanti le
iniziative ed i contributi nell’ambito dell’Alleanza europea EERA e quella pilu limitata, ma utile per lo scambio e
I'acquisizione di contatti ed informazioni, in ambito COST (Cooperazione Scientifica e Tecnologica).
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= European Energy Research Alliance

Nell’ambito della strategia europea sull’energia, definita nel SET-Plan (Strategic Energy Technology), 15
organizzazioni di ricerca europee hanno fondato I'EERA. L'obiettivo principale dell’EERA & quello di accelerare lo
sviluppo di nuove tecnologie energetiche e sostenere i Programmi di Ricerca comuni in supporto al SET Plan e
integrare attivita e risorse, combinando i fondi nazionali con quelli comunitari e massimizzando la
complementarieta e le sinergie.

In EERA sono stati lanciati gia 15 programmi comuni (Joint Programme, JP) su temi di interesse energetico, tra cui
I"'accumulo e le smart grids. Nel 2012, e stato lanciato il JP Accumulo ed all’lENEA é stata affidato il coordinamento
del Sottoprogetto (SP) Accumulo Elettrochimico e partecipa iai Sottoprogetti Accumulo Termico ed Accumulo
Chimico.

Inoltre ENEA ¢ coordinatore JP “Idrogeno e celle a combustibile” (JP FCH,), approvato nel novembre; sono state
effettuate una serie di riunioni e workshop, da un lato per definire le tematiche di interesse e gli obiettivi per la
ricerca di base di lungo periodo e dall'altro per allineare tali tematiche e obiettivi con quelli della piattaforma
Europea FCH-JU in modo tale da evitare duplicazioni e sovrapposizioni sia a livello europeo che a livello nazionale.
Un risultato interessante delle attivita sin qui svolte & che si riscontra un crescente interesse sulle tematiche di
produzione dell'idrogeno da rinnovabili, e in particolare da fonti rinnovabili convenzionali, quali I'eolico e/o il
fotovoltaico, ai fini dell'accumulo energetico, con un forte interesse per I'elettrolisi in tutte le sue forme: alta e
bassa temperatura, foto assistita, termo assistita, ecc..

Partecipazione a COST

E proseguita la partecipazione a COST MP1004 “Hybrid-ES - Hybrid Energy Storage Devices and Systems for Mobile
and Stationary Applications”, avviata nel 2010 su designazione ufficiale del Ministero della Ricerca Scientifica in
rappresentanza dell’ltalia nel Comitato tecnico di gestione. L’azione e parte del circuito COST (Cooperazione
Scientifica e Tecnologica a livello europeo), promosso dall’ESF (European Science Foundation), e finanziato dalla
Commissione Europea nell’ambito del 7° Programma Quadro. L'impegno ha riguardato le attivita sporadiche di
coordinamento e gestione dell'intera azione e la partecipazione ad alcune iniziative tecniche di scambio di
informazione e di definizione di collaborazioni in ambito europeo nei vari gruppi di lavoro dai materiali fino ai
sistemi per I'accumulo ibrido comprensivo dei supercondensatori. Si € inoltre partecipato ad una riunione del
Comitato di gestione in coincidenza del Convegno Internazionale ISEECAP 2013, tenutosi ad Taormina a giugno
2013. In quell’occasione sono state illustrate alcune attivita di ricerca dell’lENEA sulla caratterizzazione e sull’'uso
dei supercondensatori anche svolte all’interno della Ricerca di Sistema.

Partecipazione a N-ERGHY, il gruppo degli enti di ricerca europei aderenti alla Joint Undertaking Idrogeno e
Celle a Combustibile (FCH-JU)

La FCH-JU & una partnership pubblico-privato promossa dalla CE e dall’'industria europea per sostenere la ricerca,
lo sviluppo tecnologico e la dimostrazione (delle tecnologie dell’idrogeno e delle celle a combustibile in Europa. Il
suo scopo e quello di accelerare I'introduzione sul mercato di queste tecnologie, realizzando il loro potenziale per
ottenere un sistema energetico a basso contenuto di carbonio. Membri della FCH JU sono la Commissione
europea, le industrie raggruppate nel New Industry grouping e la comunita di ricerca raggruppata in N.ERGHY
Research grouping, dove ENEA & membro del comitato di gestione.

Nell’ultimo anno, 'ENEA, tramite la partecipazione alla JU, ha contribuito e sta contribuendo alla definizione dei
documenti di riferimento per il programma quadro "Horizon 2020". L'ENEA ha partecipato, nell'ambito di vari
gruppi di lavoro, alla stesura della prima bozza del "Multi Annual Working Plan" (MAWP) e dell"'Annual Working
Plan" (AWP) che definiscono rispettivamente le priorita per i prossimi sette anni (2014-2020) e i temi per la call
2014.

Partecipazione all’International Partnership for Hydrogen and Fuel Cells in Economy (IPHE)

L'IPHE é stata fondata nel 2003 come un’istituzione internazionale per accelerare la transizione verso I'economia
dell’idrogeno. L'IPHE & uno strumento per i partecipanti per organizzare, coordinare ed avviare collaborazioni a
livello internazionali nei vari settori, dalla ricerca fino alla dimostrazione e utilizzazione commerciale dell’idrogeno
e delle celle a combustibile. Dalla sua costituzione hanno aderito 16 paesi, tra cui I'ltalia, che ha delegato esperti di
diversi enti pubblici per assistere i Ministeri coinvolti (prevalentemente quello dell’Ambiente e quello dello
Sviluppo Economico).

Nell’ultimo anno, 'ENEA ha partecipato ai lavori dell'IPHE, in qualita di componente del board degli enti di ricerca
europei (N.ERGHY) e ha contributo all’organizzazione e preso parte al convegno “IPHE Workshop - Hydrogen — A
competitive Energy Storage Medium for large scale integration of renewable electricity”, organizzato dalla CE che
si & tenuto a Siviglia a novembre 2012.
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Universita di Bologna, Dipartimento di Chimica “Giacomo Ciamician”

L’Universita di Bologna ha collaborato con ENEA (Obiettivo a), concentrandosi su materiali catodici della famiglia
delle olivine. In particolare i temi sviluppati dal Dipartimento di Chimica “Giacomo Ciamician” riguardano la
prosecuzione della ricerca su nuovi materiali catodici per celle litio-ione, con I'ottimizzazione dei processi di
preparazione di tali materiali e la loro caratterizzazione elettrochimica, ed il supporto all’ENEA alla progettazione e
prova di celle complete da laboratorio.

Le attivita si sono concentrate sullo sviluppo di catodi a base di LiMnPO, (eventualmente drogato), materiale a
struttura olivinica che deintercala/intercala ioni litio a 4,1 V vs. Li con una capacita teorica di 170 mAh/g. La
combinazione dell'alto potenziale, che tuttavia non richiede l'uso di elettroliti speciali, e I'alta capacita fa
prevedere un aumento consistente dell'energia specifica della batteria. Nel precedente anno I'Universita di
Bologna aveva gia iniziato uno studio sul LiMnPO,, individuando un metodo di sintesi sol-gel partendo da
precursori solubili, economico sia dal punto di vista energetico sia dal punto di vista dei costi, per I'ottenimento
del materiale nanostrutturato. In questa annualita si & cercato di ottimizzare la sintesi di LiM,Mn;,PO,. dove M e
un metallo (Fe o V) drogante.

Inoltre I'Universita di Bologna ha realizzato due tipologie di batterie litio-ione di = 1 cm’ e carico elettrodico tale da
assicurare una capacitadi= 1 mAh/cmzoperanti in elettroliti a base di carbonati organici e sali di litio, entrambe
con catodo a base di LiM,Mn,,,PO,, e con anodi di grafite o ricevuto dall’Universita di Camerino.

Universita di Camerino, Scuola di Scienze e Tecnologie

L’Universita di Camerino (UNICAM) ha collaborato con ENEA (Obiettivi a e c) con attivita di ricerca su due tipologie
di batterie: le litio-ione e quelle redox al vanadio.

Per le attivita relative a materiali anodici per batterie litio-ione di piu elevata energia specifica & stata ottimizzata
la preparazione di materiali compositi a base di grafene e Sn, Sb, Si. Particolare attenzione & dedicata
all’ottimizzazione della morfologia dei materiali attivi (e in particolare delle matrici carboniose), agendo sulle
procedure di sintesi, e delle formulazioni degli elettrodi, utilizzando binder quali carbossimetil vellulosa e acido
poliacrilico alternativi al tradizionale poli-viniliden pluoruro. Inoltre, € stato introdotto l'uso di additivi
all’elettrolita quali il vinilen varbonato per la stabilizzazione dell’interfaccia elettrodo-elettrolita. Lo studio ha
coperto tutte le fasi della realizzazione e della caratterizzazione dei compositi, dalla sintesi dei materiali attivi alla
loro caratterizzazione chimica, morfologica e strutturale, dalla preparazione degli elettrodi alla loro
caratterizzazione elettrochimica.

Sono stati ottenuti elettrodi compositi Sn/grafene e Si/grafene che forniscono valori stabili di capacita reversibile
rispettivamente dell’ordine dei 600 mAh/g-1 e 1000 mAh/g, ampiamente superiori alla capacita fornita da anodi
tradizionali a base di grafite (372 mAh/g).

Per la parte riguardante le batterie redox al vanadio, I'attivita ha riguardato I'analisi sperimentale del
comportamento di celle prototipali, fornite gratuitamente dal Gruppo Loccioni, per lo sviluppo di un modello
puntuale della cella che permetta in ogni momento di intervenire sulle condizioni di esercizio del sistema
attraverso un monitoraggio puntuale delle concentrazioni delle specie interessate. La ricerca ha usato metodi
elettrochimici (misura di OCV) o spettrali (UV-Visibile), capaci in ogni momento di determinare lo stato di carica
della cella. Inoltre I'attivita sperimentale ha avuto anche lo scopo di valutare in via preliminare le potenzialita
tecnologiche di questo sistema di accumulo.

Universita di Palermo, Dipartimento Energia, Ingegneria dell'Informazione e Modelli Matematici (DEIM)

Il contributo dell’Universita di Palermo ha riguardato le attivita di ricerca contenute nell’Obiettivo b. Nel corso
della prima fase, I'attivita ha avuto la finalita di integrare fisicamente e funzionalmente nel sistema ibrido
accumulo-FER un pacco batterie costituito da 250 celle al litio-ferro-fosfato (capacita di 20 Ah). A tal fine e stato
necessario procedere all’'ottimizzazione hardware e software degli apparati di interfaccia e comunicazione tra i
controllori delle unita costituenti il sistema di power conditioning, 'unita di controllo del sistema di protezione
d’interfaccia e di comunicazione verso la rete e il BMS delle batterie al litio. Piu in particolare, rispetto all’attivita
svolta nella precedente annualita, € stato necessario integrare nel sistema il BMS (che allora non era disponibile),
ottimizzando e perfezionando di conseguenza l'intero sistema di comunicazione e controllo dell’apparato.

Successivamente € stata svolta I'attivita di sperimentazione in condizioni reali di funzionamento integrando il
sistema sviluppato (comprendente il pacco-batterie al litio-ferro-fosfato per una capacita complessiva di 16 kWh e
I'insieme degli apparati di interfaccia — di potenza e di segnale -di controllo e di protezione), in una rete elettrica di
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distribuzione di bassa tensione attualmente in esercizio, al fine di verificare sperimentalmente sul campo
I'operativita delle funzioni di protezione e comunicazione implementate.

Universita di Pisa, Dipartimento di Ingegneria dell’Informazione (DII)

Le attivita, svolte all’interno dell’obiettivo b, hanno previsto I'ottimizzazione della scheda elettronica di gestione e
controllo inizialmente collocata in posizione verticale nella mezzeria del modulo tra le batterie e raffreddata
tramite ventilatori disposti sul coperchio dell’involucro di contenimento del modulo, azionati dal BMS stesso.

Il DIl si & occupato dello sviluppo del BMS completo, partizionato in due sezioni distinte e intercomunicanti, una a
livello di modulo (quattro batterie al Li-FePO,) ed una a livello di sistema (piu moduli in serie), con funzione di
bilanciamento di tipo attivo. In dettaglio, questa fase di sviluppo ha riguardato:

= un upgrade dell’hardware in modo da migliorare alcuni parametri funzionali della scheda elettronica BMS;

= la revisione del circuito utilizzato per la scheda elettronica, consistente nell’'uso di un circuito multilayer (4
strati) e la riorganizzazione della disposizione dei componenti sullo stesso cosi da permettere il montaggio
dei ventilatori e relativi driver a bordo della scheda elettronica BMS ed il fissaggio della stessa direttamente
al coperchio dell’involucro;

= Jimplementazione dell’'uso di sensori termici NTC nella misura di uno per cella;

= [lintroduzione della riconfigurazione dinamica attraverso I'impiego di esclusori ogni pacchetto di n (n =
numero opportuno di) moduli e gestione degli stessi da parte del BMS che assume il ruolo di master del
sistema batterie costituito da piu moduli.

Universita di Pisa, Dipartimento di Ingegneria dell’Energia, dei Sistemi, del Territorio e delle Costruzioni
(DESTEC)

L’Universita di Pisa ha collaborato con I'ENEA, nell’obiettivo b, svolgendo due linee di attivita parallele.

Dimensionamento, realizzazione e verifica sperimentale delle sollecitazioni di un accumulatore al litio utilizzato per
la gestione di un sistema fotovoltaico per I'alimentazione di un’utenza domestica

L’attivita & consistita nel completamento della sperimentazione avviata nel precedente anno di attivita, che vede
la gestione del carico domestico mediante un sistema integrato di accumulo termico ed elettrico, con I'istallazione
di un sistema fotovoltaico da circa 2,5 - 3 kW integrato con accumulatori al litio di ridotta capacita energetica ed
alta potenza erogabile per alimentare, mediante inverter da circa 4,5 kW, la rete di utenza domestica. Sono state
registrate le grandezze elettriche nelle diverse sezioni di impianto, a valle del generatore fotovoltaico, a valle del
sistema di accumulo e a valle dell'inverter per I'alimentazione del carico, nonché quelle di scambio in
corrispondenza al confine con la rete pubblica. Sono state inoltre misurate le grandezze di temperatura e stato di
carico dei sistemi di accumulo.

Individuazione delle sollecitazioni e criterio di dimensionamento di un accumulatore al litio inserito in una stazione
di conversione di una tranvia metropolitana

Questa attivita consiste nel definire le sollecitazioni a cui un sistema di accumulo elettrochimico, di tipo gestionale,
e sottoposto durante il suo funzionamento in una sottostazione di alimentazione di una rete tranviaria.

Nello specifico si e utilizzato come caso studio la tranvia di Bergamo gestita dalla societa TEB SpA. Sono stati
analizzati i dati di misura forniti da TEB in merito alle potenze assorbite dalle sottostazioni di alimentazione della
struttura tranviaria in funzione di diagrammi temporali di circolazione dei veicoli. E stata, quindi, simulata la
struttura di alimentazione elettrica della tranvia e dei treni, nonché la gestione della movimentazione tramite le
tracce orarie. E stata inoltre definita una logica di gestione dello stato di carica degli accumulatori al litio, quindi un
criterio di dimensionamento della capacita energetica di accumulo.

L’analisi dei risultati di simulazione ha portato a definire i diagrammi corrente-tempo e potenza-tempo atti a
indicare sollecitazioni tipo del sistema di accumulo per questo tipo di applicazione, ed il progetto preliminare di un
sistema di accumulo da inserire in una sottostazione di alimentazione ritenuta piu adatta per sviluppare
successivamente la realizzazione e sperimentazione.
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PRODUZIONE DI ENERGIA ELETTRICA E PROTEZIONE DELL’AMBIENTE
Progetto B.1.1

Sviluppo di sistemi per la produzione di energia
elettrica da biomasse e 'upgrading dei biocombustibili

La valorizzazione energetica di biomasse di diversa natura (scarti, residui e reflui di produzioni agricole,
allevamenti zootecnici e lavorazioni agroindustriali e la frazione organica dei rifiuti urbani), disponibili nell’ambito
di un determinato territorio, puo essere ottenuta in diversi modi e in particolare, con specifico riferimento alla
produzione di energia elettrica su scala locale, mediante la digestione anaerobica (DA) delle biomasse
fermentescibili per la produzione di biogas, mentre per quelle lignocellulosiche si puo utilizzare la gassificazione
per ottenere il cosiddetto syngas o la combustione diretta per trasferire I'energia contenuta nella biomassa ad un
opportuno vettore energetico.

Sia il biogas che il syngas possono essere utilizzati in sistemi di piccola taglia distribuiti sul territorio (da qualche
decina di kW al MW) per la generazione di elettricita e calore con sistemi basati sull’utilizzo di diversi cicli termici
(motogeneratori, turbogeneratori, moduli ORC), mentre il biogas (e, in prospettiva, anche il syngas modificato
nella composizione con uno specifico processo di metanazione), dopo opportuna purificazione ed upgrading, puo
essere immesso nella rete gas nazionale come biometano.

La produzione di biometano da immettere nella rete richiede, da un lato, I'ottimizzazione dei processi di
digestione anaerobica, per aumentare la resa e la quota di metano prodotta, dall’altro lo sviluppo di sistemi di
depurazione che consentano di ottenere il gas della qualita necessaria.

La diffusione di sistemi di generazione di piccola taglia richiede invece la disponibilita di impianti affidabili, di facile
gestione e competitivi, da sviluppare attraverso |'ottimizzazione dei processi di produzione e purificazione del gas
e l'integrazione tra i vari sottosistemi.

DESCRIZIONE DELL’ATTIVITA

L'obiettivo finale dell’attivita € quello di contribuire, in accordo con quanto previsto dal Piano Triennale 2012-
2014, alla messa a punto e dimostrazione su scala significativa di sistemi per la valorizzazione energetica delle
biomasse, sia mediante la produzione di biogas, da utilizzare per la co-generazione di elettricita e calore in sistemi
decentralizzati di piccola-media taglia o, previo un opportuno trattamento di clean-up e upgrading, per
I'immissione come biometano nella rete nazionale di distribuzione del gas, sia attraverso lo sviluppo di sistemi di
cogenerazione pre-commerciali ad elevato rendimento basati sulla tecnologia della gassificazione (utilizzabili
anche per la produzione di biocombustibili liquidi di sintesi) o della combustione in dispositivi innovativi per
disporre in prospettiva di vettori energetici ad alta temperatura (caldaie a sali fusi), in grado di superare i 450 °C,
anche associati con impianti solari termodinamici.

Si vuole inoltre cercare di ridurre i livelli di emissioni gassose relative a particolati fini di impianti di combustione di
biomasse solide di piccola-media taglia, sia ottimizzando i processi di combustione, sia individuando nuovi sistemi
di abbattimento basati su processi di rimozione catalitici dei suddetti inquinanti.

Molte attivita in questo campo sono iniziate con un’enfasi maggiore sullo ricerca e sviluppo per I'impiego di biogas
e syngas in celle a combustibile, ma, negli anni successivi, vi € stato un graduale spostamento dell’attenzione sulla
produzione, clean-up ed upgrading dei gas derivanti da biomasse o rifiuti organici in sistemi avanzati, sia per
migliorare il livello di affidabilita e di compatibilita ambientale di sistemi di conversione esistenti, sia per ampliare
e diversificare gli usi finali (sistemi di generazione avanzati, nuove tipologie di biocombustibili).

La maggior parte delle attivita svolte nell’ambito del PAR 2012 possono essere quindi considerate il
proseguimento delle attivita degli anni precedenti, con I’aggiunta di nuove volte ad ampliare il quadro delle
tematiche oggetto di studio focalizzando I'attenzione su alcuni aspetti legati, come detto precedentemente, alla
produzione di elettricita da biomasse lignocellulosiche con tecnologie convenzionali, ma sicuramente migliorabili
per quel che riguarda piu in particolare gli aspetti ambientali, o innovative, come le caldaie a sali fusi.

Sono stati realizzati e/o completati dispositivi e circuiti sperimentali di laboratorio e impianti pilota di scala
significativa, con I'obiettivo specifico di verificare su una gamma pil ampia di condizioni operative e su diverse
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scale la fattibilita di processi e tecnologie oggetto di studio nel corso degli anni precedenti e,
contemporaneamente, sono proseguite attivita di ricerca di laboratorio e ne sono state avviate di nuove.

Parallelamente, sono proseguite le attivita finalizzate allo sviluppo della piattaforma Web A.I.D.A. (che si
interfaccia con il database dell’Atlante delle Biomasse realizzato dall’lENEA nel primo anno dell’AdP 2006-2008),
realizzata allo scopo di permettere la valutazione dei potenziali di biomasse su base territoriale a differenti livelli, e
all'upgrading del relativo sistema di consultazione, rendendo la navigazione Web piu veloce e intuitiva e con la
possibilita di personalizzazione del livello di interrogazione e l'inserimento di un database che riporti le
caratteristiche delle biomasse piu importanti al fine del loro utilizzo in processi termochimici o biochimici e,
soprattutto, i parametri chimico-fisici delle biomasse meno investigate o di nuovo utilizzo.

L’ottimizzazione dei sistemi di produzione di biogas & stata perseguita mediante lo studio e lo sviluppo dei processi
di pretrattamento per ampliare la tipologia di biomasse utilizzabili e ridurre i tempi di permanenza nei reattori
biologici di quelle piu difficilmente degradabili per I'elevato contenuto in cellulosa e lignina, velocizzando i processi
fermentativi e, attraverso lo sviluppo e sperimentazione su impianto pilota - come il digestore modulare mobile da
6 m® realizzato in precedenza - di sistemi biologici in grado di incrementare la resa di metano partendo da diverse
tipologie di biomasse/rifiuti, soprattutto di origine agricola ed agroindustriale, opportunamente miscelati (co-
digestione).

Sono state di conseguenza valutate su una scala significativa le potenzialita produttive di nuove miscele da avviare
alla DA, rappresentative delle diverse tipologie di biomasse maggiormente disponibili sul territorio nazionale piu
promettenti dal punto di vista della semplicita di reperimento e gestione e/o della resa energetica, quali ad
esempio rifiuti o materiali di scarto (FORSU, deiezioni animali, scarti e rifiuti agroalimentari e delle lavorazioni
agroindustriali ecc.) e colture non alimentari utilizzabili per la produzione di biogas come, ad esempio, il
topinambur.

In tale contesto sono state inoltre avviate attivita di studio e sperimentazione di sistemi per la produzione di
microalghe, da inserire a valle del processo di DA, al fine di definire le condizioni operative da adottare per
ottenere i migliori risultati in termini di resa energetica, economici ed ambientali, valutare la riduzione del
contenuto in nutrienti, soprattutto azotati, degli effluenti liquidi e massimizzare la produzione di biomassa algale
da riciclare nei digestori.

Il tema della produzione di biometano di qualita adatta all'immissione in rete e stato affrontato potenziando le
attivita sullo sviluppo di sistemi di depurazione (clean-up) per abbattere i contaminanti e quelle sui processi di
separazione della CO, (fuel upgrading) contenuta nel biogas.

In particolare, da un lato sono stati approfonditi gli studi sulla rimozione dell’H,S, iniziati nel secondo anno
dell’AdP 2006-2009, con la messa a punto di nuovi materiali sia per i processi di semplice assorbimento che per
quelli di conversione chimica (catalizzatori strutturati), mentre dall’altro sono state affrontate le problematiche
aperte per la separazione della CO, dal metano, con I'obiettivo di realizzare sistemi efficienti ed efficaci, anche per
quantita di gas da trattare relativamente basse.

Nello specifico, oltre ad una sperimentazione su impianto pilota relativa ai sistemi di separazione della CO, basati
sull'impiego di membrane, sono state avviate attivita di ricerca su sistemi innovativi di rimozione della CO, dal
biogas basati sull’utilizzo di ammine in soluzione organica con rigenerazione a bassa temperatura (processo
mutuato da precedenti attivita sulla CCS) e sulla formazione di idrati.

In parallelo, sono state portate avanti le attivita di studio di processi di gassificazione con acqua in condizioni
supercritiche di particolari tipologie di biomasse cellulosiche ad elevato tenore di umidita (fanghi di depurazione,
biomassa algale ecc.) e implementata la ricerca e sperimentazione sui processi per la produzione di metano a
partire dal syngas ottenuto dalla gassificazione di biomasse lignocellulosiche, utilizzando in una prima fase un
reattore da banco a letto fisso, realizzato nel terzo anno del precedente AdP, per arrivare, sulla base dei dati
sperimentali ottenuti, alla realizzazione di un reattore pilota per la produzione di gas naturale di sintesi (SNG) con
un processo a stadi adiabatici, da accoppiare ad uno degli impianti di gassificazione disponibili presso il Centro
ENEA della Trisaia.

E’ stata infine avviata una nuova linea di attivita finalizzata alla ricerca e sviluppo di sistemi cogenerativi innovativi
di piccola-media taglia (caldaie a sali fusi ad alta temperatura associate a cicli termici operanti sia con vapore
d’acqua che con fluidi organici) basati sulla combustione di biomasse lignocellulosiche, da accoppiare con nuovi
dispositivi catalitici per la riduzione degli inquinanti organici presenti nei fumi sviluppati in collaborazione con
I’'Universita di Salerno e la Societa FN S.p.A. e testati su una linea sperimentale dedicata realizzata presso il Centro
ENEA di Saluggia.

L’ attivita si articola in quattro obiettivi, corrispondenti a tre diverse linee di ricerca ed una linea specifica per le
attivita di supporto ai Ministeri e le collaborazioni internazionali.

88 Volume VI



PRODUZIONE DI ENERGIA ELETTRICA E PROTEZIONE DELL’AMBIENTE
Progetto B.1.1

RISULTATI DELL’ATTIVITA

a. Sviluppo dei sistemi di produzione di biocombustibili
Le attivita relative a questo obiettivo hanno riguardato in particolare:

= o sviluppo di software dedicato (Piattaforma Web A.l.D.A.) per valutazioni di prefattibilita economica di
impianti di cogenerazione a biogas e, in prospettiva, mediante gassificazione di biomasse lignocellulosiche;

= i processi di digestione anaerobica alimentati con diverse miscele di matrici organiche, inclusi substrati ad
elevato contenuto di materiale lignocellulosico e colture algali, anche per incrementarne la produzione in
metano e/o idrogeno;

= i processi di produzione di microalghe con il trattamento e il condizionamento della frazione liquida del
digestato;

» la produzione di syngas mediante gassificazione di biomasse ad elevato contenuto di umidita con acqua in
condizioni supercritiche (SCW).

a.1 Aggiornamento e implementazione della piattaforma Web A.I.D.A.

L'attivita iniziata a partire dal trasferimento della piattaforma sul server ENEA della Casaccia, avvenuta a
settembre 2012, ha comportato:

= ulteriori verifiche e test di funzionalita della piattaforma;

= verifica e controllo dei risultati di calcolo tramite simulazioni diversificate;

= raccolta di indicazioni e suggerimenti da utenti selezionati per modifiche e/o integrazioni;
= risoluzione di errori di visualizzazione e calcolo;

= inserimento di nuove funzionalita ed informazioni per I'utenza.

Dopo trasferimento della piattaforma Web A.I.D.A. presso sul server ENEA ¢ iniziata una fase di test e di collaudo
tecnico a cura dell’ENEA e del Dipartimento di Ingegneria Industriale dell’Universita di Napoli Federico Il al fine di
monitorare la funzionalita della stessa [rapporto RdS/2013/280].

Nel dicembre 2012 e stato organizzato un seminario “A.l.D.A. uno strumento web per I'analisi di fattibilita di
impianti a biomasse” presso ENEA Casaccia per diffondere ai tecnici e ricercatori ENEA esperti del settore i risultati
ottenuti e le prestazioni del sistema implementato ed i partecipanti sono stati invitati a far pervenire osservazioni
e consigli per migliorare il servizio offerto.

Dai riscontri pervenuti e dalle simulazioni numeriche eseguite per testare la piattaforma online e stato individuato
un elenco di aggiornamenti da effettuare distinti per 3 tipologie di categorie cui e stato associato un diverso grado
di priorita:

= verifica del calcolo e dei risultati numerici a video;

= verifica delle funzionalita del software;

= verifica di usabilita.

Queste ultime hanno comportato:

= inserimento di nuove voci di glossario;

= inserimento sezione “contatti” e sezione “aggiornamenti”;

= inserimento sezione “Visualizzazione” con informazioni su compatibilita, ottimizzazione, software con il
quale e stato realizzato.

Successivamente, lo strumento software e stato ulteriormente implementato mediante:

1. modifiche e controlli sul calcolo della producibilita di biogas da FORSU in associazione ad altre biomasse;
modifiche di alcune variabili di calcolo e semplificazione di alcuni passaggi;

3. valutazione della possibilita di apportare modifiche pil ampie al fine di consentire di salvare i dati di input
inseriti dall’utente;

4. aggiornamento ed ampliamento database matrici fermentescibili.

In Figura 83 & mostrata la schermata Web della piattaforma (http://aida.casaccia.enea.it/ida/default.asp). Sono
evidenziate alcune voci nuove della finestra “info” recentemente ampliate. Per alcune delle attivita sopra elencate
(2, 3) & stato valutato e pianificato il lavoro da svolgere in termini di entita di impegno in quanto alcune
richiedono, se saranno ritenute necessarie e desiderate dall’'utenza, una modifica profonda di alcuni parti
dell’architettura del software che necessita di una riscrittura di parti consistenti del codice software della
piattaforma.
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E’ stato avviato e realizzato I'aggiornamento del
calcolo del potenziale territoriale di alcune
biomasse residuali lignocellulosiche al fine di
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calcolo é stato realizzato tramite la medesima
metodologia di calcolo esplicitata nel progetto Figura 83. Schermata WEB della piattaforma A.l.D.A

“Atlante nazionale delle biomasse”. Tale
aggiornamento in un’ottica di servizio all’'utenza dovrebbe essere reso continuo e realizzato, per tutte le biomasse
comprese originariamente in Atlante, con un maggior dettaglio a scala territoriale.

La consapevilezza del crescents interesse nel settore del recupero energetico dalle
biomasse ha spinto Ia ricerca ad investire rella realizzazione di o strumentn i graco di
| fornire informazioni sui poterziali procuttivi relativi ad un determinato ambito territoriale.
Sulla base di quests nformazioni tale strumentn pud effétiiare Unanalisi tecnica ed
econormica di un impianto di digestione anaerokica in modo da evidenziare |2 possibilita i

a.2 Sperimentazione su impianto pilota di processi di codigestione di differenti miscele di matrici organiche

Sperimentazione della produzione di biogas con I'impianto pilota DMM6000

Nel corso della presente annualita & stato completata la realizzazione della linea sperimentale per I'alimentazione
del digestore modulare mobile da 6 m? (DMMB6000), collocato presso il Centro Ricerche ENEA della Casaccia nel
corso dell’annualita precedente, la misurazione dei volumi di biogas prodotto e I'analisi della sua composizione. Il
sistema e stato realizzato con un elevato grado di automazione per permettere la gestione dell'impianto pilota
24 hsu 24 h.

Di conseguenza, & stato possibile mettere in funzione I'impianto, alimentandolo con rifiuti organici provenienti
dalla mensa del Centro, ed avviare il processo di digestione anaerobica della biomassa, ricavandone i primi dati
sperimentali [rapporto RdS 2013/277].

Il DMM®6000, in grado di produrre fino a 500 litri/ora di biogas, & stato sviluppato con I'obiettivo di effettuare
sperimentazioni con mix innovativi di biomasse e/o di batteri e provare, testandone I'efficacia con una
alimentazione costituita da biogas reale, diversi processi e tecnologie di clean-up e di upgrading, in modo da
ottenere un biocombustibile gassoso “pulito”, utilizzabile per la generazione di energia elettrica o per alimentare
sistemi per la produzione di biometano.

Per la realizzazione e messa in funzione dell'impianto pilota di digestione anaerobica, sono state definite alcune
sezioni di impianto che svolgono operazioni specifiche sul materiale di alimentazione o in uscita dal processo. In
particolare, sono state individuate:

1. una sezione di lavorazione del materiale grezzo (preliminarmente costituito dagli scarti alimentari della
mensa del Centro ENEA della Casaccia) che deve produrre una miscela acquosa, con solidi sospesi e
finemente triturati;

2. una sezione di accumulo, termostatazione ed omogeneizzazione della soluzione organica acquosa prodotta;
3. una sezione di carico automatizzata dell’alimentazione organica;

4. il digestore DMM6000, completo della relativa guardia idraulica;

5. il sistema di misura del biogas prodotto (temperatura, portata, composizione);

6. il sistema di trattamento del biogas (deumidificazione, desolforazione, up-grading).

L’attivita svolta ha riguardato l'installazione della linea di alimentazione e la messa in esercizio del digestore, e
quindi le sezioni progettate e realizzate sono quelle che vanno dalla 1 alla 5.

La biomassa grezza viene caricata in una tramoggia realizzata in acciaio inox, con una bocca di carico di 70 x 60 cm
ed un foro di uscita in basso del diametro di 40 mm, cui & stato collegato un trituratore di tipo domestico. Le prove
preliminari hanno dimostrato che per produrre quantitativi rilevanti (dai 100 litri/giorno in su) di una miscela di
carica omogenea sara necessario pretrattare in loco la biomassa con un trituratore industriale, cosi da alimentare
il trituratore gia installato con del materiale gia parzialmente sminuzzato in modo da evitare di sottoporlo ad uno
sforzo eccessivo. Durante la triturazione viene aggiunta una quantita di acqua tale da ottenere la concentrazione
di materiale solido richiesta.

Il materiale, che si accumula in un serbatoio di alimentazione, costituito da un cubo di 1 m di lato (capacita utile
circa 1.000 litri) realizzato in materiale plastico rinforzato con nervature metalliche per permetterne la
movimentazione coi mezzi specializzati, € mantenuto ad una temperatura prefissata, cosi da rallentare la
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fermentazione aerobica esterna al digestore. Una pompa ad immersione e posta nel serbatoio per movimentare la
miscela e renderla quanto piu omogenea possibile ed evitare la stratificazione del materiale.

Per il caricamento al digestore e sufficiente azionate la pompa di carico, che aspira la soluzione attraverso una
valvola a tre vie e la fa passare attraverso una valvola di non ritorno, posta sulla linea di alimentazione allo scopo
di impedire che la pressione all’interno del digestori provochi ritorni di liquido al serbatoio.

Il trituratore & attivabile mediante un apposito interruttore, mentre dal quadro elettrico fornito con il digestore,
opportunamente modificato, & possibile attivare, oltre ai sistemi di gestione del digestore, anche la pompa ad
immersione e quella di carico.

Di fatto, il sistema di gestione della soluzione di carico e dell’acqua a valle del serbatoio di alimentazione € un po’
pil complesso per permettere varie operazioni utili all’esercizio del sistema (riciclo della miscela con la pompa
esterna, invio di acqua nel serbatoio, utilizzo diretto dell’acqua, lavaggio della pompa, scarico esterno della
miscela dal serbatoio). In particolare, a valle della pompa € stata inserita una valvola di sovrappressione, per
proteggere la pompa stessa nel caso che la valvola di ingresso del digestore fosse tenuta inavvertitamente chiusa.

La miscela di alimentazione & caricata nel
digestore DMM®6000 (Figura 84), dove avviene la
fermentazione anaerobica con produzione di
biogas e digestato.

Il digestore consiste di un serbatoio coibentato,
riscaldato elettricamente con un circuito
ausiliario ad acqua, e nel cui interno la biomassa
€ movimentata da un agitatore. Oltre alla valvola
di ingresso & predisposta una valvola di scarico
nella parte pil bassa, per permettere il completo
svuotamento del serbatoio. Sul fianco sono
installati tre misuratori di temperatura e tre
valvole per il prelievo di biomassa.

Il biogas, raccolto nella parte alta del digestore, &
convogliato mediante tubazione nella sottostante
guardia idraulica, utile a mantenere stabile la Figura 84. Digestore pilota DMM6000

pressione nel serbatoio. La guardia idraulica &

costituita da un cilindro di acciaio inossidabile avente diametro 27 cm ed altezza complessiva pari a 60 cm. La
quota utile di controllo del livello del liquido all’interno del serbatoio & di 50 cm. La guardia idraulica & dotata di
indicatore di livello a vista tramite tubicino di vetro comunicante con l'interno dell’apparecchiatura, di bocchelli
laterali per ingresso e uscita acqua e di bocchelli per entrata e uscita del gas proveniente dal digestore, posizionati
sulla flangia superiore.

Sulla linea di ingresso ed uscita dalla guardia idraulica sono state inseriti alcuni strumenti utili alla caratterizzazione
del gas prodotto (misurazione di pressione, temperatura, concentrazione e portata del gas uscente dal digestore),
che costituiscono la sezione 5 dell'impianto. A valle della sezione di misura il gas &€ al momento scaricato
direttamente in atmosfera. La sezione di trattamento del biogas (sezione 6) sara progettata e realizzata in una fase
successiva del progetto.

La messa in esercizio del digestore DMM®6000 ¢ stata effettuata ponendosi nelle condizioni operative indicate dal
costruttore al fine di individuare una condizione di lavoro stabile e di riferimento per le prove successive. In
particolare, la temperatura del riscaldamento del digestore, la cui misura e rilevata da una termocoppia posta
nella parte inferiore del serbatoio, e stata fissata al valore di 37 °C, tipica della digestione anaerobica mesofilica.

L’altro parametro della gestione del DMM6000 ¢ la frequenza e durata dell’attivazione del miscelatore che é stata
fissata, mediante il timer interno presente nel quadro di controllo, per una movimentazione della biomassa della
durata di 2 min ogni 5 min.

Per quanto riguarda la gestione dell’alimentazione della biomassa nel digestore, i tempi e la frequenza di
alimentazione sono stati fissati con la logica di alimentare in maniera continua una quantita limitata di biomassa
(al fine di ridurre i tempi della lavorazione, attualmente manuale, dei residui alimentari forniti dalla mensa della
Casaccia). Si e cosi stabilito di alimentare il digestore ogni 6 ore per 15 secondi, cosi da avere un quantitativo
giornaliero di 26 litri (portata nominale della pompa).

Infine I'azione di rimescolamento nel serbatoio di carico, dopo alcune prove tese ad individuare il numero minimo
di azionamenti (cosi da ridurre I'effetto negativo dell’aereazione della biomassa, ma cercando di mantenere una
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miscela quanto pil omogenea possibile), ha portato ad alimentare la pompa ad immersione per 5 min ogni
90 min.

In Tabella 21 sono riportati i parametri di regolazione del processo di digestione, eventualmente da modificare nel
corso di successive sperimentazioni per studiarne I'effetto sul processo fermentativo.

Tabella 21. Parametri di regolazione del processo di DA nel digestore DMM6000

Parametro valore
Temperatura del riscaldamento del digestore 37°C
Miscelatore: durata e frequenza 2 min ogni 5 min
Alimentazione della biomassa (26 I/min): durata e frequenza 15sogni6h
Rimescolamento nel serbatoio di carico: durata e frequenza 5 min ogni 90 min

Il biogas prodotto dal digestore, attualmente analizzato prelevandone periodicamente campioni mediante gas bag
e sottoponendoli ad analisi strumentali in laboratorio, sara in futuro inviato, dopo essere stato opportunamente
condizionato, ad uno strumento analitico “on line” per determinarne la composizione e studiare come questa vari
al variare della qualita di alimentazione del digestore e delle condizioni di processo.

Uno strumento di analisi biogas & composto da diverse celle di misura, una per ogni componente del biogas,
quindi essenzialmente una per CH,, una per CO,, una per O, ed una per H,S. Opzionali sono quella per la misura di
H,, CO ed NH;. Le due celle per la misura di CH, e CO, sono celle dotate di rivelatori ad infrarossi (NDIR), mentre
quelle per la lettura di O, e H,S sono celle elettrochimiche (EC).

Prima di arrivare alle celle di misura, il biogas deve essere condizionato per eliminare I'umidita tramite filtri o, in
caso di gas saturo, tramite un chiller a cella peltier. Completano lo strumento due pompe, una per il
campionamento e una per la rimozione della condensa. Sono opzionali diversi sensori per determinare le
condizioni operative del gas, un sensore (ed eventualmente regolatore) di pressione, un sensore di temperatura e
di portata. Lo strumento deve essere calibrato per i diversi gas di interesse. Il sistema di analisi del biogas e stato
acquisito.

La prima campagna sperimentale con il DMM6000 é stata avviata utilizzando un inoculo misto proveniente da due
diversi impianti di fermentazione anaerobica: una parte, circa 2 m3, da un altro impianto sperimentale della stessa
tipologia utilizzato, dalla fine del 2012 e durante i primi mesi del 2013, per la sperimentazione su scala pilota della
produzione di biogas da colture di topinambur (attivita descritta in dettaglio nelle pagine seguenti), ed altri 2 m?
dal primo stadio di un impianto di biogas alimentato a deiezioni animali e scarti vegetali in funzione presso
un’azienda agricola di Nepi (VT).

La biomassa per I'alimentazione utilizzata in questa prima fase di avvio € costituita da scarti organici (FORSU)
provenienti dalla mensa del Centro Casaccia. Il materiale prima di ogni carico viene pesato, sottoposto a
macinazione, con contemporanea aggiunta di

una quantita equivalente di acqua di rete, e 10,0

stoccato in un contenitore. La quantita della ==

sostanza secca nella biomassa iniziale variava S 75

trail 16 e il 25% in peso. g - = =

La sostanza secca presente nel serbatoio di % 5,0 1

alimentazione oscilla tra il 4,1 e 1'8,9%, come 5 =]

mostrato nel grafico in Figura 85. La deter- g 2,5

minazione della sostanza secca viene fatta per E

perdita di peso, riscaldando un campione di 0,0 L l
biomassa a 105 °C per 24 ore. 17 T 1517 237 78 27/8 data
In questa prima fase di avvio, per consentire Figura 85. Contenuto di sostanza secca nell’alimentazione

un’adeguata acclimatazione della biomassa dell'impianto

microbica, si e alimentato il DMM®6000 con una

guantita minima di substrato, tale da determinare un tempo di ritenzione molto lungo. Periodicamente e stato
misurato il rapporto acidita/alcalinita (FOS/TAC) nel digestato per verificare il regolare andamento del processo di
fermentazione. L’acidita & misurata in mg di acido acetico equivalente e I'alcalinita in mg di carbonato di calcio per
litro. Valori di 0,3-0,5 indicano un buon processo fermentativo in corso, valori inferiori a 0,2 indicano un carico
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organico troppo basso. | valori misurati sono stati = :

costantemente minori di 0,15, confermando le & 1

condizioni di sottoalimentazione del digestore. % ! . A~

La produzione di biogas & stata costantemente g 32 t
monitorata. In Figura 86 é riportata la velocita di g 'y /4
produzione del biogas espressa in litri/minuto. _g' 04 P 4
Sono state effettuate analisi del biogas, che hanno ’g 0-2 !
confermato la presenza di metano ed anidride 0 g :
carbonica. Nel grafico riportato in Figura 87 sono 0 10000 20000 30000 40000 30000
riportate le concentrazioni di metano e CO, tempo (min)

espresse in percentuale in volume del gas. Le Figura 86. Volume di biogas prodotto nel tempo

elevate percentuali di metano indicano
chiaramente che il processo & nella fase di start-up. A regime, la quantita di metano nel biogas dovrebbe attestarsi
tra il 55 e il 65% in volume.
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Figura 87. Composizione del biogas prodotto

Il lavoro svolto nell’lambito della presente linea di attivita nel corso nell’annualita e consistito principalmente nella
progettazione, realizzazione e allestimento dell’apparato sperimentale necessario alla messa in esercizio
dell'impianto pilota DMMG6000, con I'obiettivo di realizzare una piattaforma sperimentale integrata caratterizzata
da un elevato grado di automazione, in grado di assicurare il funzionamento del sistema 24 ore su 24.

Le analisi del biogas e della biomassa in fermentazione evidenziano che, alle condizioni operative date, il processo
si sta consolidando. Una volta raggiunto, con incrementi programmati della sostanza secca alimentante, lo stato
stazionario, il sistema sara pienamente funzionante e utilizzabile per future attivita di ricerca e sviluppo di
innovazione tecnologica sulla produzione e I'upgrading del biogas.

Produzione di biogas da colture di topinambur

Fra le attivita da svolgere nell’ambito del PAR 2012 sui sistemi di produzione di biocombustibili, era prevista la
sperimentazione sull'impianto pilota DMM6000 di processi di codigestione anaerobica di differenti miscele di
matrici organiche fra cui, per il notevole interesse nell’ottica del recupero e riqualificazione produttiva di terreni
agricoli abbandonati e, piu in generale, terreni marginali e/o degradati, biomasse prodotte da colture dedicate
no-food, con particolare riferimento al topinambur (Heliantus tuberosus L.).

Di conseguenza, |'attivita proposta prevedeva I'uso della biomassa proveniente da prove colturali realizzate
dall’ENEA nell’ambito di altri programmi di ricerca sulla coltivazione e conservazione del topinambur (parte aerea,
sottoposta ad essiccazione naturale o insilata, previa triturazione, in modo analogo a quanto comunemente fatto
con il mais) al fine di verificarne l'idoneita all'impiego per l'alimentazione di un impianto pilota di taglia
significativa per la produzione di biogas, evidenziando e superando i problemi posti da un simile passaggio di scala
rispetto alle prove di biometanazione e fermentazione in reattori di laboratorio, che avevano peraltro dato
risultati molto positivi.

L'indisponibilita dell’impianto pilota DMM®6000 per la realizzazione di una campagna sperimentale di durata
significativa, hanno portato alla decisione di utilizzare per le suddette prove un altro impianto, denominato
DMM2000, piu piccolo di quello collocato presso il Centro ENEA della Casaccia, ma del tutto analogo a questo per
tipologia e modalita di funzionamento, che era stato precedentemente collocato dall’'ENEA presso la discarica di
Cupinoro (Bracciano, Roma) per la realizzazione di prove sperimentali di produzione di biogas da FORSU.
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L'impianto in oggetto, realizzato precedentemente al DMM6000 e utilizzato a suo tempo come modello per la
progettazione e realizzazione di quest’ultimo, ha un volume utile di 2 m® ed opera con un processo “ad umido”
(come la maggior parte dei digestori anaerobici attualmente in funzione in /

Italia e in Europa), cioé con un contenuto di sostanza secca
nell’alimentazione inferiore al 10% in peso, ed € in grado di produrre oltre
150 litri/ora di biogas. Essendo dotato, come il DMM®6000, di un circuito
esterno autonomo di termostatazione, € in grado di operare sia in
mesofilia che in temofilia. Una foto dell’impianto e riportata in Figura 88.

La biomassa in alimentazione deve essere preventivamente triturata ed
omogeneizzata con acqua prima di procedere all'immissione
nell'impianto. Il corpo del digestore € dotato di 3 termocoppie per il
controllo della temperatura, poste a varie altezze rispetto al livello del
contenuto, di cui una é collegata tramite PLC al sistema di termostatazione
a camicia di fluido riscaldato. Sono presenti inoltre tre punti di prelievo del
campione in corrispondenza delle termocoppie. Nel fondo del digestore
sono posizionati il motore dell’albero dell’agitatore interno e due valvole a
saracinesca utilizzate per I'immissione dell’alimentazione e per lo
svuotamento del DMM2000. Il biogas fuoriesce da una bocchetta posta
nella parte superiore del digestore e, dopo essere convogliato in un
sistema di guardia idraulica per garantire I'assenza di contatto con Figura 88. Impianto DMM2000 presso la
I’'atmosfera, passa in un contatore volumetrico per la misura. discarica di Cupinoro (Bracciano, Roma)

La campagna sperimentale [rapporto RdS/2013/123] avviata nel mese di novembre 2012, & stata realizzata
utilizzando come biomassa fusti di topinambur provenienti da prove colturali realizzate dall’ENEA presso lo stesso
sito di Cupinoro. Una miscela della parte aerea di 8 diverse varieta di topinambur, raccolta nella fase di maggiore
accumulo di zuccheri (e lasciando i tuberi in campo per la produzione dell’anno successivo) € stata triturata con un
trituratore in grado di ridurre il materiale secco alle dimensioni di circa 1 cm, dimensione ritenuta sufficiente per
I'impiego diretto, o, tramite passaggi successivi, in frammenti di dimensioni piu ridotte.

La laboriosita della fase di preparazione della razione ha fatto si che il digestore venisse alimentato a giorni alterni,
e ogni 3 4 giorni in occasione dei fine settimana e/o di festivita. Questo regime di alimentazione, unito ad alcuni
problemi strutturali del digestore, ha determinato il funzionamento dello stesso in condizioni di assoluta
sottoalimentazione. Per confronto, si consideri che un tipico digestore da 1 MW alimentato con liquami suini e
silomais adotta correntemente un livello di carico organico di 3 kg SV/m3/giorno, contro un valore massimo di 1,1
raggiunto nella sperimentazione in oggetto.

Il sistema di termostatazione non ha suscitato grandi preoccupazioni, riuscendo a mantenere la temperatura di
lavoro nel range 37-40 °C per quasi tutta la durata della sperimentazione (novembre-aprile). La mancanza di un
sistema di registrazione delle temperature (che venivano rilevate direttamente dagli addetti alla sperimentazione
in occasione dell’alimentazione dell’impianto) non ha tuttavia consentito di rilevare I’escursione giorno-notte.

In Figura 89 e riportata la produzione media giornaliera di biogas, espressa in metri cubi di biogas prodotto per
tonnellata di sostanza secca introdotta nel digestore. Dall’analisi dei dati di produzione, rilevati ad ogni carico del
digestore su un normale contatore del gas, I'aspetto piu evidente € 'andamento oscillante della produzione, la cui
origine si sarebbe forse potuta indagare variando il regime dell’alimentazione.

Inizialmente si & adottato un carico di 6 kg di topinambur secco, che aveva un buon contenuto di sostanza volatile
(SV), che e la parte fermentescibile della biomassa, pari al 90,9% del peso secco totale. In questa fase il carico
organico introdotto corrispondeva a 1,13 kg sv/m’ giorno e una parte del separato liquido del digestato veniva
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Figura 89. Produzione media giornaliera di biogas dell’impianto pilota DMM2000 (m3 biogas/t,ostanza secca)
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ricircolata nel sistema per mantenere un pH alcalino. In queste condizioni, la produzione di biogas € arrivata a
. ST 3/ .
valori massimi di 1 m”/giorno.

A parte la riduzione del carico da 6 a 4 kg di topinambur secco, corrispondenti a 0,75 kg SV/ma/giorno, adottata
nel periodo natalizio, un guasto al contatore del gas ha determinato un crollo della produzione rilevata. Con la
riparazione del guasto e la ripresa del carico organico piu sostenuto il sistema ritornava a produrre intorno a
0,7-0,8 m3/giorno di biogas. Il passaggio all’alimentazione con insilato, per quanto graduale, ha determinato una
riduzione netta di sostanza organica nell’alimentazione, a causa dell’elevata umidita di tale substrato, con
conseguent diminuzione della produzione giornaliera di biogas, che si & attestata intorno a 0,4 m3/giorno.

All'inizio di aprile, considerata ormai esaurita la sperimentazione, al fine di verificare I'origine dell’andamento
oscillante della produzione di biogas, si & voluto tentare una variazione del regime alimentare, effettuando un
carico giornaliero dell'impianto.

Purtroppo, a questo punto, si & avuto un incremento troppo rapido del rateo di carico organico, e cid ha
determinato l'arresto del processo di fermentazione per over-load del sistema. Nella Figura 90 si vede
chiaramente l'incremento dell’acidita, dovuta agli acidi grassi volatili (VFA), che causa una rapida caduta del pH
portando il rapporto FOS/TAC (rapporto fra acidi organici totali e capacita di tamponamento alcalina, espressa in
mg CaCOs;/L) oltre il range di stabilita del digestore (0,2 + 0,3) inibendo I'intero processo. Una maggiore gradualita
nell’operazione avrebbe probabilmente consentito di mantenere sotto controllo i parametri di processo (pH,
concentrazione degli acidi organici, FOS/TAC ecc.) evitando I'arresto della produzione di biogas.
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Figura 90. Variazione del rapporto FOS/TAC nel digestato dell'impianto pilota DMM2000 durante il 2013

Per valutare I'efficienza del processo di digestione, oltre a calcolare la produzione specifica di biogas per tonnellata
di sostanza secca (m® biogas/t s.s.) immessa nell'impianto, si & valutato il potenziale energetico del digestato in
uscita dall'impianto. Dalle prove effettuate é risultato che il separato solido del digestato ha ancora un notevole
potenziale produttivo (450 m?/t s.s.).

Si e inoltre verificata la percentuale di degradazione della frazione volatile della sostanza secca (la parte
fermentescibile della biomassa) tra ingresso ed uscita del digestore, che si € attestata intorno al 62%.

Parallelamente alla sperimentazione sul digestore, per valutare la funzionalita dell'impianto ed avere dei valori di
riferimento e confronto, sono state condotte in laboratorio prove di produzione potenziale di biogas delle matrici
utilizzate (topinambur fresco, essiccato ed insilato) e dei reflui del digestore stesso (digestato, separato in liquido e
solido).

L’analisi dei risultati evidenzia che I'insilaggio puo portare ad una leggera riduzione del potenziale produttivo (da
670 a 450-550 m’/t s.s.), tanto maggiore quanto piu & lungo il periodo di conservazione della biomassa sottoposta
a questo trattamento. In sostanza, la conservazione tramite insilaggio dei fusti di topinambur ha evidenziato una
perdita del potenziale energetico di circa il 30% dopo 6 mesi, che si puo fissare come termine ultimo per un
utilizzo conveniente di questa coltura a fini energetici.

Per la prima volta in assoluto, una sperimentazione di digestione anaerobica su un impianto pilota di taglia
dell’'ordine dei metri cubi & stata condotta con il topinambur, dimostrando la fattibilita di un processo di
produzione di biogas (e, quindi, in prospettiva, di energia e/o biocombustibili) da questa pianta resistente ed
estremamente adattabile, che si presta ad essere coltivata in terreni marginali o di scarso valore per I'agricoltura
tradizionale, con bassa richiesta di manodopera, fertilizzanti, acqua ed energia.
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Come conseguenza delle problematiche emerse nel corso della sperimentazione (necessita di macinazione fine,
formazione di croste in testa al digestore dovuta al non adeguato sistema di agitazione interno, impossibilita di
una alimentazione costante) si € ottenuta un’efficienza globale del processo inferiore rispetto alle aspettative.

| valori di produzione di biogas (m3 biogas/t s.s.) rilevati sull’'impianto si attestano intorno a 1/2 - 2/3 del teorico,
dato confermato dall’ancora elevato potenziale produttivo del digestato in uscita dal DMM2000. Si sono
comungque acquisite utili informazioni sulle modalita di trattamento del topinambur in questo tipo di impianti ed
probabile che sperimentazioni successive, effettuate sull'impianto pilota della Casaccia (che consente una migliore
agitazione del digestato ed un controllo costante dell’alimentazione e dei parametro di processo), anche in
co-digestione con altre tipologie di biomasse e rifiuti organici, forniranno informazioni piu accurate sulla reale
potenzialita di impiago a fini energetici di questa coltura.

Aspetti microbiologici del processo di digestione anaerobica

Al fine di studiare e comprendere meglio la dinamica della comunita microbica durante la fermentazione del
topinambur per la produzione di biogas, sono stati effettuati prelievi sia dal substrato utilizzato per I'alimentazione
dell'impianto pilota che dal digestato. | campioni, del volume di circa 35 mL ciascuno, sono stati prelevati
settimanalmente per un periodo di 10 settimane a partire dal terzo mese dall’inizio del processo di fermentazione,
come riportato in Tabella 22.

Tabella 22. Schema dei prelievi effettuati durante le prove di produzionedi biogas da topinambur su impianto pilota

Data campionamento Alimentazione del digestore
Settimana 1 Topinambur secco
Settimana 2 Topinambur secco
Settimana 3 Topinambur secco / insilato (1:1)
Settimana 4 Topinambur secco / insilato (1:4)
Settimana 5 Topinambur insilato
Settimana 6 Topinambur insilato
Settimana 7 Topinambur insilato
Settimana 8 Topinambur insilato
Settimana 9 Topinambur insilato
Settimana 10 Topinambur insilato

Per caratterizzare la comunita microbica e stato utilizzato un approccio sperimentale indipendente dalla
coltivazione dei batteri, che prevede I'impiego della tecnica molecolare Denaturing Gradient Gel Electrophoresis
(DGGE), una tecnica impiegata per la separazione di frammenti di DNA che differiscono nella sequenza
nucleotidica anche di una sola coppia di basi. Infatti, nella DGGE, che viene condotta in presenza di denaturanti
chimici, i frammenti di DNA di pari peso molecolare si separano in base al pattern di denaturazione.

Da ciascun campione é stato estratto il DNA genomico totale e, successivamente, circa 20 ng di questo DNA sono
stati amplificati tramite PCR con primerspecifici per il gene che codifica per la subunita ribosomiale 16S (16S rDNA)
sia dei batteri che degli archaea.

Poiché il bioreattore, durante l'ultimo periodo del processo di fermentazione (circa 8 settimane), & stato
alimentato con topinambur insilato, & stata verificata anche I’eventuale presenza di specie batteriche appartenenti
al genere Clostridium, e in questo caso il controllo e stato effettuato mediante I'amplificazione del gene che
codifica per la subunita hydA dell’enzima [FeFe]-idrogenasi, utilizzando come materiale di partenza sia il
topinambur insilato usato per I'alimentazione dell'impianto che i campioni di digestato prelevati con cadenza
settimanale.

La scelta di un gene funzionale come target molecolare dipende dal fatto che il gene 16S rDNA, comunemente
utilizzato per studi di caratterizzazione delle comunita microbiche, non é sufficiente per distinguere le diverse
specie del genere Clostridium.
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L'analisi della composizione della comunita microbica
mediante DGGE ha evidenziato come entrambe le
comunita dei batteri e degli archaea (Figura 91 e 92)
subiscono forti variazioni, soprattutto nelle prime
settimane di fermentazione (campioni 1, 2, 3, 4).

In seguito, alla sostituzione del topinambur secco con
quello insilato come alimentazione per la fermentazione
(campioni 5, 7, 8, 9, 10) le due comunita microbiche
tendono a stabilizzarsi, anche se un’analisi piu
approfondita dei due gel DGGE rivela differenze
significative. In particolare, la diversita, misurata mediante
il numero di bande presenti in ciascun profilo DGGE, & in
generale maggiore nella comunita degli archaea rispetto a
quella dei batteri, inoltre, la diversita di questi ultimi
aumenta nel tempo, mentre quella degli archaea mostra
una chiara tendenza opposta.

E’ interessante notare che anche i due substrati
(topinambur secco e insilato) si differenziano tra di loro
per quanto riguarda la composizione delle due comunita
microbiche. D’altronde, al passaggio da topinambur secco
a topinambur insilato corrisponde anche una diminuzione
del pH del digestato, dovuto probabilmente ad una
variazione nella composizione della comunita microbica.
Attualmente sono in corso esperimenti riguardanti il
sequenziamento di bande prelevate dai gel DGGE al fine di
definire I'appartenenza a taxa microbici specifici.

Per quanto riguarda la presenza di batteri appartenenti al
genere Clostridium, solo in due campioni di digestato
corrispondenti alle settimane in cui il bioreattore e stato
alimentato con topinambur insilato e stata rilevata una
banda di amplificazione con i primers specifici per il gene
hydA.

Ovviamente, il risultato di queste analisi ha un valore
puramente indicativo, e non fornisce informazioni sulla
maggiore o minore “sicurezza” dell’'uso di colture di
topinambur per la produzione di biogas rispetto ai substrati
di piu comune impiego. Sara pertanto necessario condurre
ulteriori esperimenti con altri substrati, a parita di
condizioni operative, per valutare quantitativamente la
popolazione di questa specifica comunita microbica e
analizzare la composizione.
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Figura 91. DGGE della comunita dei batteri presente
nei campioni di digestato (settimane 1-8), inoculo (I)
e substrato utilizzato per I'alimentazione (1f, 2f, 3f,
af, 5f, 6f, 7f)

5 3f 1If

109 8 7 6 5 4 3 2 19

- 1-1'| ||T
o & — -y o f—

HHEHHQ

Pl et

Figura 92. DGGE della comunita degli Archaea presente
nei campioni di digestato (settimane 1-10), inoculo (I) e
substrato utilizzato per I'alimentazione (1f, 3f, 5f, 7f

a.3 Sviluppo e sperimentazione di processi innovativi per la produzione di biogas a pilu elevato contenuto in

metano e/o miscele di metano e idrogeno

Sperimentazione della digestione anaerobica in impianto pilota a doppio stadio

L'attivita di ricerca ha avuto il duplice obiettivo di effettuare lo scaling-up del processo di produzione di idrogeno e
metano dalla scotta, sviluppato nel corso della precedente annualita dell’AdP, e di verificarne la sostenibilita in

continuo [rapporto RdS/2013/183].

A tale scopo, presso i laboratori dell’Unita UTRINN BIO nel Centro ENEA della Casaccia, & stato progettato e
assemblato un impianto pilota a doppio stadio del volume di circa 50 litri (Figura 93). Alcune specifiche tecniche
per il reattore a metano sono state modificate nel corso dell'attivita.
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Una prima parte dell'attivita & stata svolta con la finalita di
valutare la potenziale produzione di solo metano in un processo
in continuo, a concentrazioni crescenti di scotta, un refluo ad
alte concentrazioni di lattosio (40 - 50 g/L), debolmente acido
(pH 4,8 -5,6) e quindi teoricamente non idoneo per i microrga-
nismi produttori di metano.

Da questi primi e parziali risultati emergono delle indicazioni
interessanti:

Figura 94. Composizione

la produzione di metano da scotta da processi sia a singolo
che a doppio stadio, & un processo fattibile (Figura 94);

La produzione di idrogeno migliora la qualita del biogas nel
secondo stadio in termini percentuali di metano e sebbene
I'effluente del 1° stadio abbia un pH intorno a 4,3 - 4,5, nel
2° stadio il pH si mantiene su valori di circa 7,
confermando che la separazione della fase idrolitica/acido
genica da quella metanogenica migliora [Iefficienza
energetica del processo di produzione di metano;

Figura 93. Impianto pilota di DA a doppio stadio

I risultati della produzione di idrogeno e metano dalla scotta aprono delle buone prospettive sulla produzione
di idrometano. La composizione volumetrica media del biogas (%) alla convergenza dei due flussi era di

5,5+4,6 per I'H, e di 59+5,5 per il CH, (Figura 95).
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Figura 95. Composizione volumetrica del biogas (%) da scotta (10 g/I lattosio) alla confluenza dei flussi del reattore I e Il
(3-12 settembre 2013)

Dalle prove sperimentali sono stati ottenuti 0,78 NL CH,/L giorno, flussi medi di biogas di 50,5+4,8 mL/min e un
contenuto di metano del 52+2%. | dati sono stati raccolti durante una sperimentazione durata 12 giorni con un
tempo di ritenzione (HRT) di 16,7 giorni.

| risultati di produzione di idrogeno e metano dalla scotta t.q. sono stati molto inferiori rispetto a quelli ottenuti in
batch nelle sperimentazioni precedenti (PAR 2011) che, tuttavia, sono state effettuate con scotta diluita (5 g/L).
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Sono stati ottenuti 0,09 NL H,/L giorno, flussi medi di biogas di 1,35 = 1 mL/min. e un contenuto di idrogeno del
15%. Per la fase a metano sono state ottenute produzioni di 0,53 NL CH,/L, flussi medi di biogas di 40 £+ 4 mL/min e
un contenuto di metano del 47 + 3%.

La sperimentazione & tuttora in corso e avra come principali obiettivi:

= la stabilizzazione della fase di produzione di idrogeno tramite |'acquisto di un controllo automatico del pH;

= testin batch per la produzione di idrogeno e metano in termofilia.

Studio della sintrofia batterica nei processi di digestione anaerobica mediante tecnica FISH (Fluorescence In Situ

Hybridization)

Le produzioni di bioidrogeno e biometano sono il risultato di complesse interazioni e cooperazioni tra gruppi
funzionali di batteri per molti aspetti ancora poco note, soprattutto nell’ambito della fase di metanogenesi. Per
questo si e lavorato alla messa a punto della tecnica FISH (Fluorescence In Situ Hybridization) al fine di poter
condurre indagini filogenetiche sulla composizione delle comunita microbiche del primo e del secondo stadio del
reattore ENEA nelle differenti fasi della digestione anaerobica e per correlare i parametri chimici di processo con la
composizione delle comunita, senza dover procedere all’allestimento di colture, procedura particolarmente
difficoltosa soprattutto per i metanigeni (Archea).

Grazie all'impiego di sonde oligonucleotidiche & possibile determinare la morfologia e |'abbondanza di
microrganismi non coltivati, di analizzare la loro distribuzione spaziale in situ, nonché di monitorare le dinamiche
di popolazioni microbiche nell’ambiente grazie all'impiego di sonde oligonucleotidiche a rRNA marcate con un
fluorocromo. La metodologia & particolarmente efficace poiché la quantita di rRNA riflette le varie fasi di sviluppo
dei microrganismi e le prove effettuate hanno dimostrato la possibilita di applicarla per rintracciare all’interno dei
reattori taxa di batteri di particolare interesse negli studi di DA (Figura 96).

Figura 96. Immagini in microscopia (100x) relative alla comunita microbica del reattore a metano: a), per la conta totale
delle cellule batteriche marcate con DAPI; b) Archea (sonda Arch 915 marcato con indocarbocianina - CY3); c) Eubacteria
(sonde EUB 338, |, Il, Ill marcate con fluoresceina FLUO)

La tecnica FISH applicata all'impianto pilota di produzione di idrogeno e metano si € dimostrata un valido
strumento di indagine filogenetica sulle comunita microbiche attive nel processo di digestione anaerobica
(Tabella 23). Come si puo osservare, la composizione della comunita microbica all’interno del reattore a idrogeno
resta sostanzialmente simile a quella dell’inoculo di partenza, seppur registrando valori piu bassi. Nel reattore a
metano la percentuale degli eubatteri scende dal 69,4 a 49,7, ma la riduzione dei due gruppi, dominanti all'interno
del reattore a idrogeno, é rilevante. Cio indica che altri organismi appartenenti ai gruppi degli eubatteri sono
divenuti dominanti. Le prossime indagini saranno percio rivolte ad applicare altre sonde per individuare quei
gruppi di batteri sintrofici nella coesisitenza con i metanogeni e funzionali alla produzione di metano. Inoltre, solo
nel reattore a metano vengono individuati segnali positivi per le sonde degli Archea.

Tabella 23. Percentuale di batteri positivi per ogni sonda utilizzata rispetto al numero totale di cellule rilevate con la
colorazione DAPI nell’inoculo F210 e nel reattore l e Il

Archea Eubatteri pro?elgzzteri prc?tzgt?;:t-eri Enterobatteriaceae
F210 - 77,0+ 4,6 42,0+5,1 20,0+2,3 10,0 £4,0
Reattore a H; - 69,4+4,0 33,3+4,2 18,1+1,5 2,5+0,7
Reattore a CH, 9,9+1,5 49,7+3,4 9,0+3,9 1,4+0,7 0,8+0,1
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Caratterizzazione funzionale del consorzio microbico GCL per la produzione di idrogeno da glicerolo grezzo

Nelle attivita sperimentali svolte e stato approfondito il ruolo delle diverse comunita individuate nell’inoculo GCL
nella produzione di idrogeno ed etanolo da glicerolo grezzo.

L'inoculo GLC e stato selezionato da un fango attivo attraverso una procedura di arricchimento stringente e diretta
sul substrato (glicerolo grezzo) e senza I'aggiunta di altre fonti di carbonio. Successivamente, I'inoculo in oggetto &
stato utilizzato per ottimizzare la fermentazione anaerobica di diverse tipologie di glicerolo attivo dopo ripetuti
passaggi di arricchimento sul glicerolo. Da tale procedura di arricchimento e risultato un inoculo specializzato nella
fermentazione del glicerolo grezzo, che produce idrogeno ed etanolo con buone rese pari, rispettivamente, a
0,80 + 0,01 moli di H,/moli di glicerolo e 0,83 + 0,02 moli di EtOH/moli di glicerolo, e con una comunita microbica
che coopera metabolicamente a tale fine. Questa comunita & risultata essere caratterizzata da un gruppo
dominante e polimorfico di enterobatteri idrogeno produttori (Klebsiella ed Escherichia) e non (Shigella) ed una
popolazione meno rappresentativa e filogeneticamente piu distante, appartenente al genere Cupriavidus.

Per approfondire e chiarire il ruolo delle diverse comunita individuate nell'inoculo GLC, nel corso delle attivita
svolte sono state effettuate ulteriori indagini seguendo due approcci sperimentali:

= la diluizione progressiva dell'inoculo GLC, fino alla massima diluizione che ancora conservava la sua
“funzionalita”, e, parallelamente, la caratterizzazione molecolare della comunita microbica per individuare
I'unita biologica di base in grado di mantenere invariata la funzione target, ossia la capacita di produrre
idrogeno ed etanolo;
= la “ricostruzione” dell'inoculo GLC riunendo insieme le diverse comunita, precedentemente isolate, e
valutando i parametri di fermentazione al variare della composizione dell'inoculo “ricostruito” rispetto
all'inoculo GLC tal quale. Poiché all'interno di un consorzio microbico tra i ceppi presenti si vengono a
creare dei meccanismi di cooperazione e/o competizione, le prove di fermentazione condotte con i ceppi
puri hanno avuto lo scopo di chiarire I'entita di tali meccanismi e di stimare i limiti e le potenzialita
dell'impiego, per una fermentazione anerobica ottimale, di un consorzio microbico piuttosto che dei singoli
ceppi.
Le prove sperimentali svolte allo scopo di identificare la composizione minima della comunita microbica capace di
conservare la funzione target (produzione di etanolo ed idrogeno) hanno dimostrato che I'inoculo GLC conserva la
sua funzionalita anche nelle diluizioni piu spinte. La composizione dell’inoculo, caratterizzata mediante DGGE, si
conserva inalterata per quanto riguarda le comunita di idrogeno-produttori Klebsiella ed Escherichia, che
conservano il loro polimorfismo e subiscono delle fluttuazioni nella composizione intraspecifica. Anche
Cupriavidus si conserva nella comunita, mentre Shigella scompare.
Dal confronto di tutte le prove sperimentali effettuate nell’ambito di questa linea di attivita emerge che I'inoculo
GLC tal quale ha mostrato le rese piu alte sia in termini di produzione di idrogeno che di etanolo, confermando
ancora una volta I'efficacia dell’arricchimento e dell’ottimizzazione dei parametri del processo di fermentazione
(Figura 97).
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£
2
2
E —_—GeL
g —kiebsiella
g ——K.preumoniae+E. coli
E —E.coli
Tempo (ore]
Pmax Rmax }. 2
Inoculo R
[mL] [mL/h] [h]
GCL 160,1168 19,24 13,34636 0,999961
K.pneumoniae 108,702 11,46619 13,13444 0,999164
E.coli 32,7972 0,552949 15,21348 0,998556
K.pneumoniae + E. coli 113,5875 13,20774 15,06254 0,999916

Figura 97. Curve cumulative della produzione di idrogeno nelle prove sperimentali di ricostruzione dell’inoculo. In tabella
i valori dei parametri dell’equazione modificata di Gompertz dei vari esperimenti: P,,,, = produzione potenziale massima;
Rmax = tasso massimo di produzione; A = fase lag; R” = coefficiente di correlazione tra dati sperimentali e teorici
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La spiegazione di questo risultato va ricercata nel fatto che il consorzio microbico GCL utilizza pathway metabolici
diversi, la cui sinergia & evidente poiché |'efficienza di produzione di idrogeno e di etanolo delle singole comunita
(Klebsiella ed Escherichia) & inferiore a quella dell’inoculo ricostruito (Klebsiella + Escherichia) e del GLC tal quale.

| risultati ottenuti permettono di affermare che la procedura di arricchimento utilizzata per selezionare un inoculo
efficiente alla produzione di idrogeno ed etanolo da un substrato complesso come il glicerolo grezzo (che contiene

anche un certo quantitativo di impurita come il metanolo, i detergenti, etc.), & una metodologia valida e
potenzialmente utilizzabile per 'ulteriore sviluppo di questo processo.

Produzione di idrogeno e metano da scarti e residui agro-alimentari

Uno studio sperimentale sulla produzione combinata di idrogeno e metano da substrati organici biodegradabili
attraverso un processo innovativo di digestione anaerobica a due stadi € stato condotto presso laboratorio di
Ingegneria Sanitaria-Ambientale del Dipartimento di Ingegneria Civile, Edile e Ambientale della Sapienza Universita
di Roma con l'obiettivo specifico di investigare I'influenza delle condizioni operative sulla stabilita del processo,
valutare l'effetto delle caratteristiche del substrato, eventualmente inoculato con biomassa, sulle rese di
conversione in H, e CH4, nonché di individuare le condizioni per un eventuale trasferimento di scala del processo
[rapporto RdS/2013/278].

Nell’ambito della sperimentazione sono state considerate diverse tipologie di substrati organici biodegradabili, e in
particolare i residui organici dalla preparazione industriale di alimenti e piatti surgelati, assimilabili dal punto di
vista qualitativo alla frazione organica dei rifiuti urbani (FORSU), anche in comparazione con un substrato liquido
(siero di latte) proveniente dal settore lattiero-caseario.

| risultati ottenuti, confermando ed approfondendo ulteriormente quanto gia ottenuto nei precedenti anni, hanno
consentito di individuare una serie di condizioni di massima per il trasferimento del processo investigato a piena
scala, e di chiarire I'importanza di numerosi fattori ai fini dell’ottimizzazione delle rese del processo di
fermentazione.

Nonostante il fatto che il processo sia ad oggi ancora ad uno stadio sperimentale e richieda ulteriori
approfondimenti ai fini del miglioramento delle rese di produzione del biogas, in particolare attraverso I'analisi
sperimentale di tecniche volte a migliorare ulteriormente la biodegradabilita dei residui, appare tuttavia evidente
che la separazione degli stadi della digestione anaerobica € in grado di dar luogo ad un netto aumento delle rese di
conversione del substrato.

Ai fini della produzione biologica di idrogeno per via fermentativa, il presente studio ha evidenziato la
fondamentale importanza, a parita di caratteristiche del substrato, dell’aggiunta di un inoculo (nel caso specifico
fanghi di supero provenienti da impianti di depurazione di reflui civili), sebbene I'effetto di tale aggiunta risulti
indipendente dalle quantita dosate. Per quanto concerne quest’ultimo aspetto, la produzione di idrogeno appare
confrontabile in corrispondenza di rapporti substrato/inoculo pari rispettivamente a 90/10 e 45/55, come
mostrato in Tabella 24, che riporta i risultati di prove effettuate rispettivamente su una miscela di FORSU
(costituita da scarti di mensa) inoculata con fanghi di depurazione e FORSU tal quale.

Tabella 24. Rese specifiche in bio-H, ottenute nel corso delle prove di digestione anaerobica di FORSU

MIX 1 (Substrato: Inoculo = 45:55 p/p)
pH6 pH 6,5 pH?7
NL Ha/kg SVo (*) 50,47 44,59 32,28
NL Ha/kg SViorsu(**) 63,75 61,48 46,37
NL H,/kg TOC, 93,57 85,79 62,91
MIX 2 (Substrato: Inoculo = 90:10 p/p)
pH6 pH 6.5 pH?7
NL Ha/kg SVo (*) 52,08 59,39 35,56
NL H,/kg SVeorsu(**) 69,28 78,17 37,72
NL H,/kg TOC, 93,84 104,00 62,19
MIX 3 (100% in peso di substrato)
pH6 pH 6.5 pH?7
NL Ha/kg SVo (*)
NL Ha/kg SVeorsu(**) 43,8 46,34 10,58
NL H,/kg TOC, 81,1 81,67 20,27

(*) SV iniziali della miscela; (**) SV iniziali della sola FORSU
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Cio suggerisce che nei contesti territoriali nei quali la domanda di trattamento dei fanghi di supero da impianti di
depurazione delle acque reflue non risulti soddisfatta, possano essere utilmente conseguite opzioni di
co-smaltimento di residui organici di diversa provenienza, con evidenti ricadute positive sull’efficienza e I'efficacia
dei sistemi di gestione dei rifiuti.

E’ opportuno sottolineare come il pH risulti un parametro di rilevanza fondamentale che, a parita di condizioni
operative, e in particolare della composizione della miscela, risulta in grado di condizionare in modo significativo le
rese del processo di digestione.

Altro aspetto rilevante e rappresentato dalla correlazione tra produzione di idrogeno e metaboliti prodotti, in
guanto questi risultano un indice dei percorsi metabolici prevalenti, a loro volta influenzati da parametri operativi,
quali la pressione parziale di idrogeno ed il potenziale redox, oltre che il pH, la regolazione dei quali rappresenta il
fattore chiave ai fini della massimizzazione delle rese di produzione.

Mediante la digestione della FORSU e di rifiuti agro-industriali & possibile ottenere buone rese di produzione di
idrogeno. E’ tuttavia a tal fine necessario esplorare ulteriormente le condizioni operative ottimali per ottenere
ulteriori possibili miglioramenti del processo, e valutare eventuali benefici derivanti dal pretrattamento del
substrato.

Per quanto riguarda la produzione di metano, le rese energetiche ottenute negli esperimenti di digestione
anaerobica condotti nel corso del presente studio sono risultate sempre confrontabili con quelle documentate in
altri studi disponibili nella letteratura scientifica, dimostrando la validita del sistema sperimentale ed il buon
controllo dei parametri operativi effettuato.

| rendimenti di produzione di metano ottenuti dalle prove di digestione eseguite su siero vaccino risultano
incrementati di circa il 20% nel caso di utilizzo del doppio stadio se confrontati ai valori ottenuti nella digestione
convenzionale, e dai bilanci energetici di massima eseguiti (riferiti ad un impianto di digestione anaerobica
collocato presso un caseificio) si evince I'opportunita di introdurre il primo stadio idrogenogenico per
incrementare la produzione energetica netta del processo, come evidenziato dai dati riportati in Tabella 25.

Tabella 25. Caratteristiche dei reattori, produzioni specifiche di biogas e copertura del fabbisogno energetico derivante
dall’uso del biogas calcolati per un impianto di classe C2 situato presso un caseificio

Impianto di classe C2, con una produzione di 66,5 t/giorno di siero
Singolo stadio Doppio stadio

Nm? H,/giorno - 282
m’ reattore H, - 87
Nm?® CH4/giorno 1.424 1.725
Generatore Mmci TAG MCFC Mmci TAG MCFC
kWe (H,) - - - - - 15
kWe (CH,) 201 195 277 244 236 336
% fabbisogno elettricita 39 38 54 48 46 66
% fabbisogno termico 27 20 19 32 24 23
t co2/anno evitate 1.703 1.413 1.655 2.063 1.712 2.005

Si sottolinea inoltre che I'introduzione di uno stadio per la produzione di bio-idrogeno a monte di un digestore
anaerobico convenzionale non richiede grandi volumetrie, né particolari dispositivi da abbinare ai reattori rispetto
a quelli tradizionalmente utilizzati per la sola produzione di metano, ad eccezione di un sistema automatizzato di
controllo del pH.

Come gia solo in parte evidenziato nel corso delle precedenti annualita, i risultati ottenuti suggeriscono
I"'approfondimento dello studio della co-digestione di diverse tipologie di residui, alcuni anche con funzione di
apporto di biomassa, poiché essa, sebbene richieda una maggior capacita di gestione ed un’approfondita
conoscenza del processo anaerobico, favorisce il miglioramento delle rese energetiche specifiche del processo
soprattutto in presenza di substrati velocemente fermentescibili, ottimizza le caratteristiche fisico-chimiche della
miscela di alimentazione, permette di raggiungere piu facilmente la stabilita del processo rispetto alla digestione
semplice di un substrato complesso, permette di diluire carichi organici eccessivi e picchi di concentrazione di
sostanze inibenti, consente la stabilizzazione di residui di attivita agro-industriali prodotte stagionalmente,
favorisce la realizzazione di impianti decentralizzati per la produzione di energia, consentendo un buon ritorno
economico dell’investimento anche per piccole realta agro-industriali.

102 Volume VI



PRODUZIONE DI ENERGIA ELETTRICA E PROTEZIONE DELL’AMBIENTE
Progetto B.1.1

a.4 Prove sperimentali di pretrattamenti chimico-fisici o biologici di substrati con elevato contenuto di
materiale lignocellulosico

La frazione solida del digestato prodotto da impianti a biogas tradizionali, con 40 giorni di tempo di ritenzione ed
alimentati al 100% con vegetali (insilati o scarti di lavorazione di prodotti agricoli), € composta per la quasi totalita
da polisaccaridi (lignina, cellulosa ed emicellulosa). Poca differenza, circa il 70% della composizione, si trova nei
digestati con alimentazione mista liquami - biomasse vegetali. Questo dimostra che gran parte del potenziale
energetico della biomassa utilizzata per la produzione del biogas non é utilizzato, e quindi una scarsa efficienza
complessiva del trattamento.

Considerato che in Europa si producono circa 300 milioni di tonnellate/anno di digestato, si comprende quanto sia
importante trovare metodi efficaci per un pretrattamento idrolitico delle biomasse o per una migliore utilizzazione
degli stessi sottoprodotti.

Gli studi gia intrapresi nella scorsa annualita dell’AdP, mirati a rendere i substrati lignocellulosici, ma anche quelli
chitinici, piu idonei alla fermentazione batterica per la produzione di idrogeno, sono proseguiti su 3 linee di
ricerca:

= idrolisi fungina e produzione di idrogeno da scarti ad elevato contenuto di lignina e/o chitina,
= isolamento e sviluppo di funghi anaerobi da rumine bovino,
= idrolisi di substrati cellulosici mediante autofermentazione batterica.

Idrolisi fungina e produzione di idrogeno da scarti ad elevato contenuto di lignina e/o chitina

Sono proseguite le attivita di studio dell’idrolisi dei substrati - pioppo, abete, paglia, chitina - mediante attacco
fungino in ambiente aerobico utilizzando funghi “white-rot”. L’efficacia dell’idrolisi veniva di volta in volta
accertata tramite la successiva produzione di idrogeno per fermentazione anaerobica.

L’attacco fungino dei substrati & stato realizzato dall’Universita della Tuscia [rapporto RdS/2013/235], mentre i
test di fermentazione sono stati effettuati nei laboratori del’lENEA, inoculando il consorzio microbico F210, ed
instaurando condizioni anaerobiche.

| risultati piu salienti (Tabella 26) sono stati ottenuti sulla base di un disegno fattoriale pianificato presso
I’'Universita della Tuscia per lo studio dell’attivita idrolitica del ceppo fungino Lecanicillium muscarium CCFEE 5003
sul substrato chitina, propedeutica alla produzione di idrogeno e metano. La chitina e stata scelta come substrato
per la sperimentazione perché costituisce uno scarto abbondante e problematico da smaltire dell’industria
agroalimentare, soprattutto di quella del trattamento dei prodotti ittici.

Tabella 26. Produzione di H, e CH, dal substrato chitina dopo attacco fungino di Lecanicillium muscarium

brova Chitina Es;‘ir:";‘itt‘;d' % H, mL/LH, % CHa mL/L CH,
(g/L) &/L) a 504 ore a 504 ore a312 ore a312ore

N1 5 0,1 1,2 55 13 735
N2 30 0,1 1,9 95 13,2 695
N3 5 5 3,0 145 11,4 640
N4 30 5 3,2 105 30,4 2.600
N5 5 1,73333 0,9 40 22,5 1.465
N6 30 3,36667 2,1 100 20,4 1.290
N7 13,3333 0,1 2,7 130 13,3 700
N8 21,6667 5 2,2 110 38,13 3.935
N9 17,5 2,5 - - - -
N10 17,5 2,5 2,6 125 19,97 1.190
N11 17,5 2,5 1,9 90 11,38 590
N12 17,5 2,5 2,5 120 13,32 725

Isolamento e sviluppo di funghi anaerobi dal rumine bovino

| funghi anaerobi costituiscono un settore di ricerca nuovo a livello internazionale, potenzialmente di notevole
interesse come agenti biologici di processi che richiedono la degradazione di materiale lignocellulosico. Essi sono
dotati di enzimi fibrolitici, principalmente xylanasi e cellulasi, con attivita specifica piu elevata di quella rilevata per
i funghi aerobici ed hanno inoltre un ciclo vitale piu rapido.
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Se queste due peculiarita li rendono potenzialmente interessanti per la fase di idrolisi, le tecniche per la loro
coltivazione, manipolazione e impiego, di contro, sono ancora poco note e la letteratura in merito & scarsa. Inoltre,
proprio perché i funghi anaerobi costituiscono un tema nuovo di ricerca, non & stato possibile reperire questi
microrganismi presso le ceppoteche commerciali europee. Ci si e rivolti allora a ricercatori di altri Paesi e,
nell’ambito di una collaborazione internazionale, due ceppi fungini di Neocallimastix sp. ed Orpinomyces sp. sono
stati forniti, insieme ad informazioni approfondite sulle tecniche di lavoro adottate per la loro coltivazione dalla

Kahramanmaras Sutcu Imam University (Turchia).

Le attivita svolte finora sono state mirate alla definizione del protocollo di isolamento sia da striscio di organo, sia
da reflui zootecnici, al mantenimento dei ceppi fungini, preservandoli dalla contaminazione batterica (principal-
mente Archea), e alla messa a punto delle tecniche di microscopia per la visualizzazione e la raccolta delle
immagini (Figure 98 e 99).

Figura 98. Immagini al microscopio (5x) ottenute da colture di Neocallimastix: a sinistra zoospora; a sinistra
germinazione della zoospora su stelo di paglia

Figura 99. Immagini relative alla degradazione della paglia in tubi Hungate: nella foto a sinistra la paglia nel tempo
iniziale, intermedio, e finale delle prove; nella foto a destra cio che resta della paglia inizialmente fornita come substrato
ai due ceppi fungini

Idrolisi e produzione di H, da rifiuti vegetali mediante autofermentazione in ambiente anaerobico

Fra i diversi tipi di microrganismi, i funghi sono quelli che, seppur lentamente, hanno maggiori capacita di attacco
sulla lignina, mentre i batteri possiedono invece scarse capacita ossidative sulla lignina, ma ottime capacita
idrolitiche su cellulosa ed emicellulosa - che sono in genere la componente pil importante degli scarti e residui
delle produzioni agricole - e la loro attivita &€ estremamente importante, in quanto avviene in anaerobiosi stretta o
facoltativa, che sono le condizioni in cui operano le comunita microbiche negli impianti a biogas.

Partendo da questa premessa, € proseguita la sperimentazione avviata lo scorso anno (PAR 2011) nella ricerca e
studio delle comunita microbiche naturalmente presenti nei rifiuti vegetali con indagini volte a verificare la
possibilita di produrre bioidrogeno per autofermentazione da scarti di insalata e scarti di insalata piu bucce di
patata.

Le precedenti sperimentazioni erano state condotte in condizioni mesofiliche di temperatura (28 e 37 °C). Gli
esperimenti erano stati eseguiti senza pretrattamento e senza aggiunta di inoculo, ottenendo risultati molto
promettenti. Era stata poi verificata I'efficacia cellulosolitica del pool microbico selezionato dal processo di
autofermentazione di scarti di insalata, utilizzando terreni sintetici in cui le uniche fonti di carbonio erano
costituite da cellulosa e carbossi metil cellulosa.
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La sperimentazione svolta durante la presente annualita & stata rivolta all'incremento delle rese di idrogeno
(mL H,/g Solidi Volatili) sperimentando:

= |l trattamento termico del substrato per favorire I'idrolisi e selezionare i microrganismi idrogeno produttori;
= lavariazione della concentrazione del carico organico;
= L'uso come substrato di campioni di scarti di insalata ottenuti in periodi stagionali differenti.

Particolarmente interessante & stata la risposta alle prove tese a verificare I'efficacia o meno di un pretrattamento
termico ai fini dell'incremento delle rese produttive in idrogeno. In questa serie di esperimenti sono stati utilizzati i
substrati | e IP, trattati alla temperatura di 121 °C per 20 minuti e sono state confrontate le rese di produzione di
idrogeno e i valori di pH con quelli ottenuti con i substrati non trattati (Tabella 27).

Tabella 27. Prove su scarti di insalata e insalata con patate trattate e non trattate termicamente

Substrato Trattamento Durata fc:;r:;e)ntazlone mL H,/g SV pH
Si 168 91,85 5
Insalata
No 164 91,66 6,27
Si 168 46,96 4,7
Insalata + bucce di patate
No 164 51,27 6

Dai dati riportati in tabella si pud osservare che le rese non sono influenzate dal trattamento termico, a differenza
del pH che, nei batch trattati, si abbassa a 4,7-5. Inoltre il trattamento non ha influenzato il tempo di
fermentazione: in entrambe le condizioni le fermentazioni terminano intorno alle 100 ore di produzione. Le prove
con insalata, comunque, forniscono rese doppie rispetto a quelle ottenute con la miscela di insalata e bucce di
patate.

Di conseguenza, almeno per substrati e popolazioni microbiche del tipo di quelli usati nella presente
sperimentazione, si puo escludere la necessita di un pretrattamento termico, economicamente dispendioso, e
questo incoraggia ulteriormente lo sviluppo di processi innovativi per la produzione di bioidrogeno da scarti
vegetali.

Infine si e provveduto ad identificare - mediante estrazione, amplificazione e sequenziamento del DNA - i ceppi
cellulosolitici della comunita microbica precedentemente selezionata e utilizzata per le prove di
autofermentazione. Sono state isolate dieci diverse colonie, di cui nove sono state identificate e riconosciute in
guanto mostrano un’identita del 99-100% con ceppi conosciuti, mentre una ha prodotto sequenze non leggibili.

Sette colonie sono risultate appartenenti all’'ordine dei Lactobacillales, di cui sei al genere Enterococcus, con
sequenza simile al 100% alle sequenze delle specie Enterococcus durans, E. faecium e E. faecalis, ed una al genere
Lactobacillus con identita del 100% simile con la specie L. plantarum. Tutti questi ceppi, messi in coltura
separatamente, sono attualmente conservati presso i laboratori del’lENEA.

a.5 Studio e valutazioni comparative di sistemi per la produzione di microalghe da inserire a valle del processo
di digestione anaerobica

Nell’ambito di questa linea di attivita sono stati effettuati studi e attivita sperimentali riguardanti la coltivazione di
microalghe, avente come fine il riciclo di digestato liquido proveniente da un impianto a biogas, nonché la
produzione di biomassa algale in sospensione impiegabile anch’essa per la produzione di biogas.

N

L'impianto di biogas da cui e originato il digestato impiegato e situato all'interno di una fattoria dedicata alla
produzione di latte di mucca, nel territorio di Nepi (VT). La sperimentazione & avvenuta, tramite 'utilizzo di
contenitori e tecniche colturali di vario tipo, in ENEA [rapporto RdS/2013/177].

Gli obiettivi del lavoro sono cosi riassumibili:

= studi per definire lo stato dell’arte delle ricerche sulla produzione di biogas tramite microalghe;

= prove sperimentali di utilizzo di digestato liquido, proveniente da processi di digestione anaerobica per la
produzione di biogas, come fertilizzante per la crescita di microalghe;

= sperimentazione di laboratorio della digestione anaerobica di biomassa microalgale per una valutazione
preliminare del potenziale di produzione di biogas.
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Stato dell’arte della produzione di biogas da colture di microalghe

Nell’ambito della sperimentazione in oggetto sono stati condotti una serie di studi su pubblicazioni attinenti le
tematiche di interesse e si & cosi giunti a evidenziare alcune considerazioni teoriche che hanno fornito i
presupposti su cui basare la successiva sequenza di prove sperimentali. Naturalmente, oltre agli studi, hanno
contribuito alla realizzazione di queste ultime le esperienze maturate nel corso degli anni presso i laboratori ENEA
in cui € proseguita la pratica delle coltivazioni microalgali.

Le microalghe, note anche come fitoplancton, sono organismi microscopici unicellulari acquatici. Le loro
dimensioni possono variare da alcuni micrometri ad alcune centinaia di micrometri. Si possono presentare sia
singolarmente sia aggregate in varie forme.

Fra le caratteristiche d’interesse delle microalghe, la piu importante & I'elevatissima efficienza di produzione,
dovuta al fatto che ogni singola cellula microalgale € fotosinteticamente attiva, contrariamente a quanto accade
per le piante vascolari, nelle quali solo una parte delle cellule & adibita alla fotosintesi. Inoltre, le alghe sono
direttamente a contatto con i nutrienti presenti nel mezzo acquoso in cui crescono, mentre nelle piante vascolari
questi debbono essere trasportati attraverso steli e radici con conseguente impiego di tempo ed energia. Si stima
che la produttivita delle alghe per anno e per ettaro sia dalle 5 alle 30 volte superiore a quella delle piante
terrestri.

Queste interessanti prerogative purtroppo si accompagnano a diverse problematiche che hanno a tutt'oggi
impedito uno sfruttamento adeguato del loro potenziale, nonostante diversi decenni di ricerca e sviluppo e la
relativa pubblicazione di migliaia di lavori scientifici.

Esistono, infatti, ancora diversi punti critici da affrontare prima di poter realizzare produzioni energetiche
economiche che vadano oltre stime piu 0 meno ottimistiche ottenute da esperienze realizzate su scala limitata o,
peggio, solo da calcoli teorici basati su estrapolazioni di risultati di laboratorio. Su questi aspetti di ampliamento
della scala operativa si attendono ancora risultati consolidati da parte del mondo della ricerca, anche in termini di
definizione dei prodotti energetici maggiormente convenienti.

Le microalghe risultano particolarmente adatte per essere sottoposte a digestione anaerobica a causa dell’assenza
di lignina, che & un composto organico difficile da digerire, presente in misura maggiore o minore in quasi tutte le
matrici vegetali di origine terrestre.

Nel presente lavoro le microalghe sono state in parte fertilizzate ricorrendo al digestato liquido, ovvero un
sottoprodotto della digestione anaerobica, che contiene elementi fertilizzanti maggiori e minori, oltre ad un
particellato organico di dimensioni microscopiche. In questo modo si tende ad effettuare un riciclo di nutrienti che
consente da un lato la riduzione dello spargimento del digestato su suoli agricoli, mezzo di utilizzazione
attualmente piu diffuso, dall'altro di creare nuova biomassa per alimentare il digestore e produrre nuovo biogas.

Vi sono tuttavia, come gia accennato, aspetti che risultano ancora problematici nell’ambito di una coltivazione di
microalghe su scala commerciale. In particolare, la difficolta di penetrazione nel mercato energetico € determinata
sia dalla spesa energetica necessaria in ogni singola fase del processo produttivo: coltivazione, raccolta,
pretrattamento (separazione dal mezzo di coltura e concentrazione), sia dal costo delle infrastrutture dedicate
relative al processo di produzione di energia. Un ulteriore problema si riscontra nella difficolta di ottenere una
coltura monospecifica che non sia contaminata da specie estranee concorrenti, oppure consumata da organismi
animali che se ne alimentano. Quest’ultimo problema appare largamente sottovalutato, soprattutto per
realizzazioni in climi temperati all’aperto.

A questo proposito, un aspetto favorevole dell'impiego delle microalghe per la produzione di biogas riguarda il
fatto che il processo produttivo puo essere realizzato anche con una biomassa non particolarmente pura. In
questo caso potranno variare, non necessariamente in peggio, le rese in metano, ma la produzione non
risulterebbe irrimediabilmente persa. Ne consegue che la coltivazione della biomassa microalgale ai fini della
digestione anaerobica puo essere effettuata con successo anche in vasche all’aperto, da cui deriverebbe un
possibile importante risparmio nei costi di produzione.

Dall’esame della letteratura piu recente, emerge che puo verificarsi qualche difficolta nella degradazione
fermentativa dell’intera biomassa microalgale, soprattutto per alcune specie, quali Scenedesmus obliquus e
Chlorella vulgaris, anche se nel caso specifico tali 'HRT (Hydraulic Retention Time), ovvero il tempo di ritenzione
idraulica all’interno del digestore, pare sottostimato rispetto a quanto verificato nella gestione reale di impianti
produttivi. Occorre comunque considerare sia condizioni di sviluppo produttivo, sia eventuali pretrattamenti a
monte della digestione anaerobica, atti ad ottimizzare le rese in biogas, nel caso ci sia evidenza di tassi di
degradazione troppo contenuti.
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Attivita sperimentali
| concetti alla base delle prove sperimentali realizzate nell'ambito del presente lavoro sono:

= la localizzazione prevalentemente in campo, ovvero all’aperto, delle colture microalgali. Con il corollario
della vicinanza alle supposte condizioni produttive reali, piuttosto che a quelle “artificiali” di laboratorio,
improponibili per impianti commerciali;

= |'utilizzo di volumi di coltura significativi, a partire dalle decine di litri (sacchi di polietilene) per arrivare ai
metri cubi (piscina fuori terra);

= J'utilizzo di tecnologie produttive “low cost” e di riutilizzo e riciclo di materiali e sottoprodotti di cicli
produttivi associati. Es. bottiglie di PET, sacchi di polietilene, piscine fuori terra in plastica, azoto, fosforo e
nutrienti minori derivati dal digestato liquido di impianti a biogas.

Lo Scenedesmus dimorphus, UTEX 1237, specie microalgale utilizzata per le prove sperimentali, € un cosmopolita
di acqua dolce, dalla forma a fuso, spesso unita in quartetti attaccati per la parte centrale del fuso stesso. Ha
caratteristiche di buona produttivita, robustezza e facilita di coltura, risentendo relativamente poco delle
contaminazioni di altre specie microalgali e sopravvivendo a range di temperatura piuttosto estesi. Lo
Scenedesmus & stato scelto proprio per le succitate caratteristiche, individuate e verificate nel corso di alcuni anni
di esperienza di coltivazione presso i laboratori del C.R. ENEA Casaccia, caratteristiche per le quali si & dimostrato
superiore a tutti gli altri ceppi di acqua dolce testati. Per contro, specie dello stesso genere, quali il gia citato
Scenedesmus obliquus, hanno evidenziato problemi nella degradazione fermentativa anaerobica rispetto ad altre
specie microalgali dalle pareti meno robuste.

Le colture microalgali sono state realizzate in contenitori di crescente volume, in accordo con la procedura
comunemente adottata, fino ad arrivare a volumi adatti per il trasferimento ed il successivo avvio di colture
all’aperto di volumi maggiori.

Le coltivazioni all’aperto sono state realizzate principalmente in sacchi trasparenti di
polietilene a bassa densita. Tali sacchi possono avere diametri e lunghezze diversi, (i
sacchi della serie 5 e 8 avevano diametro di 12,7 cm, tutti gli altri di 22 cm; Figura 100).

L’areazione/agitazione & assicurata da tubicini/cannucce che portano l'aria nella zona
inferiore del sacco, da cui questa si propaga velocemente sotto forma di bolle fino alla
superficie del mezzo di coltura, agitando e omogeneizzando la stessa, oltre a provvedere
agli scambi gassosi. Tale agitazione consente inoltre un’esposizione relativamente
omogenea alla luce solare delle singole cellule fotosintetiche della coltura. L’aria
immessa, proveniente da un aeratore posto al riparo della luce solare diretta, consente di
evitare aumenti localizzati di temperatura che altrimenti avverrebbero in condizioni di
stagnazione. | flussi d’aria utilizzati per ciascun sacco erano di 0,17-0,2L /s. Sulla cima del
sacco, nella zona sopra la lama d’acqua, viene effettuato un piccolo taglio richiudibile
mediante nastro adesivo, per garantire I'immissione e I'emissione di aria, oltre alla
possibilita di effettuare misurazioni e di prelevare campioni.

| mezzi di coltura erano costituiti da:

= acqua dolce da condotta di centro, sterilizzata chimicamente mediante I'impiego Figura 100. Sacchi di
di ipoclorito di sodio allo 0,4%., tamponato dopo qualche ora con lo stesso coltura
guantitativo di una soluzione madre di tiosolfato di sodio disciolto a 125 g/L in
acqua distillata;

= concime liquido commerciale per piante ornamentali con un rapporto 7:5:6 di NPK e con nutrienti minori
ed EDTA per chelare i metalli, utilizzato normalmente, quando unica fertilizzazione, all’1%. in volume;

= digestato liquido in concentrazioni variabili tra il 2 e il 15%0, conservato a temperatura ambiente in
recipienti non ermeticamente chiusi per via dell’ulteriore produzione di gas che mette in pressione il
recipiente stesso. In alcuni casi la fertilizzazione era a base di solo digestato, in altri si integrava con lo 0,5%o
di concime liquido commerciale.

Gli inoculi utilizzati consistevano in colture mature di S. dimorphus, a concentrazioni intorno a 1 g/L di s.s.. Si sono
utilizzati rapporti di circa 1/10 tra inoculo e mezzo di coltura nuovo.

Un’ulteriore prova e stata realizzata utilizzando una piscina fuori terra di dimensioni 3 x 2 x 0,66 m. Tale
contenitore & stato attrezzato con pannello divisore interno in carbonato che consentiva il realizzarsi di un
movimento a circuito della coltura e di sostenere un telo di plastica trasparente di copertura. Per attivare la
movimentazione della coltura si & fatto uso di un air lift a pannello obliquo autocostruito in perspex trasparente,
alimentato da un aeratore da 30 W.
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La lama d’acqua di partenza era di 27 cm, pari ad un volume di coltura di 1,620 L. L'inoculo é stato effettuato
mediante 3 sacchi da 30 L, per un totale di circa 90 L di coltura matura di Scenedesmus dimorphus. La
fertilizzazione e consistita in concime liqguido commerciale allo 0,50/00 e in 5,5 L di digestato liquido, pari al 3,40/00
del volume di coltura.

Da rilevare che nelle sperimentazioni descritte non si & fatto uso di CO, aggiunta, ovvero la CO, disponibile alle
colture era quella atmosferica immessa dal sistema di aereazione, pari allo 0,03% in volume di aria.

| parametri misurati sono stati: temperatura giornaliera dell’aria minima, massima e media, radiazione solare in
forma di flusso fotonico fotosinteticamente attivo giornaliero medio (PPF), temperatura del mezzo di coltura con
medie giornaliere basate su rilevazioni ogni 15 minuti mediante sonda e data logger Tinytag, pH, ossigeno
disciolto, conducibilta, solidi totali disciolti. | dati meteorologici provenivano dalla centralina ENEA posta presso il
C.R. Casaccia, distante circa 100 m dal sito delle colture microalgali.

Le rese sono state determinate mediante I'ottenimento del dato di sostanza secca totale, effettuato addizionando
la resa del decantato e quella delle acque di risulta dopo decantazione. Il volume di riferimento & stato quello
finale, in genere leggermente piu basso di quello iniziale per via dell’evaporazione.

| dati riportati nelle Figure 101 e 102 mostrano rese diverse in rapporto a periodi temporali diversi, oltre che a
mezzi di coltura e, in un caso, a diametri del sacco diversi, ma, standardizzando per rese giornaliere, le differenze
risultano meno accentuate. Tali rese, peraltro, sono in linea con quanto ottenuto nelle prove di laboratorio svolte
da Li Xin e collaboratori’ con Scenedesmus sp. per definire rapporti ottimali tra azoto e fosforo in funzione delle
rese produttive.
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L’elevata resa giornaliera evidenziata per il sacco 8A puo essere spiegata sia per il ridotto diametro del sacco, che
favorisce una migliore penetrazione del flusso fotonico all’'interno della coltura, sia per la maggiore media di flusso
fotonico fotosintetico (fattore PPF) beneficiata durante il periodo della sperimentazione. Per contro, le
temperature mediamente pil alte registrate nei mesi di luglio e agosto non sembrerebbero favorire la produttivita
delle colture.

Il limite superiore di tolleranza alle temperature delle colture nelle condizioni sperimentate, oltre il quale le
colture di Scenedesmus dimorphus testate muoiono, € risultato attorno ai 42 °C.

5
Li Xin, Hu Hong-ying, Gan Ke , Sun Ying-xue, Bioresource Technology 101 (2010) 5494-5500
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Riguardo alle fertilizzazioni, sembra che le integrazioni del digestato con lo 0,50/00 di concime liquido commerciale
abbiano determinato rese migliori rispetto al digestato tal quale, anche per concentrazioni elevate, come 10 e
1500/00. In effetti, a tali concentrazioni, il mezzo di coltura acquista colorazioni molto scure, che incidono
evidentemente in maniera negativa sulla trasmissione della luce attraverso la coltura, per cui occorre trovare il
miglior equilibrio tra disponibilita di nutrienti, alti tassi di depurazione e propagazione della luce.

Occorre comunque sottolineare che la specie testata non ha mai, nemmeno alle concentrazioni piu elevate,
apparentemente risentito di effetti tossici da parte del digestato liquido. Come gia accennato, la ridotta
produttivita sembrerebbe maggiormente ascrivibile alla ridotta propagazione della luce.

La piscina (Piscl) e stata inoculata e raccolta, dopo 14 giorni di coltura. Il volume interno & aumentato in relazione
ad immissioni di acqua piovana durante concomitanti condizioni ventose che hanno parzialmente e
temporaneamente spostato la copertura. Il volume finale & stato di 2070 litri, con un incremento del 22% rispetto
ai valori iniziali, dal quale sono stati raccolti 85 L di decantato e 1985 L di 4
acqua di risulta. Ovviamente le rese hanno risentito negativamente di
questa circostanza, pur mantenendosi su valori accettabili, comparabili con
i valori pili contenuti ottenuti con i sacchi.

La decantazione, effettuata dal 4 al 6 settembre, ha portato ad un’ottima
separazione della biomassa dall’acqua di risulta, probabilmente anche in
relazione ad una certa sedimentazione gia avvenuta nel corso della coltura
grazie all’agitazione continua di bassa intensita (Figura 103).

Da rilevare che la biomassa ottenuta con la decantazione, conservata a
temperatura ambiente per circa 10 giorni in contenitori di plastica con
tappo appoggiato, ha dato luogo a fermentazione anaerobica nella parte
inferiore dei contenitori, con sviluppo del classico odore del digestato. Un
campione di tale biomassa & stato utilizzato per analisi sulla produzione di
biogas.

Esami microscopici della biomassa hanno mostrato la presenza
preponderante di Scenedesmus, con elementi mobili vari (protozoi) e
molta massa decomposta attaccata da abbondanti batteri. Macroscopi-  Figura 103. Decantato della piscina
camente, erano presenti, oltre a residui di insetti vari, anche vermi di

colore rosso, per ora non identificati.

La biomassa microalgale proveniente da diverse prove ¢ stata sottoposta ad analisi chimiche presso i laboratori del
Dipartimento di Chimica dell’Universita di Roma Sapienza [rapporto RdS/2013/281] per determinarne la biomassa
totale e la composizione (proteine, lipidi, carboidrati e componente inorganica), mentre le acque di vegetazione
sono state analizzate per determinare la quantita di nutrienti residui presenti (azoto, fosforo e potassio) ed
effettuare una comparazione con la composizione in N, P, K del digestato utilizzato come nutriente.

Dai dati sperimentali si rileva un forte consumo di azoto da parte delle alghe in presenza di digestato che,
nell’'ipotesi di una coltura permanente, suggerirebbe di aggiungere periodicamente un’aliquota di digestato per
reintegrare il contenuto di azoto. Infatti, i campioni ai quali é stato aggiunto del fertilizzante, contemporanea-
mente al digestato, mostrano un’evidente crescita pilt abbondante, come si rileva dalla maggiore quantita di
biomassa recuperata.

Tuttavia, un fattore importante e rappresentato dalla colorazione del digestato che oltre una certa concentrazione
contribuisce ad “opacizzare” il medium di coltura impedendo una penetrazione ottimale della luce e quindi una
corretta illuminazione per il normale sviluppo delle microalghe. A tale proposito sarebbe auspicabile vedere come
influisce I'opacita del mezzo di coltura andando a valutare l'intensita luminosa all'interno della soluzione di
crescita a diverse concentrazioni di digestato aggiunto.

Per quanto riguarda la composizione del digestato, non e da escludere una variabilita piuttosto ampia per quanto
riguarda la composizione in macroelementi (N, P, K) in funzione della natura del materiale sottoposto a digestione
anaerobica, e sono quindi necessari ulteriori studi per determinare come questo possa influire sulla crescita algale.
Per questo sarebbe necessario analizzare un numero maggiore di campioni di digestato, di diversa provenienza, in
modo da avere un’idea della composizione media di tale prodotto.

Considerazioni finali

La prova con i sacchi in polietilene ha condotto alla realizzazione di un sistema semplice e affidabile di sospensione
dei sacchi e di allestimento degli stessi per la coltura microalgale all’aperto, mediante fori richiudibili per
I'immissione di aria e per campionamenti, nonché mediante I'utilizzo di tubicini rigidi in plastica per far arrivare
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I’aria sul fondo dei sacchi. La forma e lo spessore (180 um) del polietilene dei sacchi sono risultati in generale
soddisfacenti, cosi come la tenuta delle saldature di fabbrica. L'effetto importante della penetrazione della luce
solare all’interno della coltura é stato confermato dai buoni risultati del sacco con diametro minore, d’altro canto
penalizzante in termini volumetrici. | tre sacchi con le rese minori sono stati anche quelli con la durata minore e
questo puo spiegare in buona parte la loro prestazione non brillante.

La prova effettuata con la piscina fuori terra indica una sostanziale riuscita del contenitore proposto, anche in
termini di economicita dello stesso, con lo sviluppo di un quantitativo soddisfacente di biomassa microalgale, pur
con alcuni danni alla copertura, registrati in occasione di una forte perturbazione con pioggia e vento, che hanno
comportato una diluizione della coltura.

Il sistema di movimentazione dell’acqua, progettato “in house”, si & rivelato efficace e robusto, senza aver mai
dato problemi. Da migliorare invece il sistema di copertura, sia per la qualita del telo plastico, risultato a volte
strappato, sia per la tipologia degli ancoraggi.

L'utilizzo del digestato impiegato in queste prove ha confermato la piena compatibilita dello stesso con la specie
microalgale testata, non causando nessun problema tossicologico apparente. Le microalghe sono, infatti, cresciute
anche con il solo digestato liquido, testato fino al 150/00. In questi casi, pero, il mezzo di coltura ha inizialmente un
colore molto scuro che verosimilmente ritarda lo sviluppo microalgale per scarsa disponibilita di luce.

La biomassa ottenuta dalla piscina € in grado, gia dopo pochi giorni di deposito in contenitori chiusi a temperatura
ambiente, di produrre spontaneamente biogas.

In sostanza, le prove effettuate hanno rappresentato un tentativo di avvicinamento alle modalita produttive “low
cost”, in termini di condizioni climatiche, riciclaggio e riuso di materiali ed elementi nutrienti, che si
riscontrerebbero con maggiore probabilita in aziende interessate a mettere in pratica la tecnologia oggetto della
sperimentazione.

a.6 Prove sperimentali di gassificazione con acqua in condizioni supercritiche di biomasse ad elevato contenuto
di umidita

Una notevole quantita di rifiuti organici e una componente significativa dei sottoprodotti di origine vegetale
presentano un elevato contenuto di acqua (tipicamente superiore al 95%) ed & necessario prevedere fasi di
riduzione dell’'umidita, economicamente ed energeticamente penalizzanti, prima che tali materiali possano essere
convertiti in energia e/o biocombustibili. In questi casi I'adozione di processi idrotermici, come la gassificazione
con acqua in condizioni supercritiche (SCWG) rappresenta una promettente alternativa, in quanto le biomasse
umide possono essere gassificate senza essiccamento o trattamenti preventivi.

| processi idrotermici sono definiti come trasformazioni chimico-fisiche ottenibili ad elevate temperature
(200-600 °C) e pressioni (50-400 bar) in condizioni superiori o vicine a quelle critiche dell’acqua. In condizioni di
acqua supercritica (T > 374 °C, P > 220 bar) le biomasse reagiscono con |'acqua per formare un syngas ricco in
idrogeno e metano, dove l'idrogeno ottenuto deriva sia dalla matrice sia dall’acqua stessa ed inoltre le reazioni
sono rapide e portano alla gassificazione completa in tempi brevi. L'uso di catalizzatori puo ridurre la temperatura
di processo, anche se in alcune condizioni puo non garantire elevate prestazioni in termini di conversione.

In un processo industriale di SCWG sia I'efficienza energetica, sia le caratteristiche dei prodotti possono essere
migliorati in modo significativo. Come detto in precedenza, la gassificazione & effettuata direttamente
alimentando la biomassa tal quale e solo una piccola parte dell'acqua partecipa alle reazioni mentre quella in
eccesso (che agisce da solvente per le condizioni supercritiche) viene riscaldata nel processo.

Dal momento che rendimenti di gassificazione migliori sono ottenuti a concentrazioni piu elevate di acqua, il
recupero di energia dalle correnti in uscita dalle apparecchiature & una componente essenziale per garantire la
sostenibilita del processo. A titolo di esempio si consideri che, in assenza di apporti energetici, in un processo
operante a 700 °C e 25 MPa, il computo dell’energia netta ottenibile diventa positivo quando I'alimentazione
contiene piu del 25% in peso di sostanza secca organica. Se, tuttavia, si prevedono scambi termici, correnti con
concentrazione di acqua superiori diventano sostenibili da un punto di vista processistico.

La caratteristica peculiare del processo € I'alta pressione a cui le reazioni vengono condotte, tuttavia questo non
rappresenta un problema significativo per la costruzione di reattori tubolari continui, se si prevedono soluzioni con
un diametro relativamente contenuto. Processi ad alta pressione sono, infatti, molto comuni anche nell'industria
di trasformazione chimica, per esempio, nella produzione di ammoniaca e |'alta pressione € una condizione di
vantaggio per la resa in gas prodotto. Dal momento che la gassificazione avviene in pressione, il gas prodotto é gia
pressurizzato in uscita dal sistema e questo pu0 essere un vantaggio per l'utilizzo in turbine, ma anche per
alimentare processi successivi (la produzione etanolo ad esempio) che richiedono pressioni operative maggiori di
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quella atmosferica. Inoltre, la CO, prodotta dal processo puo essere separata agevolmente attraverso colonne di
lavaggio.

Poiché si opera con substrati in fase liquida, i consumi energetici per il lavoro necessario alla compressione, che
rappresenta I'operazione preliminare alla gassificazione, € molto basso rispetto al recupero energetico realizzabile
attraverso stadi espansione successivi del gas prodotto ad alta pressione, e questo € molto importante, specie
quando le finalita del syngas sono volte alla produzione di biofuel liquidi o gassosi la cui produzione passa
attraverso l'ausilio di catalizzatori in fase eterogenea e comporta pertanto elevati costi per tale stadio.

Nella presente annualita si € provveduto alla realizzazione di un impianto sperimentale di piccola taglia operante
in condizioni supercritiche, nonché a continuare I'attivita iniziata nella precedente annualita con un dispositivo
sperimentale in grado di operare in condizioni prossime a quelle critiche [rapporto RdS/2013/232].

L'impianto & un reattore plug flow in grado di processare matrici organiche con elevati contenuti in acqua in
condizioni supercritiche (T = 375 °C; P = 220 atm). |l reattore tubolare & stato dimensionato per operare fino a
pressioni di 350 atm e temperature di 550 °C. L'impianto & dotato di un sistema di preriscaldamento in grado di
portare il fluido processo, precedentemente pressurizzato fino alla temperatura di 300-350 °C. In seguito, nel
reattore, si puo arrivare fino alla temperatura di esercizio fino a 550 °C, attraverso due differenti resistenze
scaldanti in grado di garantire un piu ampio range di funzionamento sia in condizioni sub che supercritiche.

Lo sludge o altre matrici liquide, in condizioni normali, hanno la possibilita di essere alimentate da un sistema di
pompaggio a monte del reattore ed in grado di regolare la pressione di lavoro dell'impianto nel intervallo
100-350 atm. All'interno della sezione di reazione, il profilo termico & garantito dalla presenza di una muffola
scaldante del tipo a conchiglia con possibilita di apertura su tutta la lunghezza, in materiale ceramico e isolato
verso |'esterno del reattore. La regolazione della temperatura all’interno della muffola e garantita da tre sistemi di
potenza immersi nella chiocciola scaldante all’interno della quale & avvolto il reattore tubolare in modo da riuscire
a garantire profili di temperatura all’interno del reattore stesso a seconda della condizione di processo che si vuole
ottenere.

All'uscita del reattore & presente un condensatore tubolare rivestito da una camicia all'interno della quale viene
alimentata acqua di raffreddamento. La separazione tra I'acqua di processo, vapori condensabili e la fase gassosa
avviene mediante un serbatoio di raccolta di volume pari a 500 mL. Il gas cosi ottenuto sara poi inviato alla linea
del vent sulla quale avverra la regolazione della pressione di esercizio.

A seconda delle condizioni di processo, I'impianto prevede la possibilita di alimentare, insieme allo sludge,
soluzioni acquose che possono fungere da catalizzatori in fase omogenea per il processo, oppure a valle, utilizzate
per 'upgrading attraverso la rimozione dell’anidride carbonica.

La pressurizzazione dell’intero sistema di reazione € garantita a valle del separatore, sulla linea gas attraverso il
sistema di controllo in grado di pressurizzare il sistema di reazione e regolare 'andamento della prevalenza fornita
dal sistema di pompaggio ai valori di set-point richiesti.

Il reattore tubolare € dotato di un volume utile regolabile nel range 0-0,3 L attraverso I'interposizione di appositi
distanziali, mentre la portata del liquido di processo e regolabile in un ampio range di funzionamento in modo da
garantire tempi di residenza da pochi minuti fino ad 1 ora.

Il corpo del reattore e realizzato con teste flangiate rimovibili provviste di adeguate guarnizioni di tenuta che
consentono l'accesso al corpo del reattore per il recupero dei materiali e la pulizia dello stesso. Su entrambe le
teste sono montati supporti rimovibili per il contenimento di catalizzatori granulari. Sulla linea al vent, a valle del
sistema di depressurizzazione, & presente il collegamento al gascromatografo on line e valvola manuale on/off.
Sulla linea di alimentazione al sistema di analisi e installato un separatore di condensa, completo di filtro, per la
rimozione di eventuali trascinamenti.

L'impianto sperimentale & dotato di un sistema di controllo interfacciato attraverso il software in modo da poter
controllare da remoto i parametri di processo, temperatura, pressione e portata e provvedere alla loro
registrazione real time. Il P&I dell'impianto di gassificazione in condizioni supercritiche € riportato in Figura 104.

In attesa della realizzazione dell'impianto, e allo scopo di acquisire maggiori conoscenze sul comportamento delle
diverse biomasse e sui prodotti che si ottengono dalla loro degradazione conseguente a processi di gassificazione
in ambiente acquoso, sono state condotte ulteriori prove di gassificazione con acqua in condizioni subcritiche,
utilizzando allo scopo un impianto pilota di piccola taglia gia impiegato nel corso della precedente annualita,
consistente in una autoclave in grado di portare le matrici alimentate a pressioni superiori a quelle critiche e
temperature fino a 340°C.
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Le prove sono state condotte a pressioni comprese fra 110 e i
300 bar e temperature di 300-320 °C utilizzando come substrato
digestato da liquame di bufala. Con simili condizioni operative i
trattamenti idrotermici di matrici organiche cellulosiche portano alla
formazione di soluzioni liquide che contengono composti organici
per oltre il 70%p rispetto all’alimentato, e pertanto possono avere
una valenza non solo per il pretrattamento del solido da avviare alla
successiva produzione di syngas, ma e soprattutto per ottenere
soluzioni acquose che contengono costituenti fondamentali,
intermedi o materie prime di interesse dell'industria chimica, come ‘
furfurali, acido formico, benzentriolo, acido lattico e acido acetico.

TN . . . Controller Laptop
Molte sono ancora le criticita per uno sviluppo e una dimostrazione
dei processi oggetto dello studio su una scala piu ampia, anche se le

prospettive di sviluppo tecnologico rendono molto attraente il
processo sia come pretrattamento finalizzato alla produzione di
solido piu facilmente gassificabile con le tecnologie attualmente

i s

disponibili, sia, soprattutto, nella prospettiva di una valorizzazione Use/Analisys
economica del residuo liquido contenente intermedi organici ad
elevato valore per I'industria chimica. Figura 104. P&I dell'impianto sperimentale

per la gassificazione con acqua in condizioni

Per questi ultimi, in particolare, I'attivita di ricerca ha evidenziato la supercritiche

possibilita di poter passare, nel caso dei fanghi di digestione

anaerobica, attraverso intermedi nei quali si produce in concentrazione predominante acido acetico, utilizzato
come precursore di sintesi in differenti processi, come la produzione del polietilentereftalato (PET), acetato di
cellulosa (pellicole), acetato di polivinile (colle), fibre sintetiche e tessuti (rayon), nonché produzione di solventi
per vernici e farmaci.

Valutazioni energetiche di processi di trattamento idrotermali ad alta pressione di differenti biomasse

Presso I'Universita della Calabria sono state effettuate attivita di ricerca e sperimentazione finalizzate allo sviluppo
di un modello termodinamico di equilibrio per lo studio delle reazioni di gassificazione di biomasse con acqua in
condizioni supercritiche o vicine a tale condizione, messo a punto nel corso della precedente annualita dell’AdP
[rapporto RdS/2013/231].

In particolare, le attivita sono state dedicate a due temi principali: I'introduzione del bilancio di energia all'interno
della modellazione del processo di SCGW ed il confronto tra le prestazioni (in termini di composizione del gas
risultante e di impatto energetico del processo) di differenti tipologie di biomasse di interesse per una possibile
valorizzazione energetica: gusci di mandorle, digestato da depurazione di acque reflue e alghe.

Da un punto di vista generale, la modellazione del bilancio di energia deve tenere in conto di alcuni elementi
particolari, conseguenti sia alle caratteristiche delle biomasse, che sono spesso note in termini di composizione
minima e per le quali pochi dati termodinamici sono disponibili, sia alle alte pressioni in gioco che rendono non
ideali i comportamenti delle miscele.

La base di partenza e costituita dal modello di equilibrio termodinamico, sviluppato nel corso della precedente
annualita della RdS, per la parte relativa al bilancio di materia. In particolare il raggiungimento della condizione di
equilibrio chimico passa per la minimizzazione dell’energia libera di Gibbs del sistema (G), calcolata come somma
del potenziale chimico di ciascun componente presente all’equilibrio (z4) moltiplicato per il numero di moli dello
stesso componente (n;). La soluzione del relativo set di equazioni consente di definire con precisione il bilancio di
materia, identificando sia le specie presenti all’equilibrio, assunto come condizione finale del processo, sia le
relative quantita.

Nella stima del carico energetico in gioco nel processo & possibile solo il calcolo della variazione di entalpia tra la
condizione finale e quella iniziale del processo. Questa situazione ingloba in un'unica “black box” tutto l'insieme di
operazioni unitarie (riscaldamento, compressione, reazioni chimiche) e, sebbene non sia adatta per una analisi
puntuale del sistema, puo essere di grande interesse per un primo confronto tra diverse condizioni operative e
biomasse trattate.

In questo caso la variazione di entalpia assume al forma:

fin fin?" fin ini i’ ini?” ini

AH=H,, (2 X, )T, Py ) =H,, (M X7, P, ) =0
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dove la differenza tra le composizioni iniziali e finali & segnalata attraverso i differenti apici delle relative frazioni
molari e dalla differenza del numero di moli totali m™. Tuttavia per il calcolo dei due contributi sarebbe necessario
conoscere le entalpie di formazione di ogni componente, cosa non possibile quando tra i reagenti compaiono
componenti di difficile caratterizzazione, come le biomasse, per via delle loro composizione variabile.

Per questo motivo & necessario utilizzare un altro metodo per la quantificazione della variazione di entalpia tra lo
stato iniziale e finale. In particolare, ricordando che I'entalpia & una funzione di stato, la cui variazione dipende
solo dallo stato iniziale e finale, & possibile riconsiderare le condizioni iniziali e finali come i due punti
termodinamici tra i quali € compresa la trasformazione ed utilizzare un qualsiasi percorso che li unisca e del quale
siamo in grado di valutare i contributi. Il procedimento e esemplificato nella Figura 105 dove il percorso
termodinamico tra i reagenti nelle condizioni iniziali ed i prodotti nelle condizioni finali, € articolato in due tratti la

cui somma equivale alla variazione di energia da calcolare:
0

AH=AH_ +AH

R Mix

dove il primo contributo € relativo alla variazione di entalpia associata alla reazione chimica a T, mentre il
secondo termine (a composizione costante) porta in conto I'effetto sull’entalpia della temperatura di reazione e
della pressione operativa (Tyi, € Psin)-

PRODOTTI

‘m” X

fin 7" fin fin"Tfm

Mix
0
REAGENTI AH, PRODOTTI
mtDlthl P ,T . mlot’ i ‘T .
ini ini ini? Cini fin fin ini? "ini

Figura 105. Percorso termodinamico per la determinazione della variazione di entalpia in un processo di SCWG

Nel caso specifico si assume che tutti i reagenti siano alimentati alla temperatura di 298 K e alla pressione iniziale
Pii = 1 atm. Tale assunzione, pur non facendo perdere di generalita alla trattazione, consente di trattare il primo
step ipotizzando le condizioni di stato standard® per cui la variazione di entalpia associata alla trasformazione di
reagenti in prodotti puo essere calcolata come differenza tra il potere calorifico inferiore LHV dei reagenti e quello
dei prodotti.

Si noti come questo rappresenta |'unico dato facilmente reperibile per quanto riguarda le biomasse, in quanto
stimabile con semplici esperimenti calorimetrici. In tal modo, ipotizzando che non siano presenti residui di
biomassa nelle condizioni finali (ipotesi ampiamente accettabile per via dell’alta efficienza del processo in
condizioni supercritiche), & possibile portare in conto le trasformazioni che prevedono I'utilizzo di substrati reali.

Al fine di migliorare I'accuratezza della trattazione e nell’ottica di supportare un futuro lavoro di stima delle
integrazioni energetiche, & stata anche condotta l'analisi dello stadio di compressione che rappresenta
I'operazione preliminare alla vera parte reattoristica. Risulta infatti utile stimare questo costo (energetico) qualora
si intendesse condurre un recupero energetico attraverso stadi di espansione successivi del gas prodotto ad alta

pressione.

La variazione di entalpia associata alla compressione di una fase liquida puo essere stimata come:

B 1
—| WP

dove w ¢ la massa di acqua trattata e p la densita della fase, in funzione della pressione e della temperatura.
Ipotizzando che, ad ogni pressione la densita della fase liquida non sia troppo diversa da quella calcolata in
condizioni di saturazione (ossia assumendo una debole dipendenza della densita del liquido dalla temperatura). Al

® 5,1, Sandler, Chemical, Biochemical, and Engineering Thermodynamics 4 Edition, (2006), John Wiley and Sons, Hoboken (NJ)
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di sopra della condizione critica & stata utilizzata I'’equazione del coefficiente di compressibilita assumendo, viste le
ridotte concentrazioni di biomassa, di trattarlo come un fluido puro.

Applicazione del modello alle biomasse di potenziale interesse

Il modello é stato risolto utilizzando il software MATLAB® avvalendosi della subroutine FMINCON per eseguire la
minimizzazione dell'energia libera di Gibbs. Il successivo bilancio di energia € stato calcolato, sulla base dei risultati
ottenuti per il bilancio di materia, attraverso una subroutine dedicata.

\

I modello & stato applicato a due substrati di interesse per il lavoro sviluppato nell’ambito della presente
annualita: il digestato da depurazione di acque reflue e le alghe, messi a confronto con un classico materiale
lignocellulosico “secco” come i gusci di mandorle. Le principali caratteristiche chimico-fisiche di queste biomasse
sono riportate in Tabella 28.

Trascurando il contenuto di cloro e zolfo, ognuna delle biomasse in esame é stata considerata uno pseudo-
componente la cui formula bruta & C,H,0O,N,, i cui coefficienti x, y, z e w possono desumersi dalle analisi,
normalizzando il tutto rispetto al contenuto di carbonio e ottenendo il seguente risultato, ovviamente su base
priva di acqua:

= Gusci di mandorle: C1H1A58200,684N0.008

* Digestato: C1H1.52500.444N0.09

= Alghe: C1H1.66400.146N0.03

Tabella 28. Composizione delle biomasse oggetto della sperimentazione

Gusci Digestato Alghe
% [w/way] % [w/wan] % [W/Wary]

Carbonio 47,8 29,5 41,8
Idrogeno 6,3 3,75 5,8
Ossigeno 43,6 17,5 50,9
Azoto 0,44 3,1 1,5
Cloro 0,018 0,4 0
Zolfo 0,028 1,05 0
LHV [MJ/kg] 17,2 0,32 8,3
Umidita [%w/w] 9 97.0 76,6

Il bilancio di materia in condizioni di equilibrio termodinamico assume che possano formarsi e rimanere in
equilibrio una serie di composti in fase gassosa, riportati in Tabella 29, oltre al carbonio solido, che puo essere
interpretato come “precursore” della formazione dei residui carboniosi (char).

Tabella 29. Componenti ipotizzati all’equilibrio dopo la gassificazione con acqua supercritica

No. | Specie Formula Stato ‘_’I No. Specie Formula Stato (:h
aggregazione aggregazione

1 Ossigeno 0, gas 12 Propano C3Hg gas

2 Idrogeno H, gas 13 Etano CyHg gas

3 Acqua H,0 gas 14 Etilene CoH4 gas

4 Metano CH, gas 15 Metanolo CH30OH gas

5 Monossido di Carbonio co gas 16 Acetilene CyH, gas

6 Biossido di carbonio CO, gas 17 Metil-acetilene C3Hy gas

7 Ossido di azoto N,O gas 18 Propilene CsHg gas

8 Ammoniaca NHs gas 19 Benzene CeHe gas

9 Monossido di Azoto NO gas 20 Naftalene CioHsg gas
10 Biossido di Azoto NO, gas 21 Formaldeide CH,0 gas
11 Azoto N, gas 22 Carbonio C solido

Le condizioni operative sono state scelte in accordo con i risultati delle attivita precedenti ed il bilancio di energia
e stato risolto per ognuno dei sistemi a valle della risoluzione dell’equilibrio termodinamico. Al fine di favorire
un’analisi comparativa efficace, i risultati sono proposti in termini di composizione di equilibrio su base priva di
acqua, in modo da evidenziare la presenza dei composti di interesse.

L'analisi dei risultati ha fornito interessanti evidenze del vantaggio nell’utilizzo di alghe, per via dell'impatto
positivo della diluizione sul tenore di idrogeno, oltre ad una sostanziale stabilita dei prodotti di gassificazione al di
sopra di una temperatura operativa di soglia. Inoltre sono stati mostrati gli effetti delle differenti composizioni di
alimentazione sulle caratteristiche energetiche del processo, confermando la modesta incidenza della
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compressione della fase liquida e la variabilita della potenza energetica in gioco in funzione della tipologia di
alimentazione.

In merito al processo di gassificazione € emerso un comportamento qualitativamente simile per le tre biomasse
utilizzate, ovvero con una dipendenza della qualita del gas dalle condizioni operative e dalla diluzione. In
particolare le alghe, in virtu di una maggiore umidita, presentano una resa di idrogeno all’equilibrio maggiore
rispetto agli altri materiali utilizzati ed un significativo decremento della frazione di anidride carbonica prodotta, a
tutto vantaggio della qualita energetica del syngas ottenibile.

In merito alle considerazioni che scaturiscono dal bilancio di energia, & stata confermata la ridotta incidenza della
compressione del liquido rispetto alla quantita di energia potenzialmente recuperabile dall’espansione del gas.
Inoltre, le diverse biomasse presentano differenze apprezzabili nella quantita di energia richiesta dal processo e
nel LHV del gas ottenuto in ragione della composizione, facendo preferire composizioni di materia prima piu ricche
in idrogeno rispetto al carbonio, il quale tende a ritrovarsi nel syngas prodotto come CO,.

b. Sviluppo di sistemi di clean-up e upgrading di biocombustibili e riduzione dell’impatto ambientale

b.1 Ottimizzazione dei parametri di funzionamento del reattore di desolforazione

Sulla base dei risultati ottenuti dalle attivita di ricerca svolte nella precedente annualita della RdS presso
I’'Universita di Salerno con l'obiettivo di sviluppare dispositivi catalitici per I'abbattimento dell’H,S presente nel
biogas, e stato condotto uno studio volto alla scelta del supporto strutturato (carrier) ottimale per la preparazione
del catalizzatore e, successivamente, al dimensionamento del reattore catalitico per il trattamento di una portata
di biogas fino a 500 NL/h [rapporto RdS/2013/175].

La formulazione di questi catalizzatori e stata effettuata a partire da un supporto a base di cordierite con struttura
a nido d’ape caratterizzato da 226 cpsi (celle per pollice quadrato) e utilizzando un washcoat commerciale a base
di ceria e zirconia, rispettivamente quali supporto strutturato e supporto per le specie attive per la preparazione
del catalizzatore finale.

Nella precedente annualita, sono state condotte le prove di attivita catalitica su due monoliti catalizzati e sul
supporto tal quale. | risultati di tale studio hanno evidenziato che il supporto non ha alcuna attivita catalitica,
mentre buone prestazioni sono state ottenute per i campioni di catalizzatori strutturati a base di vanadio
nell’intervallo di temperatura 150-200 °C. Dal confronto (effettuato a T = 200 °C) tra i catalizzatori in polvere ed i
catalizzatori strutturati € emerso che questi ultimi hanno mostrato un’attivita catalitica piu elevata di quella
riscontrata per i campioni in polvere e concentrazioni di SO, inferiori a 10 ppm.

Nella prima fase delle attivita previste dal PAR 2012, sulla base dei risultati preliminari ottenuti in precedenti
ricerche, il lavoro e stato incentrato sull’individuazione dello spessore ottimale di washcoat e del carico ottimale di
fase attiva (V,05). Inoltre, nella parte sperimentale, si € anche verificata la possibilita di preparare il catalizzatore
strutturato secondo un metodo alternativo (impregnazione congiunta) e apparentemente piu rapido rispetto a
quello precedentemente proposto (impregnazione disgiunta). Pertanto, nella preparazione dei campioni
strutturati sono state impiegate due diverse tecniche: in un caso si € scelto di partire da un washcoat a cui erano
stati gia aggiunti i sali precursori delle specie attive (metodo 1), e nell’altro aggiungendo le specie attive solo dopo
la fase di deposizione del washcoat sul monolite, mediante impregnazione in una soluzione del sale precursore
(metodo 2).

Nella seconda parte i campioni preparati sono stati caratterizzati mediante diverse tecniche, quali analisi XRD,
SEM-EDAX, analisi ED-XRF, adsorbimento di azoto a 77 K, porosimetria a mercurio; in particolare, la tecnica basata
sulla spettroscopia Raman é stata utilizzata per caratterizzare i campioni preparati nelle due modalita differenti al
fine di individuare le specie chimiche presenti, ed avere informazioni sull’efficacia dei metodi di preparazione.

In seguito sono state eseguite prove di attivita catalitica per individuare le condizioni operative ottimali al fine di
ottenere un’elevata efficienza di abbattimento dell’H,S e la minima resa ad SO, per poi procedere al dimensiona-
mento del reattore catalitico.

Nel corso delle prove, i campioni preparati con il metodo 1 non hanno manifestato un’elevata efficienza di
abbattimento dell’H,S (x4,s = 77%) alla temperatura di 200 °C e al contempo sono risultati poco stabili, mostrando
una forte tendenza alla disattivazione.

| risultati ottenuti dai campioni preparati con il metodo 2 nell’intervallo di temperatura di 150-200 °C, aventi
rispettivamente un carico di V,0s pari al 2, 8 e 19%, sono stati simili in termini di efficienza di conversione dell’H,S
e di selettivita ad SO,; infatti la conversione di H,S e risultata sempre molto prossima ai limiti termodinamici,
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essendo pari a circa il 90%, con risultati analoghi anche per la selettivita ad SO, che é risultata sempre molto bassa,
con valori inferiori al 2% anche a 200 °C.

Le prove di caratterizzazione hanno consentito di individuare le motivazioni alla base della differente reattivita dei
diversi campioni prodotti. Infatti, per i campioni preparati con il metodo dell'impregnazione congiunta, & stata
verificata una notevole formazione di vanadato di cerio (CeVO,) ottenuta probabilmente gia durante la fase di
impregnazione e poi di essiccazione e calcinazione, per reazione tra la ceria e i precursori dell’ossido di vanadio.

La migliore attivita catalitica riscontrata per i campioni preparati con il metodo dell'impregnazione disgiunta
(metodo 2) e stata attribuita alla presenza di forme aggregate di pentossido di vanadio (V,0s) che, secondo quanto
riportato in letteratura, tra le specie del vanadio, sono le forme piu attive e selettive per questo tipo di reazione.
Pertanto, dopo aver svolto tutte le attivita sperimentali per individuare la tecnica piu efficace per la preparazione
dei catalizzatori strutturati a nido d’ape per la reazione di ossidazione parziale selettiva di H,S, sono state condotte
prove di adesione del washcoat e di attivita catalitica i cui risultati hanno evidenziato che, a partire da monoliti di
cordierite con 226 cpsi, e con un washcoat a base di ceria, zirconia e allumina, & possibile preparare dei
catalizzatori strutturati capaci di ossidare in modo selettivo I'H,S, in condizioni di alimentazione stechiometrica
ottenendo valori di conversione di H,S e selettivita molto prossime ai limiti termodinamici, e rispettivamente pari
acircail 90% e il 2% a 200 °C a partire da una concentrazione iniziale di H,S pari a 500 ppm.

Preparazione dei catalizzatori strutturati

| catalizzatori strutturati sono normalmente costituiti da tre componenti:

* supporto strutturato;

= washcoat - strato di materiale poroso depositato sul supporto che diventa, a sua volta, supporto per
I’elemento attivo;

= specie catalitica attiva.

Il supporto strutturato deve possedere elevata stabilita termica e meccanica e garantire un’elevata dispersione
delle specie attive, evitando eventuali fenomeni di sinterizzazione.

| catalizzatori strutturati vengono generalmente preparati a partire da monoliti e schiume ceramiche. | monoliti
utilizzati generalmente sono a base di cordierite (2Mg0-5Si0,-2Al,03) e sono caratterizzati da una struttura
geometrica a nido d’ape con tanti canali paralleli che garantiscono un’elevata superficie di contatto gas/solido per
unita di volume del catalizzatore e basse perdite di carico anche con portate elevate in alimentazione. Tuttavia, i
monoliti presentano anche degli svantaggi legati alla bassa conducibilita termica in direzione radiale e all’assenza
di interconnessioni tra i canali.

Il washcoat e costituito principalmente da un ossido inorganico. Le proprieta richieste sono:

= buona adesione al supporto

= alta uniformita

* buona stabilita termica

= buona adesione da parte della specie attiva

= assenza di reattivita della specie attiva nei confronti del supporto
= elevata area superficiale.

Prima di depositare il washcoat, & necessario effettuare il pretrattamento del supporto al fine di migliorare
I'adesione dello strato catalitico. Tale pretrattamento ha lo scopo di creare, sulla superficie del supporto, uno
strato di ossido o siti di ancoraggio per il washcoat, oppure di stabilizzare la fase cristallina caratterizzante il
supporto.

| metodi pil comuni per depositare uno strato di washcoat su un supporto ceramico sono I'impregnazione, o
dipcoating, con una soluzione dell’ossido inorganico e la deposizione-precipitazione da sospensioni, sol-gel o
composti misti. E’ necessario effettuare, inoltre, piu impregnazioni ripetute, per non dover utilizzare una soluzione
iniziale piu concentrata, la cui elevata densita impedirebbe la formazione di uno strato di washcoat uniforme e
ben coeso.

L’elevata macroporosita dei supporti ceramici determina un buon risultato nell’operazione di dipcoating, che & la
tecnica generalmente utilizzata nel caso dei monoliti. Tale tecnica consiste nell'immersione del supporto in una
sospensione o slurry, seguita da estrazione a velocita controllata ed essiccazione. Una tecnica alternativa al
dipcoating e lo spray-coating, che consiste nell’applicare al supporto in maniera uniforme uno spray della polvere
presente nella sospensione.
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Con entrambi i metodi & possibile ottenere lo stesso spessore di washcoat: ovviamente sono differenti sia le
applicazioni, sia le composizioni delle sospensioni di partenza. La sospensione di partenza & generalmente
composta da polveri di ossidi inorganici, leganti, acidi come agenti peptizzanti e solvente (di solito acqua).

Qualunque sia la metodologia di preparazione, di fondamentale importanza risulta la fase di eliminazione del
solvente, che alla fine determina le proprieta morfologiche e di resistenza meccanica dello strato di ossido finale.
Tale operazione viene solitamente effettuata tramite lenta essiccazione, alla quale segue la fase di calcinazione al
fine di stabilizzare la fase cristallina dello strato di ossido depositato e le relative proprieta chimiche, termiche e
meccaniche.

Molto importanti risultano anche le proprieta termiche del washcoat. Il differente coefficiente di dilatazione
termica del washcoat rispetto al supporto, infatti, puod essere la causa della formazione di crepe profonde nella
struttura dello stesso, di perdita di aderenza e del suo distacco dal supporto ceramico.

In letteratura esistono differenti esempi di washcoat da depositare su supporti ceramici. Le metodologie di
preparazione, i metodi di deposizione, i precursori utilizzati e le composizioni delle soluzioni sono molto variegate,
ma i vari washcoat sono basati sull’utilizzo di quattro differenti sostanze: allumina, perovskite, ossido di cerio o
zeoliti.

Il materiale di base pil comunemente usato per la preparazione di washcoat e la y-Al,0; che presenta, pero, il
difetto di essere poco stabile alle alte temperature e di subire transizioni di fase a temperature superiori a 700 °C
fino a dare la forma termodinamicamente stabile di a-Al,0; oltre i 1000 °C. Quest’ultima e caratterizzata da una
bassa area superficiale ed il suo impiego puo essere limitato a scopi in cui viene richiesto al supporto un’elevata
resistenza meccanica piuttosto che un’elevata dispersione delle specie attive.

Anche la dimensione delle particelle di polvere, utilizzata nella preparazione del washcoat, ha influenza sulle
proprieta chimico-fisiche del campione ottenuto. Infatti, la riduzione delle dimensioni delle particelle di polvere
deve essere spinta fino a pochi micron (2-5 um) per assicurare un’adesione del washcoat depositato comparabile a
quella dei catalizzatori commerciali.

La deposizione della specie attiva puo essere effettuata con tecniche quali impregnazione, scambio ionico e
deposizione-precipitazione. L'impregnazione con una soluzione del sale precursore della specie attiva & tuttavia il
metodo pil semplice e viene generalmente preferito perché assicura la riproducibilita dei campioni garantendo il
controllo del carico depositato.

La preparazione dei catalizzatori strutturati e stata effettuata da supporti ceramici di cordierite (2Mg0O-5SiO,-
2Al,03) in forma di monolite a nido d’ape da 226 cpsi. | monoliti sono stati immersi nel washcoat di tipo
commerciale, fornito da ECOCAT, avente una percentuale in peso di solidi iniziale (ossidi di cerio e di zirconio) pari
a 43,39%. Per la deposizione della specie attiva (V,0s) e stato utilizzato come sale precursore il metavanadato di
ammonio (NH,VO3;).

Allo scopo di valutare l'influenza della calcinazione del supporto sull’adesione dello strato di washcoat,
I'operazione di dipcoating & stata realizzata inizialmente su supporti calcinati. L'operazione di calcinazione ¢ stata
eseguita in un forno a muffola in aria a 550 °C per 2 ore.

Allo scopo di facilitare la procedura di dipcoating ottenendo uno strato omogeneo di washcoat, si & proceduto a
una diluizione con acqua bidistillata del materiale di partenza fino ad ottenere una percentuale di solidi pari al
30%. Successivamente, e stata realizzata la procedura di dipcoating, immergendo il supporto nello slurry per 10
minuti a temperatura ambiente e, trascorso il tempo prestabilito, il supporto e stato rimosso dallo slurry e
I’eccesso di slurry & stato asportato tramite aspirazione. Al termine di questa procedura, i campioni sono stati
essiccati in stufa a 120 °C per trenta minuti.

L'impregnazione della fase attiva nel washcoat é stata condotta con due modalita differenti al fine di valutare il
metodo di preparazione ottimale mediante le prove di attivita catalitica.

| due metodi di preparazione utilizzati sono:

= impregnazione congiunta della fase attiva con il washcoat;

= impregnazione della fase attiva dopo la deposizione e stabilizzazione del washcoat.

Impregnazione congiunta della fase attiva con il washcoat (metodo 1)

Con il metodo dell'impregnazione congiunta, sono stati preparati tre campioni con spessore di washcoat variabile
(50-150-226 pum).

La soluzione del sale precursore della fase attiva (0,02 M) e stata aggiunta direttamente nel washcoat e tenuta in
agitazione per circa 30 minuti alla temperatura di 100 °C. In seguito, sono state effettuate le impregnazioni a caldo
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(100 °C) per 15 minuti dei monoliti. Dopo ogni fase di impregnazione, i monoliti sono stati essiccati a 120 °C in
stufa per 30 minuti e le operazioni sono state ripetute piu volte, registrando il peso iniziale del supporto ed il peso
dopo ciascuna impregnazione ed essiccazione per valutare il quantitativo di washcoat depositato. Successiva-
mente i campioni sono stati calcinati in aria a 400 °C per 2h (10 °C/min).

Impregnazione della fase attiva dopo deposizione del washcoat (metodo 2)

Questo metodo di preparazione e stato utilizzato per ottenere campioni con un differente carico di fase attiva
(V,05), variabile tra il 2 e il 20%, al fine di individuare il carico ottimale rispetto alla reazione di ossidazione parziale
di H,S a zolfo in termini di prestazioni catalitiche.

L'impregnazione dei monoliti con la soluzione del sale precursore della fase attiva e stata effettuata in seguito alla
deposizione e stabilizzazione del washcoat mediante calcinazione (550 °C, 2 h). E’ stata preparata una soluzione
0,5 M, pil concentrata rispetto alle precedenti, per consentire, mediante un numero non troppo elevato di
impregnazioni, di ottenere il carico di vanadio desiderato. | campioni sono stati impregnati a caldo alla
temperatura di 70 °C per 15 minuti e, successivamente, sono stati essiccati a 120 °C in stufa per 30 minuti. Inoltre,
al termine di ogni ciclo impregnazione/essiccazione, i campioni sono stati calcinati a 400 °C per 2 h, onde evitare
che il sale depositato potesse sciogliersi nuovamente nella soluzione nelle impregnazioni successive. Queste
operazioni sono state ripetute fino al raggiungimento del carico di fase attiva desiderato.

Per la determinazione dello spessore ottimale di washcoat 6o
in funzione dell’attivita catalitica, sono stati preparati tre
campioni con spessori di washcoat rispettivamente pari a

50, 150 e 226 um corrispondenti rispettivamente ad una 50

massa di washcoat di 0,07, 0,200 e 0,246 g. - -‘%‘,__ "

55

a5
Le prove sui tre campioni sono state effettuate

alimentando 500 ppm di H,S, alla temperatura di 200 °C e g »
lavorando con un tempo di contatti pari ad 8 ms, in - A}\*\
condizioni lontane dall’equilibrio, in modo da poter \
apprezzare la variazione di conversione dell’H,S al variare 30 \
dello spessore di washcoat. L'andamento della conver-

sione di H,S con lo spessore di washcoat é riportato in k= o oo e at e
Figura 106. Si nota una diminuzione della conversione di Spessore, micron

HaS per spessori maggiori di 150 um probabilmente  Figura 106. Determinazione dello spessore ottimale di
dovuta all'instaurarsi di fenomeni di diffusione interna  washcoat (0,/H,S = 0,5; T = 200 °C; Q = 800 Nem®/min)
all'interno del washcoat. Per questo motivo, i campioni

successivi saranno preparati con uno spessore di washcoat compreso tra 50 e 150 pum.

Conversione H;S, %

| catalizzatori preparati sono stati caratterizzati attraverso analisi termogravimetrica, diffrazione di raggi X.
spettroscopia Raman, microscopia a scansione . I

elettronica, analisi ED-XRF e sono state eseguite B ® A v
misure di area superficiale specifica e di porosita. \ '

In particolare, la tecnica della microscopia a
scansione elettronica & stata utilizzata per
analizzare direttamente I'omogeneita dello
strato di washcoat e I'eventuale presenza di
macroporosita del supporto. Sono state riprese
immagini a diversi ingrandimenti di un campione
di cordierite calcinata (Figura 107). Da tali
immagini viene evidenziata la struttura a canali
del supporto (Figure 107a e 107b). Ad ingrandi-
menti ancora maggiori spicca invece la struttura
della cordierite, caratterizzata da pori di elevate
dimensioni (Figure 107c e 107d).

La SEM é stata successivamente utilizzata anche
per la caratterizzazione di un campione di
cordierite sul quale & stato depositato lo strato di
washcoat. Le immagini ottenute confermano la
deposizione di uno strato omogeneo ed
uniforme di washcoat nei canali della cordierite

— [T

E '} I‘_ﬁl."n."ml'ﬁl

Figura 107. Immagini SEM campioni di cordierite calcinata
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(Figure 108a e 108b). In ulteriori immagini
(Figura 108c) si evidenzia che la deposizione del
washcoat porta al completo ricoprimento delle
macroporosita della cordierite, che hanno
costituito ulteriori punti di ancoraggio per lo
strato di washcoat depositato.

Per ingrandimenti maggiori (Figura 108d), le
immagini mostrano la presenza di microcrepe
anche sullo strato di washcoat, le quali, secondo
la letteratura, se di estensione ridotta come nel
caso specifico, costituiscono a loro volta ulteriori
punti di ancoraggio per la specie attiva e
generano altra superficie disponibile per Ia
reazione chimica.

Dai risultati ottenuti dalle diverse prove di
caratterizzazione e stato possibile calcolare uno
spessore di parete pari a circa 0,2 mm e
un’ampiezza del canale paria 1 mm.

.

Figura 108. Immagini SEM per campioni di cordierite calcinata con
washcoat

Impianto sperimentale da laboratorio e condizioni operative delle prove di attivita catalitica

Le prove sono state condotte utilizzando un impianto da laboratorio, il cui schema é riportato in Figura 109.

SEZIONE DI ALIMENTAZIONE
TEEEE

i

SEZIONE DI REAZIONE
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N, H,S, AIR Gas da alimentare

MFC
MFC Controllori di portata massica
MIX Miscelatore
Vv Valvola ad apertura manuale

[
1 r
1
: \
I
N2 T | v
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H.S T » L—— Spettrometro di massa Analizzatore H,S, O,, H,0
Spettrofotometro FT-IR Analizzatore SO,

SEZIONE DI ANALISI

Figura 109. Schema dell’impianto sperimentale da laboratorio

Il sistema di alimentazione prevede tre linee distinte: una per I'alimentazione della miscela H,S-N,, un’altra per
I'alimentazione dell’aria che occorre alla reazione di ossidazione e un’altra ancora per inviare I'azoto di diluizione.
Un sistema di valvole consente di inviare I'alimentazione al reattore e gli effluenti alla sezione di analisi oppure, in
posizione di by-pass, di inviare N, di lavaggio al reattore e I'alimentazione alla sezione di analisi in modo da
verificarne la composizione.

L’alimentazione dell’H,S e realizzata mediante uno specifico
riduttore di pressione montato direttamente sulla bombola,
resistente alle sostanze acide, e presenta una zona di lavaggio con
N, nel caso di fermo dell'impianto. Per alimentare la portata
desiderata, per ogni gas vengono utilizzati controllori di portata
massica (MFC), in grado di realizzare il flusso richiesto.

Il reattore é realizzato in acciaio ed e costituito da un tubo lungo 21
cm e di diametro interno 14 mm posizionato all’interno di un forno
(Figura 110).

Il forno presenta una zona isoterma di 4 cm, con una variazione di
+ 1 °C. Il catalizzatore & posizionato all’'interno della zona isoterma
del forno. L'alloggiamento del monolite all’interno del reattore &

Figura 110. Reattore catalitico e forno di
riscaldamento
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riportato nell'immagine seguente (Figura 111).

Un lettore di temperatura viene utilizzato per monitorare in continuo la
temperatura del letto catalitico. La termocoppia € posizionata all’interno di una
guaina in acciaio del diametro interno di 6 mm concentrica al reattore.

H,S e O, presenti nella corrente in uscita dal reattore vengono inviati in uno
spettrometro di massa. Per evitare che eventuali vapori di zolfo possano
accidentalmente raggiungere I'interno dell’analizzatore e causare I'occlusione del
capillare e il danneggiamento di parti fondamentali, prima dell’ingresso della
corrente nello strumento e stata collocata una specifica trappola che condensa
selettivamente lo zolfo eventualmente presente nella corrente gassosa da  Figura 111. Monolite caricato
analizzare. Solitamente, la maggior parte dello zolfo si deposita nella sezione di "¢l reattore

uscita del reattore, che e chiaramente la zona fredda essendo a temperature inferiori a 100 °C. La concentrazione
di SO,, eventualmente presente nella corrente in uscita dal reattore & monitorata invece da un analizzatore FT-IR
multigas in continuo.

Le prove di attivita catalitica sono state effettuate nelle seguenti condizioni operative:

= Pressione =1 atm

» Temperatura di reazione = 150 - 200 °C

= Concentrazione H,S in ingresso = 500 ppm
» Rapporto di alimentazione 0,/H,S = 0,5

= Portata totale = 400 Ncm3/min.

Le prove di attivita catalitica sono state effettuate sui campioni, preparati con i due metodi, allo scopo di
individuare il migliore per la formulazione del catalizzatore finale. In un secondo momento & stato valutato
I'effetto del carico di fase attiva (V,05s) in termini di attivita catalitica e selettivita a zolfo.

| risultati delle prove di attivita sono riportati in termini di conversione di H,S, O, e selettivita a SO, e sono espressi
mediante le seguenti equazioni:

xH,S (%) = ((H,S™- H,5°Y") / H,S™)-100
X0, (%) =((0,"-0,°"") / 0,")-100
ySO, (%) = (50,°""/ (H,S™- H,5°"T))-100

dove H,S, O, e SO,, sono rispettivamente le concentrazioni in ppm dei diversi composti.

Effetto del metodo di preparazione. Impregnazione congiunta

L'effetto del metodo di preparazione mediante impregnazione congiunta del sale precursore nel washcoat é stato
analizzato su di un campione avente uno spessore di washcoat pari a 70 um, corrispondente ad una massa
depositata di washcoat catalizzato di 80 mg. La prova e stata condotta a 200 °C e gli andamenti dei profili di
concentrazione sono riportati in Figura 112.
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Figura 112. Prova di attivita catalitica condotta sul campione preparato per impregnazione congiuntaa T =200 °C

La miscela di alimentazione & inviata inizialmente in by-pass al reattore per circa 30 minuti al fine di ottenere valori
di concentrazione stabili dei reagenti rispettivamente pari a 500 ppm per I'H,S e a 400 ppm per |'ossigeno. La
brusca diminuzione della concentrazione dei reagenti e I'aumento della concentrazione dei prodotti denota I'invio
della miscela di alimentazione al reattore.
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| profili di concentrazione dell’H,S e dell’O, denotano una tendenza del catalizzatore alla disattivazione: infatti non
si osserva il raggiungimento di valori stazionari per I'H,S e 'O, durante I'intera prova, della durata di circa 5 ore.

La concentrazione di SO, assume, invece, un valore costante sin dall’inizio della prova e per tutta la durata della
stessa, come pure per il segnale relativo alla formazione di acqua.

Il transitorio osservato per i reagenti puo essere imputabile al metodo di preparazione utilizzato e, probabilmente,
alla specie CeVO, presente sulla superficie del catalizzatore, poco attiva verso la reazione di ossidazione parziale
selettiva di H,S.

Effetto del metodo di preparazione. Deposizione della fase attiva

La tecnica di preparazione basata sulla deposizione della specie attiva sul washcoat, mediante impregnazione in
una soluzione del sale precursore effettuata successivamente alla deposizione del washcoat sul monolite (metodo
2), e stata utilizzata per la preparazione di sei campioni con carico di V,05 variabile tra il 2 e il 19%.

In particolare, le prove di attivita al variare del carico di vanadio sono state effettuate sui campioni aventi un
carico di fase attiva pari al 2% (campione 2), 8%, (campione 8) e 19% (campione 19) al fine di effettuare un
confronto in termini di prestazioni catalitiche. L’effetto della temperatura (150-200 °C) é stato valutato sui diversi
campioni in termini di conversione di H,S e selettivita ad SO,. | risultati della prova effettuata sul campione 2 alla
temperatura di 200 °C sono riportati in Figura 113.
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Figura 113. Prova di attivita catalitica condotta sul campione 2 (metodo 2) a T =200 °C

Nel corso della prova & stata riscontrata una buona attivita catalitica e un'elevata stabilita. Infatti, dai profili di
concentrazione di H,S e dal frammento dell’ossigeno, € possibile notare il raggiungimento di valori stazionari
appena dopo 30 minuti di prova con una conversione finale di H,S pari al 90%. A questa temperatura & stata
ottenuta anche una bassa formazione di SO,, la cui concentrazione sin da subito ha raggiunto un valore di regime
paria 10 ppm.

Le prove effettuate sul campione con il piu alto carico di fase attiva (19%) non hanno mostrato risultati differenti
da quelli riportati sul campione con piu basso carico, soprattutto alla temperatura di 200 °C, in cui la conversione
di H,S & stata pari al 92% e la selettivita ad SO, sempre molto bassa (= 2%). Anche in questo caso, durante I'intera
durata della prova (circa 2 ore), il campione non ha mostrato fenomeni di disattivazione.

Alla luce dei risultati ottenuti dai tre campioni provati, € emerso che buone prestazioni catalitiche, soprattutto in
termini di conversione di H,S, sono state osservate alla temperatura di 200 °C. Il riepilogo dei valori di conversione
di H,S, concentrazione di SO, in uscita e selettivita a zolfo sono riportati nella Tabella 30.

Tabella 30. Confronto delle prestazioni dei campioni preparati mediante deposizione della fase attiva sul washcoat
alla temperatura di 200 °C

e Con.versione SO, Selettivita a
di H,S, % ppm zolfo, %
Campione 2 88 10 97,7
Campione 8 90 8 98,2
Campione 19 92 10 97,8
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Come si evince dai dati riportati in tabella, non & possibile apprezzare significative differenze tra i campioni al
variare del carico di fase attiva, in quanto tutti e tre sono risultati attivi, stabili e con una buona efficienza di
abbattimento dell’H,S e una bassissima selettivita ad SO,, a partire da una concentrazione in ingresso di 500 ppm.

A 150 °C non ci sono state sostanziali differenze per quanto riguarda la selettivita ad SO,, mentre si & verificato un
calo nella conversione di H,S che é risultata pari all’'80%.

Considerazioni conclusive

Le attivita di ricerca svolte hanno riguardato lo studio sulla preparazione di catalizzatori strutturati per
I'ossidazione parziale selettiva di H,S presente nel biogas con I'obiettivo di individuare la formulazione ottimale
per la preparazione di un catalizzatore di geometria tale da poter essere testato sperimentalmente sull’impianto
pilota DMMG6000, e che dovra pertanto essere in grado di processare una corrente di biogas reale dell’ordine dei
500 NL/h.

E’ stato effettuato uno studio bibliografico riguardante le tipologie dei supporti tipicamente impiegati, le
procedure di preparazione, i metodi di deposizione del washcoat e della fase attiva e le problematiche inerenti
ciascun metodo di preparazione. Successivamente, sono stati scelti rispettivamente un monolite di cordierite con
struttura a nido d’ape caratterizzato da 226 cpsi ed un washcoat commerciale a base di ceria e allumina, quale
supporto strutturato e supporto per le specie attive per la preparazione del catalizzatore finale.

E stato dimostrato che il metodo del dipcoating, se condotto con cicli di deposizione, essiccazione e calcinazione,
consente di ottenere gli spessori desiderati (50-150 um), con una ottima stabilita meccanica in termini di adesione.

Nella preparazione dei campioni strutturati sono stati impiegate due diverse tecniche: in un caso si & scelto di
partire da un washcoat a cui erano stati gia aggiunti i sali precursori delle specie attive, e nell’altro aggiungendo le
specie attive solo dopo la fase di deposizione del washcoat sul monolite mediante impregnazione in una soluzione
del sale precursore.

Gli spettri Raman ottenuti sui campioni preparati con le due tecniche hanno evidenziato la formazione di specie
differenti, probabilmente responsabili della diversa attivita catalitica riscontrata nelle prove al variare della
temperatura.

In particolare, per i campioni preparati con il metodo dell'impregnazione congiunta, non sono state individuate
specie VOx (monovanadati e polivanadati) e neanche forme cristalline di vanadio (V,0s), ma la specie vanadato di
cerio (CeVQ,), ottenuta probabilmente durante la fase di calcinazione per reazione tra la ceria e l'ossido di
vanadio. Nel corso delle prove sperimentali di conversione, tali campioni non hanno manifestato un’elevata
efficienza di abbattimento dell’H,S (xus = 77%) alla temperatura di 200 °C e al contempo sono risultati poco stabili,
mostrando una forte tendenza alla disattivazione.

Differenti risultati sono stati riscontrati sui campioni preparati con I'altro metodo, in cui sono stati identificati,
mediante la spettroscopia Raman, picchi attribuibili all’ossido di vanadio. Per questi campioni & stato studiato
anche I'effetto del carico di vanadio (2 - 19%) al variare della temperatura (T = 150-200 °C).

In particolare per i 3 campioni provati, aventi un diverso carico di V,0s (2, 8 e 19%), i risultati sono stati simili in
termini di efficienza di conversione dell’H,S e di selettivita ad SO,: infatti la conversione di H,S & stata uguale o
prossima al 90% e la selettivita ad SO, é risultata molto bassa anche a 200 °C (= 2%). L’assenza di variazioni
significative nelle prestazioni catalitiche, in relazione alla differente percentuale di fase attiva, pud essere
ricondotta all’utilizzo di condizioni operative (T = 150-200 °C) molto vicine all’equilibrio termodinamico.

E’ possibile concludere che i migliori risultati ottenuti sono legati ad una maggiore uniformita della distribuzione
delle specie attive, legata alla maggiore solubilita del sale nella soluzione acquosa rispetto al washcoat,
unitamente alla presenza di forme aggregate di vanadio che inibiscono la formazione di SO,.

In definitiva, € stata ottimizzata una tecnica di preparazione di catalizzatori strutturati, e sono state condotte
prove di adesione del washcoat e di attivita catalitica per cui & stato dimostrato sperimentalmente che a partire da
monoliti di cordierite con 226 cpsi, e con un washcoat a base di ceria, zirconia e allumina, € possibile preparare dei
catalizzatori strutturati capaci di ossidare in modo selettivo I'H,S, con conversioni di circa il 90% a 200 °C e
bassissime selettivita ad SO, a partire da una concentrazione iniziale di H,S pari a 500 ppm.

Sulla base dei risultati sperimentali ottenuti, & stato quindi dimensionato e preparato il catalizzatore strutturato da
impiegare nel reattore pilota di desolforazione del Centro Ricerche ENEA Casaccia di Roma. Il dimensionamento &
stato effettuato considerando una portata di biogas da trattare pari a 500 NL/h.
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Il catalizzatore & caratterizzato da una struttura a nido d’ape in configurazione “through-flow”, con 225 canali e
uno spessore medio di washcoat pari a 130 micrometri. Gli ultimi due parametri sono particolarmente rilevanti
perché il grande numero di canali conduce ad un’elevata superficie per unita di volume consentendo un’elevata
conversione, una bassa resa ad SO, e un ottimale sfruttamento del catalizzatore con bassissimi valori delle perdite
di carico. .

Il catalizzatore preparato, mostrato in Figura 114, ha le seguenti
caratteristiche:

= Dimensione: 2,8 cmx2,8cmx 10 cm

= Metodologia di preparazione: Impregnazione disgiunta (metodo 2)
= Spessore di washcoat: 130 um

= (Carico di fase attiva: 3%.

E’ di fondamentale importanza sottolineare che gli ottimi risultati ottenuti
in questo lavoro sperimentale sono relativi ad una condizione di
alimentazione del reattore catalitico caratterizzata da un rapporto molare
di alimentazione stechiometrico per la reazione di ossidazione parziale a
zolfo, paria 0,/H,S=0,5.

Figura 114. Catalizzatore strutturato
da impiegare nel reattore pilota ENEA

Tale rapporto, seppure molto facilmente realizzabile in un impianto di digestione perfettamente anaerobico,
potrebbe risultare ampiamente maggiore in caso di infiltrazioni d’aria. Infatti, considerando i valori tipici della
concentrazione di H,S, anche in presenza di limitate infiltrazioni di aria, si possono facilmente ottenere rapporti
0,/H,S molto superiori a 2, con drammatiche conseguenze sulla selettivita del sistema.

Pertanto, allo scopo di garantire le buone prestazioni ottenute nelle condizioni di laboratorio riportate in
precedenza, si raccomanda, per le future sperimentazioni su una scala maggiore, un attento controllo della
concentrazione di ossigeno a monte del reattore catalitico di ossidazione parziale di H,S a S.

b.2 Verifica del processo per I'abbattimento dell’H,S mediante la fotosintesi anossigenica

Questa linea di ricerca ha I'obiettivo di abbattere I'idrogeno solforato (H,S) presente nel biogas tramite il processo
di fotosintesi anossigenica operato dal solfobatterio Chlorobium limicola e, per verificare la fattibilita di questo
processo, & stato monitorato il trend di abbattimento dell’H,S in colture in batch poste in un illuminatore(Figura
115) dotato di LED monocromatici a diverse lunghezze d’onda [rapporto RdS/2013/183].

La valutazione dello sviluppo della coltura e stata effettuata attraverso I'analisi
della batterioclorofilla estrapolando una relazione tra la densita cellulare,
determinata attraverso 'osservazione in microscopia ad epifluorescenza, e il
contenuto in batterioclorofilla C.

Allo stesso tempo, per evidenziare il trend di abbattimento dell’H,S, & stato
messo a punto un protocollo per I'analisi dei solfuri disciolti mediante un gas-
cromatrografo dotato di rivelatore fotometrico a fiamma (GC-FPD), evitando
I'impiego di tecniche analitiche pil complesse che prevedono I'utilizzo di
reagenti pericolosi. In tale modo, & stato possibile monitorare la concentrazione
dell’H,S nella fase liquida e nello spazio dei reattori batch ai quali & stato fornito
H,S puro.

Le metodologie analitiche applicate sono risultate funzionali ed efficaci
nell’evidenziare come I'abbattimento dello ione solfuro sia direttamente
correlato all’'aumento della densita cellulare. In colture appena inoculate, il
consumo totale dell’H,S si ottiene dopo 4-6 giorni a seconda della concentra-
zione di partenza. In particolare, sono state effettuate prove per verificare la
capacita di abbattimento dell’H,S di colture ben sviluppate ad elevata densita
cellulare (1 x 10° cell/mL) in batches da 100 mL.

Figura 115. llluminatore a LED
per prove con fotobioreattori

A tali colture e stato fornito H,S puro (circa 5 mL), ne & stato monitorato il consumo ogni 24 ore ed é stato
aggiunto nuovamente quando si & osservato il totale abbattimento (coltura in fed batch). La Figura 116 mostra
come in tutti i casi gia dopo 24 ore dall’aggiunta il contenuto di H,S & fortemente ridotto (< 0,006 mM nella fase
liquida, < 57 ppm nello spazio di testa), mentre I'abbattimento totale si ottiene nell’arco di tempo di due giorni.
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Per descrivere una cinetica del consumo di H,S, le misure 10
andrebbero effettuate con maggiore frequenza. Infatti, negli
ultimi esperimenti eseguiti con colture dense in condizioni di
coltura fed batch, I'abbattimento totale potrebbe essere stato
gia raggiunto tra le 24 e le 48 ore di sperimentazione.

| risultati ottenuti sono in accordo con quanto osservato in studi 02

di altri autori (Ball et al.”), evidenziando perd una notevole ol ¥

riduzione nei tempi di abbattimento dell’H,S in colture 30/4 15 2/5 3/5 A5 5/5 6/5 7/5 8/5 9/5 10/5
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maggiormente sviluppate. Inoltre, I'utilizzo di LED a lunghezza

d’onda selezionata rappresenta una scelta vantaggiosa rispetto  Figura 116. Trend di abbattimento dell’H2S da

all'impiego di sorgenti luminose a incandescenza con consumi  Parte di colture fed batch

energetici pil elevati.

Attualmente, in ENEA & allo studio la capacita di abbattimento di un fotobioreattore da 2,5 L alimentato in
continuo da biogas contenente 1000 - 2000 ppm di H,S. | dati ottenuti dalle future sperimentazioni saranno
utilizzati come base conoscitiva per la realizzazione di una serie di misure volte ad indagare I'effetto delle singole
lunghezze d’onda fornite dai LED e la messa a punto di un reattore alimentato in continuo da biogas a diverse
concentrazioni di H,S.

b.3 Verifica di sistemi di separazione della CO, per 'upgrading del biogas a biometano mediante membrane
polimeriche commerciali

L'attivita sperimentale & stata svolta utilizzando I'impianto di upgrading del biogas mediante tecnologia a
membrane, realizzato nell’ambito dell’AdP e attualmente installato presso il Centro Ricerche ENEA della Trisaia,
valutando in particolare I'efficienza di tale tecnologia in presenza di inquinanti tipici di un biogas proveniente da
digestori anaerobici alimentati da scarti animali, reflui zootecnici e FORSU [rapporto RdS/2013/234].

Nello specifico, in continuazione e implementazione del lavoro della scorsa annualita, consistente in test
sperimentali con miscele binarie CH,/CO, nel range di composizione tipica, sono state svolte prove atte a valutare
le prestazioni della membrana in caso di presenza di H,S.

Si e trattato in sostanza di una continuazione del lavoro dello scorso anno, in cui i test sperimentali condotti con
biogas simulato costituito da una miscela binaria di solo CH, e CO, avevano mostrato una buona riproducibilita dei
dati sperimentali associata a d un’ottima rispondenza con le simulazioni numeriche.

La membrana utilizzata & la stessa impiegata nei test precedenti con una configurazione del tipo Hollow fiber in
polimero PEEK (polietereterchetone) e shelf life a targa di circa 3 anni in condizioni ordinarie. Il presente lavoro ha
permesso di valutare le prestazioni di moduli a membrane polimeriche di questa tipologia nell’ottenimento di
biometano a partire da biogas contenente inquinanti come H,S.

Al fine di estendere la verifica sperimentale in condizioni piu vicine a quelle di un biogas reale sono stati condotti
test di permeabilita utilizzando un biogas simulato con una composizione chimica che prevedeva una percentuale
di H,S pari allo 0,2%.

| test sperimentali sono stati condotti variando la portata di alimentazione nel range 25-41 kg/h, mentre la
pressione & stata variata tra 4 e 8 barg. Per ciascuna prova la linea retentato e stata mantenuta costantemente
aperta al fine di ottenere le minime perdite di carico dal lato biometano, mentre per valutare come il AP tra
alimentazione e permeato potesse influire sui parametri caratteristici di processo si & fatta variare la pressione sul
lato permeato. Dai dati sperimentali ottenuti si puo dedurre che:

= con pressioni pil elevate in alimentazione si sono ottenute purezze in metano piu alte fino ad arrivare
all’80% v, sebbene a tali test corrispondono gradi di recupero nel range 60-66%;

= relativamente alla selettivita nei confronti all’'H,S, nel permeato si ha un minimo di 0,01%v. ed un max di
0,16% v, mentre relativamente alla corrente di retentato si ha un minimo di 0,05% v ed un max di 0,22% v;

= |a valutazione della selettivita dell’H,S nella corrente di retentato ha portato risultati in intervalli tra
4,7 e 5,7% v nel permeato, mentre relativamente alla corrente di retentato tale intervallo € tra 0,6 € 1,9% v
vol.

= un confronto finale tra i valori di purezza e selettivita ottenuti per i test sperimentali con CH, al 54% v, sia
per i test dell’annualita presente che per quelli della scorsa annualita, ha mostrato un buon andamento,
con elevata riproducibilita dei dati sperimentali e comunque in linea con I'andamento teorico.

7 Ball A. S., Nedwell D.B., Perkins R.G., Enzyme and microbial technology, 41(2007), 702-705
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In conclusione, anche in presenza di inquinanti come I'H,S, il processo separativo con membrana PEEK ha
mostrato, nonostante i limiti imposti dal processo a singolo stadio, buoni valori di purezza e recupero in metano.

b.4 Studio e sperimentazione di laboratorio di nuovi sistemi per la rimozione selettiva della CO,

Analisi tecnico-economica di processi innovativi per 'upgrading del biogas a biometano

L’attivita, svolta presso il Dipartimento di Ingegneria Chimica, Materiali e Ambiente della Sapienza Universita di
Roma, & stata incentrata sulla analisi tecnico-economica di un processo innovativo per I'upgrading del biogas a
biometano mediante la formazione e separazione di idrati di CO, e sul successivo confronto con un altro processo
di possibile interesse, basato sulla cattura della CO, per assorbimento con soluzioni di ammine in solventi non
acquosi [rapporto RdS/2013/170].

Nella prima fase del lavoro € stata svolta un'accurata ricerca bibliografica e un’analisi critica delle informazioni
disponibili sugli equilibri di fase di sistemi contenenti idrati di anidride carbonica e di metano e sulla cinetica di
formazione e decomposizione degli idrati stessi.

L'analisi delle condizioni di equilibrio € fondamentale per valutare la fattibilita di un processo di separazione di
miscele CO,-CH,;, come richiesto per l'upgrading del biogas. Inoltre & necessario considerare che il processo di
separazione potrebbe utilmente sfruttare differenze nella cinetica di formazione/decomposizione degli idrati, la
cui conoscenza e peraltro fondamentale per un corretto dimensionamento delle apparecchiature di separazione.

Relativamente alle condizioni di equilibrio di sistemi H,0-CO,-CH,, si nota che sono ben definite le informazioni
sulle condizioni di formazione degli idrati su un diagramma pressione-temperatura: tali dati indicano che I'idrato di
CO,, nell'intervallo di temperatura che puo interessare un processo di arricchimento del biogas (tra 0 e 10 °C), si
forma in condizioni di pressione meno severe dell'idrato di metano (a 0 °C l'idrato di CO, si forma intorno a
10 MPa, mentre I'idrato del metano richiede una pressione di circa 25 MPa).

In presenza di una miscela di CO, e CH, si forma un idrato contenente i due gas. La curva di formazione/
dissociazione dell’idrato, in questo caso, risulta compresa tra quelle dei due componenti puri e, in generale, si nota
che I'aggiunta di metano determina un innalzamento della pressione di equilibrio rispetto a quella della CO,.

| dati sperimentali sulla composizione delle fasi in equilibrio reperiti in letteratura risultano affetti da significativi
errori sperimentali (soprattutto per la composizione della fase idrato) e non del tutto coerenti tra di loro. Appare
comunque evidente che la fase idrato e piu ricca in CO, della fase gassosa in equilibrio.

La selettivita degli idrati per la CO, rispetto al CH,, definita come S=(xcoz/Xcra)/(Vcoa/Vena) con x e y che
rappresentano rispettivamente le frazioni molari (su base priva di acqua) nell’idrato e nel gas, & dell’ordine di 2-5,
significativamente pil bassa di quella di sistemi CO,-N,, per i quali sono stati proposti diversi processi basati sulla
formazione di idrati, e per questo motivo la separazione di miscele CO,-CH, € considerata piu difficile e talvolta
poco promettente.

L’analisi della letteratura ha consentito anche di individuare modelli empirici (come il metodo dei coefficienti di
distribuzione) o basati sulla termodinamica statistica (basati sull’approccio di van der Waals e Platteeuw, come
quello implementato nel software CSMGem sviluppato dalla Colorado School of Mines), che consentono di
valutare, con ragionevole affidabilita, le condizioni di stabilita degli idrati e le composizioni delle fasi in equilibrio.

Per quanto concerne la cinetica di formazione/decomposizione degli idrati, le informazioni riportate in letteratura
sono frammentarie ed e difficile confrontare i risultati riportati e trarre conclusioni generali: un problema
fondamentale, infatti, deriva dal fatto che la formazione e la decomposizione degli idrati possono essere realizzate
in diversi modi (ad esempio per compressione della miscela e successivo raffreddamento, con formazione
dell’idrato lungo la curva di equilibrio, oppure per compressione del gas gia raffreddato, seguita dalla riduzione di
pressione determinata dalla stessa formazione dell’idrato), ottenendo cinetiche diverse.

Nella formazione degli idrati, in genere si riconosce una fase di induzione e una fase di crescita: studiando la
cinetica di formazione di idrati di CO, e CH, (singoli componenti) alcuni autori hanno evidenziato un piu lungo
tempo di induzione per la formazione dell’idrato di CO,, mentre i tempi caratteristici della seconda fase non
sembrano significativamente diversi. Molto limitati sono i dati sulla cinetica di formazione degli idrati misti e
sull’'andamento nel tempo della composizione della fase gassosa e dell’idrato.

Infine, per quanto concerne la cinetica di decomposizione degli idrati misti, I'aspetto piu interessante da
considerare per un’eventuale separazione CO,/CH, ¢ la self-preservation degli idrati del metano: si & evidenziato,
infatti, che gli idrati del metano possono rimanere stabili abbastanza a lungo (anche alcune settimane) in
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condizioni al di fuori del range di stabilita termodinamica (per esempio a pressione atmosferica nell’intervallo di
temperatura tra 242 e 271 K).

Non ci sono invece evidenze chiare di self-preservation degli idrati della CO,, né sono state reperite informazioni
su eventuali fenomeni di self-preservation per idrati misti di CO, e CH,.

Lo studio bibliografico effettuato ha evidenziato come un processo di upgrading basato sulla formazione di idrati
sia interessante, ma i dati disponibili sono ancora troppo limitati per un’analisi tecnica di fattibilita. In particolare,
risultano carenti i dati sulla cinetica di formazione di idrati a partire da miscele CO,-CH, o sulla cinetica di
decomposizione di idrati misti e non & possibile fare valutazioni su processi basati su una selettivita cinetica.

In ogni caso, anche in attesa di ulteriori dati derivanti dall’attivita sperimentale svolta da altri partner, & stato
analizzato un possibile processo a stadi di equilibrio che sfrutti la selettivita termodinamica degli idrati.

Concettualmente, il nucleo centrale del processo ipotizzato & costituito dalla serie stadi di equilibrio in cui una fase
slurry (idrato e acqua liquida) viene messo a contatto con il gas costituito da CO, e CH,. In queste condizioni una
parte della CO, del gas “sposta” una parte del metano presente nell’idrato, in modo tale che il gas si arricchisce in
metano e I'idrato si arricchisce in CO,.

Il biogas proveniente dal digestore, dopo gli opportuni trattamenti, viene compresso e raffreddato fino alle
condizioni di incipiente formazione di idrato e alimentato in un opportuno stadio intermedio. Lo slurry, ottenuto
dall’ultimo stadio viene inviato ad un “flash drum” in cui viene fornito calore per decomporre I'idrato e liberare il
gas, con un basso contenuto di metano residuo, che viene in parte reintrodotto all’ultimo stadio della serie e in
parte estratto come off-gas del processo. Nel flash drum si ottiene anche una corrente di acqua, derivante in parte
dalla decomposizione dell’idrato e in parte dall’acqua liquida proveniente dall’ultimo stadio che, dopo essere stata
raffreddata, viene rinviata al primo stadio e riutilizzata per formare I'idrato. Dallo stadio di testa si estrae la
corrente di gas ricca di metano.

Si puo considerare che i diversi stadi operino a pressione costante e, di conseguenza, ogni stadio lavora a
temperatura differente, con temperature piu basse nello stadio di testa e piu alte in fondo. Per il funzionamento
della colonna e quindi necessario fornire il calore al flash drum per la decomposizione dell’'idrato ricco in CO, e
sottrarre calore nello stadio di testa per la formazione dell’idrato dal gas ricco di metano.

L’analisi, condotta nell’ottica di una valutazione concettuale della complessita e delle prestazioni di un possibile
processo piu che di un’analisi di fattibilita tecnica, ha mostrato che, alimentando biogas al 50% di CH,, € possibile
ottenere biometano da immettere nella rete gas (contenuto di CH, > 97%) e un off-gas al 10% di CH,, che puo
essere bruciato “in loco” recuperando energia. La separazione puo essere condotta a una pressione intorno alle 27
atm e a temperature variabili, ma di poco superiori a 273 K.

Poiché la selettivita termodinamica non & molto elevata, I'upgrading richiede un impianto abbastanza complesso,
costituito concettualmente da 15 stadi di equilibrio. | consumi di energia, riportati in Tabella 31, sono quelli
connessi alla compressione del biogas, fino alla pressione di esercizio, il riscaldamento per la decomposizione degli
idrati per liberare I'off-gas e recuperare I'acqua di formazione dell’idrato e in fase liquida e, il raffreddamento per
formare gli idrati.

Tabella 31. Consumi di energia di un impianto per I'upgrading di 530 Nm?/h di biogas al 50% di CH,

Raffreddamento Decomposizione | Formazione
Compressore . .
biogas acqua idrato idrato
Potenza richiesta, kW 95,7 0,43 12,8 47,7 47,7
Consumo energetico, kJ/kg CH, 1470,1 6,61 196,3 737,7 737,7

Se a prima vista i consumi risultano elevati, va pero notato che I'energia per la decomposizione dell’idrato non puo
essere considerata un costo, perché si tratta di calore da fornire a bassa temperatura (= 5 °C) che puo essere
facilmente recuperato da correnti dell'impianto di biogas (per esempio dai fanghi caldi del digestore).

Inoltre, il processo di upgrading fornisce biometano ad alta pressione (27 bar), il che costituisce un vantaggio
rispetto ad altri processi nel caso in cui il biometano debba essere stoccato in bombole ad alta pressione per poi
alimentare motori per autotrazione, o se si deve immettere il biometano in reti gas ad alta pressione. Anche I'off-
gas, ricco in CO,, & reso a pressione elevata, ed & quindi possibile ipotizzare un recupero di energia anche
dall’espansione di quest’ultimo.
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Sarebbe poi da valutare I'ipotesi di un processo misto, in cui un parziale upgrading del biogas ottenuto mediante la
formazione di idrati (con un impianto meno complesso, con un minor numero di stadi) & completato con un
processo a membrane o di assorbimento, fino alle specifiche richieste per I'immissione in rete.

Il processo di upgrading mediante formazione di idrati appare, quindi, interessante se ottimizzato con i vari
recuperi energetici possibili ed integrato con un sistema CHP (combined heat and power) o CCHP (combined
cooling, heat and power). Peraltro, una sperimentazione finalizzata ad una migliore individuazione delle condizioni
di equilibrio, alla valutazione della cinetica di formazione/decomposizione degli idrati ottenuti dal biogas e alla
guantificazione dei risultati che si potrebbero ottenere, in termini di riduzione della pressione di esercizio o di
aumento della selettivita, con I'aggiunta di promotori/inibitori, potrebbe fornire i dati necessari per una migliore
definizione e ottimizzazione del processo.

Parallelamente ai processi di upgrading basati sulla formazione di idrati, & stato analizzato un processo di
upgrading del biogas mediante assorbimento della CO, con ammine in ambiente non acquoso. E’ noto, infatti, che
i limiti principali dei processi amminici convenzionali derivano dalla limitata tolleranza alla presenza di altri gas
acidi, che possono legarsi irreversibilmente con le ammine, e dalla facilita di ossidazione delle ammine durante la
rigenerazione, con la conseguente necessita di un elevato make-up di ammina. Inoltre, la concentrazione delle
ammine in soluzione acquosa € necessariamente limitata al 30% in peso a causa della loro corrosivita e, di
conseguenza, la capacita assorbente massima della soluzione & generalmente del 10% in peso di CO,.

Infine, si deve ricordare come la rigenerazione delle ammine debba essere condotta a temperatura elevata, con un
. . 3
consumo energetico rilevante (0,67 kWh/m®).

Da un punto di vista economico/energetico, quindi, le alternative attualmente allo studio riguardano sistemi di
assorbimento della CO, che assicurino una riduzione dei consumi energetici e un aumento della capacita
assorbente. In tale ambito le principali strategie comportano la sostituzione dell’acqua con alcoli o con solventi in
cui la CO, risulti maggiormente solubile, mantenendo il medesimo elemento assorbente (alcanolammina), o in
alternativa la realizzazione di un sistema assorbente totalmente innovativo.

La sostituzione dell’acqua con un alcol appare certamente la soluzione di pil facile applicazione. Allo stato attuale
test sono stati condotti utilizzando metanolo, che pur determinando una leggera riduzione della capacita di
assorbimento, assicura una notevole riduzione dei consumi energetici in fase di rigenerazione. Nell’ambito dello
stesso programma di ricerca, & stato individuato il 2-ammino-2-metil-propanolo (AMP) come particolarmente
efficace per l'assorbimento della CO,. Nella Tabella 32 sono confrontate le prestazioni di un processo
convenzionale con soluzione acquosa di MEA con quelle di processi con MEA in metanolo o con AMP in alcol. Sono

evidenti i vantaggi presentati dei solventi non acquosi in termini di capacita di assorbimento e consumi energetici.

Tabella 32. Confronto tra processo MEA/MeOH e altri processi per la rimozione della CO,

Consumo di Capacita di Efficienza di Efficienza di
Processo Tans (K) Taes (K) energia (GJ/t) assorbimento | assorbimento | desorbimento
J (mol/mol) (%) (%)
MEA/MeOH 313 333-363 2,2-2,8 0,4 92,5 90 -98
AMP/alcool 293-313 353-363 - 0,87-0,92 80-95 -
MEA/H,0 303-313 381-398 3,0-4,3 0,39-0,55 =90 >90

Ulteriori miglioramenti possono essere ottenuti con la sostituzione dell’acqua con liquidi ionici a base imidazolica.
Soluzioni di MEA/DEA in liquidi ionici basati sull'imidazolo assicurano, infatti, un forte incremento della capacita
assorbente, fino a 100 volte quella mostrata dalle soluzioni acquose, anche alle piu basse pressioni parziali. Gli
attuali limiti di tali sistemi sono determinati dal costo del liquido ionico stesso e dall’alta viscosita di molti dei
liquidi ionici allo studio.

Tra i sistemi assorbenti totalmente innovativi potenzialmente interessanti appaiono i Binding Organic Liquids
(BOL). I BOL sono miscele di alcoli e basi organiche (ammidine o guanidine) in grado di reagire chimicamente con la
CO, e dar luogo ad alchilcarbonati. L'alcool e utilizzato come solvente per ridurre la viscosita del sistema. Nelle
formulazioni piu recenti l'alcool & direttamente inserito nella molecola dando luogo a sistemi basati su
alcanolguanidine e alcanolammidine. La capacita assorbente di queste ultime formulazioni & circa doppia (19%p)
rispetto ai sistemi tradizionali acquosi.

Pur essendo ancora in fase di studio, da dati di letteratura si puo evincere che tutti questi sistemi potenzialmente
consentirebbero, a parita di capacita assorbente, una riduzione delle dimensioni delle apparecchiature fino al 70%,
assicurando al contempo un risparmio energetico superiore al 50% rispetto alle tecnologie attualmente in uso.
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Upgrading del biogas a biometano con separazione di CO, mediante assorbimento con soluzioni amminiche in
solvente organico

L’attivita sperimentale, svolta presso il Dipartimento di Chimica dell'Universita di Firenze [rapporto RdS/2013/169]
aveva come oggetto la cattura reversibile di CO, con soluzioni non acquose di ammine. In questo protocollo sono
stati riformulati assorbenti chimici atti a separare efficacemente due componenti acidi, CO, e H,S, contenuti in una
miscela gassosa, I'uno dall'altro ed ambedue da un altro componente gassoso "neutro". Questi liquidi sono basati
sull'ammina 2-ammino-2-metil-1-propanolo pura o miscelata ad altre ammine, e su alcoli alto bollenti.

La sostituzione dell'acqua con un solvente organico ha la potenzialita di ridurre i principali svantaggi delle
tradizionali soluzioni acquose delle ammine, in particolare la loro degradazione termica, la corrosione degli
impianti e I'energia richiesta nello stadio di rigenerazione, pur mantenendone |'elevata efficienza. L'obiettivo della
ricerca sperimentale e stato quindi quello di riformulare liquidi assorbenti per massimizzarne i vantaggi
riducendone gli svantaggi.

La prima parte dello studio consiste in un'indagine preliminare per caratterizzare e quantificare la fissazione di CO,
da parte dei diversi liquidi assorbenti. Mediante I'analisi spettroscopica NMR di ¢ delle soluzioni carbonatate, &
stato trovato che CO, & catturato in soluzione come carbammato dell'ammina e carbonato dell'alcol in quantita
relative differenti a seconda del rapporto CO,/ammina e della stabilita sia del carbonato dell'alcol che del
carbammato dell'ammina. In queste prove sono state usate miscele gassose di aria contenenti CO, al 15 e 40%
(v/v) ed anche 50 ppm di H,S.

Questi esperimenti di assorbimento-desorbimento di CO, sono stati eseguiti in processi batch con I'obiettivo di
individuare le formulazioni piu efficienti da impiegare nella seconda parte dell'indagine sperimentale basata su
processi continui a ciclo chiuso dove la soluzione carbonatata e quella rigenerata sono fatte circolare
continuamente fra |'assorbitore e il desorbitore. L'efficienza di assorbimento di CO, nei processi ciclici & stata
misurata in funzione di diversi parametri operativi quali la temperatura di desorbimento (90-95 °C), il flusso del
liquido (0,33-0,95 dmg/h), la quantita del liquido assorbente (0,400-0,450 dma) e la composizione della miscela
gassosa (CO,, 15-40% v).

Nelle migliori condizioni operative, I'efficienza di assorbimento di CO, e stata almeno del 95%. Infine, la
separazione finale di H,S da CO, e stata eseguita per via ossidativa con perossido di idrogeno oppure mediante
una reazione acido-base con un'ammina terziaria, trasformando H,S in un prodotto solido (zolfo elementare o
CaSO03;). L'ammina terziaria é rigenerata per il suo riuso.

Con ambedue i metodi la cattura di H,S e stata completa e quindi CO, si libera allo stato puro alla fine del
processo.

Cattura reversibile di CO,in processi batch
Il liquido ideale per I'assorbimento chimico di CO, dovrebbe avere queste caratteristiche principali:

» elevata capacita di cattura di CO, (rapporto CO,/base vicino a 1);

= elevata velocita di reazione combinata con una bassa entalpia di reazione (in valore assoluto; minore
energia necessaria alla rigenerazione);

= bassa volatilita;

= stabilita termica e ossidativa.

I liquidi piu studiati sono soluzioni acquose di ammine, di carbonati alcalini e di ammoniaca, ma nessuna di queste
soluzioni ha tutte le caratteristiche auspicabili.

Le ammine hanno una capacita di assorbimento intorno a 0,5, tendenza a degradarsi col tempo (MEA, il 50% per
anno) e richiedono molta energia nella rigenerazione, mentre i carbonati alcalini sono stabili, hanno bassa energia
di reazione e una capacita assorbente teorica uguale a 1, ma hanno scarsa efficienza a causa della velocita di
reazione troppo bassa.

L’'ammoniaca in acqua sarebbe I'assorbente piu vicino a quello ideale, ma soffre dello svantaggio fondamentale di
essere un gas e quindi richiede processi aggiuntivi per impedirne la perdita sia nel processo di assorbimento sia di
desorbimento, dove si libera insieme a CO, da cui deve essere necessariamente separata.

Nell’ambito di precedenti attivita di ricerca sull’argomento, sono stati formulati e sperimentati nuovi liquidi
assorbenti con l'obiettivo di sfruttare i vantaggi delle soluzioni acquose delle ammine, ma riducendone gli
svantaggi. Siccome una parte considerevole dell'energia del processo di rigenerazione delle ammine in acqua &
consumata per effettuare I’evaporazione dell’acqua (entalpia di evaporazione elevata, 2,44 kJ g_l) ed il suo
riscaldamento dalla temperatura di assorbimento (30-40 °C) a quella di desorbimento (120-140 °C), si & sostituita
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I'acqua con solventi organici, che hanno calore specifico ed entalpia di evaporazione minore dell'acqua (in media,
la meta).

Sono state scelte ammine che reagiscono velocemente con CO, in ambiente non acquoso, ma con minore entalpia
di reazione (in valore assoluto) e che quindi richiedono temperature di rigenerazione piu basse (90-95 °C a
pressione ambiente) rispetto a quelle delle soluzioni acquose (120-140 °C sotto pressione). Inoltre, le temperature
di esercizio piu basse rallentano la decomposizione delle ammine e la corrosione dei reattori. Infine, I'uso di
solventi organici non richiede modifiche importanti agli impianti che funzionano con le soluzioni acquose.

H,S e CO, sono ambedue acidi deboli (pKa = 7) e dunque la loro separazione non & possibile mediante un unico
processo di assorbimento-desorbimento con una base generica. Infatti, facendo assorbire la miscela gassosa
contenente CO,, H,S e anche un gas non acido (ad es. H, o CH,) in una soluzione non acquosa di un‘ammina
generica (AmH), avvengono le due reazioni:

CO, + 2AmH = AmCO, + AmH," (1)

H,S + AmH = HS + AmH," (2)

Il processo termico di desorbimento-rigenerazione inverso delle reazioni (1) e (2) libera la miscela di CO, e H,S di
partenza.

Con questo processo si possono evidentemente separare i due componenti acidi, H,S e CO,, dai componenti non
reattivi (dal punto di vista acido-base), ma CO, contenente H,S non pu® essere immesso nell'atmosfera né
sequestrato in cavita sotterranee a causa dell'estrema tossicita di quest’ultimo. Per questi motivi & necessario
catturare selettivamente H,S, separandolo da CO,, e trasformarlo in un prodotto non nocivo e facilmente
separabile dal mezzo assorbente.

Gli esperimenti preliminari di cattura reversibile di CO, sono stati condotti con le seguenti ammine:
- 2-ammino-2-metil-1-propanolo (AMP); (CH;),-C(NH,)-CH,-OH
- 2-amminopropanolo (AM2P); CH3-CH(NH,)-CH,-OH
- 2-amminoetanolo (MEA); NH,-CH,-CH,-OH
- 2-metilamminoetanolo (MMEA); CH;-NH-CH,-CH,-OH
- 2-(t-butilammino)etanolo (TBMEA); (CH3);C-NH-CH,-CH,-OH
- 2-(i-propilammino)etanolo (IPMEA); (CH3),CH-NH-CH,-CH,-OH
- 2,2'-dietanolimmina (DEA); HN-(CH,-CH,-OH),
- N-metil-2-2'-dietanolimmina (MDEA); CH3-N-(CH,-CH,-OH),
- 2-(2-amminoetossi)etanolo (DGA); NH,-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH.

La scelta delle ammine si & basata su precedenti indagini in soluzione acquosa, che hanno indicato elevata capacita
ed efficienza di assorbimento e/o di desorbimento di CO,.

| solventi impiegati sono una miscela di glicol etilenico (HO-CH,-CH,-OH, EG) e propanolo (CH;-CH,-CH,-OH, PrOH)
in rapporto 1/1 in volume, oppure il singolo etere monometilico del glicol dietilenico (CH3-O-CH,-CH,-O-CH,-CH,-
OH, DEGMME).

La scelta dei solventi é stata fatta in base ai requisiti seguenti:

= basso costo industriale;
= bassa volatilita (da soli o in miscela) alla massima temperatura di esercizio (90 - 95 °C);
= viscosita non troppo elevata.

Non & possibile usare il glicol etilenico, che avrebbe le caratteristiche piu favorevoli, da solo perché la sua elevata
viscosita riduce considerevolmente I'assorbimento di CO,.

Le condizioni operative dei processi di assorbimento e, separatamente, di desorbimento adottate sono le
seguenti:

= miscele di CO, al 15% e al 40% (rapporto in volume) con aria;

= volume della miscela gassosa 2,20 dm®a 25 °C, corrispondente a 0,0135 moli di CO, al 15% e a 0,0363 moli
di CO, al 40%;

= concentrazione delle ammine 3,0 mol/dm_3, complessivamente; miscele di ammine in rapporto molare 1/1;

= volume delle soluzioni 40 x 10~ dm3, corrispondente a 0,120 moli di ammina;

= temperature di assorbimento/desorbimento, 25 / 90 °C.
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Il processo viene realizzato in un pallone di vetro (volume nominale = 2 dm3) contenente il liquido assorbente e la
miscela gassosa a pressione ambiente, e la variazione di pressione € misurata con un manometro digitale collegato
al pallone. L'esperimento termina quando la pressione residua nel pallone rimane costante nel tempo (20-45 min).
Dalla progressiva diminuzione di pressione si calcola la quantita di CO, assorbita in funzione del tempo. Il
desorbimento di CO, e la rigenerazione dell'ammina si ottengono riscaldando il pallone a 90 °C con bagno ad olio:
il gas liberato viene riportato a temperatura ambiente con una serpentina raffreddata con acqua e misurato con
una buretta riempita con acqua satura di CO, e munita di bolla equilibratrice. Dal volume di CO, raccolto su acqua
se ne calcola la quantita desorbita. La velocita di desorbimento diminuisce rapidamente col tempo e I'equilibrio &
raggiunto in 1 ora.

In un esperimento condotto con AMP in EG/PrOH, la soluzione & stata progressivamente saturata con aggiunte
successive (in totale 7) di 2,2 dm?® di CO, al 15% (0,0135 moli). Le prove sono state eseguite nel modo seguente:
dopo che il primo assorbimento ha raggiunto I'equilibrio, il residuo gassoso viene rapidamente aspirato dal pallone
e sostituito con una nuova miscela di CO, al 15% v (I'operazione e ripetuta due volte). Si fa nuovamente assorbire
CO, fino a pressione costante, 30 min sono sufficienti per arrivare al nuovo equilibrio. L'assorbimento diminuisce
fino a cessare del tutto dopo la settima aggiunta. | risultati sono riportati in Tabella 33.

Tabella 33. Assorbimenti additivi di CO, al 15% a 25 °C e 1,0 bar nella soluzione di AMP in EG/PrOH

Step €o: (ans;ic;ir)blto % CO, assorbito ! Loading (n/n) &)
1 0,0118 87,4 0,098
2 0,0102 76,6 0,085
3 0,0081 60,0 0,068
4 0,0072 53,3 0,060
5 0,0061 45,2 0,051
6 0,0040 29,6 0,033
7 0,0014 10,3 0,012
Totale 0,0488 0,407

® percentuale di CO, assorbito rispetto a quello contenuto nel pallone (0,0135 moli)
) Rapporto molare fra CO, assorbito in ciascuna aggiunta e I'ammina iniziale (0,120 moli)

Le prove separate di assorbimento e desorbimento hanno lo scopo di effettuare una prima selezione delle ammine
prevedibilmente piu efficienti in un ciclo continuo. Le ammine primarie MEA, DGA, AM2P e secondarie DEA e
MMEA in DEGMME hanno un’efficienza di assorbimento molta alta (> 95%, calcolata come la percentuale di CO,
assorbito rispetto a quello immesso nella soluzione). Al contrario, tutte hanno desorbimento basso (15-30%,
calcolato come la percentuale di CO, riemesso rispetto a quello catturato) rispetto alle altre ammine secondarie e
terziarie IPMEA, TBMEA, MDEA e all'ammina primaria "ingombrata" AMP. L'efficienza di desorbimento a
temperatura relativamente bassa & essenziale in un processo continuo a ciclo chiuso per cui MEA, DGA, AM2P,
DEA e MMEA sembrano essere meno adatte all'utilizzo in cicli continui. Pertanto, i liquidi assorbenti utilizzati nel
presente lavoro si basano su 2-amino-2-metil-1-propanolo (AMP), sia per la sua stabilita termica, sia per la bassa
entalpia di reazione (in valore assoluto) con CO,.

La Figura 117 riassume |'efficienza di assorbimento, in funzione del tempo, di alcune ammine singole e delle loro
miscele 1/1 (in moli) in soluzione di EG/PrOH e di DEGMME.
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Figura 117. Efficienza di assorbimento di CO, (15 e 40%) con le diverse ammine in funzione del tempo in DEGMME
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Con la maggior parte delle ammine, I'assorbimento raggiunge I'equilibrio in 20 minuti: I'equilibrio dipende anche
dal tipo di solvente e della percentuale di CO,, cioé delle quantita di CO, assorbito.

In termini generali, I'efficienza di assorbimento decresce nell'ordine seguente:

= AMP > IPMEA > TBMEA > MDEA

= AMP/IPMEA > AMP/TBMEA > AMP/MDEA

* mix ammine >ammine singole (con I'eccezione di AMP)
= EG/PrOH > DEGMME

= CO,15% > CO, 40%.

Sebbene non sia possibile generalizzare i risultati delle velocita (iniziali) di assorbimento, alcune conclusioni
possono essere tratte: fra le ammine singole, AMP e IPMEA sono i sorbenti piu veloci, indipendentemente dal
solvente e dalla percentuale di CO,, mentre fra le ammine miste AMP/TBMEA e AMP/MDEA sono pil veloci delle
rispettive ammine singole TBMEA e MDEA, ma non di AMP. Infine, I'assorbimento iniziale in DEGMME ¢, nella
maggior parte dei casi, piu veloce che in EG-PrOH, ma quantitativamente minore all'equilibrio.

L’efficienza di assorbimento & compresa fra il minimo del 13% per MDEA in DEGMME e CO, 40% ed il massimo del
100% per diverse ammine nella miscela EG/PrOH e CO, 15%. La maggiore efficienza con CO, al 15% rispetto a CO,
al 40% é facilmente spiegabile con il maggior rapporto ammina/CO, nel primo caso. A parita delle altre condizioni
sperimentali, la miscela glicol etilenico-propanolo ha un significativo vantaggio rispetto all'etere metilico del glicol
dietilenico, in virtu di una maggiore reattivita nei confronti di CO,.

Particolarmente evidente & I'esempio di MDEA, con I'efficienza che aumenta dal 16% in DEGMME al 48% in EG-
PrOH (miscela CO,, 15%). MDEA, in particolare, ha la minore efficienza di assorbimento poiché & un'ammina
terziaria e quindi reagisce con CO, soltanto in ambiente acquoso. Anche DEGMME ha scarsa tendenza a reagire
con CO, a differenza del glicol e del propanolo.

Considerando le diverse ammine singole, |'efficienza di assorbimento diminuisce mano a mano che aumenta
I'ingombro sterico adiacente, oppure sulla funzione amminica e quindi nell'ordine AMP > IPMEA > TBMEA. Infine,
la miscela di due ammine e piu efficiente di ciascuna singola ammina, a parita di tutte le altre condizioni
sperimentali, ma meno efficiente della singola AMP. In particolare, I'efficienza di AMP/MDEA (75% in DEGMME) &
molto maggiore di quella della singola MDEA (16% in DEGMME) con CO; al 15%.

L'efficienza di desorbimento, calcolata come la percentuale di CO, desorbito rispetto a quello catturato, aumenta
all'aumentare dalla quantita di CO, assorbito, cioe dal 15 al 40% di CO,. La dipendenza dell'efficienza di
desorbimento dal tipo di sorbente (ammina singola, miscela di ammine, solvente) non sembra essere
razionalizzabile in modo evidente.

Assorbimento e desorbimento di CO, in un sistema a ciclo continuo con separazione di H,S

L’apparato sperimentale (Figura 118) di assorbimento-desorbimento di CO, a CIC|O chiuso e formato da due unita,
una assorbente e l'altra desorbente, connesse fra loro con E )
una pompa peristaltica a due teste per il ricircolo del liquido.
L'assorbitore e il desorbitore sono due cilindri in vetro a
parete doppia (diametro interno 56 mm e altezza 400 mm)
riempiti con anelli di vetro (5 mm di diametro).

Due termostati mantengono l'assorbitore e il desorbitore
alle temperature prefissate facendo circolare glicol etilenico
nell'incamiciatura delle due colonne. L'assorbitore funziona
in controcorrente: il liquido assorbente rigenerato percola
continuamente dall'alto dell'assorbitore mentre la miscela
dei gas e introdotta nella parte inferiore della colonna.

Il liquido assorbente carbonatato esce dal fondo della -
colonna e viene introdotto nella sommita del desorbitore. Il Figura 118. Sistema di assorbimento e desorbimento
gas in uscita dall'assorbitore, dopo essere stato appropria-  diCO,

tamente seccato, & analizzato con un gas cromatografo. Sulla base dei risultati ottenuti nelle prove batch, le prove
in continuo sono state limitate a quelle miscele che fanno prevedere i risultati migliori: AMP, AMP/IPMEA e
AMP/TBMEA in EG/PrOH 1/1 (v/v).

La carbonatazione delle medesime ammine nell'etere DEGMME provoca la precipitazione dei carbammati
corrispondenti allo stato solido nell'assorbitore e quindi preclude la loro rigenerazione nel desorbitore. La
formazione di carbammati solidi puo presentare alcuni vantaggi rispetto ai sistemi omogenei liquidi, poiché i

Accordo di Programma MSE-ENEA “Ricerca di Sistema Elettrico” 131



carbammati solidi si decompongono a temperature piu basse delle stesse specie in soluzione e, separata la fase
liquida, si evita il calore sensibile del liquido. Tuttavia, la formazione di una fase solida richiede il ridisegno del
sistema di assorbimento-desorbimento.

L'efficienza di assorbimento di CO, con un'ammina, singola o in miscela, dipende da una varieta di parametri, in
particolare dalle temperature di assorbimento e di desorbimento, dalla concentrazione e dalla quantita delle
ammine, dai flussi della miscela gassosa e del liquido, dalle percentuali di CO, nella miscela gassosa. Per limitare il
numero delle prove sperimentali ad un numero ragionevole, i seguenti parametri sperimentali sono stati tenuti
fissi in tutte le prove:

* concentrazione complessiva delle ammine (singola o in miscela molare 1/1), 3,0 mol dm>;
= temperatura di assorbimento, 20 °C;
» flusso del gas, 12,2 dm’/h.

Conseguentemente, I'efficienza dell'assorbimento € stata misurata in funzione di:

* temperatura di desorbimento, 90 e 95 °C;

= flusso del liquido, pari a 0,330, 0,650 e 0,950 dms/h;

= volume del liquido, 0,400 e 0,450 dms;

* composizione della miscela gassosa, 15 e 40% di CO, (v/v);
= presenza di H,S, 50 ppm (v/v) nella miscela gassosa.

Un ciclo completo di assorbimento-rigenerazione dura 24-36 ore e termina quando si raggiunge uno stato
stazionario fra la cattura di CO, e la rigenerazione dell'ammina. | risultati delle prove cicliche sono riportati nella
Tabella 34.

Tabella 34. Efficienza di assorbimento di CO, nei sistemi a ciclo chiuso in funzione dei parametri operativi

Ammine Flusso liquido (L/h) Tassorb (°C) Tdesorb (°C) Efficienza (%)
€0, 40% v
0,33 20 95 95,0
0,65 20 90 93,5
AMP 0,65 20 95 96,5
0,95 20 95 92,0@
0,33 20 90 89,1
0,65 20 90 92,1
AMP + IPMEA 0,65 20 95 94,0
0,65 20 95 94,7 @
0,95 20 90 89,4
AMP + TBMEA 0,65 20 95 95,7 @
€0, 15% v
0,33 20 90 91,3
AMP 0,33 20 95 93,3
0,33 20 95 95,4 @
0,33 20 90 88,9
0,33 20 95 91,3
AMP + IPMEA 0,33 20 95 89,4 @
0,65 20 95 86,7
0,33 20 95 91,0 @
AMP +TBMEA 0,65 20 95 933®

@ volume del liquido 0,450 dm’; in tutti gli altri casi & 0,400 dm?

| dati riportati nella Tabella 34 indicano che I'assorbimento di CO, al 40% v e piu efficiente di quello al 15%v. A
parita di percentuale di CO, nella miscela, |'efficienza aumenta con la temperatura di desorbimento e con il
volume del liquido contenuto, complessivamente, nei due reattori (tranne AMP-IPMEA, ma probabilmente si
rientra negli errori sperimentali).

Il flusso del liquido agisce in modo differente in funzione della percentuale di CO,, 15 0 40%, nella miscela gassosa.
Il flusso piu basso, a 0,330 dm3/h, fa aumentare il tempo di residenza del liquido sia nell'assorbitore che nel
desorbitore e quindi ne massimizza I'efficienza. Il flusso piu alto, a 0,950 dm?/h, trasferisce una maggiore quantita
di liquido rigenerato dal desorbitore all'assorbitore e viceversa: il miglior compromesso fra i due effetti e il flusso
del liquido che trasferisce la maggior quantita di ammina rigenerata dal desorbitore all'assorbitore nell'unita di
tempo. Cio si verifica con 0,330 dm3/h per CO, al 15% (eccetto AMP-TBMEA) e con 0,650 dm3/h per CO, al 40%.

In conclusione, I'efficienza di assorbimento di CO, é risultata pari al 91-96%, impiegando i parametri operativi
migliori. Prove cicliche effettuate in precedenza hanno mostrato che ulteriori miglioramenti (2-3%) sono possibili
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con l'impiego di due colonne di desorbimento, a parita di tutti gli altri parametri, come pure aumentando il
volume del liquido fino a 0,600 dm”.

La stabilita termica delle ammine impiegate nei cicli & stata verificata riscaldando le loro soluzioni in EG/PrOH a
100 °C per la durata di 30 giorni. L'analisi NMR di ¢ delle soluzioni finali non mostra segnali in pil rispetto a quelli
delle ammine e dei solventi delle prove in bianco: le diverse ammine impiegate nei cicli hanno dunque ottima
stabilita termica.

La separazione di CO, da H,S e la trasformazione di quest'ultimo in un prodotto non nocivo e stata effettuata
successivamente al desorbimento di CO, e di H,S facendo passare la miscela gassosa, attraverso un setto poroso,
in una colonna di vetro contenente un liquido che reagisca con H,S ma non con CO,,

A guesto scopo sono state usate, in alternativa, una soluzione acquosa di H,0, e una soluzione di un‘ammina
terziaria in un solvente organico. La reazione di H,S con H,0, é:

st + H202 — S + 2H20 (3)
In questo modo lo zolfo elementare si separa dalla soluzione e la CO, passa inalterata.

Un metodo alternativo é la cattura di H,S con un'ammina terziaria in un solvente organico secondo la reazione (2):
CO, non reagisce né con I'ammina terziaria, né col solvente purché non contenga la funzione alcolica (-OH) oppure
I'alcol abbia una catena alifatica con piu quattro atomi di carbonio.

A questo scopo € stato usato l'etere dietilico del glicol dietilenico [C,Hs-O-(CH,),-O-(CH,),-O-C,Hs, DEGDEE] e
DEGMME, mentre I'ammina terziaria € MDEA, DMMEA, TEA (trietilammina), EDIPA (etil-diisopropilammina). La
solubilita, presumibilmente per assorbimento fisico, di CO, in questi solventi & modesta: in ogni modo, raggiunta la
massima solubilita, non se ne scioglie ulteriormente.

La rigenerazione dell'ammina terziaria per il suo riuso avviene per via ossidativa con acqua ossigenata secondo la
reazione:

HS™ + MDEAH" + H,0, & S + MDEA + 2H,0 (4)

Con ambedue i metodi, I'assorbimento di H,S é stato totale. Questo risultato € stato verificato mettendo a valle
della colonna di assorbimento di H,S una trappola a CuCl, sciolto in acqua in cui si fa gorgogliare il gas in uscita:
tracce anche minime di H,S che escono dalla colonna di assorbimento farebbero precipitare CuS, effetto mai
verificato.

Negli esperimenti precedenti di cattura di H,S (50 ppm) non e stato possibile verificare, almeno in modo evidente,
la precipitazione di zolfo elementare. Infatti, dopo 24 ore di flusso della miscela gassosa contenente anche 50 ppm
di H,S, si possono formare teoricamente 22 mg di zolfo elementare che, per di piu, si separerebbe in forma
colloidale e quindi, al massimo, si osserva una leggera opalescenza gialla nella soluzione di H,0,.

Per verificare la funzionalita del sistema anche in presenza di quantita apprezzabili del solfuro, & stato effettuato
un ciclo (20-95 °C) con la soluzione formata da AMP/IPMEA-DEGMME (0,400 dm?, 3,00 moli dm_3) a cui sono stati
aggiunti 5 g di Na,S-9H,0 (0,021 moli) sciolti nella minima quantita di acqua e flusso di CO, al 15% v.
Preventivamente é stato verificato che H,S non fuoriesce dalla colonna di assorbimento di CO, a 20 °C mentre si
libera da quella di desorbimento a 95 °C.

Dopo questa verifica, € stata messa in serie alla colonna di desorbimento quella di assorbimento di H,S
. . -3 .

contenente la soluzione acquosa di H,0,: usando H,0, 0,10 mol dm™ con rapporto molare H,0,/Na,S 1/1 si forma

inizialmente zolfo elementare, che lentamente scompare dando una soluzione limpida, secondo la reazione:

S + 2H,0, — HSO; + H' +H,0 (5)

Con H,0, 0,65 mol dm™ e rapporto 3/1 lo zolfo elementare si ossida pressoché istantaneamente dando una
soluzione limpida e incolore.

HSO;™ & stato separato dalla soluzione precipitandolo con la quantita stechiometrica di CaO. La reazione
complessiva é:

H,S + 3H,0, + Ca0 — CaS0; + 4H,0 (6)

Anche con questa quantita di solfuro, molto maggiore di 50 ppm, I'assorbimento di H,S con H,0, & stato totale.
Questo sistema non é rigenerativo e richiede la reintegrazione di H,0, nella soluzione assorbente e I'aggiunta di
CaO in funzione delle quantita di H,S da assorbire. L'uso dell'ossido al posto di un qualsiasi sale di calcio & dettato
dalla necessita di neutralizzare I'acidita che si forma progressivamente nell'ossidazione (5), che farebbe diminuire
la solubilita di H,S e porterebbe alla formazione anche di SO, che si ritroverebbe insieme a CO.,.
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La cattura di H,S con le ammine terziarie in solvente organico € efficiente come quella con H,0, in acqua, ma la
rigenerazione delle ammine con la soluzione acquosa di H,0, (4) ha posto alcuni problemi pratici. In alcuni casi,
infatti, I'aggiunta della soluzione acquosa di H,0, determina la separazione di due fasi liquide, con I'ammina
rigenerata (MDEA, DMMEA) che si ripartisce prevalentemente nella fase acquosa e in misura minore nella fase
organica, e I'ammina rigenerata in acqua non serve per il riuso perché assorbe CO, al posto di H,S.

Usando un'ammina terziaria non contenente gruppi idrofili e non volatile, ad esempio la trietilammina o la etil-
diisopropilammina in DEGDEE, oppure MDEA nel solvente idrofilo DEGMME, il problema & stato risolto. La
solubilita di CO, in questi solventi & del 10-15%, ma raggiunta la saturazione non si scioglie ulteriormente. La
soluzione acquosa di H,0, con etil-diisopropilammina in DEGDEE forma due fasi, ma I'ammina si ripartisce nel solo
solvente organico: le due fasi devono essere separate e la fase organica riusata. Il sistema piu efficace sembra
essere MDEA o DMMEA in DEGMME perché si forma una sola fase liquida.

Considerazioni conclusive

| nuovi liquidi assorbenti non acquosi che sono stati formulati presentano I'ottima efficienza delle soluzioni
acquose delle medesime ammine riducendone alcuni svantaggi. In particolare, questi assorbenti organici
combinano un'efficienza del 91-96% con una temperatura di desorbimento relativamente bassa (90-95 °C) a
pressione ambiente.

Questi risultati sono stati ottenuti in virtu dei prodotti derivanti dalla carbonatazione nei solventi organici,
differenti e meno stabili rispetto a quelli che si ottengono nelle soluzione acquosa delle medesime ammine.
L'analisi spettroscopica NMR di B¢ ha permesso di identificare e quantificare questi prodotti: carbammati delle
ammine e carbonati degli alcoli.

La ridotta temperatura di desorbimento, la minore capacita termica ed entalpia di evaporazione degli alcoli, la
presumibile minore entalpia di reazione (in valore assoluto) dovuta alla minore stabilita termodinamica dei
prodotti rispetto a quelli delle soluzioni acquose, presi tutti insieme hanno la potenzialita di ridurre I'energia spesa
nel processo di rigenerazione delle specie carbonatate. Inoltre, la temperatura di desorbimento inferiore a quella
delle soluzioni acquose, riduce la degradazione delle ammine e la corrosione dei reattori, come confermato dalle
analisi NMR di °C, che hanno mostrato che le ammine impiegate nei processi ciclici non subiscono alterazioni
apprezzabili dopo 30 giorni di riscaldamento a 100 °C.

La separazione finale di H,S da CO, avviene in modo completo, trasformando H,S in un prodotto solido non nocivo
(zolfo elementare o solfito di calcio), mediante I'impiego di reagenti, H,0, e CaO, di basso costo e di larga
produzione industriale.

La cattura di CO, in DEGMME, precipitandolo in fase solida come carbammato delle ammine, potrebbe essere
presa in considerazione come valida alternativa ai processi in fase omogenea descritti in precedenza. |l vantaggio
principale di questo sistema eterogeneo consiste nella rigenerazione della sola fase solida, dopo che sia stata
separata dal solido, e quindi non viene sprecata energia per riscaldare il liquido alla temperatura di desorbimento
(calore sensibile). Inoltre, la decomposizione del carbammati allo stato solido di AMP e, presumibilmente, di
IPMEA e TBMEA, richiede temperature relativamente basse (65-70 °C).

Tuttavia, questo processo eterogeneo richiede un diverso disegno dell'impianto poiché la fase solida deve essere
continuamente separata dal liquido durante lo stadio di assorbimento, rigenerata e reintrodotta in circolo.

Sebbene i sorbenti organici a base di ammine oggetto della presente sperimentazione rappresentino un
miglioramento rispetto alle loro soluzioni acquose impiegate tradizionalmente, tuttavia alcune ammine e i loro
prodotti di degradazione termica possono essere sostanze potenzialmente nocive ed il loro impiego su scala
industriale potrebbe porre anche problemi di impatto ambientale che fino ad ora non sono stati presi nella dovuta
considerazione.

Le ammine potrebbero essere ancora vantaggiose, purché la loro rigenerazione possa essere condotta a
temperature non superiori a 50-60 °C, per un decisivo risparmio energetico. Tuttavia, la ricerca futura dovrebbe
indirizzarsi alla formulazione di nuovi assorbenti chimici efficienti quanto le ammine, ma senza i loro svantaggi.

Upgrading del biogas mediante formazione di gas idrati

La separazione di miscele gassose mediante formazione di gas idrati & una tecnologia emergente che promette
ottime prospettive applicative. Tale tecnologia pud essere applicata secondo due possibili approcci. Il primo
prevede la separazione per formazione di idrato, selettiva o preferenziale, di una delle componenti della miscela, il
secondo per dissociazione, selettiva o preferenziale, di uno dei componenti della miscela da un idrato misto.
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Questa tecnologia puo risultare vantaggiosa sotto vari aspetti, i principali dei quali sono le condizioni operative,
meno drastiche di quelle necessarie per il frazionamento criogenico, e la capacita degli idrati di concentrare i gas
nella loro fase solida anche di 180 volte.

Processi per separare miscele di CO,-N, o miscele CO,-H, mediate formazione di gas idrati sono noti e sono stati
proposti come processi alternativi e vantaggiosi per la cattura della CO, da gas esausti (mix CO,-N,) o per la
raffinazione del syngas (mix CO,-H,). L’azoto e I'idrogeno mostrano infatti condizioni di formazione di idrato molto
lontane da quelle necessarie per la formazione di idrati di CO,, per cui la cattura della CO, da queste miscele risulta
relativamente agevole.

L’applicazione della tecnologia dei gas idrati per la purificazione del biogas puo essere una promettente strategia
per la produzione di biometano. Il biogas inoltre & prodotto ad una temperatura prossima a quella ambiente e si
presta maggiormente ad un processo di raffinazione con gas idrati di quanto non sia per le miscele di gas esausti e
syngas, che invece sono prodotti a temperature dell’ordine dei 200-400 °C. Tuttavia le condizioni termodinamiche
di formazione di idrati di CO, e CH,, principali costituenti del biogas, non sono molto diverse, come nel caso delle
miscele CO,-N, e CO,-H,, per cui la separazione di questa miscela risulta piu difficile.

Non sono molti i dati di letteratura concernente la formazione di idrati dalla miscela gassosa CH,/CO,, anche se
recentemente numerosi studi si sono concentrati sulla possibilita di estrarre CH, dai giacimenti di idrato naturale
rimpiazzandolo con la CO, che forma idrati piu stabili. Questa strategia permetterebbe di estrarre il metano senza
destabilizzare i fondali oceanici ed inoltre stoccando una equivalente quantita di CO,, con un ciclo di sfruttamento
del giacimento virtualmente ad emissioni zero.

Dai dati di letteratura, relativi alla termodinamica degli idrati della miscela CO,-CHj,, si evince che da un punto di
vista termodinamico un processo di separazione basato sugli idrati risulterebbe meno selettivo in confronto alla
miscele CO,-N, e CO,-H,. Tuttavia la formazione di idrati da miscele CO,-CH, € caratterizzata da numerose
anomalie cinetiche che aprono interessanti finestre applicative per un processo di separazione basato su idrati.

Si & osservato ad esempio che la formazione di idrati di CO, e CH, procede con cinetiche nettamente diverse in
funzione della pressione parziale dei due gas. E’ stato inoltre dimostrato che in una miscela di CO,-CH,4 € il metano
ad iniziare il processo di formazione di idrati, contrariamente a quanto ci si dovrebbe attendere dai dati
termodinamici, essendo il metano il componente che forma idrati pil instabili.

Un’ulteriore anomalia cinetica della miscela CO,-CH, €& rilevabile nella fase di
dissociazione dell'idrato, infatti € stato osservato come nelle prime fasi di
dissociazione viene rilasciata piu CO, che metano, e questo comportamento e
anomalo in quanto la CO, ¢ il gas che forma idrati piu stabili e quindi quello che
dovrebbe dissociare piu difficilmente del CH,.

Molto interessante e anche il comportamento degli idrati misti di CO,-CH, rispetto
al fenomeno della “Self Preservation”, fenomeno per il quale gli idrati di metano
risultano particolarmente stabili a pressione ambiente e temperature prossime ai
-5 °C. Dati sperimentali evidenziano come tale fenomeno sembri essere molto
marcato per il CH, e meno evidente per la CO,.

Un processo di purificazione del biogas mediante formazione di gas idrati risulta
comunque interessante da un punto di vista economico, dato che questo metodo
potrebbe essere energeticamente vantaggioso rispetto ai processi alternativi.

Lo scopo del presente lavoro, svolto presso i laboratori della Societa RDPower S.r.|.  Figura 119. Reattore per la
[rapporti RdS/2013/181 e 264] & quello di verificare preliminarmente la fattibilita ~ formazione dei gas idrati
della separazione della miscela CO,-CH, mediante formazione di gas idrati

analizzando gli aspetti cinetici e termodinamici del processo, nella prospettiva di arrivare ad una futura e piu
ampia caratterizzazione del sistema allo scopo di sviluppare un processo di upgrading del biogas basato
sull’utilizzo di gas idrati.

La natura della campagna sperimentale del presente progetto di ricerca & stata di carattere esplorativo, come
previsto dallo scopo del lavoro, ed ha puntato quindi ad esplorare il pil ampio range sperimentale minimizzando il
numero di esperimenti richiesti. Per questo approccio un disegno statistico sperimentale saturo risulterebbe
inapplicabile, il numero di esperimenti necessari ad esplorare tutte le variabili, una alla volta tenendo fisse le altre,
avrebbe portato ad un numero di esperimenti enorme e non conciliabile con la natura e lo scopo del presente
progetto di ricerca.

Pertanto sulla base dei dati di letteratura derivanti dall’indagine scientifica e tecnologica eseguita nelle prime fasi
del progetto, dell’esperienza pratica maturata dagli autori nel settore dei gas idrati ed infine sulla base delle prime
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evidenze sperimentali ottenute, si & deciso di restringere il campo di indagine al fine di minimizzare il numero di
esperimenti a quelli piu significativi. Il numero complessivo di esperimenti effettuato e risultato pari a 98 (Allegato
1 al rapporto RdS/2013/264).

Lo scopo dell’attivita di ricerca e sviluppo svolta nel corso della presente annualita é stato la realizzazione di uno
screening sperimentale al fine di ottenere una caratterizzazione preliminare dei gas idrati della miscela CH,-CO,
per valutare I'applicabilita dei gas idrati come processo di purificazione del biogas.

| risultati dei test eseguiti confermano i dati di letteratura sul comportamento termodinamico delle miscele
CH,4-CO, nella formazione di gas idrato. Le osservazioni sperimentali confermano inoltre anche le anomalie
cinetiche di tale sistema, che determinano fenomeni in controtendenza con quanto prevedibile dai modelli
termodinamici.

Con il presente studio si e caratterizzato il comportamento termodinamico e cinetico delle miscele CH,-CO, con
composizione 50/50, 60/40, 70/30 e 80/20, valutando gli aspetti relativi alla composizione della miscela, all’effetto
di condizionanti cinetici e termodinamici, all’effetto del pH e della presenza di specie ioniche in soluzione. Tutti
questi aspetti sono stati anche valutati in riferimento alla capacita di separazione ottenuta.

Dai risultati ottenuti la possibilita di effettuare I'upgrading del biogas a biometano mediante la formazione di gas
idrati sembra essere ben supportata, in quanto emerge come con soli 2 stadi di separazione si possa ottenere una
frazione del gas iniziale con un rapporto CH,/CO, pari a 92/8, partendo da una composizione iniziale di 60/40.

Ulteriori sperimentazioni saranno pero necessarie per confermare e raffinare i dati ottenuti e migliorare i risultati
in termini di separazione e di miglioramento delle condizioni operative di un eventuale processo basato sulla
formazione di gas idrati di biogas.

b.5 Sperimentazione su impianto pilota di gassificazione di un dispositivo per la separazione della CO, dal
syngas mediante adsorbimento con sorbenti innovativi

Rimozione della CO, dal syngas mediante sorbenti solidi

La conversione di gas da gassificazione di biomassa in bio-SNG richiede alcuni passaggi finalizzati alla produzione di
un gas adeguato alla conversione ottimale in metano. Dopo produzione del syngas, e a valle di un’adeguata
purificazione dello stesso, tali passaggi riguardano I'aggiustamento della composizione in termini di rapporto
H,/CO e di rimozione della CO,.

L’attivita svolta presso il Centro Ricerche ENEA della Trisaia e relativa alla rimozione di CO, dalla corrente gassosa
proveniente da un processo di gassificazione di biomasse lignocellulosiche, da inviare alla successiva conversione
in metano, attraverso I'impiego di sorbente idrotalcitico [rapporto RdS/2013/180]. In particolare in questa attivita
e stato impiegato un sorbente commerciale denominato Pural MG70 prodotto dalla Sasol Germany GmbH.

Il sorbente & stato fornito sotto forma di polvere e nei test & stato utilizzato in questa forma, dopo attivazione
secondo due modalita: a) per sola calcinazione; b) per impregnazione con K,CO; e successiva ricalcinazione.
Queste due procedure di attivazione sono state condotte in accordo con quanto noto per lo specifico sorbente.

La prima procedura é stata condotta per riscaldamento a 400 °C, la seconda per impregnazione con soluzione di
K,CO; via Incipient Wet Impregnation (IWI), essiccamento e successiva calcinazione a 400 °C.

Prima di procedere con il loro impiego con una corrente di syngas reale, i due materiali sono stati testati in una
sezione predisposta di un apparato di scala laboratorio. Sono stati quindi condotti test di adsorbimento CO, su
corrente di CO,/N, e su una miscela gassosa di CO/H,0/N,. Tutti i test sono stati condotti a pressione atmosferica
e a 400 °C. Per facilitare I'esecuzione delle prove, i sorbenti sono stati miscelati con olivina.

| test con CO, sono serviti come riferimento per verificare il comportamento dei due materiali dopo attivazione
nelle condizioni di processo che si adotteranno inizialmente nei test con corrente reale. Le prove con la miscela
CO/H,0/N, sono invece servite per verificarne il comportamento in presenza di simultanea reazione di Water Gas
Shift (WGS).

Da ultimo, sono stati condotti test in presenza di olivina arricchita in ferro, elemento per il quale sono note le
proprieta catalitiche verso la reazione di WGS.

Dai test condotti su corrente di CO,, si & avuta conferma del comportamento dei due sorbenti verso questo gas,
stimando un assorbimento massimo del Pural MG70 attivato con K,CO; nell’intervallo 20-30 mg CO,/g sorbente,
valore in buon accordo con quelli riportati in condizioni analoghe in letteratura.
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| test condotti con la miscela CO/H,0/N, hanno di fatto evidenziato le potenzialita dell’uso del sorbente per un
aggiustamento in-situ della composizione del gas di alimentazione, tuttavia sui materiali recuperati alla fine delle
prove, condotte sia senza sia con attivazione catalitica, si & riscontrato lo sviluppo di depositi carboniosi. Questo
deposito e da ricondursi con ogni probabilita ad una possibile reazione di disproporzione del CO alimentato ed
evidenzia la necessita di condurre una attenta valutazione sulla composizione della miscela di alimentazione al fine
di evitare I'insorgere di tale problema nel corso della sperimentazione con la corrente reale.

Sintesi di sorbenti innovativi

A valle della campagna sperimentale svolta nella precedente annualita (rapporto RdS/2012/285), & emerso che le
idrotalciti, idrossidi misti lamellari di cationi bivalenti e trivalente, compensati dall'anione carbonato, risultano
grazie alla loro veloce cinetica di adsorbimento/desorbimento e resistenza meccanica il sorbente pili vantaggioso
da utilizzare nei processi SEWGS (Sorption Enhanced Water Gas Shift) al fine di ottimizzare il rapporto CO/H, per la
reazione di metanazione.

Nella presente annualita presso i laboratori dell’Universita dell’Aquila sono stati sintetizzati sorbenti a base di
Mg-Al (HT1), Ca-Al (HT2), Mg-Ca-Al (HT3), con e senza impregnazione con K,COj3, prestando particolare attenzione
al controllo del pH durante la fase sintesi e maturazione dei sorbenti, seguita dalla fase di lavaggio e filtrazione
fino a pH 7 e, infine, da un trattamento termico di essiccazione e di calcinazione rispettivamente a 120 e 700 °C
[rapporto RdS/2013/179].

Si & provveduto quindi alla caratterizzazione dei campioni attraverso analisi SEM, EDX, XRD, porosimetria BET e
BJH, granulometria. Preliminarmente e stato studiato il comportamento termico dei materiali in TG-DTA al variare
della temperatura. Sono stati condotti cicli di assorbimento e rigenerazione in TG-DTA, alternando flussi di
anidride carbonica e di azoto, durante il programma termico impostato, garantendo le condizioni di isotermicita
durante la fase di cattura.

Dalle prove effettuate e risultato che I'effetto attivante del potassio € evidente a bassa temperatura e solo per
I’'HT1; esso si limita comunque al primo ciclo, mentre non é rintracciabile nei test ad alta temperatura in cui le HT2
e HT3 hanno prestazioni migliori senza impregnazione con valori massimi rispettivamente pari a 4,8 e 3,9
mmolCO,/g di sorbente secco. La formazione dei carbonati, in accordo con le condizioni termodinamicamente
favorevoli per la reazione di carbonatazione, si ravvisa sia nel segnale DTA che negli XRD dopo i test ad alta
temperatura.

Per valutare la conversione e la capacita adsorbente in funzione del tempo sono stati effettuati test a gradino
positivo in letto fluidizzato, variando istantaneamente la concentrazione della CO,, operando in condizioni cicliche,
in letto fluidizzato, a due diversi livelli di temperatura: 350/450 °C e 600/700 °C (adsorbimento/rigenerazione); i
risultati sono stati studiati secondo un modello a perfetto miscelamento del primo ordine con tempo morto.

In conclusione, il sorbente a base di Mg e Al (HT1) lavora bene a basse temperature, raggiungendo una capacita
massima di adsorbimento nel primo ciclo pari a 0,5 mmol CO,/g sorbente. Il sorbente misto, a base di Mg, Ca e Al
(HT3), unitamente a quello composto da Ca e Al (HT2, con capacita 1,61 mmol/g sorbente), lavora meglio ad alte
temperature, mostrando sia alte rese di adsorbimento (1,87 mmol/g sorbente), sia stabilita ciclica, mantenendo
pressoché costante la capacita sorbente. Il miglior risultato si ottiene nei test ad alta temperatura con vapor
d’acqua, migliorando la capacita nel primo ciclo del 68%.

L'impregnazione dei campioni con carbonato di potassio sembra avere un effetto positivo soltanto nei cicli
condotti a basse temperature. La capacita di adsorbimento dei campioni impregnati nei test condotti a 600 °C
diminuisce, infatti, in tutti i sorbenti, in accordo con i risultati dei test condotti in TGA. Questo comportamento &
imputabile sia all’alta temperatura di calcinazione (700 °C per 8 h), necessaria nel range di prova investigato, sia
alla formazione di mayenite e fairchildite.

b.6 Sperimentazione di catalizzatori su supporti in materiale ceramico per l'upgrading del syngas via Water
Gas Shift e ottimizzazione del processo di produzione di biometano a partire da syngas

La reazione di metanazione € un processo che ha trovato impiego come metodo per la purificazione di idrogeno ad
alta purezza per raffineria o per impianti chimici (processi di idrogenazione e sintesi del'ammoniaca).

CO+3H, 5 CH,+H,0 metanazione del CO
CO,+4H, S CH, +2H,0 metanazione della CO,
—
-

CO, +H, CO +H,0 reazione di water gas shift
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Nel recente passato la metanazione ha attratto interesse nell’ambito delle applicazioni per la produzione di
energia sia come reazione utile alla purificazione da CO dell’H, utilizzato in celle a combustibile ad elettrolita
polimerico (PEFC) che nella produzione di metano per reazione della CO, prodotta da processi di combustione o di
fermentazione anaerobica con lI'idrogeno proveniente da altre fonti. Nel primo caso risulta necessario inibire la
metanazione della CO, per evitare il consumo eccessivo di idrogeno, mentre nel secondo caso € proprio la
metanazione della CO, I'oggetto del processo.

Tuttavia nella metanazione la selettivita del CO rispetto alla CO, € complessa da ottenere e comunque limitata a
intervalli di temperatura ristretti difficilmente controllabili per effetto dell’esotermicita della reazione. Nel caso
specifico delle attivita svolte nell’ambito della Ricerca di Sistema Elettrico, la metanazione ha lo scopo di produrre
gas naturale sintetico dal syngas ottenuto per gassificazione di biomasse lignocellulosiche e la selettivita nella
metanazione del CO rispetto a quella della CO, risulta meno determinante anche in virtu della presenza della
reazione di water gas shift che contribuisce ad equilibrare il sistema e a modificare il rapporto CO/CO, e H,O/H,.

Sebbene i sistemi catalitici attivi nei vari processi siano simili, in particolare per i processi di metanazione del CO, le
condizioni di processo sono tuttavia molto differenti, cosi come la cinetica e gli effetti termici.

| catalizzatori piu attivi nella metanazione sono i metalli dell’VIIl gruppo ed in particolare Ni, Rh e Ru, dove
quest’ultimo risulta il metallo con maggiore selettivita per la metanazione del CO rispetto alla CO,, anche se in
intervalli di temperatura molto limitati. | catalizzatori a base di Ni sono al contrario quelli maggiormente utilizzati
in applicazioni industriali per il costo contenuto e recentemente e stata studiata I’aggiunta di Fe per aumentarne la
selettivita nella metanazione del monossido di carbonio CO.

Nell’ambito della presente annualita per la linea di attivita riguardante lo
sviluppo di sistemi di clean-up e di upgrading di biocombustibili e riduzione
dell'impatto ambientale & stato completato, presso il Centro ENEA della
Trisaia, I'impianto per la produzione di gas naturale sintetico realizzato
nella precedente annualita, in particolare per quanto concerne la sezione
di miscelazione dei gas, la strumentazione di comando e controllo e le
logiche di funzionamento [rapporto RdS/2012/233].

Sono state altresi condotte analisi termodinamiche e cinetiche, nonché
valutazioni tecnico-impiantistiche al fine di verificare parametri come
purezza e produttivita ottenibili con differenti configurazioni di processo
che possono fornire utili indicazioni preliminari per la fattibilita industriale.

Fissata la produttivita in biometano, con un unico stadio di metanazione,
I'utilizzo di un reattore di water gas shift preliminare alla metanazione pud  figura 120. Stazione di controllo
contribuire all'incremento nella purezza in metano, sebbene modesto, BIOSNG

passando dal 65% v al 70-75% a seconda di come avviene |'assorbimento

dell’anidride carbonica, se in un unico stadio o in uno stadio doppio di rimozione. In quest’ultimo caso, I'effetto
complessivo e I'incremento del potere calorico del SNG da 24,5 a 25,5 MJ/Nm?>.

In definitiva, mediante il processo di produzione di gas naturale sintetico ad un unico stadio di metanazione, in
condizioni non isoterme, & possibile ottenere una produttivita di circa 0,30-0,35 Nm? di biometano/Nm3 di syngas
con una purezza del 70-75% v, valore che pud essere suscettibile di variazioni qualora si richiedano purezze
superiori, ad esempio nel caso in cui si voglia utilizzare il gas per I'immissione in rete con i requisiti di qualita
previsti dal codice Snam rete gas.

Altre valutazioni di tipo impiantistico sono ipotizzabili al fine di migliorare le prestazioni di processo. Una di queste
e l'utilizzo di un reattore isotermo, sebbene di piu difficile gestione impiantistica rispetto alla configurazione
pseudo adiabatica, per la quale il calore prodotto dalle reazioni di WGS e metanazione viene solo parzialmente
smaltito dai sistemi di reazione inficiandone I'efficienza chimica di processo. Mediante tale configurazione sarebbe
possibile ottenere piu elevati livelli di conversione con dimensioni del reattore piu contenute e pertanto puo
rappresentare un’alternativa agli impianti tradizionali nell’ottica di realizzare impianti dimostrativi che possano
fare da volano per lo sviluppo della tecnologia.

Produzione e sperimentazione di catalizzatori per la metanazione del syngas

La ricerca, svolta presso I'Universita di Bologna, ha preso in esame catalizzatori ottenuti da precursori idrotalcitici
(formula generale [M (l1)1-x M(l1I)x (OH),]x + (An-x/n) - mH,0) che permettono di modificare la composizione del
catalizzatore e le sue proprieta acido base e, quindi, verificare gli effetti dei vari parametri compositivi [rapporto
RdS/2013/168].
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Sono stati preparati, da precursori idrotalciti, tre catalizzatori contenenti Ni/Mg/Al e un catalizzatore contenente
Fe/Ni/Mg/Al (Tabella 35). | primi due sistemi catalitici presentano un rapporto MM = 2 e due diverse
percentuali di Ni (35 e 45% comeNiO). Il terzo campione contiene sempre il 35% di NiO ma con un rapporto
MM = 3, ottenuto aumentando il contenuto di Mg, e cio permette di studiare gli effetti di una maggiore
basicita e di una maggiore diluizione del Ni nella matrice MgO. Un quarto campione contiene il 35% di NiO e il 23%
di Fe,05 con un rapporto M*M* analogo al campione 1.

Tabella 35. Denominazione e composizione dei catalizzatori preparati da precursori idrotalcitici

Rapporti atomici Ni/Mg/Al /Fe
Campione 1 Campione 2 Campione 3 Campione 4

Ni 24,5 33,33 24 26,66

Mg 42,2 33,33 51 40

Al 33,3 33,33 25 20
Fe 0 0 0 13,33
Totale 100 100,0 100 100,0
% di NiO 35,0 45,0 35,0 35,0
% di Ni° 27,1 34,8 27,1 33,33

| precursori ed i campioni calcinati sono stati caratterizzati attraverso XRD. | precursori mostrano la presenza della
sola fase idrotalcitica, i campioni calcinati contenenti Ni evidenziano la fase ossido misto MgO-NiO mentre il
campione Ni/Fe mostra la segregazione di fasi contenenti Fe che ne riducono la stabilita. | campioni sono stati
caratterizzati con TPR SEM-EDX presso I’Universita di Bologna e con analisi SEM, porosimetria e termogravimetria
nei laboratori FN.

Il confronto delle prove catalitiche effettuate a 250 °C mostra come i campioni 2 e 3 siano gli unici attivi a questa
temperatura. Un confronto fra i due campioni evidenzia chiaramente come la quantita di CO residua e la resa in
metano del campione 3 siano maggiore rispetto al campione 2, nonostante il minore contenuto di Ni. Nelle prove
effettuate a 300 °C tutti i campioni risultano attivi. Le differenze fra i campioni contenenti esclusivamente Ni sono
meno marcate. | campioni 2 e 3 hanno valori prossimi all’equilibrio e simili fra loro, mentre il campione 1, presenta
valori di resa nel metano inferiori. Il campione 3, diversamente dagli altri campioni, non mostra in nessun caso
fenomeni di disattivazione. Il campione 4 contenente Fe mostra una attivita molto pilu bassa. Inoltre evidenzia una
conversione della CO, negativa, indice dell’attivita nella reazione di water gas shift che produce CO,.

Gli ottimi risultati del campione 3, che si & dimostrato essere il pil attivo e stabile, sono stati ottenuti analizzando
solo due composizioni con diversi rapporti M*’M** evidenziando che tale parametro e fondamentale per la
metanazione e che il sistema potrebbe essere ulteriormente ottimizzato. Questo campione e stato quindi
selezionato per produrre 100 g di catalizzatore per I'impianto pilota del Centro ENEA Trisaia. || campione e stato
preparato, calcinato a 650°C ed analizzato prima di essere inviato a destinazione.

Uno studio ulteriore, effettuato in parallelo a quello sopra descritto, riguarda la possibilita di impregnare campioni
di Al,O3 prodotti da FN. Presso i laboratori di questa societa si € pertanto proceduto allo sviluppo di un processo
dedicato alla formatura in plastico di pellet in allumina idonei ad essere implementati con i catalizzatori a base di
ossidi misti Ni-Mg-Al sviluppati dall’'universita di Bologna [rapporti RdS/2013/171 e 172].

Sono state effettuate diverse prove di miscelazione e di estrusione, variando sia la percentuale sia la composizione
degli additivi organici, a parita di quantita e tipologia di polvere di allumina, giungendo alla conclusione che I'unico
modo per rendere tale polvere compatibile con gli additivi e la componente polimerica necessaria per |'estrusione,
era quello di effettuare estrusioni successive a carica minerale aumentata di volta in volta, in modo da far
assimilare la componente polverosa mano a mano, senza avere fenomeni di separazione allumina-polimero e
ancora peggio grippature della vite dell’estrusore dovute a questo fenomeno.

| risultati delle prove di impregnazione hanno mostrato che i pellet di allumina in fase alfa non sono idonei
all'impregnazione a causa della porosita ancora bassa, seppur vicina a quella di target, mentre il lotto di pellet in
gamma allumina si & dimostrato piu affine all'impregnazione, risultando quindi un prodotto interessante, che pero
deve essere migliorato dal punto di vista della consistenza e resistenza meccanica.

In ogni caso, anche sulla base delle indicazioni fornite dall’Universita di Bologna si & visto che vi sono ancora
margini di miglioramento in entrambe le direzioni:

= peripellet di tipo alfa, € possibile giocare ancora sui parametri di processo per aumentare la porosita;

= nel caso di pellet di tipo gamma, possono essere testati quelli ottenuti ad estrusioni ripetute e si possono
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ottenere pellet piu resistenti dal punto di vista meccanico.

E’ quindi auspicabile poter continuare I’attivita di ricerca per rendere possibile il raggiungimento di quanto sopra
indicato e verificare sperimentalmente anche la loro rispondenza alle attivita di catalisi per cui sono stati
individuati e studiati.

b.7 Sperimentazione dei prototipi da laboratorio di sistemi di filtrazione ceramici attivati per la rimozione
del particolato fine (< 10 um) presente nelle emissioni gassose prodotte dalla combustione di biomassa solida

Questa linea di attivita prevedeva la realizzazione, la caratterizzazione e la verifica sperimentale di filtri ceramici
porosi per la riduzione delle emissioni inquinanti prodotte dalla combustione di biomassa solida, in particolar
modo particolato fine (diametro < 10 um).

A tal scopo ENEA si e avvalsa della collaborazione di FN S.p.A. e del Dipartimento di Ingegneria Industriale (Di.In.)
dell’Universita di Salerno per la realizzazione e la fornitura di dispositivi ceramici in scala di laboratorio di tipo wall
flow, con i quali filtrare in maniera fisica e/o catalitica i fumi prodotti dalla combustione di biomassa legnosa
[rapporti RdS/2013/173, 174 e 176].

Il comportamento di tali prototipi & stato verificato presso la Hall Tecnologica THEXAS del Centro Ricerche ENEA di
Saluggia. Per le prove sperimentali & stata utilizzata una caldaia a biomassa di potenza nominale pari a 30 kW,
alimentabile a cippato e/o pellet, collegata al circuito idraulico di dissipazione del calore gia presente all’interno
della Hall Tecnologica.

Sono state condotte prove di combustione in caldaia di pellet di legno, ed e stata allestita un’apposita linea
sperimentale sulla quale i filtri ceramici sono stati testati a varie condizioni di esercizio (temperatura e velocita
superficiale) direttamente a contatto con una portata campionaria di fumi proveniente dal condotto fumario della
caldaia [rapporto RdS/2013/184].

| dispositivi filtranti testati durante la campagna di prove sperimentali seguono la tecnologia wall flow, cioé sono
costituiti da monoliti ceramici porosi (attivati o meno con catalizzatori), attraverso le cui superfici laterali la
corrente gassosa da trattare (fumi) & costretta a passare. Si realizza di conseguenza un processo di filtrazione
basato sia sui meccanismi di massa (inerziale, di intercettazione e di diffusione) che di superficie (“cake filtration”).

In presenza di catalizzatori e ad adeguate temperature di esercizio le fumi di
particelle carboniose adese alla superficie dei filtri e le molecole di combustione
gas organici che ne oltrepassano le pareti vengono quindi
termodistrutte e convertite in composti piu leggeri e meno
inquinanti dal punto di vista ambientale.

| prototipi testati hanno tutti forma cilindrica piena, con altezza pari a

125 mm, al cui interno sono stati creati dei canali longitudinali a

sezione quadrata, paralleli al flusso di gas che il investe. Tali canali f::r"‘e';sd;
sono alternativamente tappati con della pasta cementizia in
corrispondenza di varie sezioni trasversali, in maniera quindi da
costringere il passaggio dei fumi attraverso le loro pareti laterali. In
Figura 121 si riporta lo schema funzionale dei filtri tipo wall flow.

canali di
uscita

Figura 121. Schema funzionale dei filtri
tipo wall flow

Le tipologie di filtri (Figura 122) sottoposte ad analisi sono state essenzialmente due, rispettivamente fornite da FN
S.p.a. e dall’Universita di Salerno (UNISA).

1.5,

- .03

Filtro FN cilindrico in Allumina 1.5 e ] ) 0 Filtro UNISA cilindrico in SiC
| Diametro: 30 mm ' l Diametro: 260 mm
Altezza: 125 mm | - Altezza: 125 mm
Numero fori: 96 | | I Numero fori: 216
Dimensioni fori: 1,6 x 1,6 mm \ / Dimensioni fori: 1,5 x 1,5
Distanza tra fori: 0,6 mm v mm
(s Distanza tra fori: ~ 0,3 mm
- 26

Figura 122. Sezione trasversale filtri prodotti da FN e dall’Universita di Salerno

Per quanto riguarda i filtri forniti da FN S.p.A., sono state testate due differenti mescole ceramiche, con contenuti
di allumina (Al,O3) rispettivamente pari a 60 e 92%. | filtri UNISA, invece, sono stati forniti tutti con la stessa
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composizione di base in SiC, ma additivati con diverse percentuali di catalizzatore a base di ferrite di rame
(CuFe,0,). Tali percentuali sono state rispettivamente: O (filtri bianchi), 15 e 25%.

L’osservazione dei dati sperimentali ha messo in evidenza una discreta efficacia dei filtri di tipo wall flow per la
rimozione degli inquinanti dai fumi di combustione. Tuttavia, per la loro piena adozione in sistemi convenzionali di
combustione della biomassa, risultano necessarie ulteriori prove sperimentali e lindividuazione della
configurazione tecnica pilt idonea al fine di ridurne le perdite di carico e ottimizzare |'azione dei catalizzatori.

c. Sviluppo di sistemi di produzione dell’energia elettrica e cogenerativi

c.1 Studio e caratterizzazione termo-fluidodinamica di miscele di sali fusi in funzione del loro utilizzo in caldaie
alimentate con biomassa lignocellulosica da associare ad impianti a fluidi secondari organici o acqua per la
produzione di energia elettrica e co/trigenerazione di piccola-media taglia.

Le attivita dell’obiettivo sono indirizzate a sviluppare sistemi innovativi di produzione di energia
elettrica/cogenerativi di piccola-media taglia da biomasse lignocellulosiche, operanti ad un livello termico
superiore ai sistemi ORC (Organic Ranking Cycle) attualmente in uso, e verificarne la fattibilita tecnica/economica
e la maggiore efficienza energetica.

L’attivita di ricerca in questo ambito e stata finalizzata ad individuare e caratterizzare possibili miscele di sali
utilizzabili in caldaie a sali fusi ad alta temperatura (> 450 °C) e con una temperatura di fusione pil bassa rispetto
alle miscele attualmente usate nei sistemi a concentrazione solare, in modo da poter ragionevolmente mantenere
un’adeguata efficienza termica della caldaia.

| sistemi di caldaie a sali fusi sono gia applicati in alcune applicazioni di nicchia dell'industria chimica e
petrolchimica, e sono stati compiuti negli ultimi anni studi per investigare le possibilita di utilizzare questi fluidi
inorganici come vettori energetici da caldaie a combustibile fossile, in associazione con sistemi di concentrazione
solare ad alta temperatura per produzione di energia elettrica con cicli combinati. Non sono note finora attivita di
ricerca per I'associazione di combustori a biomasse con sistemi a sali fusi, neanche per il backup di impianti solari a
concentrazione; soprattutto in una fascia di potenza medio/bassa compatibile con la co-generazione elettrica
distribuita.

Considerando anche la loro utilita come fluidi termici per impianti solari parabolici a concentrazione, dove il range
tipico di temperature di esercizio non supera, di norma, i 550 °C, le miscele di nitrati e nitriti possono
rappresentare il materiale di prima scelta per il trasporto di calore da questo tipo di caldaie, e quindi consentono
di lavorare a temperature pil alte rispetto ai 390 °C degli oli minerali, oli al silicone, sali organici.

In generale, rispetto ai gas o al vapore, i sali fusi hanno valori piu elevati per il coefficiente di scambio termico, la
capacita termica e la densita, hanno pressioni di lavoro inferiori e complessivamente una migliore capacita di
trasporto del calore. Infatti, queste miscele presentano una buona capacita termica (quasi sempre maggiore o
uguale a 1,5 kJ K™ kg™) e una densita relativamente alta (non meno di 1,5 kg/L alle temperature di utilizzo). Queste
due caratteristiche consentono un buon stoccaggio di calore sensibile per unita di volume. La viscosita e
generalmente abbastanza bassa, con qualche eccezione, a seconda della temperatura e dei materiali usati, € in
genere nell’ordine dei centipoise. Hanno inoltre un basso costo di approvvigionamento (vengono comunemente
utilizzati come fertilizzanti) e un ridotto impatto ambientale in quanto in caso di perdita solidifica con facilita,
senza che si abbia percolamento nel terreno o emissioni gassose in atmosfera.

Queste caratteristiche permettono quindi di avere per le apparecchiature dell'impianto dimensioni e costi di
pompaggio inferiori, una maggiore efficienza di conversione del calore e un accumulo termico capace di garantire
continuita alla produzione di energia elettrica, permettendo di evitare un funzionamento intermittente del gruppo
turbo/generatore, ed evitare I'utilizzo di combustibili fossili per integrare le fermate del ciclo produttivo.

Il fluido piu largamente utilizzato & una miscela binaria di nitrati di sodio (NaNO3) e di potassio (KNO;), denominata
“solar salt” per il suo largo utilizzo in impianti solari a concentrazione. Chimicamente stabile fino a 600 °C, questo
fluido presenta un punto di inizio solidificazione a circa 238 °C, per ragioni pratiche viene utilizzato in un range di
temperatura da circa 280 a 550 °C.

L’attivita svolta nel corso dell’anno ha riguardato in primo luogo lo studio delle proprieta di miscele di sali con piu
basso punto di fusione, confrontandole con quelle del “solar salt” preso come riferimento. In particolare, visto il
potenziale interesse e la relativa mancanza di dati in letteratura, presso il Centro ENEA della Casaccia e stata
intrapresa una campagna sperimentale per il confronto di una miscela basso fondente additivata con nitrato di

calcio ed il “solar salt” [rapporto RdS/2013/019].
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Riguardo alla possibilita di utilizzare delle miscele di nitrati/nitriti come fluido intermedio di scambio termico fra
una caldaia alimentata con biomasse ed un fluido per un ciclo Rankine organico, dalla letteratura scientifica si
ricava che:

= il solar salt presenta bassi costi ed una relativamente alta stabilita termica. Il punto di inizio solidificazione a
238 °C sembra essere la limitazione piu rilevante per il suo utilizzo;

= il prodotto commerciale HITECH® salt, che consiste di una miscela di NaNO3;/KNO;/NaNO, con la
composizione in peso di 7/53/40, presenta una bassa temperatura massima di utilizzo a meno che non si
operi in atmosfera di azoto. Il principale vantaggio & rappresentato dal basso punto di congelamento;

= |e miscele contenenti nitrato di litio presentano un basso punto di fusione e, come confermato da prove
effettuate presso I'ENEA, una stabilita comparabile a quella del “solar salt”. Lo svantaggio & rappresentato
dal costo che potrebbe essere da 3,5 a 5 volte piu alto rispetto al solar salt. La compatibilita con i materiali
ad alta temperatura € in fase di valutazione.

Molti meno dati erano disponibili riguardo le miscele contenenti nitrato di calcio, e per questo motivo si € deciso
di effettuare delle prove sperimentali su quella riportata in letteratura come la piu basso fondente, corrispondente
ad una percentuale in peso per NaNO3/KNO; /Ca(NOs), di 15,3/42,5/42,2. Dai risultati della sperimentazione in
oggetto e possibile trarre le seguenti conclusioni:

= il punto di inizio congelamento si abbassa considerevolmente (126 °C);

= |a viscosita & sempre pil alta rispetto al solar salt e si innalza a valori di centinaia di cP vicino al punto di
solidificazione;

= |a capacita termica & comparabile a quella del solar salt;

= dalla letteratura scientifica, si evince che anche i valori di densita e conducibilita termica non sono
significativamente differenti fra questo ternario ed il solar salt, anche le proprieta riguardo alla corrosione
sembrano paragonabili;

= |a temperatura massima di utilizzo per la miscela ternaria é riportata come 500 °C. Comunque, le prove
sperimentali effettuate all’lENEA evidenziano una lenta, ma rilevabile, formazione di ossido e carbonato
(quasi sicuramente di calcio) sopra i 420 °C, per cui sarebbe necessario effettuare prove di stabilita termica
di lunga durata anche per l'intervallo 420-500 °C.

In sostanza, si pud concludere che, oltre al solar salt, che € un fluido termico di impiego ben consolidato, altre due
miscele possono essere oggetto di sperimentazione come possibili fluidi termovettori per caldaie a biomasse:

= |a miscela ternaria Na-K-Ca, che presenta un costo sensibilmente inferiore rispetto a quella contenete
nitrato di litio, pur con un punto di inizio congelamento paragonabile. Il suo utilizzo potrebbe rappresentare
una valida alternativa in termini di riduzioni di costi di investimento e disponibilita dei componenti, ma &
necessario verificare gli aspetti legati alla stabilita termica con prove sperimentali di lunga durata;

* la miscela contenente nitrato di litio (NaNO3/KNOs/LiNO; nella percentuale in peso di 18/52/30) che ¢g,
sicuramente pil costosa, ma limitandone I'uso come fluido di trasporto termico, le quantita di utilizzo
potrebbero non incidere in maniera significativa sul costo totale di un impianto. Un’appropriata analisi sara
necessaria su questi aspetti tecnico-economici, in maniera da verificare la possibilita di utilizzo di un
materiale che riguardo al range di temperatura permesso (da poco sopra i 120 °C ad almeno 550 °C)
rappresenterebbe la migliore scelta.

Parametri progettuali di caldaie a sali fusi alimentate a biomasse

Le attivita, svolte in collaborazione fra I'ENEA e I'Universita di Roma Tre, hanno riguardato lo studio di un nuovo
impianto integrato costituito da una caldaia a sali fusi alimentata con biomassa legnosa, interfacciabile con il
sistema di accumulo di impianti solari termodinamici, sviluppato da ENEA, in modo da garantire I'integrazione e la
termoregolazione con la fonte solare [rapporto RdS/2013/149].

Si e proceduto schematizzando I'impianto a sali fusi in due componenti fortemente integrati ma distinti: il
generatore di gas caldi a biomassa e lo scambiatore di calore fumi - sali fusi.

Per quanto riguarda il generatore di gas caldi, I'attuale panorama costituito dai diversi tipi di bruciatori operanti a
biomassa e particolarmente ampio. Per I'applicazione oggetto di studio, si e ritenuto importante fare riferimento
alla categoria di bruciatori che trova frequente impiego nel settore agro-industriale. Tale categoria € quella che
realizza la combustione su griglia mobile e che assicura elevata flessibilita operativa nei confronti della biomassa
utilizzata, in termini di pezzatura, umidita e provenienza. In quest’ambito, sono state sintetizzate le conoscenze
sulle apparecchiature disponibili nella fascia di potenza 1-6 MW termici e sono stati determinati i livelli di
temperatura dei fumi all’ingresso dello scambiatore fumi - sali fusi.
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Relativamente alle caratteristiche (potenza e rendimento) dell'impianto NORC in fase di sviluppo (attivita c.2), e
emersa la necessita di fissare la taglia dell’unita a biomassa in base alla potenza termica da trasferire al vettore
termico sali fusi, nell’ordine dei 5 MW. Sempre in base alle caratteristiche dell'impianto NORC, sono state fissate
le temperature di ingresso e uscita del sale, e quindi la tipologia di miscela di sali (eutettica ternaria).

Una volta acquisite le caratteristiche delle miscele di sali tramite le informazioni messe a disposizione da ENEA,
definendo le caratteristiche del vettore termico nel campo di utilizzo, si € proceduto alla definizione della
problematica relativa al dimensionamento dello scambiatore di calore.

Le attivita hanno preso in considerazione, oltre agli usuali aspetti termodinamici, gli aspetti termo fluidodinamici,
termofisici e reologici introdotti dall'impiego dei sali fusi come vettore termico. Sono state individuate le sezioni
sottoposte a maggior cimento termico e sono state valutate le temperature delle superfici metalliche piu a rischio
per quanto riguarda i fenomeni di ossidazione-erosione a caldo, concludendo che tali temperature sono contenute
entro limiti accettabili per i materiali metallici di consolidato utilizzo. Dallo studio svolto, non sono emersi elementi
di natura tecnica che impediscono la realizzazione dello scambiatore fumi-sali o che ne possono penalizzare
significativamente la funzionalita.

Sono state individuate le portate dei fluidi e la superficie di scambio termico di massima e sono state prese in
considerazione, per lo scambiatore di calore sali fus -fumi, due possibili architetture costruttive, che presentano
entrambe aspetti interessanti: la prima a “tubi di sale”, la seconda a “tubi di fumo”.

Per quanto riguarda I'architettura a tubi di sale, con I'ausilio della modellazione nell’ambiente di calcolo AMESIim®,
sono state valutate in dettaglio le temperature dei fluidi nelle diverse sezioni. Si sono quindi evidenziati i
parametri per la collocazione piu efficace di una sezione destinata al recupero termico a bassa temperatura, di una
sezione con scambio misto radiativo - convettivo ad alta temperatura (con funzione di depolverazione associata) e
della sezione a media temperatura di scambio convettivo; sono state quindi fissate le temperature nelle tre sezioni
dell’impianto.

Per I'architettura a tubi di fumo, si € effettuata la progettazione preliminare dello scambiatore, che € risultato di
limitata lunghezza per quanto riguarda il passaggio fumi (circa 6 metri), ma al contempo si sono evidenziate le
problematiche relative al fatto che i vincoli imposti dalla soluzione architettonica prospettata portano
necessariamente ad una sezione di passaggio per il sale di elevata entita, con una velocita di attraversamento
limitata. Lo studio e il dimensionamento preliminare degli scambiatori a tubi di fumo ha messo in luce la necessita
di un ulteriore fase di studio condotta in ambiente 3D-CFD per analizzare e ottimizzare i percorsi del sale attorno
alle superfici di scambio termico.

In conclusione, le due architetture esaminate presentano aspetti di notevole interesse ai fini del loro impiego in
impianti integrati che vedono la presenza di caldaia a biomassa, di sistema di accumulo termico a sali fusi
provenienti da impianti solari a concentrazione e di impianti NORC. | dimensionamenti preliminari effettuati sono
idonei ad essere assunti come base per il successivo dimensionamento definitivo degli scambiatori.

c.2 Definizione e studio di fluidi organici o loro miscele in grado di operare a temperature massime superiori a
quelle attualmente in uso, per impieghi in ORC, e valutazione dei cicli termodinamici piti performanti ai fini
energetici

Le attivita previste nell’ambito della presente linea progettuale si proponevano di valutare, dal punto di vista
tecnico, energetico ed economico, la fattibilita di sistemi innovativi per la produzione di energia elettrica e termica
da biomasse legnose di taglia non superiore a 1 MW.. In particolare, I'indagine e stata rivolta ad individuare la
possibilita di utilizzare i sali fusi come fluido termovettore tra la caldaia ed il motore primo, e di utilizzare unita di
cogenerazione innovative basate su cicli Rankine in grado di operare ad alta temperatura. Tra gli obiettivi vi era
quello di individuare configurazioni in grado di raggiungere rendimenti elettrici e globali superiori alle attuali unita
ORC di pari potenza.

In tale contesto, s’inserisce la presente attivita di implementazione di modelli di calcolo per la simulazione delle
prestazioni degli impianti costituiti da un generatore di calore a biomassa solida abbinato ad un’unita di
cogenerazione di taglia non superiore a 1 MW, [rapporto RdS/2013/263]. Tra le finalita del modello di calcolo
sviluppato, vi & la valutazione ed il confronto tra differenti condizioni di lavoro del sistema sopra menzionato per
verificarne la fattibilita dal punto di vista energetico ed i rendimenti complessivamente raggiungibili.

L’attivita svolta ha portato alla definizione e all'implementazione in ambiente Matlab® di un modello a parametri
concentrati per il calcolo dei bilanci di massa e di energia e delle principali variabili operative di un generatore di
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calore alimentato a biomassa solida, costituito da sezione di combustione, caldaia, recuperatori di calore per I'aria
primaria e secondaria e ricircolo fumi.

I modello & stato utilizzato per I'analisi ed il confronto tra diversi casi studio di un impianto cogenerativo costituito
da una caldaia a sali fusi alimentata a biomassa legnosa abbinata ad un’unita cogenerativa a ciclo Rankine in
diverse condizioni di funzionamento. In particolare, il modello & stato applicato all’analisi di unita di cogenerazione
da 200 kWe e da 1 MWe. Per I'impianto da 1 MWe sono state analizzate diverse configurazioni, al variare del
rendimento elettrico del ciclo termodinamico e della temperatura di ritorno dei sali fusi in caldaia.

| risultati ottenuti hanno permesso di effettuare delle valutazioni preliminari in merito ai principali parametri
energetici del sistema e alla loro influenza sul rendimento di produzione termica.

I modello implementato, una volta integrato con i componenti previsti, permettera di eseguire valutazioni
integrate di tipo energetico ed economico sui sistemi di cogenerazione alimentati da generatori a biomassa solida.

Parallelamente allo sviluppo del modello, uno studio approfondito per la ricerca di cicli termodinamici e fluidi di
lavoro innovativi per applicazioni con caldaie a sali fusi alimentate a biomassa legnosa & stato svolto dal
Dipartimento di Energia del Politecnico di Milano, in stretta collaborazione con ENEA [RdS/2013/178].

In sintesi, i quesiti a cui si € cercato di dare una risposta sono: quali sono le condizioni di fattibilita di un sistema
innovativo cogenerativo di taglia non superiore a 1 MW, abbinabile ad una sorgente termica a sali fusi a
temperatura di almeno 450 °C e quali i relativi vantaggi ottenibili, sia in termini energetici che economici.

L’analisi svolta ha consentito di dare una risposta positiva ad entrambi i quesiti, soprattutto per le taglie superiori,
evidenziando i significativi vantaggi ottenibili operando a temperature piu elevate rispetto ai valori usuali. In
particolare:

= i e identificato un potenziale fluido di lavoro (tetracloruro di titanio, TiCl,) che, oltre a possedere la
stabilita termica a temperature molto elevate e ad avere costi estremamente contenuti, presenta
caratteristiche termodinamiche (punto critico, complessita molecolare, massa molecolare) ideali per
I"accoppiamento con la sorgente termica considerata;

» i & identificato uno schema d’impianto che prevede I'adozione di un ciclo di potenza ipercritico e un
circuito intermedio ad olio fra il tetracloruro di titanio e I'acqua destinata al teleriscaldamento;

= sieé effettuato un pre-dimensionamento dei principali componenti d’impianto, che ha dato luogo a risultati
promettenti, basato sull’adozione di una turbina a tre stadi, poco sollecitata meccanicamente e di buon
rendimento fluidodinamico, e scambiatori di calore di dimensioni contenute, con una soluzione innovativa
per il recuperatore di calore.

Fra le diverse soluzioni esaminate per la potenza su cui si € concentrato lo studio (1 MW,), le piu promettenti
portano ai seguenti risultati:

= un rendimento netto dell'impianto ORC dell’ordine del 24-25%, superiore di circa 6 punti (e quindi del 30%)
rispetto all’attuale “stato dell’arte”: un risultato di tutto rispetto, che conferma [l'utilita di ricercare
soluzioni che consentano di elevare la temperatura di introduzione di calore nel ciclo;

= costi dell’energia elettrica prodotta dell’ordine di 165-170 €/MWh, che sono di indubbio interesse
nell’attuale contesto normativo-tariffario italiano;

= il mantenimento di elevati rendimenti di conversione anche ai carichi parziali, con una modalita di
regolazione del carico semplice (si agisce sulle valvole di parzializzazione della turbina, variando la portata
massica fluente nell'impianto, mantenendo il ciclo termodinamico quasi invariato), che garantisce una
buona elasticita operativa dell’impianto.

Le prestazioni sopra indicate peggiorano nettamente per potenze unitarie piu basse: in particolare, il costo
dell’energia elettrica per un impianto da 200 kWe arriverebbe a valori dell’ordine dei 300 €/MWh, quasi doppi
rispetto ai casi da 1000 kWe.

Si vuole peraltro sottolineare come I'uso del fluido scelto, mai proposto, ad oggi, in cicli di potenza, richiede
precauzioni specifiche: in particolare, va totalmente eliminata la possibilita di contatti fra fluido e acqua (con la
soluzione proposta dell’adozione di un circuito intermedio ad olio diatermico).

Si auspica pertanto che possano essere in futuro implementate altre fasi della ricerca, che consentano di
approfondire alcuni fondamentali punti ancora aperti: in primis, sarebbe di grande utilita progettare e realizzare
un impianto di prova di taglia ridotta, che permetta di identificare tutte le procedure e gli accorgimenti che
I'utilizzo del fluido proposto richiede per ottenere gli indispensabili requisiti di sicurezza e protezione ambientale,
nonché di ottenere conferme sulle proprieta termodinamiche e di scambio termico del fluido. Una volta risolti
questi problemi, si potrebbe passare alla realizzazione di un prototipo a scala reale.
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d. Supporto ai Ministeri e collaborazioni internazionali

Il diffuso interesse, a livello nazionale e internazionale, verso un uso crescente di biomasse e rifiuti organici di
diversa natura per la produzione di energia elettrica e nuovi vettori energetici (ad es. I'idrogeno), ha determinato
anche nel corso dell’annualita 2012 dell’Accordo di Programma sulla Ricerca di Sistema Elettrico il coinvolgimento
dell’ENEA in importanti contesti sia a livello nazionale, con una costante attivita di supporto alla Pubblica
Amministrazione, per la definizione di un quadro nazionale di riferimento nel settore della produzione di energia
da fonti rinnovabili, con particolare riferimento alle biomasse, sia in campo internazionale, con |'obiettivo di
favorire il rafforzamento della presenza italiana nelle collaborazioni internazionali sul tema della bioenergia.

In particolare, nel periodo di riferimento ENEA ha partecipato, in rappresentanza dell’ltalia, agli Implementing
Agreement dell’Agenzia Internazionale dell’Energia (IEA) sulla Bioenergia (Bioenergy Implementing Agreement,
www.ieabioenergy.com).

Per il Bioenergy Implementing Agreement (IEA/BA) 'ENEA ha coordinato, insieme al GSE, il contributo delle altre
strutture nazionali interessate e partecipato direttamente alle attivita dell’Executive Committee e delle seguenti
Task:

= Task 33 - Thermal gasification of biomass (www.ieabioenergy.com/Task.aspx?id=33)
= Task 42 - Biorefineries: co-production of fuels, chemicals, power and materials from biomass
(www.ieabioenergy.com/Task.aspx?id=42).

La Task 33 svolge attivita di monitoraggio, analisi e scambio di informazioni su ricerca, sviluppo, dimostrazione e
commercializzazione, concernenti la gassificazione delle biomasse. Tali attivita vengono condotte cercando un
continuo ed attivo coinvolgimento delle industrie operanti nel settore delle bioenergie e favorendo la
cooperazione tra i Paesi partecipanti alla Task, con I'obiettivo di fornire un contributo utile alla rimozione delle
barriere che attualmente ostacolano il successo di questa tecnologia, promuovendo la commercializzazione di
processi di gassificazione delle biomasse efficienti in termini energetici, economicamente competitivi e sostenibili
da un punto di vista ambientale.

La Task 42 si occupa invece di attivita e tecnologie connesse allo sviluppo delle bioraffinerie, ovvero di piattaforme
tecnologiche integrate attraverso le quali le biomasse in ingresso vengono trasformate in combustibili, energia e
prodotti chimici in maniera analoga a quanto avviene in una raffineria convenzionale.

Nell’lambito dei meeting periodici dell’Executive Committe dell'lEA/BA (Vienna, 12 novembre 2012 e Cape Town
21-23 maggio 2013), sono state svolte azioni di scambio di informazioni sui programmi dei diversi Paesi, analisi
congiunte delle tecnologie di interesse e azioni di networking fra Enti e Istituti di Ricerca per I'avvio di possibili
collaborazioni per attivita di ricerca su tematiche specifiche.

Per quel che riguarda pil in particolare la partecipazione alla Task 33, nel mese di novembre 2012, nell’ambito
della della IEA Bioenergy Conference di Vienna, i ricercatori ENEA hanno partecipato a vari meeting tematici e
sono stati coinvolti nelle visite tecniche presso gli impianti industriali di gassificazione delle biomasse legnose di
Gussing ed Obertwart, dove sono stati oggetto di discussione con gli esperti internazionali presenti gli ultimi
sviluppi in merito alle attivita sperimentali portate avanti presso i suddetti impianti e, piu in generale, sulla
produzione di biocombustibili liquidi e biometano da syngas.

Per quanto attiene la partecipazione italiana alle attivita della Task 33, & stato prodotto un “Country Rapport”
(www.ieatask33.org/content/country_rapportos) ed & stato effettuato sul relativo portale WEB
(www.ieatask33.org/content/thermal_gasification_facilities) I'aggiornamento dell’elenco degli impianti di
gassificazione presenti sul territorio nazionale.

Per quanto riguarda le attivita svolte nell’ambito della task 42 durante il 2012 si segnalano in particolare:

= |l convegno “Advanced Biofuels in a Biorefinery Approach” (28 Febbraio - 1 Marzo 2012) a Copenhaghen,
dove 'ENEA ha presentato la relazione “Current status of Biorefinery in Italy - R&D activities”;

= |'organizzazione di una sessione dedicata nell’'ambito della 20" European Biomass Conference
(Copenhagen, giugno 2013), con presentazioni orali da parte dei delegati dei diversi Paesi partecipanti alla
Task;

= |a pubblicazione del rapporto “Bio-Based Chemicals” (http://www.iea-bioenergy.task42-biorefineries. com/
publications); il rapporto e stato presentato al Workshop sulle Bioraffinerie organizzato a Bari presso la
facolta di Biotecnologie;

= la raccolta dati da parte dei vari delegati nazionali per la pubblicazione della nuova brochure sui casi di
successo delle bioraffinerie nel mondo (2013);

* la redazione di un “Country Rapporto” (http://www.iea-bioenergy.task42-biorefineries.com/country-
rapportos/).
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Inoltre, ENEA ha curato la partecipazione nazionale alle attivita di EERA (European Energy Research Alliance) sulla
Bioenergia. Per quanto concerne il JP sulla Bioenergia, si segnala la partecipazione al Workshop del Gruppo di
Lavoro SP5 su “Stationary Bioenergy” (Trondheim, 27-28 maggio 2013), dove ogni istituto partecipante (per I'ltalia
I'ENEA) ha presentato le principali attivita svolte e le tematiche di interesse del suddetto GdL.

Si & riscontrata una prevalenza di attivita sulla gassificazione, in particolare relativamente all’utilizzo di
combustibili derivati (per es. torrified fuels) e alle varie tecnologie di pretrattamento del combustibile e utilizzo in
co-combustione e, nella seconda giornata, sono stati illustrati in dettaglio finalita e obiettivi delle attivita svolte da
ciascun partner.

Sulla base del programma di ricerca indicato per i tre WP e di quanto presentato dai vari istituti, sono emerse
alcune tematiche di interesse per ENEA, con specifico riferimento alle attivita svolte nell’ambito della Ricerca di
Sistema Elettrico, come:

= analisi LCA della filiera legno-energia;
= analisi sulla disponibilita di biomassa;
= sistemi CHP con integrazione di biomassa e solare;
= analisi e modellazione di sistemi CHP.

Vista la varieta e complessita dei temi oggetto di studio all’interno del Joint Programme, suddiviso in tre diverse
linee di attivita (WPs), si & deciso di procedere con una definizione per ogni Paese di: situazione energetica, stato
dell’arte, problemi, tecnologie e strumenti di analisi e calcolo presenti nei vari istituti. Verranno a questo proposito
forniti dei format specifici da compilare a cura di ciascun istituto. Nel frattempo, si procedera a redigere
documenti di review sullo stato dell’arte delle varie tecnologie, approfondendo gli aspetti critici che saranno
concordati sulla base dei risultati dell’'indagine nei singoli stati.

PRINCIPALI SOGGETTI ESTERNI COINVOLTI

Le attivita descritte nel precedente paragrafo sono state svolte in stretta collaborazione fra i ricercatori delle Unita
Tecniche del’ENEA e quelli delle strutture di ricerca universitarie riportate nel seguito.

Organizzazione Attivita

Sviluppo di processi innovativi per la produzione di biogas a p piu
elevato contenuto in metano e/o miscele di metano e idrogeno da
matrici non convenzionali (linea di attivita a.3)

Pretrattamento biologico di biomasse ligno-cellulosiche per
I'ottenimento di substrati idonei alla produzione di biogas (linea di

Sapienza Universita di Roma
Dipartimento di Ingegneria Civile, Edile e Ambientale

Universita della Tuscia
Dipartimento di Scienze Ecologiche e Biologiche

attivita a.4)
Sapienza Universita di Roma Ottimizzazione delle condizioni di processo per colture microalgali
Dipartimento di Chimica mediante controlli chimico-analitici (linea di attivita a.5)
Universita della Calabria Supporto sperimentale al processo di gassificazione di biomasse e
Dipartimento di Ingegneria per I'’Ambiente e il Territorio e | rifiuti con catalisi eterogenea in condizioni supercritiche SCWG (linea di
Ingegneria Chimica attivita a.6)
Universita di Salerno Sviluppo di sistemi catalitici per il clean-up di biocombustibili e
Dipartimento di Ingegneria Industriale riduzione dell'impatto ambientale (linee di attivita b.1 e b.7)
Sapienza Universita di Roma Studio dei processi chimico-fisici di upgrading del biogas a biometano
Dipartimento di Ingegneria Chimica Materiali Ambiente mediante formazione e separazione di idrati di CO, (linea di attivita b.4)
Universita di Firenze Indagini sperimentali sulla cattura di CO, con nuovi metodi a basso
Dipartimento di Chimica consumo energetico (linea di attivita b.4)

Universita dell’Aquila
Dipartimento di Ingegneria Industriale e
dell’Informazione e di Economia

Studio e sperimentazione sulla cattura del biossido di carbonio da
miscele gassose tramite sorbenti (linea di attivita b.5)

Universita di Bologna Produzione e sperimentazione di catalizzatori per la metanazione del
Dipartimento di Chimica Industriale syngas da gassificazione di biomasse (linea di attivita b.6)

Universita di Roma Tre Studio dei parametri progettuali per la realizzazione di caldaie a sali
Dipartimento di Ingegneria fusi alimentate con biomasse lignocellulosiche (linea di attivita c.1)

Definizione e studio di fluidi organici o loro miscele in grado di operare
a temperature massime superiori a quelle attualmente in uso e
valutazione dei cicli termodinamici (linea di attivita c.2)

Politecnico di Milano
Dipartimento di Energia
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FN, Nuove Tecnologie e Materiali Avanzati S.p.A., cobeneficiaria del’ENEA, ha contribuito alle attivita
dell’obiettivo b. Sviluppo di sistemi di clean-up e upgrading di biocombustibili e riduzione dell’impatto ambientale,
con specifico riferimento alle linee di attivita (sottobiettivi b.6 e b.7), conducendo presso i propri laboratori attivita
sperimentali finalizzate allo sviluppo e caratterizzazione di supporti ceramici per l'upgrading del syngas e la
rimozione del particolato fine presente nelle emissioni gassose prodotti dalla combustione di biomassa solida.

Uno specifico contratto di servizio per I'acquisizione di competenze tecniche ¢ stato affidato dall’ENEA alla Societa
RDPower S.r.l. nellambito delle attivita dell’obiettivo b (linea di attivita b.4), per la realizzazione di apparati
sperimentali e I'esecuzione di prove di laboratorio per lo studio degli idrati di miscele metano/anidride carbonica
finalizzato all’'upgrading del biogas mediante formazione di idrati.
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Energia elettrica da fonte solare
Ricerca su celle fotovoltaiche innovative

L’attivita di ricerca che si propone, punta ad innovare alcune delle attuali tecnologie fotovoltaiche per ottenere dei
prodotti che abbiano caratteristiche competitive in termini di prestazioni e costi. Negli ultimi anni i prezzi degli
impianti fotovoltaici si sono ridotti grazie soprattutto all'incremento della produzione, con la creazione di grandi
unita produttive in Asia che ha determinato una diminuzione del costo di fabbricazione dei moduli. Tuttavia
I'abbassamento di tali costi a valori inferiori a 0,5 €/Wp potra favorire I'affermarsi di questa tecnologia a
prescindere dai sistemi incentivanti adottati.

Le tecnologie fotovoltaiche basate su film sottili di materiale semiconduttore presentano grandi potenzialita di
riduzione di costo. Tale obiettivo potra essere dimostrato attraverso il miglioramento delle prestazioni degli attuali
moduli a film sottile, superando le difficolta di alcune tecnologie legate all’utilizzo di materiali scarsamente
disponibili, e grazie allo sviluppo di nuovi moduli basati su materiali organici.

I moduli a film sottile di silicio hanno acquistato un rilievo crescente grazie ad una nuova generazione di dispositivi,
le cosiddette celle solari a base di silicio “micromorfe” che consentono di ottenere prodotti piu efficienti. Questo
tipo di architettura di dispositivo ha una struttura piuttosto complessa nella quale la geometria del substrato e
ciascuno degli strati attivi che la compongono hanno un impatto sull’intero dispositivo. || miglioramento delle
prestazioni e la riduzione dei costi possono essere ottenuti, migliorando I'intrappolamento della radiazione solare
allinterno del dispositivo, grazie allo sviluppo di nuove architetture di dispositivo e di materiali innovativi che
consentano di semplificare il processo di fabbricazione.

Sempre nell’ottica di utilizzare piccole quantita di materiale semiconduttore e processi a bassa temperatura,
appare interessante indagare la possibilita di studiare dispositivi a eterogiunzione (a-Si/c-Si) che utilizzino wafer
sottili di silicio cristallino. Anche in questo caso I'architettura del dispositivo & determinante per ottenere un buon
assorbimento della radiazione solare.

L'attivita sui film sottili policristallini di Cu,-ll-IV-VI, parte dall’idea di valutare la possibilita di sostituire I'indio nel
CulnSe, (CIS) con coppie di elementi II-IV della tavola periodica, conservando alti valori di efficienza del dispositivo.
Questo favorirebbe un’espansione di massa di tale tecnologia per il fotovoltaico a film sottile, risolvendo i
potenziali problemi dovuti alla scarsita dell’indio. Nei prossimi anni, infatti, i moduli basati sul leghe CIGC (Copper
Indium-Gallium Selenide) raggiungeranno costi nettamente inferiori ad 1 $/W ed efficienza >14%, ma l'intera
produzione mondiale potrebbe dare un massimo di 10 GW/anno di moduli FV in CIGS. Da ci6 si pud comprendere
I'importanza degli studi volti alla eliminazione dell’indio. L'argomento proposto presenta perd anche altre
possibilita visto che la famiglia dei composti Cu,-ll-IV-Vl, & ancora poco studiata e presenta un intervallo di
variabilita delle gap molto ampio. E’ quindi anche possibile, in linea di principio, utilizzare questi materiali per la
fabbricazione di celle a multigiunzione a basso costo. Il problema fondamentale da superare per raggiungere
qguesto obiettivo e quello di individuare materiali adatti per la realizzazione della giunzione tunnel necessaria a
connettere le diverse celle. Si tratta quindi di una ricerca ad alto rischio ma che presenta grandi vantaggi ed alto
tasso di innovazione.

Lo sviluppo di celle organiche & auspicabile per ottenere dispositivi di bassissimo costo, considerata I'economicita
e abbondanza dei materiali precursori. Al momento I'ingresso nel mercato della tecnologia FV organica & legato ad
applicazioni di nicchia quali caricabatterie, alimentatori portatili per applicazioni militari, etc.. Per dimostrare,
invece, il potenziale di tale tecnologia per la produzione di energia in applicazioni di potenza & necessario ottenere
celle solari con adeguate efficienze di conversione stabili nel tempo. Le attivita proposte su tale tema punteranno
a migliorare le attuali prestazioni dei dispositivi, utilizzando nuovi materiali polimerici che assorbano la radiazione
solare in modo piu efficiente e modificando I'architettura di cella per ottenere un efficiente trasferimento di carica
tra i materiali costituenti lo strato attivo.

DESCRIZIONE DELL’ATTIVITA

Il progetto ha l'obiettivo di promuovere lo sviluppo di tecnologie fotovoltaiche ritenute potenzialmente
interessanti per la realizzazione di moduli FV caratterizzati da buone efficienze di conversione e bassi costi di
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produzione. Lo scopo delle attivita € di mettere a disposizione del Paese tecnologie fotovoltaiche avanzate che
possano contribuire a rendere il sistema produttivo nazionale innovativo e competitivo in questo settore. La
ricerca nel settore FV &, ovviamente, motivata anche dal crescente fabbisogno di energia e dalle grandi
potenzialita del FV nel rispondere a tale esigenza. Inoltre lo sviluppo di moduli fotovoltaici innovativi puo
consentire la realizzazione di componenti specifici per I'integrazione del fotovoltaico in edilizia permettendo
all’'utenza la possibilita di installare sistemi di produzione di energia elettrica con buona efficienza, lunga durata e
costo competitivo anche in contesti sensibili, con i conseguenti vantaggi economici.

L'attivita e focalizzata sullo sviluppo di tecnologie FV a film sottile di materiali semiconduttori, prestando
attenzione all’utilizzo di materiali a basso costo, ampiamente disponibili e non tossici. In particolare le attivita sono
state focalizzate sullo sviluppo di celle solari a film sottili inorganici a base di silicio e di film policristallini di
Cu,ZnSnS, e sullo sviluppo di celle FV organiche.

L’attivita sulle celle solari a film sottile di silicio ha I'obiettivo di sviluppare materiali innovativi e architetture di
dispositivo con lo scopo di migliorare le attuali prestazioni di celle tandem micromorfe realizzate con una cella
posteriore di silicio microcristallino e una anteriore di silicio amorfo. In particolare e stato sviluppato uno strato
innovativo di tipo p a base di ossido di silicio microcristallino con caratteristiche ottiche migliori rispetto ai film
precedentemente utilizzati. Con questo strato e stato possibile migliorare in termini di corrente di cortocircuito le
prestazioni delle celle. Si € poi lavorato all’ottimizzazione dell’assorbimento della luce, sviluppando possibili
strategie sia sulla parte frontale che sulla parte posteriore della cella per confinare la radiazione all’interno del
dispositivo. Per quanto riguarda la parte frontale della cella, parallelamente allo sviluppo di ossidi trasparenti e
conduttivi (TCO) naturalmente testurizzati, attivita in corso gia nelle precedenti annualita, si & lavorato alla messa
a punto di processi di strutturazione del vetro, utilizzando due possibili tecniche: la nanostrutturazione auto-
organizzata tramite Proiezione lonica Litografica (IPL) e I’Aluminium Induced Texture (AIT). In entrambi i casi sono
stati ottenuti risultati incoraggianti. | dispositivi fabbricati sui substrati nanostrutturati hanno infatti mostrato una
migliore risposta spettrale, e quindi una corrente di corto circuito piu alta, rispetto ai valori misurati sul substrato
non trattato. E’ stata avviata un’attivita sulla modellizzazione ottica dei substrati testurizzati con lo scopo di
valutare linfluenza della morfologia superficiale sull’intrappolamento della radiazione. Sono stati inoltre
progettati riflettori posteriori in configurazione aperiodica, proponendo varie strutture di cella con lo scopo di
massimizzare I'assorbimento della luce nei dispositivi. Per verificare la fattibilita e le potenzialita delle strutture
proposte € in corso una sperimentazione con un sistema di nanolitografia avanzato, quale il Focused lon Beam
(FIB), mediante il quale sono stati eseguiti test preliminari che hanno consentito di realizzazione alcuni prototipi di
celle.

Per quanto riguarda la ricerca condotta sullo sviluppo di celle solari a eterogiunzione in silicio su wafer sottili, sono
stati analizzati gli step critici di processo che possono condizionare le prestazioni dei dispositivi. In particolare si &
lavorato all’ottimizzazione dell’ossido trasparente e conduttivo frontale, valutando la possibilita di introdurre un
multistrato ZnO/Ag/Zn0O con idonee caratteristiche ottiche ed elettriche. E’ continuato il lavoro sullo sviluppo di
riflettori posteriori a multistrato in configurazione Bragg ottenuti alternando strati di silicio amorfo e nitruro di
silicio e sullo sviluppo di processi di testurizzazione dei wafer, entrambe le tematiche sono di fondamentale
rilevanza quando si utilizzino wafer sottili. Sono stati ottimizzati emitter innovativi di tipo n a base di ossido di
silicio, grazie anche alle competenze acquisite su tale tipo di materiale nelle scorse annualita. Sono stati messi a
punto processi di screen printing a bassa temperatura di sintering e a bassa resistivita specifica di contatto per la
realizzazione di griglie metalliche su diversi tipi di TCO. Sebbene dal punto di vista sperimentale le celle ad
eterogiunzione finora realizzate non mostrano efficienze maggiori del 16%, obiettivo previsto per questa linea di
attivita, sono pero stati individuati i punti critici e sono stati ottimizzati sia i materiali che i processi per la
realizzazione delle varie interfacce. E’ ragionevole pertanto ritenere di poter ottenere i risultati previsti in termini
di efficienza di dispositivo nei prossimi mesi.

Per quanto riguarda lo sviluppo di celle solari a film sottili policristallini di Cu,ZnSnS, (CZTS), nel corso delle passate
annualita era stato messo a punto un processo per la realizzazione di celle fotovoltaiche in cui il materiale attivo
veniva realizzato depositando per evaporazione e-beam i precursori, composti da un multilayer di ZnS, Sn e Cu,
che venivano sottoposti successivamente ad un annealing in presenza di zolfo. Con questo processo si era arrivati
a un’efficienza del 2,5% e si erano cominciati ad evidenziare problemi di riproducibilita, di segregazione dei solfuri
binari (ZnS, SnSx, CuxS) e di disomogeneita composizionale del materiale lungo lo spessore del film. A valle di
un’analisi delle varie tecniche di crescita del CZTS, si & sviluppato un nuovo processo, in cui i tre solfuri metallici
(per esempio ZnS, CuS e SnS) vengono depositati contemporaneamente, in modo che i metalli nei precursori siano
distribuiti fin dall’inizio in maniera uniforme e gia sostanzialmente solforizzati. L'ottimizzazione del processo di
crescita per co-sputtering del CZTS e degli altri strati che compongono il dispositivo ha consentito di ottenere un
dispositivo con efficienza massima pari a 5,6%.
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Parallelamente & stata investigata una tecnica per la deposizione del CZTS da fase liquida. Uno dei problemi
principali riscontrati nella scorsa annualita € stata la scarsa riproducibilita dei materiali, dovuta principalmente a
problemi di stabilita delle soluzioni. L'obiettivo principale della ricerca svolta nella presente annualita e stato,
quindi, I'ottimizzazione delle soluzioni, in modo da ottenere un buon controllo della stechiometria e della
riproducibilita dei film prodotti.

Il progetto si articola in cinque obiettivi intermedi.

RISULTATI DELL’ATTIVITA

a. Sviluppo di materiali e architetture di dispositivo per celle solari tandem micromorfe

La cella tandem micromorfa (Figura 123), costituita da una cella anteriore in silicio amorfo ed una posteriore in
silicio microcristallino, presenta un’ottima combina-zione di gap ottiche
dei materiali assorbitori. La ricerca condotta dai piu importanti gruppi
internazionali del settore per la cella tandem mira nel breve termine ad
ottenere il target di efficienza del 14%. In questo contesto s’inserisce la
presente linea di ricerca che ha lo scopo di ottimizzare le prestazioni di
celle micromorfe mediante lo sviluppo di nuovi materiali e architetture di
dispositivo. Le attivita di questa annualita hanno riguardato lo sviluppo di
strati drogati innovativi di tipo p a base di ossido di silicio con migliori
proprieta ottiche rispetto a quelli utilizzati in precedenza. Sono stati poi A A
progettati riflettori posteriori per migliorare I'assorbi-mento della R selective reflector
radiazione solare nel dispositivo e sono state effettuate alcune prove
sperimentali per mostrare la possibilita di realizzare le strutture definite He-Si p-i-n
mediante l'ausilio del Focused lon Beam. E’ stata, inoltre, valutata la

back-reflector

4 textured glass
RESIARNRIA textured TCO }

| a-Sip-i-n

potenzialita di intrappola-mento della radiazione solare di substrati
nanostrutturati ottenuti mediante processi di erosione ionica auto-
organizzata, realizzando su di essi celle solari. Figura 123. Schema di una cella
tandem micromorfa
a.1 Sviluppo di processi di deposizione con tecnica PECVD ad alta
frequenza per la realizzazione di film drogati p a base di ossido di silicio

In una cella solare a film sottile di silicio lo strato assorbitore, quello cioé in cui deve avvenire il processo di
generazione delle coppie elettrone-lacuna, € costituito dalla strato intrinseco, mentre i fotoni assorbiti nelle
regioni drogate non contribuiscono al processo di fotogenerazione. Sarebbe pertanto auspicabile ridurre al
minimo le perdite per assorbimento associate agli strati drogati. Particolarmente rilevante risulta la messa a punto
dello strato p, in quanto la radiazione solare entra nel dispositivo proprio attraverso tale strato che quindi deve
essere il pil possibile trasparente ad essa. Per questo motivo lo strato p viene comunemente indicato come
window layer. La proprieta di alta trasparenza deve essere accompagnata da un’appropriata conducibilita elettrica
e le due richieste possono essere tra di loro conflittuali, dato che il drogaggio puo influenzare indirettamente altre
proprieta del materiale.

In questo contesto s’inserisce lo sviluppo di strati drogati di ossido di silicio microcristallino (SiO,), materiale
costituito da fase mista in cui nanocristalli di silicio sono inglobati in una matrice amorfa di ossido di silicio. Nelle
precedenti annualita sono stati sviluppati strati di ossido di silicio drogato n. Essi sono stati utilizzati nella cella
micromorfa in sostituzione dello strato convenzionale in silicio microcristallino sia nella giunzione tunnel che nella
cella posteriore. Sulla base dei rilevanti risultati ottenuti si & deciso quest’anno di estendere lo studio anche al
materiale di tipo p. A tal fine una camera del sistema di deposizione (Figura 124) e stata modificata per dedicarla
alla deposizione dei soli film drogati di tipo p. Questo con lo scopo sia di migliorare la riproducibilita delle
deposizioni, separando la deposizione dei materiali di tipo p da quella dei film di tipo n, che di sperimentare una
diversa tipologia di elettrodo e una diversa frequenza di alimentazione. In particolare, & stato installato un
elettrodo forellato.

Con questa modifica i gas utilizzati per la deposizione dei materiali vengono fatti penetrare nella regione in cui
avviene la loro decomposizione attraverso i fori dell’elettrodo, garantendo un apporto diretto ed omogeneo di essi
su tutta la superficie del substrato che si affaccia all’elettrodo. Questo tipo di distribuzione di gas, quindi, consente
in linea di principio di migliorare I'uniformita di deposizione sia in termini di spessore che in termini di struttura
sull’intera area del substrato (10 x 10 cmz). L’elettrodo e collegato ad un generatore RF a 40,68 MHz
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Figura 124. Impianto multicamera utilizzato per la fabbricazione di materiali e celle solari a film sottile ed elettrodo
forellato utilizzato nella camera di deposizione dei film di silicio di tipo p

Dopo aver verificato il corretto funzionamento della camera di deposizione in regime di alta frequenza, si € dato
inizio all’attivita di sperimentazione per la realizzazione di film di ossido di silicio drogati p a fase mista (p-SiO,). Per
ottenere questi materiali alla miscela di gas inizialmente utilizzata e stata aggiunta una sorgente gassosa di atomi
di ossigeno, I'anidride carbonica (CO,). E’ stata quindi studiata I'influenza del contenuto di ossigeno sulle proprieta
strutturali, ottiche ed elettriche, variando il flusso di CO,. Sono state fabbricate tre serie di campioni a tre
differenti valori della densita di potenza (55, 100 e 170 mW/cmZ). Per tutti i campioni, la temperatura del
substrato e fissata a 150 °C e la pressione in camera ¢ pari a 1 torr.

Sebbene siano le proprieta elettriche ed ottiche dei materiali a determinarne il loro potenziale utilizzo nei
dispositivi, non si puo tralasciare la valutazione della velocita di crescita. Tale parametro risulta infatti di interesse
industriale perché a valori troppo bassi di velocita di crescita possono corrispondere tempi di processo molto
lunghi che possono comportare una drastica riduzione della resa di produzione. Questo problema € particolar-
mente sentito quando si ha a che fare con la crescita di materiali microcristallini in cui € necessario generalmente
modificare i parametri di processo per consentire la crescita di fasi ordinate. Nel caso in esame sono state
determinate le velocita di crescita per le tre serie realizzate (Figura 125).
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Figura 125. Velocita di deposizione per le tre serie di campioni cresciute a tre differenti densita di potenza

| film mostrano, come ci si attendeva, una forte dipendenza della 10 L : . ; -
velocita di crescita dalla potenza del campo eccitante. Come & . !‘\\ S e 170 mWiem
evidente nell’inserto della figura, tale velocita aumenta linearmente i ey —=— 100 mWicm®
con la frequenza nel caso dei film microcristallini standard. Per tutte e =Ry
le serie in esame si & poi osservato che aggiungendo la CO, nella h

miscela si osserva un’iniziale riduzione del rate di crescita oltre il

quale essa rimane pressoché costante.

o (Slem)

La correlazione tra le proprieta ottiche ed elettriche & cruciale nello 1
sviluppo di un materiale a base di ossido di silicio che possa essere R
utilizzato in sostituzione del convenzionale strato p in silicio i o5 m s 20 25
microcristallino nelle celle solari. In particolare, come accennato in CO/SH,

precedenza, & necessario che il materiale sia il piu trasparente Figura 126. Conducibilita elettrica in funzione del

possibile compatibilmente con I'esigenza di un’appropriata @PPorto CO./SiH, per le tre serie di campioni
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conducibilita. La Figura 126 riporta I'andamento della conduci-bilita elettrica per le tre serie di campioni.
Aggiungendo CO, alla miscela di gas, il materiale inizia a incorporare ossigeno al suo interno e cio ha come
conseguenza una riduzione della conducibilita di vari ordini di grandezza. L'andamento di o risulta abbastanza
simile nel caso delle serie a 55 e 100 mWcm?, mentre si osserva una rapida riduzione della conducibilita alla piu
alta potenza utilizzata in questo studio (170 mW/cmZ). Questa differenza di comportamento & presumibilmente
legata ad una diversa transizione strutturale del materiale cresciuto utilizzando valori differenti di potenza. Cio e,
infatti confermato dalle misure di spettroscopia Raman effettuate sulle tre serie di campioni. Tali misure mostrano
che, come gia riscontrato nello studio dei film drogati di tipo n, I'aggiunta di CO, comporta un riduzione della
frazione cristallina nel materiale fino alla definitiva transizione verso una struttura completamente amorfa.
Tuttavia mentre ad alta potenza, a causa della piu elevata velocita di deposizione che non favorisce la crescita di
fase ordinata, il materiale si presenta amorfo gia a bassi valori del flusso di CO,, negli altri casi la fase cristallina &
invece preservata in un ampio intervallo del rapporto CO,/SiH,. | regimi a piu bassa potenza sono quindi
compatibili con la crescita di un materiale a fase mista. Come gia osservato per i film di tipo n, € proprio questa
fase mista da cui il p-SiOx € costituito che consente di aggiustare opportunamente le proprieta ottiche grazie alla
presenza di ossigeno nella matrice amorfa, mantenendo una conducibilita sufficientemente elevata mediante il
drogaggio della fase nanocristallina.

Le proprieta ottiche dei materiali sono state indagate attraverso misure di ellissometria. Il fit dei dati € stato
ottenuto utilizzando I'approssimazione del mezzo efficace di Bruggeman, descrivendo il materiale come miscela di
silicio in fase nanocristallina e ossido di silicio non stechiometrico. La figura 127 mostra i valori stimati per I'indice
di rifrazione n a 635 nm e per Eq, (energia alla quale il valore del coefficiente di assorbimento si riduce a 10°* cm™,
valore quindi indicativo della gap di energia dei materiali) per 40 ; '

le serie piu promettenti. Il progressivo aumento di atomi di . =— 100 mW/cmz 124
ossigeno nei film, ottenuto incrementando il rapporto  |*® ¥ SRmie o 1.,
CO,/SiH,, ha I'effetto di ridurre I'indice di rifrazione fino a ' . . .

22

valori inferiori a 2,4 e di allargare la gap del materiale fino a » , 1

valori di Eq, superiori a 2,3 eV. Entrambe le modifiche alle = **] " 4 1., g
proprieta del materiale possono avere ripercussioni positive y % i
sulle prestazioni dei dispositivi: la riduzione dell’indice di 281 - . 420
rifrazione puo infatti determinare una riduzione della perdita . g j
per riflessione all'interfaccia tra I'elettrodo frontale (TCO) e il - e

silicio grazie ad un miglior matching degli indici di rifrazione, e i * - )8
mentre 'allargamento della gap di energia determina una CO,/SiH,

riduzione delle perdite dovute ad assorbimenti parassiti, Figura 127. Indice di rifrazione a 635 nm e Eqq
assorbimenti cioé che non contribuiscono al processo di valutati per le serie cresciute a 55 e 100 mW/cm?

fotogenerazione quali sono quelli che avvengono negli strati

drogati. Vale la pena notare che le due serie depositate a 55 e 100 mW/cm® mostrano simili proprieta ottiche ed
elettriche, cosa che rende pil interessante la serie ottenuta a piu alta potenza grazie alle maggiori velocita di
crescita ottenibili in questo caso.

Le interessanti proprieta degli strati di p-SiO, sono state quindi testate in dispositivi a singola giunzione p-i-n di
silicio microcristallino. Sono state fabbricate due celle solari che differivano tra loro solo per lo strato p utilizzato:
una cella é stata depositata utilizzando lo strato p in silicio microcristallino, mentre I'altra e stata realizzata con il
p-SiO,. Lo strato di ossido di silicio e stato cresciuto a 100 mW/cm2 fissando il rapporto CO,/SiH, a 0,75. Le misure
di caratteristica I-V sotto illuminazione in condizioni AM1.5 hanno confermato |'adeguatezza delle proprieta
elettriche del nuovo strato p, in quanto sono stati misurati valori simili di resistenza serie e Fill Factor. Nella
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Figura 128. Spettri di efficienza quantica (a) e di riflettanza (b) misurati su dispositivi identici che differiscono per il tipo
di strato p utilizzato.
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Figura 128a e riportato il confronto tra le misure di efficienza quantica esterna ottenute sui due dispositivi. La
figura evidenzia un miglioramento della risposta spettrale nella regione caratterizzata da basse lunghezze d’onda
(fino a circa 500 nm), che si traduce in un incremento della corrente di corto circuito paria 1 mA/cm?. Un ulteriore
studio del comportamento ottico delle celle e stato eseguito misurando la luce riflessa da esse mediante
spettrofotometro (Figura 128b). Da tale misura e stata riscontrata una riduzione della riflessione nel caso della
cella ottenuta con il nuovo strato p. Cid conferma che il miglioramento della corrente ottenuto sul dispositivo e
dovuto in parte alla riduzione di assorbimento parassita nello strato p e in parte ad un miglior raccordo degli strati
in termini di indici di rifrazione (interfaccia TCO/silicio).

In conclusione si puo affermare che e stato sviluppato uno strato innovativo drogato p a base di ossido di silicio
microcristallino con caratteristiche ottiche migliori rispetto ai film precedentemente utilizzati. Con questo strato e
stato possibile migliorare in termini di corrente di cortocircuito le prestazioni della cella in silicio microcristallino.
Nel prossimo futuro il risultato sara esteso alle giunzioni tandem micromorfe, dove questo strato potra essere
testato sia come strato finestra nella cella top che nella giunzione tunnel del dispositivo. Grazie all’attuale sistema
di distribuzione dei gas, sara inoltre interessante studiare regimi di crescita ad alte pressioni di lavoro (fino a
10 torr) che potrebbero offrire la possibilita di aumentare le velocita di deposizione del materiale, preservandone
al contempo le proprieta che lo rendono idoneo per i dispositivi.

Le attivita qui sintetizzate sono descritte in maniera piu dettagliata nel rapporto RdS/2013/001.

a.2 Nanostrutture auto-organizzate con funzionalita bio-mimetica per fotonica e fotovoltaico

| temi sviluppati in collaborazione con il Dipartimento di Fisica dell’Universita di Genova hanno riguardato lo studio
delle tecniche di nano-strutturazione di substrati metallo-dielettrici allo scopo di modificare la funzionalita ottica
dei dispositivi fotovoltaici a film sottile e di conseguire un aumento della raccolta fotonica (photon harvesting).
Sono stati adottati trattamenti di nanostrutturazione volti a replicare gli effetti antiriflesso di sistemi bio-mimetici
e a realizzare morfologie superficiali con corrugazioni ad elevato rapporto di aspetto e periodicita confrontabili
con la lunghezza d’onda della luce in modo da indurre diffusione dei fotoni ad angoli elevati. L’ottimizzazione del
processo di nanostrutturazione & stata portata avanti a Genova, mentre in ENEA sono state fabbricate e
caratterizzate celle solari a singola giunzione p-i-n in silicio amorfo sui vetri testurizzati. Le attivita sintetizzate in
questo paragrafo sono descritte in maniera approfondita nel rapporto RdS/2013/002.

Il processo di nanostrutturazione sviluppato a Genova si basa sulla tecnica del bombardamento (o sputtering) da
fascio ionico de-focheggiato (lon Beam Sputtering - IBS), dapprima formando una maschera metallica (oro) auto-
organizzata (stencil) e quindi proiettando le nanostrutture sul substrato di interesse (vetro). Per tale motivo il
processo e chiamato lon Projection Lithography (IPL). E’ stata sviluppata una modifica del processo, in cui
I’erosione ionica e assistita da una sorgente di codeposizione di atomi (Assisted-lon Projection Lithography A-IPL)
per ottenere nanostrutture di dinamica verticale estesa oltre il valore di 200 nm. La nanostrutturazione del
substrato tramite IPL e A-IPL avviene su aree estese (scala del sz) in maniera efficiente. Entrambe le versioni del
processo risultano inoltre facilmente scalabili verso procedimenti standard di produzione industriale in quanto le
apparecchiature utilizzate risultano compatibili con quelle degli impianti utilizzati per la deposizione di film sottili e
di coatings ottici.

La morfologia delle nanostrutture & stata ottimizzata al fine di modificare la funzionalita ottica dei substrati. In
questo modo si e ottenuta (i) una riduzione dell'intensita luminosa riflessa dall’interfaccia, replicando la
morfologia di superfici bio-mimetiche (cornee di alcuni insetti notturni) e (ii) un aumento dell’intensita luminosa
diffusa (scattering) ad angoli superiori di quello di incidenza, in modo da massimizzare la funzione di Haze
(rapporto tra intensita diffusa e intensita totale riflessa dalla interfaccia). Tramite misure di Microscopia a Forza
Atomica (AFM) e misure di riflettanza diffusa e totale e stato possibile evidenziare come le funzionalita ottiche
siano strettamente connesse alle caratteristiche morfologiche delle nanostrutture stesse (rugosita RMS e
periodicita), determinando le migliori condizioni sperimentali. | substrati funzionalizzati sono stati usati come
supporto per la fabbricazione di celle solari a film sottile. Il confronto tra i dispositivi realizzati su substrati
nanostrutturati e su vetro liscio ha evidenziato miglioramenti significativi di efficienza quantica esterna alle alte
lunghezze d’onda, con conseguente incremento della densita di corrente generata dalla cella.

Si evidenzia inoltre che la maschera stencil formata da nanofili d’oro che si ottiene durante le prime fasi del
processo, possiede di per sé caratteristiche fisiche estremamente attraenti. Essa € composta da un array di nanofili
di oro la cui bassa resistenza elettrica longitudinale (1 Ohm/sq) e alta trasparenza ottica li rende competitivi con i
migliori TCO per la realizzazione di nanoelettrodi trasparenti. In aggiunta, tali nanostrutture supportano risonanze
plasmoniche localizzate (LSP) che li rendono interessanti per applicazioni di photon harvesting nel campo
fotovoltaico e nella bio-sensoristica.
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In parallelo & stata studiata I'applicabilita del processo IPL-IBS con utilizzo di maschere stencil auto-organizzate
ottenute a partire da film metallici a basso costo alternativi (e.g. Al, Cu, Mo) e su substrati alternativi di interesse
per il fotovoltaico, quali Si e GaAs, verificando che e possibile indurre la funzionalita antiriflesso. | film in Al sono
risultati buoni candidati per la formazione di maschere per IPL, a differenza dei film in Mo che presentano una
scarsa tendenza a formare nanostrutture quando irraggiati dal fascio ionico. Nel caso del Cu si & invece studiata la
possibilita di realizzare matrici bidimensionali di nano cluster per un successivo utilizzo come maschere stencil per
il processo IPL. Gli esperimenti risultano promettenti in quanto & stata osservata la formazione di strutture ad
elevato rapporto di aspetto che rispondono a tutte le polarizzazioni dei fotoni, con dosi ioniche estremamente
ridotte (tempi di irraggiamento di poche decine di secondi).

In modo complementare € stata studiata la possibilita di realizzare matrici di cluster metallici bidimensionali da
impiegare successivamente come maschere stencil IPL, ricorrendo alla deposizione attraverso array di nanosfere
polimeriche (Nanosphere Lithography). La risposta plasmonica dei nano cluster risulta particolarmente
significativa in quanto puo essere modificata in modo semplice variando la dose o la taglia delle nanosfere.

Si menzionano infine gli studi preliminari volti alla realizzazione di matrici di nanofili metallici ricorrendo alla
tecnica di Litografia ad Interferenza Laser (IL) che e stata messa a punto nel corso del progetto. Come mostrato in
Figura 129a, un fascio laser da 405 nm, diffratto da un pinhole con apertura di 50 um, interferisce dopo un
percorso di circa 30 cm con la parte di fascio riflessa da uno specchio (configurazione litografica alla Lloyd - LIL),
consentendo la realizzazione di matrici di nanofili di periodicita intorno ai 300 nm su aree dell’ordine del cm?
(Figura 129b). In vista degli sviluppi futuri il risultato & particolarmente promettente, in quanto consente di
realizzare in modo semplice array monodispersi su aree compatibili con le dimensioni caratteristiche dei prototipi
di celle fotovoltaiche. Le nanostrutture prodotte nello strato di resist saranno in seguito utilizzate (i) come una
maschera sacrificale per trasferire il pattern nel substrato di vetro tramite ad esempio tecniche di Reactive lon
Etching (RIE) o lon Projection Lithography (IPL); (ii) per il confinamento di nanoparticelle metalliche con proprieta
plasmoniche il cui interesse nel campo delle applicazioni fotovoltaiche e di stretta attualita.
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Figura 129. a) Configurazione alla Lloyd del setup di litografia interferenziale; b) reticolo unidimensionale ottenuto
dall’esposizione di un film di fotoresist al pattern interferenziale

a.3 Cristalli fotonici ibridi metallo-dielettrici come strati riflettori posteriori di celle fotovoltaiche a film sottile
per migliorare l'intrappolamento della radiazione solare

Le attivita di ricerca hanno riguardato la progettazione sia numerica che sperimentale di riflettori posteriori per
celle solari a film sottile con lo scopo di aumentare |'assorbimento della radiazione solare nel dispositivo. Le
attivita, svolte nell’ambito di un accordo di collaborazione tra I'ENEA e I'Universita del Sannio, si sono sviluppate
su due direzioni principali: una teorico/numerica, di studio e progetto delle strutture in esame, l'altra
sperimentale, rivolta alle prove di fabbricazione delle strutture e dei dispositivi. Le due attivita non sono state
condotte in forma indipendente I'una con l'altra; al contrario, le risorse e le competenze teoriche e sperimentali si
sono continuamente interfacciate ed integrate fra loro per garantire una proficua collaborazione all’interno del
progetto. L'Universita del Sannio si & principalmente occupata della progettazione numerica, mentre presso i
laboratori dell’lENEA sono state condotte le prove sperimentali che hanno visto il coinvolgimento anche di
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personale proveniente dall’Universita. Le attivita sintetizzate in questo paragrafo sono descritte in maniera
approfondita nel rapporto RdS/2013/003.

Per quanto riguarda la progettazione numerica dei riflettori posteriori (back-reflectors), gli studi condotti durante
la scorsa annualita avevano gia evidenziato che configurazioni aperiodiche (in particolare quelle di tipo reticolo di
Fibonacci) fossero in grado di garantire dei miglioramenti in termini di efficienza rispetto alle geometrie piu
tradizionali di tipo periodico. Le simulazioni numeriche, effettuate in comparazione al caso periodico su una cavita
ottica, avevano evidenziato un miglioramento dell’assorbimento dovuto principalmente alla migliore eccitazione
di modi guidati propaganti nella regione attiva di silicio, di modi superficiali plasmonici all’interfaccia metallo-
dielettrica e ad effetti di tipo Fabry-Perot. Sulla base di cio, le attivita di progetto in quest'ultimo anno sono state
rivolte all'applicazione dei risultati gia ottenuti a strutture “reali”, ossia a configurazioni di celle solari che
tenessero in conto dei vincoli reali di fabbricazione, sia in termini di proprieta fisiche dei materiali in gioco, che
delle tecniche e dei metodi di fabbricazione utilizzati. Particolare attenzione dunque ¢ stata rivolta alla scelta di
tutti i modelli che garantissero la maggiore aderenza al caso reale. La definizione delle specifiche di progetto
(materiali utilizzabili, spessori degli strati di cui si compone la cella, caratteristiche delle strutturazioni possibili,
ecc.) é stata effettuata in stretta collaborazione tra ENEA e Universita del Sannio.

La struttura della cella solare a film sottile analizzata (Figura 130a) € essenzialmente composta da uno strato di
ossido conduttivo trasparente (TCO) che costituisce I'elettrodo

frontale della cella, dalla giunzione p-i-n e da un contatto ds TCO (ZnO) TCO (ZnO)
metallico posteriore, che funge sia da collettore di cariche che

da back-reflector per permettere di recuperare parte della 44| Active Layer (a-Si) Active Layer (a-Si)
radiazione solare non assorbita al primo passaggio nello strato

attlvc.>. ?ono state analizzate dlvgrselcfonflgurazmm di celle ‘2] Reflective gratin

solari (Figura 130b-d), allo scopo 'd| verlflf:are per qualg caso la 41 |NBackReflector|Ag] BackReflector (Ag)
presenza del back-reflector (ossia la microstrutturazione del

contatto metallico della cella) garantisse il massimo aumento di a) b)
efficienza. Il confronto é stato effettuato tenendo conto delle TCO (ZnO) TCO (ZnO)
diverse possibili strategie di fabbricazione delle nanostrutture, 1
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dello strato metallico che andra evidentemente a riempire
anche i vuoti opportunamente creati durante il processo
litografico formando cosi la struttura metallo dielettrica c) d)
desiderata (Figura 130b). La seconda possibilita consiste o5 130, Schematizzazione delle configurazioni
nell’effettuare la nano-strutturazione dopo la deposizione dello i celle solari analizzate

strato di silicio amorfo.
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In tal caso evidentemente le successive deposizioni avverranno in modo conforme alla precedente nano-
strutturazione (Figura 130c). L'ultimo approccio consiste nell’effettuare la nano-strutturazione direttamente sullo
strato di TCO, quindi, prima della deposizione conforme degli strati costituenti la giunzione p-i-n e dello strato
metallico (Figura 130d). Lo studio numerico ha rivelato come proprio quest'ultima configurazione, e quindi
l'introduzione di un reticolo di diffrazione tra il contatto
frontale e la regione attiva del dispositivo, pud garantire un
aumento di efficienza “ottica” (riferita all'assorbimento di luce

1

nella regione attiva della cella) di circa il 20% rispetto ad una =
configurazione in cui sia assente la strutturazione. La

configurazione di Figura 130d permette inoltre di esaltare %D‘G
maggiormente le caratteristiche delle configurazioni aperiodi- ;204

che che garantiscono un ulteriore 5% di aumento di efficienza

in termini di assorbimento rispetto al caso periodico. Gli spettri S 1 { S
o2l Solar spectrum AM1.5

di assorbimento per le strutture ottimizzate sono riportati nella || — Periodic

Figura 131. Una volta determinata la struttura migliore, e :E:gf”aw _
quindi stabilita la tecnica di fabbricazione corrispondente, si & o 400 500 600 700
proceduto con |'ottimizzazione dei parametri geometrici e dello Wevelengthfnm]

studio dell'influenza che ha I'angolo di incidenza sull'assorbi-  Figura 131. Spettri di assorbimento calcolati per le

mento totale. Tale studio ha rivelato che le geometrie aperio-  strutture ottimizzate riferiti al caso flat (assenza di
diche (il reticolo di Fibonacci) sono piti robuste rispetto a quelle  reticolo), periodic (reticolo periodico), e Fibonacci
periodiche, garantendo un'alta efficienza anche per alti angoli  (reticolo aperiodico)
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d'incidenza.

Dal punto di vista sperimentale e stato utilizzato un sistema di nanolitografia avanzato quale il Focused lon Beam
(FIB) per eseguire test di nanostrutturazioni sia su film drogati n di ossido di silico (n-SiO,), utilizzati come strato n
della giunzione, che su strati di ZnO, utilizzati come elettrodo frontale del dispositivo. L'intento e quello di
verificare la fattibilita delle diverse strategie di nanostrutturazione proposte in fase di progettazione e riuscire a
realizzare dei prototipi di dispositivo.

Per quanto riguarda la nanostrutturazione dello strato di n-SiO,, fissati i parametri di lavoro gia ottimizzati nella
precedente annualita, I'attivita € continuata correlando la dimensione e il profilo degli scavi con la dose applicata
(cioé la corrente totale ionica applicata in un preciso istante). | parametri fissati sono stati: il dwell time 1ps
(intervallo di tempo in cui il fascio rimane su un singolo punto di scavo prima di muoversi verso il successivo); la
direzione dello scavo (ossia il percorso che compie il fascio durante la realizzazione dello scavo) fissata nella
direzione “bottom to top” e in modalita “parallel”, dove il milling viene effettuato riga per riga per tutta la
larghezza del box; il numero di passi (numero di volte che i pixel vengono esposti al fascio ionico), il campo di vista
del campione (cioé I'ingrandimento) fissato nel valore piu alto possibile. Il fine dell’attivita sperimentale &
minimizzare il fenomeno della rideposizione, cioe la quantita di atomi rimossi dalla superficie dopo 'urto con gli
ioni incidenti e ridepositati sulle pareti dello scavo, per avere un profilo con pareti verticali. La dose stimata per
ottenere cio & pari a 3x10" ioni/cm®. Nota la dose e misurato il volume rimosso, & stato possibile calcolare lo
sputtering yield (definito come il numero di particelle emesse per ione incidente), risultato pari a 1,6 atomi/ione.
Tale valore non € risultato congruente con quello stimato teoricamente tramite un programma di simulazione
(TRIM - transport of ions in matter) che aveva previsto un valore pari a 2,7 atomi/ione. Cio si verifica in quanto il
programma TRIM non tiene conto del fenomeno della rideposizione e quindi non e sufficiente a prevedere il reale
effetto della nanostutturazione con il fascio ionico. Dato che la predizione teorica dello sputtering yield e
essenziale per realizzare profili molto precisi, una simulazione pil adatta potrebbe essere fatta utilizzando, oltre al
programma TRIM, altri codici di calcolo capaci di simulare la topografia superficiale includendo anche il fenomeno
della rideposizione.

Nella parte finale dell’attivita € stata avviata la nanolavorazione di strati di ZnO sulla base degli interessanti
risultati mostrati dalle simulazioni numeriche per la configurazione di Figura 130d. E’ importante sottolineare che,
a parte le migliori previsioni teoriche valutate, questa struttura e quella che non dovrebbe avere alcun impatto nel
processo di realizzazione della cella in quanto la strutturazione non interrompe il processo di fabbricazione della
parte attiva del dispositivo. L’area su cui e stata eseguita la nanolavorazione € pari a 0,5 cm’. Quest’area & da
considerarsi una larga area per quanto riguarda la tecnologia FIB e la sua realizzazione puo richiedere tempi molto
lunghi che dipendono ovviamente dai parametri geometrici definiti per i canali. Si € deciso in questa fase
preliminare di eseguire test che richiedessero tempi brevi di realizzazione, in modo da verificare semplicemente la
fattibilita di tutto il processo. Non sono pertanto stati utilizzati i parametri geometrici suggeriti dalle previsioni
teoriche, rimandando ad una seconda fase I'esecuzione di tali test. Per ottenere I'array di canali su larga area e
stata, quindi, realizzata un’immagine bitmap con canali di ampiezza 5 um, distanziati 5 um e lunghezza 0,9 mm. La
profondita di scavo é stata fissata a 80 nm. L'immagine & quindi replicata dal FIB e riprodotta sulla superficie del
film di ZnO (Figura 132), scavando un’area di 0,8 mm’ e ricoprendo consecutivamente, grazie alla movimentazione
automatica dello stage e del fascio ionico sul campione, I'area totale (0,5 cmz). Sul substrato vetro/TCO strutturato
e stato realizzato un dispositivo a singola giunzione p-i-n in silicio amorfo. La risposta spettrale della cella solare &
stata confrontata con quella misurata su un analogo dispositivo realizzato su una regione flat dello stesso
substrato. | parametri elettrici dei due dispositivi valutati dalla misura della caratteristica I-V sono simili e cio ci
consente di dire che il FIB non altera in alcun modo durante il processo di strutturazione le proprieta elettriche del
TCO. Le misure di risposta spettale mostrate in Figura 133 non evidenziano alcun miglioramento sul substrato

Figura 132. (a) Area totale strutturata al FIB; (b) Dimensioni e larghezza dei canali
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strutturato, come ci si poteva attendere dal fatto che le dimensioni dei canali e le distanze tra essi sono ben
lontane dalle previsioni teoriche. Avendo tuttavia verificato la fattibilita del processo, si procedera a eseguire i test
mirati alla verifica del lavoro di simulazione.
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Figura 133. Efficienza quantica esterna misurata sulla cella con ZnO strutturato e flat

In conclusione si pud affermare che il lavoro svolto & completamente in linea con gli obiettivi previsti per i
dispositivi a film sottile di silicio. Sono state progettate architetture per migliorare I'assorbimento della radiazione
solare e sono stati eseguiti test preliminari di realizzazione di celle solari su tali strutture. Sono stati sviluppati film
drogati di tipo p a base di ossido di silicio con caratteristiche ottiche migliori rispetto ai film precedentemente
utilizzati. Grazie alle competenze acquisite & pensabile estendere le attivita allo studio di film di SiO, di tipo
intrinseco da utilizzare come strato assorbitore nei dispositivi. | film a base di ossido di silicio aprono, infatti,
interessanti prospettive per lo sviluppo di materiali ad alta gap di energia utili alla realizzazione di celle a tripla
giunzione. Si pensa proprio a questo tipo di struttura per poter ottenere moduli a film sottile di silicio con
efficienze del 18% nel medio termine.

b. Sviluppo di TCO ad alta efficienza di confinamento ottico per celle a film sottile di silicio

Il confinamento ottico della radiazione solare all'interno di un dispositivo a film sottile & un elemento cruciale per
ottenere alte efficienze di conversione con spessori contenuti di materiale attivo. L'intrappolamento della luce
all'interno di una cella solare & generalmente ottenuto mediante lo sviluppo di tecniche che si basano sull'utilizzo
di un ossido trasparente e conduttivo con una superficie di adeguata rugosita. In alternativa al consolidato utilizzo
di TCO naturalmente testurizzati cresciuti con tecnica MOCVD (deposizione chimica da fase vapore da
metallorganici), & stato proposto lo sviluppo di superfici di adeguata rugosita direttamente sul vetro. Nel seguito
verra discussa I'attivita svolta in questo ambito. Saranno inoltre illustrati i risultati sull’attivita di modellazione
ottica di TCO testurizzati, attivita di primaria importanza per la definizione di superfici che consentano di
ottimizzare il confinamento ottico della luce. Verra infine presentata I'attivita sullo sviluppo di TCO con tecniche a
basso costo alternative alle attuali.

b.1 Sviluppo di tecniche per il trattamento superficiale di substrati di vetro per I'ottenimento di TCO ad alta
efficienza di scattering della luce

In alternativa all’utilizzo di TCO naturalmente testurizzati, la messa a punto di un processo che operi direttamente
sul substrato di vetro con la creazione di una superficie di adeguata rugosita consentirebbe due differenti approcci
di elevato valore tecnologico: i) poter utilizzare strati di TCO molto sottili fabbricati con tecniche per larga area e di
basso costo quali lo sputtering; ii) poter fabbricare strati di TCO a doppia testurizzazione tramite tecnica MOCVD.
Relativamente al primo approccio, I'impiego della tecnologia sputtering per la deposizione di TCO su vetro flat non
offre la possibilita di realizzare direttamente uno strato testurizzato atto a realizzare dispositivi fotovoltaici a film
sottili di silicio con elevate prestazioni. Attualmente, per conferire adeguata rugosita a strati TCO flat prodotti per
sputtering, si procede con processi di wet etching che, tuttavia, non sono in grado di assicurare buona uniformita
spaziale e sufficiente replicabilita di tipologia di texture. Pertanto, ottenere adeguata ed uniforme rugosita del
substrato di vetro su cui viene depositato il TCO mediante sputtering risulta strategico per diffondere la luce
incidente e garantirne il massimo assorbimento nel dispositivo.

Diversi metodi di testurizzazione del vetro sono stati proposti e sviluppati in anni recenti per applicazioni nel
fotovoltaico a film sottile: etching chimico con acido fluoridrico, deposizione di coating da soluzioni liquide
(tramite tecniche sol-gel) contenenti sfere di SiO,, sabbiatura, hot-embossing, Aluminium Induced Texture (AIT),
etching da plasma o reattivo con o senza litografia. L’obiettivo della sperimentazione € stato quello di sviluppare
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una tecnica per produrre substrati di vetro testurizzati in grado di determinare un efficiente effetto di light-
trapping nelle celle fotovoltaiche.

I metodo AIT, sperimentato da altri gruppi su vetro borosilicato, € stato nella presente sperimentazione
applicato su vetro Corning del tipo Eagle XG comunemente impiegato come substrato nei laboratori di ricerca sul
fotovoltaico. Il metodo AIT si basa su una reazione chimica attivata termicamente tra il vetro ed un sottile film di
alluminio sacrificale depositato per sputtering. Il trattamento termico condotto successivamente ad alta
temperatura induce una reazione redox tra I'alluminio ed i silicati del vetro. | prodotti di reazione sono, infine,
rimossi mediante etching chimico.

L’attivita sperimentale si e sviluppata attraverso piu obiettivi sequenziali:

- sviluppo di un vetro testurizzato ed ottimizzazione delle sue caratteristiche di rugosita superficiale
- deposizione di film di TCO sul lato testurizzato del vetro, utilizzando tecniche di deposizione differenti
- realizzazione di dispositivi fotovoltaici a film sottile su tale substrato (TCO/ textured glass).

Il primo obiettivo & stato lo sviluppo di un’idonea metodologia per I'ottenimento di substrati di vetro Eagle XG
testurizzato ed e stata condotta attraverso le seguenti fasi:

1. deposizione di un layer di Al su vetro flat;

2. annealing per indurre la reazione redox;

3. etching chimico per rimuovere i prodotti di reazione;
4. caratterizzazione della superficie risultante.

Un sottile film di Al & stato depositato mediante sputtering in configurazione magnetron planare operante in MF
ad una potenza di 3000 W e con spessori tra 100 e 400 nm. | trattamenti termici sono stati condotti in forno a
temperature intorno ai 600 °C, sia in aria che in atmosfera controllata di azoto. | prodotti di reazione sono rimossi
per etching chimico attraverso due step. Nel primo step si utilizza una soluzione di H;PO, all’'85% a 130 °C per
10 min per rimuovere I'allumina anfotera ed i gruppi OH". Nel secondo step, invece, si utilizza una soluzione di
HF:HNOs in rapporto 1:1, con una durata variabile tra i 15 ed i 35 s in bagno ad ultrasuoni. L’acido fluoridrico
attacca i legami Si-O, mentre I’acido nitrico rimuove I’alluminio non reagito.

La caratterizzazione delle superfici testurizzate é stata effettuata mediante spettrofotometria UV-VIS-NIR, SEM ed
AFM, al fine di caratterizzarne le proprieta ottiche, la morfologia superficiale e la rugosita. Infine, la diffrazione a
raggi-x e stata utilizzata per I'analisi delle fasi.

Le variazioni strutturali verificatesi durante il trattamento AIT sono state analizzate mediante diffrazione ai
raggi-x. In figura 134 lo spettro a) si riferisce ad un film di . . . . .
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ne redox tra Al e superficie del vetro secondo la reazione: Figura 134. Spettri di diffrazione a raggi-x di un
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Infine, lo spettro c) si riferisce al substrato dopo rimozione

dei prodotti di reazione mediante etching chimico. Lo spettro risultante indica che si & avuta completa rimozione
dei prodotti di reazione ed & simile a quello di un substrato di vetro non sottoposto ad alcun trattamento. Questo
indica che il processo AIT non induce danni nel substrato di vetro.

E’ stato condotto uno studio sistematico sul ruolo dei vari parametri coinvolti nel metodo AIT. | differenti
parametri sono stati variati e le analisi risultanti sono state utilizzate per avere una migliore comprensione della
correlazione tra i parametri del processo AIT e la risultante tessitura superficiale. In particolare € stata analizzata
I'influenza dello spessore del film di Al, della temperatura e durata dell’annealing e dell’atmosfera di reazione
(annealing in azoto o aria). E’ risultato che una forte influenza sulle caratteristiche delle superfici testurizzate e
esercitata da differenti spessori del film di Al, dalla temperatura e dalla durata dell'annealing. Invece misure del
fattore di Haze e della rugosita non hanno evidenziato significative differenze di testurizzazione tra la reazione
avvenuta in atmosfera di N, rispetto a quella avvenuta in aria.
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Lo spessore del film di Al & stato variato tra 100 nm e 380 nm. Dall’analisi delle superfici € emerso che spessori di
100 nm sono insufficienti a completare la reazione chimica tra alluminio e vetro per cui sono osservabili zone non
reagite. La superficie € formata da concavita (Figura 135a) le cui dimensioni aumentano all’aumentare dello
spessore di alluminio, variando da 0,5 a 1,5 um. A spessori di Al piu elevati (380 nm) la reazione diviene
fortemente anisotropa, si formano cavita multiple che penetrano in profondita (Figura 135b), dando luogo ad una
elevata disuniformita supeficiale.

Figura 135. Immagini SEM della morfologia superficiale di vetri testurizzati con tecnica AIT da uno spessore di Al di (a)
200 nm e (b) 380 nm

A parita di condizioni e di tempo di annealing, utilizzando un film di Al di 200 nm e stata variata la temperatura di
annealing (T,n,) tra 500 e 630 °C. Le evidenze sperimentali hanno mostrato che:

Tann <590°C non sono sufficienti ad attivare la reazione redox;
= 590°C < T,<605°C la reazione & solo parziale;
* T, 2605°C la testurizzazione & uniforme su scala macroscopica.

50 . . Questo indica che la reazione avviene solo se c'é una sufficiente
attivazione termica in grado di rompere il legame Si-O. Inoltre a

40 | . temperature di annealing piu alte, aumentando la diffusivita

= dell'alluminio, si rilevano fenomeni di stress termici (differenti
< 30| . coefficienti di dilatazione termica di vetro ed Al e difetti
E ® . -3 residuali) che inducono una disuniformita di testurizzazione. Un
y 20 ° . possibile futuro sviluppo potrebbe essere quello di investigare
= ° materiali diversi dall'Al con coefficienti di dilatazione termica tali
10 . da indurre stress “controllati”. In Figura 136 € riportato il fattore

di Haze (determinato come rapporto tra la trasmittanza totale e

L 7 T = Ty =0 quella diffusa) al variare della temperatura di annealing. Si

osserva a 610 °C un miglioramento delle proprieta di scattering
della luce. Anche la rugosita (RMS = 80 nm), misurata dalle
immagini AFM, risulta piU elevata in corrispondenza di questo
valore.

Temperature (*C)

Figura 136. Andamento del fattore di Haze
delle superfici di vetro testurizzate al variare
della temperatura di annealing

Infine, e stata analizzata I'influenza del tempo di annealing che e
stato variato tra 20 e 50 minuti. Si osservano due andamenti, il primo fino a 30 min ed il secondo oltre i 40 min.
Per lunghi tempi le cavita sono piu profonde e la disuniformita degli scavi piu accentuata.

Va infine sottolineato che la trasmittanza totale del vetro testurizzato non risulta significativamente modificata
rispetto al vetro piano.

Da quanto mostrato si pud concludere che trattamenti termici con film di alluminio di spessore di 200 nm e
condotti a temperature intorno ai 610 °C per 40 min sono quelli che danno i risultati migliori in termini di
uniformita di testurizzazione e tipologia di rugosita superficiale del vetro.

Campioni di vetro trattati con metodo AIT sono stati ricoperti sul lato rugoso con un film di TCO (ZnO:Ga) dello
spessore di 700 nm mediante tecnica sputtering. Per la deposizione del TCO sono stati utilizzati vetri di differente
rugosita ed e stata comparata I'’evoluzione delle proprieta dei layer. La rugosita e I'uniformita dei film di ossido di
zinco sono fortemente dipendenti dalla morfologia del vetro sottostante. Ossidi depositati su vetri testurizzati
aventi cavita sufficientemente piccole ed uniformi (processo AIT con 200 nm di Al) presentano una rugosita
inferiore, minore porosita e sono di spessore piu uniforme (Figura 137a). Elevate cavita accentuano la “non-
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conformalita” di deposizione tipica dei processi di sputtering e danno luogo a droplets arrotondati con ampie
porosita ed elevata rugosita superficiale. Questa seconda morfologia sembra poco adatta all’utilizzo in celle solari.
| film di ZnO:Ga depositati su vetri rugosi ottenuti utilizzando Al di 200 nm hanno una sheet resistance di
13 ohm/sq ed una resistivita di 9 x 10 ohm cm. La trasmittanza & superiore all’80% ed il fattore di Haze ha un
valore del 25%. Infine, € stata calcolata una rugosita RMS di 48 nm.

(a)

Figura 137. Immagini SEM della morfologia superficiale di un film di ZnO:Ga depositato per sputtering su vetro rugoso
(a) e di un film di ZnO:B depositato per MOCVD su vetro rugoso (b).

Su vetro testurizzato tramite processo AIT con 200 nm di Al, sono state effettuate anche alcune deposizioni di
Zn0:B mediante tecnica MOCVD. La superficie, come mostrato in Figura 137b, mostra la presenza di poco
accentuate strutture a doppia testurizzazione. Per questo TCO abbiamo registrato un deciso incremento della
rugosita rispetto a quello depositato su vetro flat (da 58 ad 85 nm). La struttura del vetro & in grado di indurre
crescite complesse, ma ulteriore sperimentazione va ancora condotta sia utilizzando substrati piu rugosi sia
ottimizzando la temperatura di deposizione nel processo MOCVD.

Allo scopo di valutare |'efficacia dei trattamenti condotti sul substrato di vetro e la loro applicabilita in dispositivi a
film sottile di silicio, celle solari a singola giunzione p-i-n di silicio amorfo sono state realizzate, utilizzando substrati
di vetro testurizzato ricoperti con elettrodo frontale di ZnO:Ga depositato mediante sputtering. Nella Figura 138

sono riportate a confronto le curve di efficienza quantica di un

1 dispositivo realizzato su substrato di vetro con superficie flat e
GZO/textured glass di uno realizzato su substrato di vetro con superficie rugosa

. 08 Ll i ottenuta mediante tecnica AIT. Nella cella realizzata su
g substrato rugoso si pudo notare un aumento dell'efficienza
£ 06 spettrale in tutto il range di lunghezza d'onda di interesse ed, in
E particolare, nella regione rossa dello spettro tra 600 ed 800 nm.
g 0.4 La corrente fotogenerata risulta essere di 13,9 mA/cm2 mentre
& su vetro flat & di 10,9 mA/cmz. Questo conferma ['effetto di
0.2 intrappolamento della luce per effetto del vetro strutturato.
Questo risultato & confermato anche dalle riflettanze spettrali

900 400  s00 600 700 800 900 condotte sulle celle, le quali mostrano un maggiore

Wavelength (nm) assorbimento della radiazione gia a partire da 600 nm e per
Figura 138. Risposta spettrale misurata su tutto il range delle alte lunghezze d'onda. Questo risultato e
celle di silicio amorfo realizzate su vetro flat molto incoraggiante e va nella direzione aspettata. Tuttavia,
e su vetro testurizzato con metodo AIT ulteriore sperimentazione va ancora condotta per il

miglioramento del dispositivo.

Le attivita qui sintetizzate sono descritte in maniera piu dettagliata nel rapporto RdS/2013/004.

b.2 Modellazione ottica dello scattering di TCO testurizzati

L'attivita di modellazione ottica di TCO testurizzati, svolta dall’Universita di Napoli - Dipartimento di Ingegneria
Elettronica - nell’ambito di un accordo di collaborazione, ha previsto due linee di attivita principali:

1. Definizione di un metodo analitico-sperimentale per la determinazione dell’indice di rifrazione complesso di
ossidi trasparenti e conduttivi per applicazioni fotovoltaiche, attivita svolta in forma congiunta ENEA-
Universita
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2. Definizione di modelli numerici bidimensionali e tridimensionali per la valutazione della fotogenerazione in
celle solari a film sottile sulla cui superficie sia presente un TCO di caratteristiche ottiche e geometriche
assegnate.

Scopo della prima linea di attivita era quello di implementare una procedura per I'estrazione dell’indice di
rifrazione che fosse pit semplice e nel contempo piu affidabile di quelle che si trovano nei programmi commerciali
che offrono questa funzionalita. La tecnica sviluppata consiste nel costruire, per un’assegnata struttura multilayer,
le superfici che rappresentano, al variare dell’angolo di incidenza, i valori di trasmittanza compatibili con tutti i
possibili valori dell’indice di rifrazione complesso. Queste superfici, intersecate con i corrispondenti valori
sperimentali di trasmittanza, consentono di ricavare insiemi sempre piu ristretti di indici di rifrazione compatibili
con gli esperimenti, fino a giungere, se sono disponibili un numero sufficiente di misure indipendenti, alla
determinazione univoca dell’indice di rifrazione reale e del coefficiente di assorbimento in funzione della
lunghezza d’onda. A titolo di esempio la Figura 139
mostra tre superfici di trasmittanza per 4 angoli di
incidenza in polarizzazione p (0°, 15°, 45°, 60°) ottenute
in una struttura formata da ZnO depositato su vetro. La
stessa figura mostra la proiezione delle curve di livello
che si ottengono intersecando le superfici per valori
fissati di trasmittanza. Utilizzando valori di trasmittanza
sperimentali si possono definire gli intervalli di n e k
compatibili con tali valori. Questa procedura € illustrata
nella Figura 140 che si riferisce alla lunghezza d’onda
pari @ 700 nm e ai valori di trasmittanza in
corrispondenza dei 4 angoli citati in precedenza misurati
sperimentalmente.

206 7000

Figura 139. Superfici di trasmittanza per 4 angoli
Le due linee corrispondenti ad ogni angolo definiscono di incidenza in polarizzazione p ottenute in una
la regione di n e k compatibile con un errore del 1% struttura formata da ZnO depositato su vetro
rispetto al valore misurato. Come si pud vedere esiste
un’unica regione (evidenziata in blu) di coppie n,k in grado di restituire contemporaneamente tutti e 4 i valori di
trasmittanza sperimentali. Ripetendo la procedura per tutte le lunghezza d’onda di interesse & possibile ricostruire
i profili di n e k. A titolo di esempio la Figura 141 mostra il confronto tra i risultati ottenuti dall’Universita di Napoli
con la procedura descritta per un campione (ZNL8) caratterizzato nei laboratori dell’lENEA ed i profili n e k dello
stesso campione e del campione C25 cosi come ottenuti da ENEA mediante procedura ellissometrica. Come si puo
osservare esiste una consistente discrepanza. Va pero ribadito che i valori estratti dall’Universita sono gli unici che
descrivono la trasmittanza al variare dell’angolo di incidenza.

Figura 140. Range di n e k compatibili con i valori di trasmittanza sperimentali
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Figura 141. Comparazione tra spettri sperimentali ellissometrici dell'indice di rifrazione dello ZnO e valori ottenuti
tramite estrazione effettuata dall’Universita

Propedeutica alla fase precedente é stato lo sviluppo di software dedicati, implementati in ambiente MATLAB, per
la soluzione delle equazioni che descrivono la propagazione della luce in strutture multistrato.

In particolare si & scelto di utilizzare il modello TMM (Transfer Matrix Method) per la semplicita con cui puo essere
esteso a strutture composte da un qualsivoglia numero di layer con proprieta ottiche assegnate. Il limite di questo
modello, come di tutti i modelli analitici, risiede nell’applicabilita a sole strutture con superfici flat; per ovviare a
qguesta circostanza € uso comune correggere i risultati mediante un coefficiente che tiene conto in maniera
empirica della rugosita della superficie. Questo tipo di approccio raramente risulta soddisfacente. Per risolvere
questo problema la procedura analitica e stata sostituita da una procedura numerica realizzata in ambiente
Sentaurus TCAD. In questo ambiente & possibile risolvere le equazioni dei semiconduttori nelle tre dimensioni,
tenendo quindi conto della effettiva geometria superficiale dei dispositivi da analizzare. L'implementazione della
procedura é risultata molto complessa a causa della accentuata rugosita dei TCO realizzati; cid comportava
I'utilizzo di griglie di simulazione molto fitte con un numero di punti di discretizzazione tali da portare a divergere i
tempi di calcolo. Il problema & stato risolto implementando una procedura automatizzata che ricerca, su una
superficie data, I'area minima che conserva i parametri statistici di rugosita della superficie originaria, in modo da
poter limitare la simulazione soltanto a tale area. Sempre allo scopo di fornire uno strumento di agevole utilizzo,
sono state implementate ulteriori procedure che consentono di produrre automaticamente la sequenza di
comandi Sentaurus a partire dai dati numerici che rappresentano I'immagine AFM della superficie da analizzare. La
Figura 142 mostra I'immagine AFM originaria (visualizzata in MATLAB) e la corrispondente discretizzazione
Sentaurus ottenuta tramite tale procedura.

b

Figura 142. Immagine AFM di una superficie di TCO rugoso (visualizzata in MATLAB) e la corrispondente discretizzazione
Sentaurus

Un ulteriore punto che é stato necessario affrontare ha riguardato la scelta del modello piu appropriato per la
descrizione della propagazione della luce. L'ambiente Sentaurus mette a disposizione tre possibili alternative, il
modello TMM, il raytracing (modello geometrico) ed il modello EMW (Electro Magnetic Wave), quest’ultimo
risolve in maniera esatta le equazioni di Maxwell. Sulle superfici piane i tre modelli sono equivalenti ma sulle
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superfici rugose possono essere applicate solo il raytracing e 'EMW; il primo di questi, pero, perde di validita
quando la dimensione delle piramidi che descrivono la rugosita diviene dell’ordine di grandezza della lunghezza
d’onda della luce che si propaga. La taratura dei vari modelli ha consentito di ricavare le superfici di trasmittanza
di una struttura descritta nelle sue reali geometrie.

Una volta risolto il problema della propagazione, I'ambiente Sentaurus consente di ricavare I'andamento della
potenza assorbita (proporzionale alla variazione del flusso di fotoni nei diversi strati della struttura TCO+vetro) nel
TCO per ogni specifica lunghezza d’onda. A titolo di esempio nella Figura 143 & mostrato il risultato per A=712 nm.
Come si puo notare I'andamento della potenza assorbita nel TCO riflette la grande disuniformita della superficie.
Da questo parametro si puo determinare la fotogenerazione lungo i diversi layer che compongono la struttura
analizzata. Risolto il calcolo della fotogenerazione ¢, infine possibile, ricavare le caratteristiche tensione corrente
ed i parametri di efficienza di una cella solare a film sottile di struttura assegnata.

Le attivita qui sintetizzate sono descritte in maniera pil dettagliata nel rapporto RdS/2013/005.
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Figura 143. Potenza assorbita nei diversi strati della struttura TCO/vetro

b.3 Analisi delle proprieta di ossidi trasparenti e conduttivi a base di ZnO prodotti per sol-gel

L’attivita sulla preparazione via sol-gel di film sottili di ossidi trasparenti e conduttivi a base di ossido di zinco (ZnO)
con caratteristiche ottiche, morfologiche ed elettriche simili analoghe a quelle ottenute con tecniche da vuoto &
stata svolta dall’Universita di Napoli - Dipartimento di Ingegneria Chimica, dei Materiali e della Produzione
Industriale. Le attivita qui sintetizzate sono descritte in maniera piu dettagliata nel rapporto RdS/2013/006.

Il lavoro svolto evidenzia I'importanza del controllo del pH del mezzo di reazione in questa sintesi sol-gel. La
procedura di preparazione di film di ZnO, sia non drogati che drogati con B o Al, & stata dettagliatamente studiata
con particolare riferimento all’'influenza del pH del mezzo di reazione su alcune specifiche caratteristiche dei film
quali lo spessore, la morfologia, il livello di drogaggio e le proprieta ottiche.

A partire da soluzioni molto concentrate di zinco acetato di-idrato in etanolo caratterizzate da una concentrazione
di zn* pari a 1,0 M ed utilizzando come agente complessante la trietanolammina, si & esplorato un intervallo di
valori di pH in campo basico compreso tra 7,66 e 8,76,
mantenendo costante il rapporto molare tra precursore
dello zinco e agente complessante.
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Utilizzando substrati vetrosi, sono stati ottenuti film

trasparenti ed altamente omogenei contraddistinti da
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Figura 144. Spettri di diffrazione GIXRD dei film di ZnO a
8 strati ottenuti da soluzioni-scorta a pH=7,66 e pH=8,76
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Figura 145. Immagini SEM delle superfici di film a 8 strati ottenuti da soluzioni-scorta a pH=8,76. Sinistra: ZnO; centro:
ZnO:B (0,8% in atomi); destra: ZnO:Al (0,8% in atomi)

Per migliorare la conducibilita elettrica, tutti i film preparati sono stati sottoposti ad un pre-trattamento termico a
450 °C per 2 ore in un atmosfera riducente di forming gas, una miscela di azoto ed idrogeno in cui il contenuto di
H, & pari al 3% in volume. | valori della resistenza di strato sia dei film non drogati che di quelli drogati con B o Al
diminuisce all’laumentare del pH della soluzione-scorta da cui sono stati ottenuti (Figura 146).
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Figura 146. Andamento dei valori della resistenza di strato dei film a 8 strati di ZnO non drogati e di quelli drogati ZnO:B
(0,8 % in atomi ), ZnO:Al (0,8 % in atomi ), e ZnO:Al (3 % in atomi ), in funzione dei valori di pH delle soluzioni-scorta da
cui sono stati ottenuti

A parita di pH, la resistenza di strato dei film drogati risulta piu bassa di quella dei film non drogati indicando che si
realizza un parziale drogaggio di tipo sostituzionale, anche se i dati cristallografici supportano I'esistenza di un
prevalente drogaggio di tipo interstiziale. Questo risultato € da attribuire principalmente alla bassa temperatura di
cristallizzazione generalmente utilizzata con questa tecnica di sintesi. Infatti dopo la procedura di essiccazione si
ottengono film amorfi che poi cristallizzano mediante riscaldamento in aria a 600 °C per 30 min. Di conseguenza il
processo di cristallizzazione dell’ossido & caratterizzato principalmente da trasformazioni di tipo displasivo, e non
di tipo diffusivo, rendendo cosi piu difficile la diffusione dello ione dopante all’interno del reticolo cristallino, e
quindi il drogaggio sostituzionale. Pertanto una qualsiasi strategia per migliorare la conducibilita elettrica dei film
ottenuti da sol-gel richiede I'ottimizzazione dei parametri di processo che influenzano la chimica della soluzione,
tra cui il pH del mezzo di reazione, al fine di realizzare la piu efficace dispersione possibile dello ione drogante, al
limite su scala atomica.

Pertanto si & avviata una nuova sperimentazione variando la procedura di preparazione della soluzione-scorta con
I'introduzione di uno stadio in cui la soluzione dei precursori viene riscaldata a 80 °C per 3 ore a riflusso. | risultati
finora raccolti indicano che i film ottenuti da questa procedura continuano a conservare buone caratteristiche
morfologiche e presentano una crescita colonnare pil marcata rispetto ai film ottenuti precedentemente, a parita
di pH della soluzione scorta.

In conclusione si puo affermare che il lavoro svolto & in linea con le previsioni iniziali relativamente all’obiettivo b.
E’ stata avviata una promettente attivita sulla realizzazione di substrati testurizzati mediante tecnica Aluminium
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Induced Texture. La struttura superficiale del vetro che é stata sviluppata, anche se ancora da perfezionare, si
rivelata idonea per produrre efficace scattering della luce nei dispositivi fotovoltaici a film sottile. Il suo
consolidamento in termini di applicazione industriale, con caratteristiche di larga area e basso costo,
consentirebbe una significativa innovazione nel campo della produzione e commercializzazione di elettrodi frontali
ad alta efficacia di scattering ottico da utilizzare in qualita di substrati nell’'industria del fotovoltaico a film sottile.
Si & dato inizio anche ad un lavoro di modelling ottico dello scattering di TCO testurizzati, in modo da avere un
supporto fondamentale nel processo di ottimizzazione dell’intrappolamento della luce. E’ continuata poi I'attivita
sullo sviluppo di film di ZnO con tecnica sol-gel. Una nuova procedura di sintesi con trattamento termico dei
reagenti & stata avviata e sembra promettente per superare i limiti riscontrati sulla possibilita di drogaggio del
materiale cosi cresciuto.

c. Sviluppo di celle a film sottile di silicio cristallino

L'attivita ha I'obiettivo di realizzare celle solari a eterogiunzione in silicio (Figural4?), utilizzando wafer sottili. Nel
seguito vengono analizzati in dettaglio gli elementi critici costituenti tale struttura che attualmente limitano
I'efficienza del dispositivo. Su di essi & stato eseguito un lavoro di ottimizzazione presso ENEA che si & anche
avvalsa della collaborazione esterna del Dipartimento di Ingegneria Informatica, Elettronica e Telecomunicazioni
dell’Universita di Roma “Sapienza”. In particolare I'Universita ha

curato la parte di deposizione di film sottili di ITO e la parte di

simulazione dei dispositivi. TCO

Screen printed Ag

Sono stati analizzati i seguenti punti:

n-typ Si&

1. il contatto fra TCO ed eterogiunzione: ITO vs AZO a-Si:Hbu>

lo sviluppo di un TCO innovativo a multistrato AZO/Ag/AZO

la griglia di raccolta frontale ed il contatto con il TCO

il riflettore posteriore RBe::c(t;oGr

la testurizzazione del silicio cristallino

difetti di interfaccia a-Si:H/c-Si

emitter innovativo realizzato con n-SiO, Figura 147. Schema della sezione della cella
solare ad eterogiunzione di silicio in esame

Aluminum

NouhkwnN

Nel seguito vengono descritti sinteticamente i vari punti. Un approfondimento delle varie tematiche é riportato
nei rapporti RdS/2013/007, 008 e 009.

1. Il contatto fra TCO ed eterogiunzione: ITO vs AZO

La conducibilita degli strati amorfi di a-Si:H oppure SiO, drogati n utilizzati per realizzare I'eterogiunzione non
garantisce una conduzione laterale efficace dei portatori generati nella cella. Questo si traduce in un’elevata
resistenza serie e, quindi, una bassa efficienza. E’ necessario pertanto utilizzare uno strato di TCO per garantire un
trasporto di carica efficace verso I'elettrodo frontale della cella. Due differenti tipi di TCO sono stati presi in
considerazione: Indium Tin Oxide (ITO) e Al doped ZnO (AZO). Le loro proprieta elettriche ed ottiche sono state
analizzate e confrontate per valutare quale fosse il migliore TCO per la struttura di cella solare proposta. Lo strato
di ITO e stato realizzato mediante RF Magnetron Sputtering. Lo spessore scelto e stato fissato a 70 nm al fine di
ottenere un efficace antiriflesso sulla cella. In Figura 148a e 148b sono riportate rispettivamente la resistivita del
film di ITO dello spessore di 70 nm e la sua trasmittanza efficace (T.s) pesata sullo spettro solare, in funzione della
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Figura 148. Resistivita e trasmittanza efficace dello strato di 70 nm di ITO in funzione della temperatura di deposizione
(a) e del flusso di ossigeno nelle camera di reazione (b)
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temperatura di deposizione e della quantita di ossigeno introdotta nella camera di reazione durante la
deposizione. Dalle analisi riportate € evidente che un aumento di temperatura di deposizione provoca una
riduzione della resistivita dello strato, ma anche una minore trasparenza. L'introduzione di ossigeno, seppure
minima di 1 sccm, riduce fortemente la trasmittanza efficace e aumenta la resistivita dello strato di ITO.
Quest’ultimo risultato ha suggerito di evitare del tutto I'introduzione di ossigeno in camera di reazione. Una
proprieta molto importante dello strato di ITO per la sua applicazione alle celle ad eterogiunzione € la sua
workfunction (®rco). Per valutare questa proprieta sono state realizzate delle strutture composte da ITO
depositato su wafer di c-Si di tipo n. Mediante misure C-V € possibile risalire al valore di altezza di barriera (¢y, ) che
si istaura fra ITO e c-Si. Da questi valori, conoscendo

I'affinita elettronica del c-Si (y = 4,05 eV) e I'energia di 5.2 T T
attivazione (E,; = 0,2 eV) del drogante di tipo n nel c-Si da 51| ! N i
1 Qcm di resistivita, & possibile risalire al valore di : E,
®rco dello strato di ITO. In Figura 149 sono mostrate le S >0r ntype ¢-Si o
o degli strati di ITO al variare della temperatura di E 49+ 1
deposizione. ‘g a8l B ]
Anche lo strato di AZO é stato realizzato mediante tecnica % a7l i
di RF magnetron sputtering e la sua resistivita si limita s

purtroppo a valori di 2x10° Qcm. D'altra parte la 46 ? T

trasparenza del film di AZO da 70 nm risulta migliore 45 . . . . .
rispetto ad uno spessore analogo di ITO come evidenziato 0 50 100 150 200 280 - 30C
dal confronto di trasmittanze fra ITO ed AZO nell’intervallo Temperature (°C)

spettrale di interesse per il silicio, riportato in Figura 150. Figura 149. Workfunction dell’ITO in funzione della
Dovendo applicare lo strato di TCO come contatto frontale temperatura d deposizione

della cella ad eterogiunzione, si pud affermare che un film

di AZO dovrebbe essere preferibile per via della migliore trasparenza in grado di garantire una corrente di cella J,.
maggiore, ma un film di ITO garantirebbe una maggiore conducibilita e quindi un FF di cella piu elevato. La ®@pz0
tende ad assumere un valore minore rispetto allo strato di ITO. In letteratura sono infatti riportati valori prossimi a
4,2eV per un film fortemente drogato di AZO mentre dalle nostre analisi risulta un valore di 4,4eV.
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Figura 150. Confronto tra la trasmittanza di film di ITO e AZO di spessore paria 70 nm

Essendo lo strato di TCO decisamente piu conduttivo dello strato amorfo sottostante, esso tende ad imporre
I’equilibrio energetico dei portatori in transito (livello di Fermi) intorno alla propria ®c. Lo strato amorfo,
essendo molto sottile, pud svuotarsi di portatori risultando ancora meno conduttivo. La diretta conseguenza di cio
e la riduzione della tensione di built-in. Cio comporta una perdita di efficienza della cella solare in quanto la V.
della cella stessa e direttamente proporzionale alla tensione di built-in. Nelle Figure 151 si riportano i dettagli delle
simulazioni numeriche del piegamento delle distribuzioni delle bande energetiche dei contatti frontali della cella
nel caso di ITO (Figura 151a) e di AZO (Figura 151b) semplicemente variandone la ®+cg dello strato. Dal confronto
delle simulazioni & evidente che la struttura con AZO costringe il livello di Fermi nello strato SiO, verso la banda di
conduzione, riducendone lo svuotamento di strato ed al contempo permette allo stesso livello di Fermi di
attraversare la eterogiunzione in posizione energeticamente piu alta all'interno della gap, riducendo cosi la
probabilita di ricombinazione all’interfaccia a-Si:H/c-Si. In Figura 152 sono riportate le simulazioni numeriche delle
caratteristiche corrente-tensione (I-V), in condizioni di illluminamento AM1.5G, del dispositivo al variare del valore
della @y fra 4,1eV e 4,6eV.
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Figura 151. Simulazione numerica del piegamento delle bande energetiche del contatto frontale della struttura in
Figura 147 nel caso di ITO (a) e AZO (b)

Appare evidente che all’'aumentare della ®; si ha un T T ; T T
peggioramento della caratteristica 1-V, fino alla comparsa di
una “S shape” nella caratteristica stessa. Questo effetto &
dovuto alla posizione che assume il livello di Fermi
all'interfaccia fra TCO e n-SiO,. Se la @ vale 4,6eV, come nel
caso dell'lTO, lo strato di n-SiO, si svuota e, di conseguenza,
I'offset di banda di conduzione fra i due materiali n-SiO, e p-c-Si
diventa una barriera che si oppone al passaggio di elettroni. Si
pud quindi concludere che maggiore & la ¢, peggiore sara
I'efficienza della cella solare. Lo strato di AZO sarebbe quindi sk
preferibile allo strato di ITO. Inoltre abbiamo visto dalla Figura
149 che per ottenere un film di ITO a bassa ®¢; dobbiamo
aumentare la temperatura di deposizione del film stesso. Perd
questo incremento di temperatura puo essere molto critico
oltre i 200°C per i film amorfi sottostanti che potrebbero
degradarsi completamente dal momento che vengono
comunque realizzati a temperature inferiori ai 200°C.
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Figura 152. Simulazioni numeriche delle caratteristiche
I-V in condizione di illuminamento AM1.5G al variare
del valore della workfunction dello strato di TCO fra
4,1eV e 4,6eV

2. Sviluppo di un TCO innovativo a base di un multistrato AZO/Ag/AZ0O

Da quanto detto in precedenza emerge che I’AZO presenta una workfunction e una trasmittanza che lo rendono
piu appetibile rispetto all'ITO per la definizione di un appropriato TCO per le celle a eterogiunzione. Tuttavia lo
spessore di TCO (tipicamente ~70 nm) utilizzato nel dispositivo puo limitarne le sue caratteristiche elettriche nel
caso in cui sia utilizzato un film piuttosto resistivo. Tale spessore € scelto in modo da ottimizzare la proprieta
antiriflesso sulla cella, ma sarebbe, al contempo, preferibile uno spessore maggiore per avere una minore
resistenza elettrica. E’ stato quindi condotto uno studio e la successiva sperimentazione su una struttura
alternativa, composta da un multilayer trasparente e conduttivo in AZO/Ag/AZO che potenzialmente puo offrire
una bassa resistenza dovuta al “canale” in argento ed una proprieta antiriflettente con spessori contenuti di AZO.
La messa a punto della struttura ottimale per il dispositivo ad eterogiunzione da realizzare é stata articolata in
varie fasi:

= determinazione della legge di dispersione (n, k) e resistivita dell’AZO cresciuto per RF-sputtering;
= progettazione della struttura AZO/Ag/AZO con simulatore ottico;

= realizzazione della struttura con interlayer di argento cresciuto per evaporazione e-gun;

= caratterizzazioni ottiche ed elettriche del multistrato cresciuto su wafer in c-Si.

La determinazione della legge di dispersione & stata ottenuta da misure spettrofotometriche di riflettanza (R) e
trasmittanza (T) per vari campioni di AZO a film sottile cresciuti su vetro (Corning 7059, 10 x 10 cmz), tramite
deposizione per RF-sputtering. Le costanti ottiche (n, k) sono state stimate mediante software dedicato con
metodo di inversione e sono mostrate in Figura 153.
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La trasmittanza e la riflettanza di uno strato di AZO di 80 nm, pesate con lo spettro solare nell'intervallo di
interesse 300-1200 nm, risultano T, = 82,2 % e R, =
15,8 % e quindi l'assorbanza e A; = 2%, il che
evidenzia una buona trasparenza del materiale. La
resistivita (p), valutata a partire da misure elettriche a
4 punte, e risultata p = 1,9-10‘3 Qcm e rappresenta un
valore tipico del materiale. Una volta nota la legge di
dispersione del materiale si & proceduto alla
deposizione di AZO su wafer di c-Si, sia per valutarne
le condizioni di crescita a parita di processo di
sputtering sia per ottenere una verifica indiretta della
stima di (n, k) ottenuti con metodo di inversione. 10
Le misure di riflettanza fatte su vari campioni sono in
ottimo accordo con simulazioni ottenute mediante
software di progettazione ottica XOP. La misura di Figura 153. Costanti ottiche (n, k) stimate per I’AZO con il
spessore con profilometro & stata effettuata su piu metodo di inversione

punti della superficie del layer di AZO, sia su c-Si che su vetro per poterne valutare I'uniformita di spessore vista la
criticita di tale parametro nella risposta spettrale di una struttura multistrato. E’ risultata una buona uniformita
parial £3% su diun areadi5x5 cm’, cioe sufficiente per contenere il dispositivo finale.
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La progettazione ottica del multistrato AZO/Ag/AZO con software XOP si & basata sulla legge di dispersione
ottenuta per I'AZO, mentre per I'argento non e stato possibile valutarne le caratteristiche ottiche per problemi
legati a spessori troppo piccoli ( < 10 nm) e si sono quindi utilizzati dati di libreria (Ag bulk): ci si aspetta dunque
una qualche discrepanza tra le proprieta ottiche di bulk dell’argento da quelle a film sottile. A valle di uno studio
intensivo di R e T di multistrati su vetro, ottenuti al variare degli spessori dei singoli strati, si € individuato un
intervallo ottimale di spessori per lo strato di Ag (7- 9 nm) e per AZO (50-100 nm). Sono state quindi realizzate
varie strutture ed in Tabella 36 sono riassunte le caratteristiche optoelettroniche dei multistrati piu significativi. Le
indicazioni fornite dalla sperimentazione su substrati in vetro sono servite per la successiva sperimentazione su c-
Si, utilizzando wafer desossidati in HF con e senza aggiunta di un layer in n-SiO, (emitter della cella), al fine di
testare il multistrato in condizioni operative. La Tabella 37 riassume le caratteristiche optoelettroniche misurate
sui multistrati cresciuti su c-Si. Il profilo di riflettanza risulta, ovviamente, diverso rispetto al caso in cui il
multistrato sia depositato su vetro, visti i differenti contrasti di indice di rifrazione all’interfaccia vetro/AZO e
cSi/AZO, mentre dalle misure effettuate si riscontra che il sottile strato di n-SiO, non altera in modo significativo il
profilo di riflettanza. In Figura 154 & mostrato il confronto tra le riflettanze di 2 multistrati depositati su c-Si e della
superficie nuda del wafer. Da tale figura e possibile evidenziare la proprieta antiriflettente dei multistrati, e la
migliore performance pertinente alla configurazione asimmetrica AZO(100nm)/Ag(8nm)/AZO(50nm). Tale
multistrato appare quindi essere il miglior candidato per essere utilizzato come struttura frontale della cella ad
eterogiunzione.

Tabella 36. Resistenza sheet, resistivita, trasmittanza e riflettanza pesate su spettro solare (range 3001200nm) misurate
su strutture a multistrato depositate su vetro

Vetro/AZO/Ag/AZO Resistenza Resistivita Trasmittanza Riflettanza
Spessore (hm) Sheet (Q/sq) (Qcm) (%) (%)
50/7/50 18 1.9-10* 65.4 8.6
50/8/50 10 1.07-10* 67.82 9.8
50/9/50 12 1.3-10" 65.6 9.85
100/8/50 12.5 210" 64.9 10.9

Tabella 37. Resistenza sheet, resistivita, trasmittanza e riflettanza pesate su spettro solare (range 300-1200nm) misurate
su strutture a multistrato depositate su c-Si

:pselisAOZr(:/(ﬁfn/)AZO RESISt(:)n/ZSZ )Sheet Re(:_;s::‘n)ta Riflettanza (%)
50/7/50 15 2.5:10" 15
50/9/50 10.4 1.1-10" 10.4
100/8/50 15.5 2.5:10" 9.8
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Figura 154. Riflettanza misurata su due diverse strutture a multistrato depositate su c-Si. Per confronto nella figura é
riportata anche la riflettanza del semplice wafer di c-Si

3. La griglia di raccolta frontale ed il contatto con il TCO

Per migliorare il Fill Factor della cella & necessario aggiungere al TCO una griglia metallica realizzata mediante
serigrafia in modo da garantire un’efficace raccolta laterale su grandi superfici. Nella tecnologia ad eterogiunzione
le temperature convenzionali di firing per serigrafia (800°C) sono nocive al dispositivo, per questo la serigrafia su
queste celle deve essere eseguita a bassa temperatura (< 200°C ). La bonta del contatto ohmico, la conducibilita
del metallo (tipicamente Ag) e I'aspetto della griglia dipendono dal processo di stampa e dalle paste utilizzate,
basate su medium organici e polimerici, i quali consentono una sinterizzazione anche a bassa temperatura,
soddisfacendo i requisiti di resistivita del metallo dopo la sinterizzazione, resistivita specifica di contatto ed
adesione su TCO. Il telaio ed i parametri di stampa vanno scelti ed ottimizzati in funzione della pasta da utilizzare
per poter ottenere dei finger di altezza superiore ai 10-15 um. Il processo termico puo essere effettuato in un
forno a nastro con elementi riscaldanti a raggi infrarossi (dryer) in presenza di un flusso di aria, che contenendo
ossigeno puo facilitare il burning della resina polimerica. Tuttavia I'ossigeno € un componente dei TCO e ne
influenza la trasparenza e la conducibilita. Di conseguenza I'impiego nel dryer di un flusso di azoto potrebbe essere
vantaggioso per non alterare le proprieta del TCO. Inoltre & da valutare I'impiego di un primo processo termico
(pre-dry a 80 °C per 5 min) per ottenere un conduttore pil compatto e quindi meno resistivo. Negli esperimenti
condotti sono state investigate diverse paste per celle solari ad eterogiunzione, tra cui la Solamet PV412 della
Dupont, ed una pasta sperimentale proposta dalla Chimet (AG 200 El). Sono stati condotti dei test volti a
determinare i migliori risultati in termini di stampa serigrafica e la variabilita nelle condizioni di curing
(temperatura, atmosfera gassosa) sulle caratteristiche finali dei finger, quali conducibilita e resistenza di contatto
su TCO. Le paste considerate sono state stampate su vetrini ricoperti da ITO di resistenza di sheet 40-50 Q/sq. Al
fine di poter misurare la resistivita specifica di contatto (p.n:) espressa in mQ-cm” mediante Transfer Length
Method (TLM), sono stati stampati dei pattern consistenti in linee disposte a spaziatura variabile. | parametri di
stampa sono stati ottimizzati per le due paste. Sono stati realizzati diversi campioni per ogni pasta che sono stati
trattati secondo una matrice con le seguenti variabili: temperatura di curing 150 o 200°C per 1 min; flusso di aria o
azoto, applicazione o meno del pre-dry. Tutti i campioni sono stati caratterizzati mediante misure di: i) resistivita
specifica di contatto mediante TLM; ii) resistenza di linea su finger da 0,5x8 mm’; iii) profilo del finger (valutazione
del rapporto di aspetto); iv) conducibilita della pasta. | parametri di stampa ottimizzati hanno consentito dei finger
di altezza massima tra i 15 ed i 25 um. La pasta Chimet Ag 200 Ei, piu plastica, ha seguito piu fedelmente il disegno
riportato sullo schermo, con finger generalmente pil stretti rispetto alla PV412, ma con una superficie crestata. La
pasta Dupont invece tendeva a rimanere liquida piu a lungo, quindi a sviluppare in altezza, debordando
lievemente a lato e producendo delle linee pilu larghe e finger a sezione triangolare. Nello specifico, la media di
tutte le misure effettuate si puo cosi riassumere:

* PV412 - larghezza: 520 um; altezza: 19,4 um;
= Ag 200 El - larghezza: 460 um; altezza: 15,9 um.

Per la valutazione della resistivita dell’argento, é stata eseguita una misura della resistenza dei singoli finger e della
sezione dei conduttori calcolando la resistivita del bulk dei conduttori (pag) espressa in mQcm. Il trattamento di
pre-dry e efficace nel ridurre la resistivita di Ag solo per la pasta Chimet e per curing a 150 °C, mentre influenza la
PV412 nella resistivita specifica di contatto. Si € notato un netto miglioramento della p.,n: € della conducibilita per
la DuPont alla temperatura di curing di 200 °C, quando si utilizza azoto invece che aria. La resistivita minore &
registrata dalla 200El (46 puQ-cm), di poco inferiore a quella della PV412 (circa 60 pu€2-cm). Tuttavia la sua peon: €
decisamente superiore, quindi la pasta Dupont & da preferirsi. Per I'lTO e stato evidenziato un incremento da
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47 a 55 Q/sq dopo curing a 200° C indipendentemente dal tipo di gas utilizzato. Dal punto di vista ottico non ci
sono state variazioni.

Alla luce di queste considerazioni si sono definite le condizioni di stampa ed utilizzo della pasta DuPont PV412 per
la serigrafia di contatti metallici su ITO per le celle ad eterogiunzione: stampa con Forza=3 kg, velocita =150 mm/s,
Snap-Off= 0,3 mm; curing a temperatura 200 °C, atmosfera di azoto, tempo di curing 18 min, senza pre-dry. La
serigrafia a bassa temperatura cosi ottimizzata e stata impiegata anche per la metallizzazione di celle solari con
emitter di n-SiO, e TCO frontale costituito da un tri-layer di ZnO/Ag/ZnO0.

4. |l riflettore posteriore

L'attivita di ricerca sul riflettore posteriore della cella fotovoltaica, atto a confinare la radiazione infrarossa
scarsamente assorbita dal silicio cristallino, & stata focalizzata sull’ottimizzazione di una struttura multilayer in
configurazione Bragg ottenuta alternando strati di materiali ad alto (ny) e basso (n,) indice di rifrazione
(a-Si:H/SiN,) cresciuti con tecnologia PECVD convenzionale. Una prima fase & consistita nella messa a punto del
processo di deposizione su vetro dei due materiali, mediante il sistema Plasmalab800 (Oxford Inst.), in modo da
ottenerne le leggi di dispersione da misure di riflettanza e trasmittanza. L'obiettivo principale & stato quello di
migliorare il rapporto ny/n,, cercando soprattutto di diminuire I'indice di rifrazione del nitruro: ad un rapporto
maggiore corrisponde una maggiore riflettanza a parita di coppie di strati. Il primo strato depositato su c-Si per il
riflettore Bragg € in a-Si:H e, poiché esso deve svolgere anche una funzione passivante sul wafer, durante la fase di
messa a punto del processo di deposizione sono state operate misure di lifetime dei portatori. La messa a punto
del processo di deposizione per PECVD consiste nell’ottimizzare le proprieta dei materiali, variando i parametri di
deposizione (temperatura, flussi di gas, pressione di processo, potenza del segnale RF). Per il processo di
deposizione di SiN, e stato utilizzato silano (SiH,) in forte diluizione di azoto (N,), variandone il rapporto e tenendo
costante il flusso totale a 1250 sccm. Dalla legge di dispersione ricavata da R e T per campioni depositati su vetro
con flusso di silano pari a 18 sccm ed a diverse temperature, pressioni e potenza RF, si e scelto di fissare T = 150
°C, p = 750 mtorr e P = 100 W per i quali si ottiene un minimo dell’indice di rifrazione alla lunghezza d’onda di
interesse A = 950 nm. Diluendo ulteriormente il silano fino a 3 sccm (su 1250 sccm totali) si € ottenuto un
materiale altamente trasparente con n(950 nm) = 1,67, ma con tasso di crescita minore (da 5,.5 a 1,7 A/s).

Il processo di deposizione del silicio amorfo su vetro & stato ottimizzato a 150 °C in modo da non variare la
temperatura di processo durante la realizzazione di un multistrato. E’ stato utilizzato un flusso di silano puro, con
potenza massima di 50 W oltre la quale si ha formazione di polveri all'interno della camera di reazione. Il processo
e stato messo a punto con flusso di SiH, di 40 sccm, p = 300 mtorr e P = 40 W con un tasso di crescita risultante di
circa 2,3 A/s. Dalla legge di dispersione, ottenuta da misure ellissometriche, si ricava n = 3,5 a 950 nm. La funzione
del layer in a-Si:H depositato su c-Si come passivante superficiale e stata testata da misure di lifetime dei portatori
con metodo QSSPC ((Quasi Steady State Photo Conductance), con 30 nm di materiale depositato su entrambe le
superfici del wafer. Per wafer p-type di alta qualita (FZ, <100>, 250 pum, 2 Qcm) si e registrato un ragionevole
valore di 113 us a valle di un trattamento di annealing di 10 minutia T =200 °C.

Le leggi di dispersione del silicio amorfo e del nitruro hanno permesso la progettazione e realizzazione di riflettori
di tipo Bragg, i cui layer hanno spessore ottico di % di lunghezza d’onda di Bragg (Ag) la quale individua il centro
banda del profilo di riflettanza. La messa a punto della struttura é stata ottenuta variando la lunghezza d’onda di
Bragg Az = 900, 950 e 1000 nm ed il numero di coppie N =1, 2, 4. E’ importante sottolineare che il multistrato
serve a riflettere la radiazione all’interno del wafer di c-Si all’interfaccia tra multistrato e silicio , mentre le misure
di riflettanza con spettrofotometro sono solo possibili i - : )
“dall’esterno”, incidendo cioé sul riflettore dall’aria, e quindi il /] e ‘\ /'
corretto funzionamento del Bragg & da valutarsi solo da Cohy | ’
misure sul dispositivo fotovoltaico finale. La simulazione della

riflettanza interna, ovvero all'interfaccia c-Si/Bragg nella [
struttura c-Si/Bragg/Alluminio/aria, & stata svolta facendo * 1 w" ‘
variare i parametri Az e N. In Figura 155 é riportato ad esempio el i
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I'andamento della riflettenza simulata al variare di N con A e " U N

fissato a 950 nm e per confronto anche la riflettanza con il solo 021 L jerryreshion Bl
layer passivante in a-Si, da dove si evince che & possibile /\;~\.«" f\ll‘ S
ottenere un adatto profilo di riflettanza gid con 2 coppie, s L = 5 P e
mentre con 4 coppie si ha una riflettanza > 95% nell’intervallo wavelength [nm|

800-1250 nm. Sono quindi stati realizzati alcuni riflettori, Figura 155. Simulazione di riflettanza interna per
fissando Ag a 950 nm e variando il numero di coppie. Ag =950 al variare di N
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In Figura 156 € mostrata la riflettanza “esterna” misurata per un 10 : ) . . .

numero di coppie pari a 4. Tale dato mostra un ragionevole s
. . . if N\
accordo tra la misura e la simulazione elaborata su questa 084 i \\\ 1
struttura. La leggera discrepanza osservata per lunghezze d’onda .‘I\' A%
> 1000 nm & imputabile ai limiti del software di simulazione ottica  °*1 | ‘\‘. 1
utilizzato. * 1)\ ] \
044/ |‘ ‘ﬂq | \‘ i
. . - . . R T
5. La testurizzazione del silicio cristallino " | fg | \,‘ .
024 \ﬂ. :‘l ‘{ ! 7,,=950 nm '\\ i
Il processo di testurizzazione € necessario sia per ridurre le perdite L] ‘-‘ﬁ" e )
. . . .. i o L
per riflessione della componente diretta della radiazione solare 00 AT Y , : : ;
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incidente sulla cella solare sia per aumentare lo scattering della T s
luce nel dispositivo. In tal modo si ottiene anche un confinamento Figura 156. Riflettanza “esterna” misurata
ottico dei fotoni nel cristallo che determina un efficace e simulata con N =4 e Az = 950

assorbimento della radiazione soprattutto nel caso in cui siano
utilizzati wafer sottili. Nel caso del c-Si la testurizzazione consiste nella formazione di microstrutture sulla
superficie mediante un etching anisotropo, eseguito generalmente a caldo con soluzioni acquose alcaline, con il
quale viene attaccato in modo preferenziale il piano del silicio <100>, portando alla formazione di piramidi a base
quadrata, disposte in modo pil 0 meno casuale. Tuttavia una morfologia non adeguata della superficie del wafer
pud generare effetti indesiderati di micro-shunt sul dispositivo. Al fine di ridurre tali effetti, studi recenti mostrano
che un etching isotropo acido puo essere aggiunto al processo di testurizzazione, come post-trattamento, per
smussare la parte superiore delle piramidi (smoothing). Nella presente attivita di ricerca wafer di c-Si (p-doped CZ,
orientazione <100>, resistivita 0,7-1,3 Qcm) sono stati sottoposti a w0

trattamenti di testurizzazione e successivo smoothing e A S

caratterizzati otticamente mediante spettrofotometro UV-Vis-NIR e 50 == TG RN g
morfologicamente con microscopio elettronico a scansione. La
testurizzazione é stata eseguita utilizzando una miscela ternaria di

idrossido di potassio, alcol isopropilico ed acqua, a caldo. | ;3 a0 P

campioni testurizzati sono stati sottoposti ad un processo di

smoothing in HF/HNO; a temperatura ambiente. Entrambi i 2°f

processi sono influenzati dalla concentrazione relativa dei reagenti, 1ol

dalla temperatura e dal tempo di attacco. La durata del processo di H

testurizzazione e stata variata da 10 a 40 min, ottenendo delle . W ww e 1000 1200
piramidi di altezza crescente da circa 1 um a 10-12 pum. | valori di Aom)

riflettanza per i campioni testurizzati risultano decisamente Figura 157. Spettro di riflettanza di c-Si prima
inferiori rispetto a quelli del wafer originale per lunghezze d’onda e dopo il processo di smoothing

fino a 1000 nm (Figura 157).

6. Difetti di interfaccia a-Si:H/c-Si

Un elemento fortemente critico ai fini dell’ottimizzazione del dispositivo e costituito dai difetti di interfaccia
principalmente dovuti alla presenza di legami di silicio non saturi sulla superficie di un cristallo. Questi legami
insaturi (dangling bonds) introducono dei livelli energetici indesiderati all'interno della gap proibita del
semiconduttore e contribuiscono alla ricombinazione dei portatori generati o in transito per quella posizione
spaziale. A questa indesiderata distribuzione di difetti va ad aggiungersi tutto cio che involontariamente si
appoggia sulla superficie del cristallo, ovvero polveri e residui di lavorazione, che contribuiscono ulteriormente alla
formazione di difetti. Un modo efficace per passivare la gran parte di questi difetti & stato messo a punto nel corso
di numerosi studi riportati in letteratura e si basa su una deposizione di un film di a-Si:H sulla superficie del c-Si.
Sebbene anche il materiale a-Si:H sia molto difettato al suo interno, la presenza di un’elevata concentrazione di
atomi di idrogeno tende a passivare, ovvero rendere quanto piu possibile inefficaci, i suddetti dangling bonds in
termini di ricombinazione di portatori fotogenerati. Il vantaggio dell’utilizzo del a-Si:H nel ruolo di passivante della
superficie del silicio risiede nella bassa temperatura di deposizione (<200 °C). Questa caratteristica ben si connette
con la necessita di evitare processi ad alta temperatura sul silicio cristallino nel caso esso sia molto sottile
(<100 pum di spessore) per evitare problemi di stress meccanico. Quindi tutti i processi di ossidazione termica a
temperatura elevata (>1000°C) che tipicamente vengono utilizzati per passivare la superficie del silicio, nonostante
la loro efficacia, sono oggi di scarso interesse, in quanto la specifica di spessore di silicio sottile € ormai stringente
per ridurre i costi delle celle solari a base di silicio. Per evidenziare e quantificare |'effetto della densita di difetti di
interfaccia, sono state effettuate delle simulazioni della struttura di cella al variare della densita complessiva di
difetti di interfaccia Di. In Figura 158a sono riportate le simulazioni delle caratteristiche tensione-corrente in
AM1.5G della cella solare in funzione della densita di difetti superficiali D in un intervallo da 10™ a2 10" cm™. Dalle
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caratteristiche & evidente che I'aumento di D; tende a ridurre I'efficienza della cella solare. Sebbene sarebbe
auspicabile ridurre la D;; anche al di sotto di 10" em?, questo non e praticamente possibile con costi bassi ed un
valore di 10" ¢cm™ rappresenta comungue un buon compromesso fra i desideri e la pratica industriale. Per avere
un ulteriore dettaglio del fenomeno, sono riportati in Figura 158b i parametri fotovoltaici FF e V.. ottenuti dalla
simulazione al variare della D;.. Dal punto di vista sperimentale sono state effettuate diverse prove per ottenere un
livello di passivazione superficiale del wafer di silicio compatibile con la specifica di D;; = 10" cm™. Si & notato che
depositare direttamente lo strato di SiO, su silicio non produceva risultati apprezzabili in termini di lifetime dei
portatori fotogenerati nel wafer di silicio. Misure di Quasi Steady State Photo-Conductance Decay (QSSPCD)
relative alla struttura simmetrica SiO,/c-Si/SiO, da cui si desume il tempo di vita (/ifetime) efficace del bulk di
silicio, hanno dato valori di poche decine di us, corrispondenti ad una D;; prossima a 1013cm‘2, su wafer aventi dato
di targa di 500 ps. Viceversa la passivazione della superficie di silicio mediante deposizione di film di
a-Si:H ha consentito di raggiungere livelli di lifetime prossimi al bulk di c-Si.
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Figura 158. Simulazioni di caratteristiche I-V in AM1.5G (a) e parametri fotovoltaici desunti da tale simulazione (b) al
variare della D;; della cella solare ad eterogiunzione

7. Emitter n-SiOx

E’ stato sviluppato un emitter innovativo a base di ossido di silicio (n-SiO,) per celle ad eterogiunzione, utilizzando
le competenze acquisite su tale tipo di materiale nell’ambito degli studi sulle celle tandem micromorfe. Anche in
questo caso la tunabilita delle proprieta optoelettroniche del materiale possono costituire un vantaggio
nell’applicazione al dispositivo. Il materiale € stato caratterizzato ed ottimizzato per ottenere una inferiore energia
di attivazione del drogante (E.;) ed una mobilita maggiore di quanto sarebbe ottenibile con un tipico emitter
basato su a-Si:H. Le caratteristiche di questo materiale, nel corso delle analisi, si sono rivelate sempre migliori
rispetto al n-a-Si:H. Ad esempio il valore E,; si mantiene sempre basso anche per spessori di film molto sottili.
Questa proprieta rappresenta un vantaggio consistente rispetto al caso del a-Si:H che invece soffre di un aumento
consistente di E,; nel caso di film dello spessore di 10 nm come riportato in letteratura. In Figura 159 sono
riportate le E,; e le conducibilita del film di n-SiO, depositato a differenti temperature e pressioni di lavoro in
funzione dello spessore del film stesso.
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Figura 159. E,,; e conducibilita di film di SiO, drogato n a differenti spessori al variare di temperatura e pressione di
lavoro
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Sono state anche misurate le mobilita degli elettroni per tre tipi di
film di SiO, ed in particolare si & riscontrato un valore di 1,7
cm’/Vs per i film depositati a 1,9 torr e 150 °C, 2,5 cm*/Vs per i
film depositati a 2,5 torr e 150 °C e 3,4cm’/Vs per i film depositati
a 2,5 torr e 200 °C. Dalle analisi eseguite, & stato deciso di
utilizzare strati di SiO, depositati alla pressione di 2,5 torr e alla
temperatura di 150 °C. Sono state realizzate celle a eterogiunzione
in cui e stato variato lo spessore dell’emitter in SiO,. La Figura 160
mostra la risposta quantica interna misurata sui vari dispositivi.
Per confronto nella stessa figura e riportata la risposta quantica
interna di un’analoga cella ad eterogiunzione con uno spessore di 0.2
10 nm di n-a-Si:H. E’ evidente che a parita di spessore dello strato

di emitter |'efficienza quantica della cella con SiO, si mantiene

costantemente superiore a quella con emitter di tipo n-a-Si:H nella  Figura 160. Efficienza quantica interna di celle

regione blu dello spettro solare grazie alla maggiore trasparenza @ spessore di emitter differenti di SiOx e
del sio confronto con cella ad emitter di tipo n-a-Si:H
x.

/
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Nelle sezioni precedenti sono stati discussi tutti gli step di processo che determinano nel loro insieme le
prestazioni del dispositivo a eterogiunzione. E’ possibile mostrare come, simulando una cella ad eterogiunzione
con tutte le migliorie di processo finora prese in considerazione, sia possibile ottenere un’alta efficienza di
conversione fotovoltaica. In Figura 161 & riportata la caratteristica corrente-tensione in AM1.5G della cella
simulata introducendo i dati e le proprieta elettriche ed ottiche determinate sui singoli materiali finora analizzati.
In particolare sono state introdotte nella simulazione le riflettanze sperimentali misurate sulla struttura
AZ0O/nSiO,/a-Si:H/c-Si/Bragg/Al ed i seguenti valori caratteristici dei singoli materiali desunti dalle ottimizzazioni
riportate in precedenza:

Eatt siox= 0.12eV

Mobilita SiO, = 2.5 cm’/Vs

Conducibilita Si0, = 0.05Q'em™ 40 . . , . . . .

Egap siox= 2.1eV 351 i
Spessore SiO,=10nm vfg

Mobilita a-Si:H = 1 cm’*/Vs S 30} .
Spessore a-Si:H = 5nm E VDC =741 mV

Baaposini= 1.72€V = °f = 38.5 mA/lcm’ ]
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Figura 161. Caratteristica corrente-tensione in AM1.5G della cella ad eterogiunzione simulata in base ai parametri
sperimentali desunti dalle ottimizzazioni

La simulazione riportata e sicuramente utile a delineare le prospettive che questo tipo di struttura apre verso il
raggiungimento di efficienze di conversione fotovoltaica ben superiori ai valori delle attuali celle commercializzate
e realizzate a partire da substrati di silicio drogato di tipo p.

In conclusione si puo ragionevolmente affermare che, sebbene dal punto di vista sperimentale le celle ad
eterogiunzione finora realizzate non abbiano superato una efficienza del 16% (deliverable previsto per questa
linea di attivita), sono stati individuati i punti critici e sono stati ottimizzati sia i materiali che i processi per la
realizzazione delle varie interfacce. Si ritiene quindi di poter ampiamente ottenere i risultati previsti in termini di
efficienza di dispositivo nei prossimi mesi.

d. Sviluppo di materiali e celle a film sottili policristallini a base di Cu,ZnSnS,

Lo studio del Cu,ZnSnS, (CZTS) come materiale innovativo per la realizzazione di celle fotovoltaiche a film sottile &
un argomento che sta raccogliendo un interesse sempre maggiore. Oltre alla possibilita di sviluppare celle a film
sottile con prestazioni analoghe a quelle del CIGS (efficienza>20%), ma senza utilizzare elementi rari, un fattore
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che contribuisce ad attirare I'attenzione sul CZTS é la possibilita di realizzare celle tandem che possano superare il
limite termodinamico del 30% imposto ai dispositivi basati su una singola giunzione. Per esempio I'efficienza limite
imposta dalla termodinamica ad una cella tandem CZTS/c-Si & del 42,5%.

Questa possibilita, contemplata in questo progetto fin dal suo inizio, € ormai perseguita con decisione da svariati
gruppi nel mondo. In Europa, per esempio, I'lMEC, insieme al suo laboratorio associato IMOMEC e a Solliance (un
consorzio Europeo di R&D dedicato al thin-film PV che comprende anche I'Helmholtz Zentrum di Berlino), sta
lavorando attivamente dal 2011 allo sviluppo del CZTS (Eg=1,5 eV) e del CZTSe (Eg=1 eV) per la fabbricazione di
celle tandem a film sottile di alta efficienza. Al momento sono stati ottenuti buoni risultati soprattutto sul CZTSe
(Cu,ZnSnSe,) con il quale e stata realizzata una cella con il 9,7% di efficienza.

Un approccio molto simile a quello che si & scelto di seguire nell’ambito di questo progetto e utilizzato invece
dall’Australian Research Council (ARC) Photovoltaics Centre of Excellence. Oltre ad ottimizzare le celle singole in
CZTS, I'obiettivo del gruppo australiano € lo sviluppo delle tecniche di crescita epitassiale del CZTS su silicio per
costruire delle celle tandem CZTS/c-Si. Questo progetto € in corso e alla fine del 2012 ha ricevuto dal Governo
Federale un finanziamento di 6,7 MS$ attraverso I"'USASEC Open Funding Round. L’ARC porta avanti le attivita
insieme a Suntech R&D Australia e agli Istituti americani National Renewable Energy Agency (NREL) e Colorado
School of Mines. Non si puo infine dimenticare I'accordo tra IBM e Solar Frontier (il maggiore produttore mondiale
di moduli in CIGS), firmato il 19 ottobre 2010 per lo sviluppo delle celle in CZTS. Queste due industrie detengono
entrambi i record di efficienza sul CZTS e sul CZTSe, ma i termini e le finalita del loro accordo non sono noti.

L'obiettivo principale della ricerca per I'annualita corrente e stato la realizzazione di celle solari a film sottili
policristallini di Cu,ZnSnS, (CZTS) con efficienza superiore al 5%. Nella scorsa annualita era stato messo a punto un
processo per la realizzazione di celle fotovoltaiche, in cui il materiale attivo, il CZTS, era realizzato depositando per
evaporazione e-beam i precursori stacked, composti da un multilayer di ZnS, Sn e Cu, che venivano sottoposti
successivamente ad un annealing in presenza di zolfo. Con questo processo era stata ottenuta un’efficienza del
2,5%, ma erano stati evidenziati problemi di riproducibilita, di segregazione dei solfuri binari (ZnS, SnS,, Cu,S) e di
disomogeneita composizionale del materiale lungo lo spessore del film.

A valle di un’analisi delle varie tecniche di crescita del CZTS, si era percio deciso di sviluppare un nuovo processo in
cui i tre solfuri metallici (per esempio ZnS, CuS e SnS) venissero depositati contemporaneamente, in modo che i
metalli nei precursori fossero distribuiti fin dall’inizio in maniera uniforme e gia sostanzialmente solforizzati. Alla
fine della scorsa annualita era, quindi, stato effettuato un up-grade del sistema di sputtering confocale per passare
al co-sputtering da solfuri.

L’attivita svolta nella corrente annualita ha, quindi, avuto lo scopo di mettere a punto il processo di crescita del
CZTS per co-sputtering, effettuando un confronto critico con la tecnica precedentemente utilizzata. A seguito
dell’installazione di un nuovo sistema di sputtering per la deposizione dei contatti (Mo, ZnQ) avvenuta a novembre
2012, é stata necessaria una nuova ottimizzazione dei relativi processi di crescita che ha determinato un
miglioramento delle caratteristiche di questi materiali. E’, inoltre, proseguita I'attivita dell’Universita di Trento
sulla deposizione del CZTS da precursori da fase liquida.

Il lavoro svolto sui materiali costituenti il dispositivo ha dato risultati molto soddisfacenti, consentendo di ottenere
un’efficienza massima sul dispositivo del 5,6%. La velocita con cui progredisce I'efficienza dei dispositivi sviluppati
in ENEA autorizza di essere ottimisti sulla possibilita di agganciare in tempi brevi i gruppi leader del settore.

L’attivita di ricerca & stata svolta in collaborazione con il Dipartimento di Ingegneria Civile Ambientale e Meccanica
(DICAM) dell’Universita di Trento e con il Dipartimento di Fisica dell’Universita di Roma “Sapienza”.

A parte l'attivita sulla deposizione da fase liquida che e stata condotta autonomamente dal DICAM, la
collaborazione con le universita e stata cosi stretta da rendere impraticabile una descrizione separata dei diversi
contributi. Si puo attribuire all’Universita di Trento il grosso delle attivita di caratterizzazione strutturale tramite
XRD di tutti i materiali utilizzati ,mentre al Dipartimento di Fisica dell’Universita di Roma“Sapienza” & stata svolta
gran parte della caratterizzazione ottica (spettrofotometria, luminescenza e Raman) dei materiali. Anche le misure
di composizione sono state effettuate nelle due Universita (EDX e XRF a Trento ed EDX alla Sapienza).

Prima di entrare nel dettaglio delle attivita tecniche si vuol dare menzione delle due importanti implementazioni in
termini strumentali rese possibili nell’ambito del progetto, a cui si & gia fatto riferimento. La prima & stata
'upgrade del sistema di co-sputtering, consistente nell’installazione di due nuovi generatori e di un nuovo
software di controllo. Il sistema & equipaggiato con tre catodi magnetron da 4 pollici su cui sono stati installati
target di CuS, SnS e ZnS. Il secondo sputtering, entrato in funzione a fine 2012, € un sistema in linea capace di
depositare film con buona omogeneita su substrati fino a 15x15 cm’. Attualmente ha tre catodi: uno, con
alimentazione in RF, e utilizzato per la deposizione dello ZnO intrinseco, mentre gli altri due, con alimentazione in
DC, sono usati per la deposizione di ZnO:Al e Mo. In Figura 162 sono riportate le immagini dei due sistemi di
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sputtering utilizzati. Per rendere ancora piu flessibile e produttivo il sistema & stata avviata I'acquisizione di un
quarto catodo da utilizzare per la deposizione di ITO o di un metallo e di una camera di load-lock.

Di seguito si da una descrizione sintetica delle attivita svolte, rimandando per approfondimenti ai rapporti
RdS/2013/010 e 011.

Figura 162. Impianti per il co-sputtering di solfuri binari (configurazione confocale, a sinistra) e per lo sputtering in linea
di Mo, ZnO e ZnO:Al (configurazione planare, a destra)

d.1 Crescita del CZTS da precursori depositati per evaporazione e-beam

Nel corso di questa annualita sono stati portati a termine alcuni studi (in parte avviati nella precedente annualita)
sulle proprieta dei film sottili di CZTS cresciuti a partire da precursori a base di rame, stagno e solfuro di zinco,
depositati per evaporazione e-beam. In particolare & stato completato lo studio sulle proprieta ottiche del
materiale e sull’influenza delle diverse stechiometrie sul coefficiente di assorbimento. E’ stato studiato come la
composizione chimica del materiale influenza le proprieta microstrutturali dei film, affiancando alla caratterizza-
zione XRD effettuata in laboratorio con sorgenti convenzionali, quella con la radiazione di sincrotrone.
Parallelamente allo studio delle proprieta fisiche di base dei film di CZTS, le attivita sono state rivolte
all’ottimizzazione del materiale come strato assorbitore nei dispositivi fotovoltaici. A tal fine sono stati effettuate
diverse prove per ottimizzare sia il processo di solforizzazione che la stechiometria e la struttura dei precursori di
partenza. Questo lavoro ha portato a un primo miglioramento dei dispositivi finali rispetto a quelli ottenuti nella
scorsa annualita con lo stesso processo di crescita, passando da un’efficienza fotovoltaica del 2,45% a un massimo
del 3,2%.

Effetti della stechiometria sulle proprieta ottiche e microstrutturali

Proseguendo il lavoro iniziato lo scorso anno, si e studiata la correlazione tra le caratteristiche dello spettro di
assorbimento del CZTS e la sua stechiometria. Il coefficiente di assorbimento e stato misurato sia attraverso
normali misure spettrofotometriche, sia utilizzando la Photothermal Deflection Spectroscopy (PDS). Gli
esperimenti sono stati effettuati su parecchi campioni di CZTS con stechiometrie e valori della gap molto diversi
tra loro.

Il lavoro svolto ha confermato, su una base sperimentale pil ampia, che i film di CZTS possono assumere
sostanzialmente due valori della gap: circa 1,48 eV in quelli con un basso contenuto di stagno e circa 1,61 eV in
quelli con un contenuto sopra una certa soglia. La disponibilita di un maggior numero di misure di PDS, ha
permesso uno studio piu accurato dell’assorbimento sotto gap e ha portato a ipotizzare che la riduzione della gap
sia in dovuta alla formazione di una alta concentrazione di difetti. Gli stessi dati mostrano anche la presenza, ad
energie appena inferiori alla gap, di una coda esponenziale di assorbimento con una energia caratteristica
sostanzialmente indipendente dalla stechiometria. Questa coda potrebbe avere un ruolo molto importante nel
determinare le prestazioni dei dispositivi fotovoltaici e sara oggetto di ulteriori indagini.

Parallelamente allo studio delle proprieta ottiche, e stato affrontato il problema dell’effetto della stechiometria
sulle proprieta microstrutturali dei film. A tal fine sono state effettuate misure di XRD, su diversi campioni di CZTS
con diversi contenuti di stagno. Gli spettri acquisiti sono stati analizzati per ottenere informazioni sui parametri di
cella e sull’occupazione del sito dello stagno. Sono state inoltre eseguite delle misure di XRD alla linea MCX del
sincrotrone ELETTRA a Trieste, utilizzate per studiare le dimensioni dei domini cristallini in campioni con diverse
stechiometrie. Questo studio ha prodotto interessanti risultati che evidenziano dimensioni maggiori dei domini
cristallini in campioni con piu alto contenuto di stagno, in accordo con il miglioramento della morfologia
evidenziato dal SEM. E attualmente in studio la possibile correlazione tra le proprieta microstrutturali e il
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comportamento ottico dei film, in particolare il possibile contributo dei difetti a bordo grano all’laumento
dell’assorbimento ottico sotto gap nei campioni a basso contenuto di stagno.

Ottimizzazione della stechiometria e della struttura dei precursori

| materiali preparati da precursori depositati per evaporazione e-beam sono stati ulteriormente ottimizzati per
migliorare le prestazioni dei dispositivi fotovoltaici. Dopo aver effettuato una nuova calibrazione dei rate di
evaporazione per migliorare il controllo sulla stechiometria dei precursori, un primo miglioramento e stato
ottenuto riducendo il contenuto di zinco, che, come evidenziato dai profili XPS e GD-OES, tende a segregare sul
retro del film. Sono state inoltre effettuate alcune prove cambiando la struttura dei precursori, variando cioe la
distribuzione dei diversi strati, per ottenere dei miglioramenti in termini di morfologia del materiale. Inizialmente,
infatti, con lo scopo di migliorare 'omogeneita nella distribuzione dei metalli, i precursori erano stati preparati
secondo la struttura ZnS/Sn/Cu/ZnS/Sn/Cu/ZnS, dividendo su piu strati i singoli materiali. Tuttavia, questo tipo di
struttura puo dar luogo anche a eventuali cluster di ZnS dispersi lungo tutto lo spessore del film, che possono
bloccare la crescita dei grani durante la solforizzazione. A fronte di questa ipotesi, sono stati testati nuovi
precursori depositando tutti i materiali in un unico layer, secondo la struttura pit semplice ZnS/Sn/Cu. Questa
nuova struttura dei precursori, insieme all’ottimizzazione della stechiometria ottenuta con una riduzione di zinco,
ha prodotto dei materiali assorbitori molto migliori rispetto a quelli ottenuti con lo stesso tipo di processo
utilizzato nella scorsa annualita.

Il miglioramento della morfologia e della stechiometria ha anche portato a un primo miglioramento dell’efficienza
delle celle rispetto a quelle prodotte nella passata annualita, passando dal 2,45% al 3,2% come mostrato in Figura
163. Nonostante il miglioramento nelle prestazioni, resta tuttavia il problema della scarsa riproducibilita
riscontrata nei dispositivi ottenuti con questo processo di fabbricazione.

0.7 +— ; ; ; ; ; 0 ; . &
—m— oldrecord (1 =2.45 %) —m— old record (n =245 %) /‘ ./'
ad, —A— new record (n=3.20 %) - 2] —A— newrecord (n=320%) PO G
A /
] —~ -4 " E
L <
% : 2
A 1 '
\ -6 s A 4
w B “ £ Y
8 - \A E : e - /A/
\. A 8 Jgnununn=tt e i
\ A A
L] A 1 A'A A
\ A -10 | aas 1
L} N A,AAA"
nooa g aaaast
.\
. ."- AAAAAA 121 i
400 500 600 700 800 900 0.0 0.2 0.4 0.6
% (nm) V (V)

Figura 163 .Risposta spettrale e caratteristica I-V della migliore cella a base di CZTS ottenuta da precursori e-beam. Le
curve sono confrontate con quelle del vecchio record raggiunto lo scorso anno con lo stesso processo di crescita

d.2 Crescita del CZTS da precursori depositati per co-sputtering

| precursori sono stati cresciuti nello sputtering Oerlikon-UNIVEX 450B acquisito nelle scorse annualita e
recentemente migliorato per avere la possibilita di operare in co-sputtering. L'uso del co-sputtering dei tre solfuri
metallici (CuS, SnS e ZnS) senza riscaldamento del substrato garantisce un maggior controllo e una maggiore
riproducibilita nella deposizione rispetto alla tecnica precedente. Si ottiene cosi un precursore in cui lo zolfo e gia
presente in quantita quasi stechiometrica e in cui i tre metalli sono omogeneamente distribuiti su tutto lo
spessore. Dalle caratterizzazioni ottiche e strutturali (Trasmittanza, Raman, XRD) si deduce che il precursore ha
una struttura cristallina equivalente a quella della kesterite, ma & caratterizzato da un completo disordine
cationico e grani molto piccoli.

La prima parte del lavoro e stata dedicata alla calibrazione dello strumento, necessaria per ottenere una relazione
tra le condizioni di sputtering (pressione di Ar, tempo di deposizione, potenza applicata) e i rapporti molari dei tre
solfuri. Note quindi le rette di calibrazione che legano il rate di deposizione dei singoli solfuri alla potenza
applicata, si € provato a riprodurre precursori con composizione simile a quella ottimale nota in letteratura.

Le misure di EDX e XRF, svolte in collaborazione con le Universita di Roma e Trento, hanno perd messo in evidenza
una discrepanza tra |'effettiva composizione misurata e quella nominale stimata con le rette di calibrazione.
Infatti, studi pit approfonditi hanno evidenziato che i rate di crescita dei singoli composti binari non sono costanti.
nel tempo e che la loro somma non coincide con I'effettivo rate di crescita del materiale quaternario.
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Si e percio continuato ad ottimizzare il processo su basi empiriche per correggere la stechiometria dei precursori.
Quest’aggiustamento della composizione ha portato ad un notevole aumento dell’efficienza da circa 1 al 4,3%. In
particolare le misure di composizione suggeriscono I'importanza di mantenere il rapporto rame/stagno vicino (o al
limite leggermente inferiore) al valore stechiometrico di 2.

Dopo aver lavorato sulla composizione, si & anche provato a ridurre lo spessore del materiale, cosa che ha subito
portato a un ulteriore aumento dell’efficienza da 4,3 a 5,6%. In Figura 164 & riportato il confronto tra la
caratteristica |-V e la risposta spettrale dei dispositivi di prima e seconda generazione.
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Figura 164. Confronto della caratteristica I-V (destra) e della risposta spettrale (sinistra) tra le due tipologie di celle

L'omogeneita e la composizione dei precursori sono state inoltre verificate con misure di XPS. In Figura 165 &
mostrata, a destra, la foto SEM della sezione di un precursore depositato su Mo e, a sinistra, il relativo profilo di
composizione, che evidenzia una buona omogeneita lungo lo spessore ma una concentrazione di Zn eccessiva
rispetto a quella prevista.
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Figura 165. Profili di composizione da misure XPS (a sinistra) e foto SEM in sezione (a destra) del precursore

Si era pensato che, per essere trasformati in CZTS, i precursori co-sputterati potessero essere sottoposti ad un
trattamento termico differente rispetto a quello dei precedenti precursori. Infatti, dal momento che nel
precursore e gia presente zolfo in quantita quasi stechiometrica ed il materiale ha gia una struttura cristallina
simile al CZTS, si supponeva che fosse sufficiente un trattamento piu breve ed un apporto di zolfo molto minore (o
addirittura nullo) per far crescere i grani e riordinare la distribuzione cationica. In realta e stato osservato
sperimentalmente che i campioni sottoposti a trattamento termico con un apporto ridotto di zolfo danno pessimi
risultati in termini di efficienza. | risultati migliori sono ottenuti invece mantenendo lo stesso processo di
solforizzazione, ottimizzato per i precedenti precursori, che prevede un annealing in presenza di zolfo. Un’ipotesi
plausibile e che I'alta pressione dei vapori di zolfo durante la solforizzazione contribuisca a mantenere la corretta
stechiometria del materiale.

Misure di XPS sono state ripetute anche sul campione finale solforizzato. | profili riportati in Figura 166 mostrano
che i campioni ottenuti da precursori co-sputterati presentano un’omogeneita lungo lo spessore notevolmente
migliore di quella ottenuta da precursori stacked evaporati.

Ulteriori prove di solforizzazione sono state condotte sostituendo il forno a tubo con un forno RTP (Rapid Thermal
Processing), che permette non solo di ridurre i tempi necessari per l'intero ciclo termico (riscaldamento e
raffreddamento), ma anche di ottimizzare il profilo di temperatura consentendone delle rapide variazioni. Tuttavia
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non & ancora stato trovato un profilo adeguato per riprodurre o superare i risultati ottenuti con il forno a tubo.
L’attuale efficienza con I'utilizzo del forno RTP con questi precursori € solo dell’1%.
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Figura 166. Profili di composizione da misure XPS di un campione di CZTS ottenuto da un precursore co-sputterato (a)
e da un precursore stacked evaporato (b)

d.3 Sviluppo delle altre tecniche di deposizione

Nel corso della annualita c’e stato un cambiamento radicale nel processo di fabbricazione dei dispositivi
fotovoltaici, dovuto ad un up-grade delle strumentazioni. Questo cambiamento ha interessato non solo la crescita
del CZTS, ma anche la deposizione dei contatti (Mo e ZnO:Al). Parte dell’aumento di efficienza & dovuta anche ad
un miglioramento dei contatti in termini di proprieta elettriche, ottiche e meccaniche.

Deposizione dello ZnO con il nuovo sputtering

Le celle ENEA in CZTS utilizzano come contatto frontale uno strato fortemente conduttivo di ZnO drogato con il 2%
di Al,O3 (AZO) depositato su un sottile strato di ZnO intrinseco. L’utilizzo di questo strato intermedio di ZnO tra il
CdS e I’'AZO consente di ridurre la resistenza di shunt dei dispositivi. Inizialmente entrambi gli strati venivano
depositati per RF-sputtering utilizzando il sistema UNIVEX 450B della Oerlikon, ma non si era riusciti ad avere una
resistivita inferiore a 4 x 10 Q cm. Tuttavia & noto dalla letteratura che & possibile ottenere materiali anche dieci
volte pil conduttivi con owvi effetti positivi sulla resistenza serie e sul fill factor delle celle. Nel dicembre 2012 si &
passati all'utilizzo del nuovo sputtering in linea della Kenosistec, nel quale la deposizione dello ZnO intrinseco
avviene per RF sputtering, mentre quella dell’AZO avviene in DC.

E’ stato ovviamente necessario ottimizzare nuovamente i parametri di processo (temperatura del substrato,
potenza e pressione). Dopo numerose prove, ci si é stabilizzati sul seguente set di parametri di processo:

- ZnO intrinseco: T,,,=150 °C, Par=5-10" mbar, Pr=200 W
- ZnO:Al (AZO): T,,,=150 °C, Par=8-10"* mbar, Ppc=450 W.

Con questi parametri un bilayer di questi materiali spesso 550 nm ha una p¢,=30 €/sq, corrispondente a
p=1,6:10" Q cm.

E stato osservato che la presenza dello strato di ZnO intrinseco contribuisce a migliorare la conducibilita dell’AZO.
Questo potrebbe essere dovuto a un miglioramento della morfologia dello ZnO drogato, quando viene cresciuto su
un “seme” di ZnO intrinseco depositato a bassa potenza. Inoltre si e visto che la conducibilita e la riproducibilita
dell’AZO migliorano sensibilmente migliorando la purezza dell’atmosfera di sputtering. Infatti parte del
miglioramento della conducibilita dell’AZO e stato ottenuto ottimizzando la tenuta delle linee di gas (sostituite con
nuove linee in acciaio). E inoltre previsto un upgrade del sistema tramite I'installazione di una camera di load-lock,
utile per ridurre I'esposizione all’aria della camera di deposizione.

Sono attualmente in corso degli esperimenti per ottenere ulteriori miglioramenti della conducibilita dell’AZO,
introducendo nel gas di sputtering (argon) una piccola percentuale di idrogeno e variando la temperatura di
deposizione. | risultati ottenuti fin ora mostrano che la resistivita diminuisce con I'aumentare della temperatura,
indipendentemente dalla presenza dell’idrogeno durante la deposizione. Le piu basse resistivita (circa 7107 Q cm)
si sono ottenute a 200 °C, ad alta percentuale di idrogeno (4%). A parita di idrogeno (4%), ma a bassa temperatura
(150 °C), i film mostrano comunque una buona resistivita (inferiore a 10~ Q cm) ma risultano opachi (Tma=75%).
Questo potrebbe essere dovuto ad un processo di riduzione dell’ AZO in presenza di alte concentrazioni di H, e al
conseguente eccesso di atomi di Zn probabilmente situato nelle regioni di bordo grano. Questi risultati preliminari
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mostrano che, utilizzando l'idrogeno, si possono ottenere film nettamente piu conduttivi di quelli in uso
attualmente: nella prossima annualita verranno provati nei dispositivi completi.

Deposizione del Molibdeno per DC-Sputtering

L’ottimizzazione dello strato di molibdeno & molto importante per avere una buona adesione del CZTS e garantire
la qualita del contatto elettrico nei dispositivi. Come noto dalla letteratura, strati di molibdeno porosi, depositati a
piu basse pressioni di sputtering, mostrano buone proprieta di adesione su vetro, ma l'elevato valore della
resistivita non permette un buon contatto ohmico nei dispositivi. Viceversa, i layer di molibdeno depositati ad alte
pressioni di sputtering, pur avendo una scarsa adesione su vetro, hanno una maggiore compattezza e mostrano
una conducibilita elevata. Tipicamente il contatto di molibdeno viene quindi ottimizzato secondo una struttura che
prevede un doppio strato, il primo poroso e il secondo compatto, per garantire contemporaneamente sia una
buona adesione che una buona conducibilita.

Dopo l'acquisizione del nuovo sistema di sputtering in DC, e stato ottimizzato il processo di deposizione del
molibdeno per ottenere un contatto ohmico con le caratteristiche volute. A tal fine & stato affrontato lo studio
delle proprieta elettriche e strutturali di diversi layer di molibdeno, depositati con diverse condizioni sperimentali,
variando sia la pressione che la corrente di sputtering. | film sono stati caratterizzati con misure di resistivita, XRD
e SEM, che hanno permesso di studiarne le proprieta ottiche, strutturali e morfologiche. Lo strato superiore del
molibdeno e stato anche ottimizzato in modo da garantire una buona adesione con il CZTS. | risultati migliori sono
stati ottenuti con un bilayer, dove il primo strato poroso viene depositato a 5-10% mbar con una corrente di
sputtering di 1 A, mentre il secondo layer, pil - _ _
compatto e piu spesso, viene depositato a f i Vi~ L 1T i '

5.10” mbar, aumentando la corrente di sputtering ¥ b _ _. Mo,i;*u?no_jayer Lobopdtto! |
a 1.45 A. La foto SEM del film finale e riportata in ¥, 1 Aed |
Figura 167, dove si evidenzia la diversa morfologia
dei due singoli strati. Lo strato sottile che si vede
in superficie & stato identificato come solfuro di
molibdeno, che si forma a seguito del trattamento
di solforizzazione a cui sono sottoposti i precursori Figura 167. Foto SEM della sezione di un bilayer di molibdeno
depositati sopra al contatto ohmico. ottimizzato in ENEA. Nella foto sono ben visibili i due diversi

strati, distinguibili per la diversa morfologia
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Crescita del CZTS da soluzioni

Un’ulteriore tecnica investigata per la crescita del CZTS consiste nella deposizione dei precursori da fase liquida.
Uno dei problemi principali riscontrati nella scorsa annualita era stata la scarsa riproducibilita dei materiali, dovuta
principalmente a problemi di stabilita delle soluzioni.

Il lavoro principale svolto durante questa annualita e stato I'ottimizzazione delle soluzioni per aumentarne la
stabilita, con lo scopo di migliorare il controllo della stechiometria dei campioni finali. A tal fine sono state
prodotte diverse soluzioni, in cui sono stati utilizzati cloruri di rame, zinco e stagno come fonti metalliche e tiourea
come sorgente di zolfo. La prima parte del lavoro é stata dedicata alla ricerca di solventi in grado di dissolvere sia i
cloruri metallici che la tiourea. E stata inoltre studiata I'influenza della sorgente di stagno, cambiando la natura del
corrispondente cloruro (passando dal cloruro anidro a quello pentaidratato). Sono, infine, stati testati diversi
trattamenti termici, al fine di evitare |'utilizzo dello zolfo durante il processo di ricristallizzazione.

Le caratterizzazioni EDX, XRD e Raman sui campioni ottenuti utilizzando diversi solventi mostrano che, impiegando
una combinazione di metanolo e glicole etilenico, si riesce ad ottenere un ottimo controllo sia della stechiometria
che della struttura. Tuttavia, le proprieta ottiche non risultano ancora ottimali a causa della scarsa qualita
superficiale dovuta all’elevata rugosita e alla presenza di voids. Sono attualmente in corso gli esperimenti per
limitare la presenza di voids all’interfaccia con il molibdeno (migliorando cosi anche I'adesione) e per ottimizzare la
qualita superficiale dei film con un processo che prevede la combinazione del dip-coating con lo spin-coating.
Parallelamente alla deposizione via sol-gel, & stato recentemente messo a punto un metodo di hot-injection per la
produzione di inchiostri a base di nanoparticelle. Questo processo dovrebbe portare a un netto miglioramento
delle qualita superficiali dei film, migliorandone le prestazioni come strati assorbitori.

In conclusione si puo affermare che quanto previsto all’obiettivo d e stato pienamente raggiunto. Utilizzando il
CZTS ottenuto mediante co-sputtering dei precursori, & stata misurata sul dispositivo un’efficienza massima del
5,6%. Si prevede di proseguire il lavoro di ottimizzazione dei dispositivi. L'aggiustamento della stechiometria del
materiale e 'utilizzo di un AZO piu conduttivo garantiranno certamente un sensibile aumento dell’efficienza. E’
stato inoltre gia acquistato un target singolo di CZTS (prodotto appositamente su specifiche ENEA) per provare a
sviluppare una tecnica di deposizione piu semplice e riproducibile del co-sputtering. Per la parte riguardante la
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deposizione da fase liquida, si prevede di provare ad utilizzare una macchina da deposizione prototipale sviluppata
da due ditte italiane (Rise Technology S.r.L. e 2BG S.r.L.) che é attualmente nelle fasi finali di costruzione.

e. Sviluppo di celle organiche

Presso il Centro Ricerche ENEA di Portici, negli ultimi anni, & stato messo a punto un processo per la realizzazione
di celle fotovoltaiche polimeriche. Il cuore del laboratorio € costituito da un sistema glove-box con evaporatore
termico integrato che consente di condurre tutti gli step di processo in atmosfera controllata e quindi permette di
realizzare dispositivi evitando il degrado dei materiali. Recentemente, sfruttando le facility acquisite negli anni
precedenti, sono state sviluppate celle fotovoltaiche polimeriche aventi come materiale attivo una blend di un
copolimero benzoditiofene-tienotiofene e un derivato del fullerene C70. Sono state affrontate le varie
problematiche connesse con la deposizione dei materiali polimerici, il controllo della loro morfologia, la
realizzazione dei contatti e la caratterizzazione dei dispositivi. | migliori dispositivi (non incapsulati) hanno
raggiunto un’efficienza di conversione del 6,3% ma si prospettano margini di miglioramento caratterizzando gli
stessi in un ambiente controllato.

L’attivita svolta nel corso della presente annualita ha riguardato sia lo sviluppo di nuovi materiali polimerici (con
strutture simili a quelle che in letteratura mostrano i migliori risultati in termini di prestazioni dei dispositivi finali)
che il loro testing come materiali attivi per celle fotovoltaiche organiche. Inoltre sono state sperimentate strutture
ad elevato grado di ordine da utilizzare per sfruttare al meglio le potenzialita dei materiali attivi esistenti e
sviluppati. Infine & stato avviato uno studio sulla stabilita di tali dispositivi al fini di determinare i fattori limitanti e
migliorare la comprensione del funzionamento delle celle.

e.1 Sintesi di nuovi materiali polimerici per celle solari organiche

Il Dipartimento di Chimica dell’Universita di Modena e Reggio Emilia si & occupata della sintesi di nuovi polimeri
semiconduttori con caratteristiche strutturali potenzialmente idonee per I'utilizzo in celle solari organiche. Sono
state svolte attivita di ricerca concernenti la sintesi dei seguenti copolimeri:

Hi7Cs  CgHi7
R s
Si

S(CH,);NMe,

Polisilolo Politiofene

Il primo verra utilizzato come componente donatore mentre il secondo come interstrato nella costruzione di celle
solari organiche.

Per ottenere questi copolimeri si utilizza I'accoppiamento di Stille tra un comonomero stannilato e un co-
monomero bromurato in presenza di un catalizzatore al palladio. | comonomeri utilizzati sono stati i seguenti:

H17Ca\ etz CO5CygHz
Si CH;  HiC S(CHz)7NMe;
HG o N N P & Gy 8o 5, /@\
H3c/s\n s s7 Mo, 7o\ H3C/ \@/\CH3 BI Ng Br
CH, RsC Br S Br
1 2 3 4

| prodotti ottenuti sono stati caratterizzati tramite risonanza magnetica nucleare 'He ®c (NMR) mono e
bidimensionale e, nel caso dei polimeri, spettroscopia IR, spettroscopia UV-Vis e cromatografia di permeazione su
gel (GPC) (almeno nel caso del polisilolo, perché il politiofene con la funzione amminica non e solubile in
tetraidrofurano).
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Parallelamente I'ENEA si & occupata di testare i polimeri, mostrati in Figura 168, sintetizzati nell’annualita
precedente come materiali attivi per celle fotovoltaiche organiche.

PolyA PolyB PolyC

Figura 168. Polimeri a base tiofenica sintetizzati dall’'unita di ricerca dell’Universita di Modena e Reggio Emilia,
brevemente indicati con PolyA, PolyB e PolyC. Per tutti i polimeri R= CgH,;

| polimeri sono stati testati come materiale elettron donore in celle fotovoltaiche polimeriche con la struttura:
glass/ITO/PEDOT:PSS/PolyX:[70]PCBM/Ca/Al (X=A, B, C). Come materiale elettron accettore & stato utilizzato il
derivato fullerenico [70]PCBM. Lo strato fotoattivo & stato preparato per spin coating partendo da una miscela 1:1
polimero:fullerene sciolta in 1,2-diclorobenzene. Lo spessore ottimale € risultato essere di circa 80 nm. | dispositivi
sono stati preparati in atmosfera inerte (glove box) e caratterizzati tramite misure di efficienza quantica esterna e
corrente-tensione (I-V) sotto simulatore solare (AM1.5G, 100 mW/cmZ).

Le efficienze di conversione ottenute sono di poco superiore all’1%, anche se ci sono elementi promettenti per un
rapido miglioramento. | dettagli dell’attivita sono descritti nel rapporto RdS/2013/012.

e.2 Redlizzazione di strati attivi aventi morfologie con un elevato grado di ordine

In collaborazione con il Dipartimento di Scienze Chimiche dell’Universita di Napoli “Federico II”, sono stati
sviluppati nanocompositi ibridi a base di copolimeri a blocchi nanostrutturati e di nanoparticelle metalliche con
I'obiettivo di studiare la possibilita di fabbricare film polimerici da utilizzare come elemento attivo in celle
fotovoltaiche. In particolare I’Universita ha sviluppato e caratterizzato i nanocompositi, mentre in ENEA si & dato
avvio all’attivita per il loro utilizzo in dispositivi. | copolimeri a blocchi (BCPs) consistono in macromolecole distinte
di due o pil omopolimeri, covalentemente legate e che tendono a segregare in microdomini distinti a causa delle
loro mutue repulsioni. Questo genera la formazione spontanea di nanostrutture che possono essere sfruttate in
molte applicazioni, in particolare per diverse tecnologie su film sottile. | microdomini dei BCPs nanostrutturati
(sfere, cilindri o lamelle) formati spontaneamente per self-assembly possono agire da host per sequestrare
nanofiller di appropriata affinita chimica e geometrica producendo un ordine a lungo raggio nel posizionamento
delle nanoparticelle. In questo modo ¢ possibile realizzare nanocompositi con proprieta fisiche speciali. La grande
innovazione di questi studi consiste nel fatto che I'utilizzo come matrice di copolimeri a blocchi, quindi materiali
gia nanostrutturati, invece di omopolimeri, offre lI'importante opportunita di controllare la distribuzione spaziale e
orientazionale dei nanofiller. Le nanoparticelle attive, che inducono proprieta specifiche, non sono, infatti,
distribuite a caso nella matrice polimerica ma sono sequestrate nei microdomini ordinati e, quindi, distribuite in
modo ordinato nella matrice: questo permette un maggiore controllo delle proprieta fisiche finali dei
nanocompositi e lo sviluppo di proprieta a volte inattese.

I BCPs sono, quindi, materiali ideali per agire da “impalcatura” nell'ingegneria di nuovi nanocompositi, dove la
distribuzione di particelle guest e guidata dall’'ordine della matrice host. Questo genera un assemblaggio
gerarchico di nanostrutture ibride organico-inorganico (polimero-metallo) in cui un livello di self-assembly guida il
successivo. Il completo sviluppo dei copolimeri a blocchi per applicazioni industriali nel campo delle
nanotecnologie richiede, tuttavia, ordine su larga scala e precisa orientazione dei nanodomini, e, inoltre,
infiltrazione selettiva di nanoparticelle in microdomini specifici delle nanostrutture.

L'attivita di ricerca e stata rivolta allo studio di nanocompositi a base di copolimeri a blocchi nanostrutturati come
matrice per l'infiltrazione selettiva di nanoparticelle di oro e dei metodi per indurre ordine nella distribuzione delle
particelle di oro e generare nanostrutture metalliche ordinate. E stato impiegato un copolimero a blocchi
simmetrico di poli(stirene-b-polimetilmetacrilato) PS-b-PMMA che, attraverso fenomeno di self-assembly, ha dato
origine a nanostrutture di tipo lamellare caratterizzate da domini di PS alternati a domini di PMMA. La morfologia
ideale caratterizzata da domini lamellari orientati perpendicolarmente rispetto alla superficie del substrato e stata
ottenuta grazie all'impiego di un substrato trasparente e conduttivo, I'ITO, caratterizzato da una superficie neutra
che non ha dato luogo ad interazioni preferenziali con i domini di PS e PMMA. A partire da questa nanostruttura e
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stato poi realizzato un nanocomposito ibrido mediante incorporazione selettiva di nanoparticelle di oro all’interno
dei domini di PS. In particolare e stato sviluppato un metodo semplice ed innovativo che si basa su un processo di
evaporazione termica di oro e successiva condensazione sulla superficie del film in alto vuoto. Il successivo
trattamento di annealing a 150 °C in vuoto, a temperatura superiore della T, del polimero, ha indotto una
diffusione spontanea degli atomi del metallo verso i microdomini preferenziali di PS, con formazione di uno
speciale nanocomposito caratterizzato da una matrice polimerica nanostrutturata ed alta dispersione di
nanoparticelle di oro selettivamente incluse nelle lamelle verticali di PS. L'applicazione di campi elettrici esterni
durante il trattamento termico ha consentito di ottenere strutture ordinate con strati di PS e PMMA allineati lungo
una stessa direzione e con nanoparticelle di oro incluse negli strati di PS. Il risultato finale & una disposizione
ordinata di nanoparticelle metalliche. E’ stato dimostrato che film di nanocompositi con questa struttura ordinata
di nanoparticelle di oro possono essere utilizzati come substrati attivi per la spettroscopia Raman amplificata da
superfici (SERS).

e.3 Studio dei meccanismi di degrado di celle fotovoltaiche a base organica

In collaborazione con il Dipartimento di Scienze Fisiche dell’Universita di Napoli “Federico 11”, e stato effettuato lo
studio dei meccanismi di degrado di celle fotovoltaiche a base organica, allo scopo di incrementarne la durabilita
ambientale. L’attenzione si & rivolta principalmente a celle solari realizzate con blend di polimeri e materiali
organici a basso peso molecolare. Le celle sono state realizzate e caratterizzate in ENEA, mentre I'Universita ha
caratterizzato otticamente i materiali impiegati nelle celle e ha elaborato un software per la simulazione del
comportamento ottico ed elettromagnetico di multistrati (per
approfondire la tematica si rimanda al rapporto RdS/2012/014).

Sono stati utilizzati il poli(3-esiltiofene) (P3HT), un polimero
coniugato conduttore, ed il phenyl-C61-butyric acid methyl
ester (PCBM), un derivato del fullerene C60 (Figura 169). Nei
dispositivi il rapporto in peso tra i materiali & stato mantenuto

costante (1:1). Sono stati caratterizzati film dei singoli materiali P3HT PCBM
e della blend (Figura 170), ricavando un’energia di gap per  Figura 169. Struttura delle molecole di PH3T e di
quest’ultima di circa 2 eV. PCBM
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Figura 170. Spettro di assorbimento di film di P3HT, PCBM e P3HT:PCBM

La struttura delle celle fotovoltaiche realizzate e stata: vetro/ITO/PEDOT:PSS/blend/Ca/Al, con un’area di circa
0,8 cm’.

| dispositivi sono stati caratterizzati subito dopo la loro fabbricazione mediante misure di efficienza quantica
esterna (EQE) e registrando le caratteristiche |-V al buio e sotto luce (spettro AM1.5G). In Figura 171 sono mostrati
gli andamenti della EQE e della I-V light per una delle celle. | parametri fotovoltaici per tale cella sono: efficienza
(n) = 3,.0 %, fill factor (FF) = 54,3 %, corrente di cortocircuito (Js¢) = 7,4 mA/cmZ, tensione di circuito aperto (Voc) =
0,612 V. L'efficienza, il FF e la Jsc non sono molto elevati; la Voc € invece analoga a quanto riportato in letteratura.

| dispositivi sono stati quindi incapsulati e sottoposti ad invecchiamento accelerato, tramite esposizione in camera
climatica a temperatura ed umidita relativa (RH) fissate. Si sono scelti i valori di 65 °C e di 85% RH. Purtroppo, i
dispositivi gia dopo 24 ore di invecchiamento sono degradati completamente, non permettendo di effettuare
ulteriori caratterizzazioni. Si ritiene che cio0 sia stato causato da una procedura di incapsulamento non idonea che
ha determinato un rapido degrado.
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Figura 171. Efficienza quantica esterna (a) e caratteristica I-V (b) di una cella con blend P3HT:PCBM appena realizzata

Su celle non incapsulate, invece, e stato stimato il degrado valutando la variazione di efficienza quantica esterna
nel tempo dopo alcuni trattamenti. In particolare, dopo I'esposizione alla luce del simulatore solare per 80 min il
campione é stato lasciato a riposo in aria per 3 giorni. Dopodiché é stato posto in alto vuoto per 60 min. In
Figura 172 e riportata la variazione dell’efficienza quantica esterna a seguito dei suddetti trattamenti subiti dalla
cella solare con strato attivo di P3HT:PCBM. Dalla figura si puo osservare che l'illuminazione del campione

comporta un abbassamento del segnale. In particolare, il picco di efficienza quantica scende al 40% dopo
I'irraggiamento.
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Figura 172. Efficienza quantica esterna per la cella P3HT:PCBM a seguito di diversi trattamenti

Il dispositivo recupera parzialmente in assenza di illuminazione e si ha un recupero completo dopo avere
sottoposto il dispositivo ad un ciclo di vuoto. Questo comportamento si puo spiegare se si osserva che il P3HT
reagisce reversibilmente con l'ossigeno (Figura 173). Il trattamento sotto vuoto elimina l'ossigeno dal polimero ed il
dispositivo recupera le prestazioni originali.

Figura 173. Schema della reazione reversibile tra ossigeno e politiofene

\

Infatti € noto che le prestazioni delle celle polimeriche in generale degradano rapidamente a causa
dell’esposizione all’ossigeno o all’acqua. Ossigeno ed acqua presenti nell’aria diffondono nel dispositivo e,
reagendo con i materiali dello strato attivo, causano una diminuzione delle prestazioni fotovoltaiche della cella. Lo

sviluppo di un’adeguata procedura di incapsulamento potra eliminare la causa principale del rapido degrado a cui
vanno incontro le celle.

In conclusione si puo affermare che le attivita svolte sulle celle organiche sono perfettamente in linea con quanto
previsto nel PAR 2012. Sono stati realizzati nuovi materiali polimerici, alcuni dei quali sono stati testati in
dispositivi fotovoltaici. Le efficienze raggiunte sono piuttosto basse rispetto a quelle ottenute con materiali piu
convenzionali, ma ci sono elementi che fanno ritenere i materiali comunque promettenti. Inoltre la sintesi di nuovi
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materiali € uno tra temi di ricerca ritenuti strategici nel contesto generale dello sviluppo di celle fotovoltaiche a
base organica. Sono state inoltre sperimentate strutture ad elevato grado di ordine da utilizzare per sfruttare al
meglio le potenzialita dei materiali organici. Infine & stato avviato anche uno studio sulla stabilita dei dispositivi
organici per determinare i fattori che limitano le prestazioni delle celle.

PRINCIPALI SOGGETTI ESTERNI COINVOLTI

Nell’lambito delle attivita previste dal tema di ricerca sono stati attivati accordi di collaborazione con diverse
universita. Nel seguito sono riportate le Universita, il titolo del tema e una breve sintesi delle attivita svolte.

Universita di Genova, Dipartimento di Fisica
“Nanostrutture auto-organizzate con funzionalita bio-mimetica per fotonica e fotovoltaico”

L'attivita ha riguardato lo sviluppo di processi di nanostrutturazione dei substrati allo scopo di indurre
I'intrappolamento della radiazione solare nei dispositivi a film sottile di silicio (photon harvesting). Questo risultato
e stato conseguito ricorrendo a trattamenti di nanostrutturazione all’interfaccia vetro-TCO volti a replicare gli
effetti antiriflesso di sistemi bio-mimetici. La testurizzazione controllata dell’interfaccia di vetro e stata ottenuta
tramite processi di erosione ionica auto-organizzata lon Beam Sputtering - lon Projection Lithography (IBS-IP). E’
stato avviato anche lo sviluppo di approcci alternativi per la nanostrutturazione di substrati realizzando maschere
stencil ottenute a partire da film metallici a basso costo anche con morfologie bidimensionali.

Universita del Sannio, Dipartimento di Ingegneria

" Cristalli fotonici ibridi metallo-dielettrici come strati riflettori posteriori di celle fotovoltaiche a film sottile per
migliorare I'intrappolamento della radiazione solare”

L'attivita di ricerca ha riguardato la definizione di nuove architetture di dispositivo che massimizzino
I'intrappolamento della radiazione solare nelle celle a film sottile. E’ stata condotta un’analisi numerica finalizzata
allo studio di backreflectors ibridi metallo dielettrici in configurazione aperiodica. La piattaforma simulativa per le
strutture aperiodiche é stata applicata per calcolare I'assorbimento dovuto alla presenza di backreflectors
aperiodici, effettuando anche un confronto periodico-aperiodico per quanto riguarda I'aumento di assorbimento
prodotto nei due casi. Sono state proposte e analizzate diverse configurazioni di celle solari allo scopo di
identificare i casi pil interessanti per la successiva sperimentazione eseguita utilizzando il Focused lon Beam
disponibile nei laboratori dell’ENEA.

Universita “Federico II” di Napoli, Dipartimento di Ingegneria Elettrica e delle Tecnologie dell’'Informazione
“Modellazione ottica dello scattering di TCO testurizzati”

L’attivita ha avuto lo scopo di sviluppare strumenti analitici e numerici per modellare efficacemente I'effetto della
topologia superficiale di TCO testurizzati sulle prestazioni delle celle solari a film sottile. Il lavoro di modelling
ottico ha previsto la definizione di un metodo analitico-sperimentale per la determinazione dell’indice di rifrazione
complesso di ossidi trasparenti e conduttivi e la definizione di modelli numerici bidimensionali e tridimensionali
per la valutazione della fotogenerazione in celle solari a film sottile sulla cui superficie sia presente un TCO di
caratteristiche ottiche e geometriche assegnate.

Universita “Federico II” di Napoli, Dipartimento di Ingegneria dei Materiali e della Produzione
“Analisi delle proprieta di ossidi trasparenti e conduttivi a base di ZnO prodotti per sol-gel”

L’attivita ha riguardato lo studio e I'ottimizzazione delle condizioni di sintesi tramite tecnica sol-gel di film di ZnO
per lo sviluppo di elettrodi frontali a basso costo per celle solari a film sottile. La procedura di preparazione di film
di ZnO, sia non drogati che drogati con B o Al, & stata dettagliatamente studiata con particolare riferimento
all'influenza del pH del mezzo di reazione su alcune specifiche caratteristiche dei film quali lo spessore, la
morfologia, il livello di drogaggio e le proprieta ottiche.

Sapienza Universita di Roma, Dipartimento di Ingegneria Elettrica e delle Tecnologie ell'Informazione

“Sviluppo di strati sottili di ossido trasparente e conduttivo e metallizzazioni per celle ad eterogiunzione silicio
amorfo/silicio cristallino”

L’attivita ha previsto la realizzazione e caratterizzazione di strati sottili di Indium Tin Oxide (ITO) e metallizzazioni
per celle ad eterogiunzione silicio amorfo/silicio cristallino al fine di migliorare i contatti fra semiconduttore
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amorfo e TCO o metallo. L'Universita ha effettuato la valutazione delle funzione di lavoro degli strati conduttivi e
ha inoltre curato la parte sulla simulazione dei dispositivi utilizzata nel processo di ottimizzazione dei materiali.

Sapienza Universita di Roma, Dipartimento di Fisica
“Caratterizzazione ottica di film sottili per dispositivi fotovoltaici basati su semiconduttori Cu ,-lI-IV-VI,”

Il lavoro, gia avviato nelle scorse annualita, ha riguardato la caratterizzazione ottica e strutturale dei film di
Cu,ZnSnS, (CZTS) con lo scopo di ottimizzare il processo di crescita dei materiali. Lo studio sistematico degli spettri
di assorbimento dei film di CZTS ha consentito di correlare le variazioni di stechiometria del materiale con le
variazioni della gap proibita, col grado di disordine del materiale e con il suo contenuto di difetti. Sono state,
inoltre, effettuate misure di composizione dei materiali mediante tecnica EDX.

Universita di Trento - Dipartimento di Ingegneria dei Materiali e Tecnologie Industriali

“Crescita e caratterizzazione chimica, morfologica e strutturale di film sottili per celle fotovoltaiche a base di
semiconduttori Cu2-1I-IV-VIi4”

L'attivita si & sviluppata seguendo le seguenti due linee:

- Sviluppo di un processo di deposizione del CZTS da soluzioni contenenti i sali dei tre metalli e tiourea. Le
caratterizzazioni mostrano che i campioni, dopo un trattamento ad alte temperature, possiedono buone
caratteristiche in termini di composizione, assenza di fasi spurie e proprieta ottiche.

- Implementazione di nuovi metodi per I'analisi dei profili XRD di film di CZTS che hanno permesso, oltre alla
tipica analisi strutturale, un’analisi quantitativa delle fasi spurie talvolta presenti nel materiale. Lo stesso
procedimento di analisi ha anche permesso di ottenere informazioni sul livello di occupazione dei siti dello
stagno che é risultato essere un parametro fondamentale per le caratteristiche optoelettroniche del CZTS.

Universita di Modena e Reggio Emilia — Dipartimento di Chimica
“Sintesi e caratterizzazione di nuovi polimeri semiconduttori per celle fotovoltaiche organiche”

Il lavoro svolto ha riguardato la sintesi di nuovi polimeri semiconduttori con caratteristiche strutturali
potenzialmente idonee a migliorare le prestazioni fotovoltaiche delle celle solari organiche del tipo polimero-
fullerene. Tali materiali sono stati caratterizzati mediante risonanza ragnetica rucleare, cromatografia di
permeazione su gel, spettroscopia infrarossa, spettroscopia UV-Visibile.

Universita di Napoli - Dipartimento di Chimica
“Materiali nanostrutturati a base di copolimeri a blocchi per celle fotovoltaiche”

L’attivita ha previsto lo sviluppo di un sistema ibrido innovativo in cui un copolimero a blocchi nanostrutturato e
selettivamente caricato con nanoparticelle inorganiche conduttive .l copolimeri a blocchi hanno suscitato grande
interesse nel campo delle nanotecnologie data la loro capacita di auto-organizzarsi in strutture aventi periodicita
su scala nanometrica. Le nanostrutture ordinate possono essere utilizzate come matrici (host) per l'inclusione
selettiva di molecole ospiti (guest) in specifici domini ottenendo cosi una dispersione ordinata e periodica delle
nanoparticelle. In questo modo € possibile realizzare nanocompositi con proprieta fisiche speciali. Queste attivita
aprono, ad esempio, la strada verso la realizzazione di nuovi dispositivi organici con funzioni che dipendono
esclusivamente dalle proprieta delle molecole ospiti.

Universita di Napoli - Dipartimento di Fisica
“Analisi del degrado di materiali e di celle fotovoltaiche organiche indotto da stress termico”

E’ stato sviluppato un modello di comportamento ed il relativo software che lo implementa, basato sull’ambiente
di calcolo Mathematica, che & in grado di calcolare gli spettri di riflessione e di trasmissione nell’intervallo UV-Vis-
NIR per materiali multistrati, e la distribuzione del campo elettromagnetico all’interno del generico strato, se note
alcune caratteristiche del materiale. Tramite questo programma si possono ricavare i valori o gli andamenti di
alcuni parametri che descrivono il comportamento optoelettronico di un materiale o di un dispositivo. La
procedura &, in particolare, utile quando applicata a spettri misurati su campioni che possono aver subito un
invecchiamento o un degrado. Il programma puo permette di ricavare le modalita con cui i vari parametri del
campione sono stati alterati dal degrado. Il programma & stato validato mediante I'applicazione a strati di
materiali noti (nitruro di silicio ed ossido di silicio), mostrando un’ottima sensibilita.

E in corso di analisi la risposta del software applicandolo a strati di materiali organici utilizzati per celle
fotovoltaiche. A tal fine sono stati misurati gli andamenti dell’assorbimento spettrale su film di P3HT e di PCBM, e
della blend P3HT:PCBM, depositati su quarzo.
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Energia elettrica da fonte solare
Solare termodinamico

Le attivita del progetto si inquadrano nell’ambito piu generale dello sviluppo e diffusione dell’uso delle fonti
rinnovabili di energia e si riferiscono in particolare alla produzione di energia elettrica da solare mediante
tecnologia a concentrazione ad alta temperatura, “Solare Termodinamico”. Questi impianti utilizzano opportuni
sistemi ottici (concentratori) per raccogliere la radiazione solare e inviarla su un componente (ricevitore), dove
viene assorbita e trasformata in calore ad alta temperatura, che, trasferito ad un fluido, puo essere eventualmente
accumulato o integrato con altra fonte esterna di energia (es. gas o biomassa), ed impiegato per la produzione di
energia elettrica o come calore ad alta temperatura in processi industriali.

A seconda della forma dei concentratori, possiamo distinguere tre diversi tipologie di impianti: a disco parabolico,
a torre centrale e a collettore lineare parabolici o Fresnel.

Allo stato attuale la tecnologia piu diffusa & quella dei collettori parabolici lineari. In questo ambito 'ENEA ha
sviluppato una propria originale linea tecnologica ad alta temperatura caratterizzata dall’utilizzo di sali fusi come
fluido di processo e come mezzo di accumulo termico. La collaborazione con I'industria nazionale ha permesso di
sviluppare una filiera industriale, portando, tra l'altro, alla realizzazione, da parte di ENEL, dell'impianto
“Archimede” da 5 MW integrato con un ciclo combinato a gas (Priolo Gargallo, SR).

La ricerca sul solare termodinamico ha come obiettivo principale la riduzione dei costi per rendere questi impianti
sempre pil competitivi rispetto alla produzione elettrica con i tradizionali combustibili fossili. Questo puo essere
realizzato sia attraverso il miglioramento dell’efficienza dei principali componenti e sistemi che con la
semplificazione impiantistica ed il miglioramento delle procedure di gestione e manutenzione. L’attenzione deve
essere posta, oltre che ai grossi impianti di produzione di energia elettrica, anche a sistemi di piccola e media
taglia per la produzione combinata di energia elettrica e termica, eventualmente ibridizzati con un’altra fonte
energetica meglio se rinnovabile.

L'inserimento del solare termodinamico nel programma della Ricerca di Sistema Elettrico per il triennio 2012-2014
consente di affrontare in tale ambito alcune delle tematiche piu promettenti per lo sviluppo della tecnologia. In
particolare I'attivita di ricerca proposta é finalizzata allo studio di configurazioni impiantistiche alternative a quelle
attuali, allo sviluppo di sistemi integrati per applicazioni in impianti di piccola taglia e a migliorare le prestazioni di
un componente critico, come il tubo ricevitore.

DESCRIZIONE DELL’ATTIVITA

L’attivita del progetto e finalizzata a:

= miglioramento delle prestazioni del tubo ricevitore con lo sviluppo di nuovi coating ad alta efficienza di
conversione foto-termica;

= studio, nell’ambito della tecnologia solare a collettori parabolici lineari, di differenti configurazioni
impiantistiche per migliorare I'efficienza e produttivita e per ridurre i costi di realizzazione e di esercizio. In
particolare viene studiato I'utilizzo di differenti fluidi termici e lo sviluppo di nuovi sistemi di accumulo
termico;

= sviluppo di sistemi integrati per applicazioni in impianti di piccola taglia. In particolare verranno sviluppati
sistemi innovativi multi-generativi sfruttando I'accoppiamento diretto con il sistema di accumulo termico a
sali fusi ad alta temperatura.

Negli impianti solari termodinamici, con tecnologia a collettori parabolici lineari, il tubo ricevitore e I'elemento
fondamentale che svolge la funzione di assorbimento della radiazione solare concentrata e trasferimento del
calore al fluido di processo. In particolare esso deve assorbire la maggiore quantita possibile di radiazione solare
su di esso concentrata e, allo stesso tempo, deve disperdere verso I'ambiente esterno la minore quantita possibile
del calore immagazzinato.

Nell’ottica di una ricerca volta ad ottenere prestazioni sempre piu spinte del tubo ricevitore, grandi sforzi vengono
condotti per ottenere un miglioramento dei parametri foto-termici del coating solare (incremento dell’assorbanza
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solare e diminuzione delle perdite termiche per irraggiamento). Un aumento dell’1% dell’assorbanza e una
riduzione dell’1% dell’emissivita del coating porta ad un incremento dell’1,2% dell’energia termica raccolta e
quindi ad una riduzione della dimensione del campo solare il cui costo incide per circa il 45-50% sul costo
complessivo dell'impianto. Uno degli approcci pil promettenti per il raggiungimento di questo importante
risultato e rappresentato dall’impiego di coating solari a base di strati ceramici e metallici ad alta compattezza e
densita. Questi possono essere ottenuti utilizzando la attuale tecnica di deposizione di sputtering magnetron,
insieme alla tecnica IBAD (lon Beam Assisted Deposition).

L’obiettivo principale dell’attivita svolta nella presente annualita € stato quindi lo sviluppo di nuovi coating “solari”
per tubi ricevitori, con la sostituzione della consolidata tecnologia del coating a base di strati “cermet” (nano-
compositi ceramico-metallici) del tipo “graded” (contenuto metallico a decrescere con lo spessore) con la piu
innovativa tecnologia dei “filtri ottici di tipo interferenziale” a partire da stratificazioni di film sottili ceramici e
metallici fabbricati con tecnica di deposizione del tipo sputtering opportunamente modificata. A questo scopo &
stata apportata una modifica all'impianto di sputtering multicatodo del Centro ENEA di Portici con installazione di
una sorgente a fascio ionico in camera di processo in prossimita di una delle “stazioni di sputtering”.

E’ stata condotta un’attivita di progettazione ottica che ha avuto come obiettivo la simulazione di una serie di
strutture multistrato dielettrico-metallo al fine di valutare i valori massimi teorici dei parametri foto-termici che si
potevano ottenere e, lo studio della dipendenza delle prestazioni foto-termiche dalle proprieta ottiche dei
materiali utilizzati. Questa attivita ha dimostrato la grande potenzialita di questa innovativa tipologia di coating
solari, che dovra essere dimostrata dall’attivita di sperimentazione. A questo scopo sono stati prodotti dei
campioni, utilizzando la classica tecnica di sputtering, che costituiranno il riferimento per il processo di
ottimizzazione degli stessi materiali prodotti con tecnica sputtering+IBAD.

Nell’ambito degli impianti solari termodinamici, con tecnologia a collettori parabolici lineari, sono presenti due
diverse configurazioni impiantistiche in funzione del fluido utilizzato nel campo solare per la raccolta del calore. La
prima, quella piu diffusa, riguarda impianti che utilizzano un olio diatermico (Therminol VP1), tossico e pericoloso
per I'ambiente, che permette una temperatura massima di esercizio di circa 390 °C. La seconda tecnologia,
sviluppata dall’'ENEA, prevede invece I'utilizzo di una miscela di sali fusi (nitrato di sodio e potassio), alla base dei
comuni fertilizzanti per I'agricoltura, non tossica e non dannosa per I'ambiente e che consente di raggiungere
temperature operative di circa 550 °C.

L’attuale configurazione impiantistica di riferimento prevede impianti da 50 MW con doppio fluido termico: olio
nel campo solare e sali fusi nel sistema di accumulo (es. impianti spagnoli tipo ANDASOL). La capacita del sistema
di accumulo ¢ in grado di garantire il funzionamento dell'impianto per circa 7,5 h in condizioni nominali anche in
assenza di radiazione solare. Il sistema di accumulo e di tipo indiretto ed & presente uno scambiatore di calore
olio/sali per il trasferimento del calore dall’olio ai sali e viceversa. Tale soluzione non consente di sfruttare tutte le
potenzialita dei sali in quanto la temperatura massima dell’accumulo, 380 °C, & condizionata dalle caratteristiche
dell’olio.

La tecnologia a sali fusi sviluppata da ENEA, date le piu alte temperature di esercizio, oltre a migliorare il
rendimento di conversione elettrica, consente di realizzare sistemi diretti di accumulo termico, in cui lo stesso
fluido e utilizzato sia nel campo solare che nel sistema di accumulo. La piu elevata temperatura (550 °C invece di
380 °C) permette inoltre di ottenere una capacita di accumulo sensibilmente pil elevata, passando da 70 kWh/m?
nel caso di utilizzo dell’olio a 190 kWh/m3 con i sali fusi. E quindi a pari energia termica accumulata in un impianto
ad olio la dimensione dell’accumulo aumenta del 175%.

Il sale fuso presenta pero tra le sue caratteristiche un aspetto negativo rappresentato dall’alta temperatura di
solidificazione (240 °C) e quindi, in ogni condizione operativa dell'impianto, il fluido deve essere mantenuto, con
un adeguato margine, ad una temperatura superiore a questo valore. Il sale deve essere continuamente
mantenuto in circolazione e questo comporta I'utilizzo di parte dell’energia termica accumulata per compensare le
perdite termiche e la presenza di sistemi ausiliari di riscaldamento. Per risolvere questo problema I'attivita di
ricerca e orientata allo studio di miscele alternative che consentono il funzionamento a temperature inferiori della
miscela binaria (fino a 120-150 °C), riducendo in questo modo le perdite termiche, migliorando la gestione e
manutenzione dell'impianto, con una riduzione dei costi.

Per analizzare l'influenza del fluido termovettore sia sulle prestazioni che sui costi & stato preso in esame un
impianto con potenza elettrica di 50 MWe, ed accumulo termico con capacita di 7 h, e sono state analizzate tre
diverse configurazioni impiantistiche con differenti fluidi: olio, sale binario e sale ternario. Si & ipotizzato di
localizzare l'impianto in Sicilia (& stata utilizzata la stessa curva di radiazione solare diretta dell'impianto
Archimede). Per le tre differenti configurazioni & stata valutata |'energia elettrica prodotta, il rendimento di
conversione dall’energia solare, i costi di installazione e quindi il costo dell’energia prodotta. E’ stata ipotizzata
anche la presenza di una integrazione fino al 15% (come permesso dal decreto sugli incentivi).
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Un’alternativa ai fluidi termovettori liquidi e I'utilizzo di fluidi gassosi (CO,, He, N,, aria), che sono gia stati presi in
esame per gli impianti a torre e mai invece per gli impianti a collettori parabolici lineari. A questo scopo ¢ stata
quindi analizzata la possibilita di utilizzo di un gas come fluido termico all’interno dei tubi ricevitori di un impianto
a collettori parabolici lineari. E’ stata definita la configurazione del campo solare in particolare la dimensione
(lunghezza) e il numero di collettori da collegare in serie per costituire il modulo elementare di campo solare
(stringa). La lunghezza ottimale della singola stringa di collettori & risultata di 200 m (rispetto ai 600-800 m degli
impianti a sali). Per problemi termomeccanici sono da preferire collettori di 50 m rispetto agli standard 100 m e
quindi la stringa sara costituita da 4 collettori da 50 m collegati in serie. Non c’é grossa differenza tra i diversi fluidi
per cui € stato scelto di utilizzare aria che comporta minori problemi, sia di approvvigionamento che di gestione. E’
stata quindi definita la pressione ottimale in funzione dei limiti dei componenti (tubo ricevitore). Sono stati
studiati differenti cicli termici e valutata la relativa efficienza.

Negli impianti solari termodinamici, per sopperire alla naturale variabilita della fonte primaria di energia
(radiazione solare), &€ quasi sempre presente un sistema di accumulo termico, che rappresenta uno degli elementi
base per ottenere una riduzione del costo dell’energia prodotta, poiché consente di migliorare il funzionamento
dell'impianto, aumentare non solo la sua capacita operativa ma anche di dispacciamento con una migliore
integrazione con la rete elettrica. Una soluzione alternativa all’accumulo a calore sensibile, sino ad oggi il piu
utilizzato, con ottime prospettive di riduzione dei costi € quella basata sullo sfruttamento del calore latente.
Questo tipo di soluzione, che utilizza materiali a basso costo ed alta densita di energia, & pero condizionata dalla
loro ridotta capacita di trasporto del calore (diffusivita termica). Sulla base di recenti studi, 'uso di materiali a
cambiamento di fase (PCM) miscelati con opportune quantita di nano particelle sembrerebbe poter incrementare
sia la capacita termica del mezzo che la sua diffusivita.

L'ENEA, in collaborazione con il Dipartimento di Ingegneria Civile e Ambientale dell’Universita di Perugia e con il
Dipartimento di Ingegneria Chimica, Materiali, Ambiente dell’Universita “Sapienza” di Roma, ha effettuato uno
studio sulle soluzioni tecnologiche in grado di condurre a sistemi di accumulo termico per impianti solari
termodinamici utilizzanti, come mezzo di accumulo, dei PCM, con particolare riferimento alla possibilita di
incrementarne la capacita di accumulo e la diffusivita termica attraverso I'aggiunta di piccole quantita di
opportune nanoparticelle. Oggetto della presente attivita e, quindi, lo sviluppo e la caratterizzazione di nuovi
mezzi di accumulo termico, per temperature comprese tra 120 e 600 °C, che utilizzano una miscela di materiali a
cambiamento di fase (PCM) con aggiunta di nano particelle. Tali mezzi, detti nano-PCM, costituiranno I’'elemento
cardine per lo sviluppo di sistemi alternativi di accumulo termico che siano pil compatti di quelli attualmente in
uso e potenzialmente di basso costo. Le attivita hanno portato alla realizzazione e caratterizzazione di nuovi
materiali a cambiamento di fase nanocaricati attraverso la selezione e caratterizzazione dei PCM di base e delle
nanoparticelle da aggiungere agli stessi, nonché lo studio e sviluppo di metodi di miscelamento PCM-
nanoparticelle in grado di assicurare la distribuzione ottimale dei singoli componenti.

Nell’ambito delle applicazioni del solare termodinamico a sistemi co-generativi di piccola e media taglia, 'ENEA ha
sviluppato una tecnologia modulare TREBIOS (TRigenerazione con Energie rinnovabili: BlIOmasse e Solare
termodinamico), con integrazione di biomasse e di altre componenti rinnovabili. Questa filiera si basa sempre
sull’utilizzo di una miscela di sali fusi sia come fluido di trasporto del calore prodotto dall'impianto solare a
concentrazione, che come fluido di immagazzinamento dell’energia termica, utilizzando perd un unico serbatoio di
accumulo con il generatore di vapore integrato al suo interno. L'energia termica immagazzinata, sia quella
prodotta dal campo solare che, a seconda delle esigenze, quella integrata da un riscaldatore di back-up alimentato
con fonte esterna di energia (biomasse o altro), puod essere utilizzata con continuita dai processi principali di
produzione cui il sistema e asservito (energia elettrica, termica, produzione di freddo, sistemi di condizionamento,
dissalazione, ecc.).

In questi impianti si evidenzia la necessita, specialmente per applicazioni in siti isolati dalla rete, di implementare
generatori di corrente elettrica di piccole dimensioni basati sull’esclusivo uso di energia termica da prelevare dal
sistema di accumulo, come unita di emergenza di mantenimento al posto dei consueti generatori diesel di
emergenza, con potenza fino a 30 kWe. Per studiare questi sistemi e stato utilizzato come sistema di accumulo
termico il serbatoio presente nell'impianto sperimentale PCS (Prova Componenti Solari) sito nell’area Capanna del
Centro Ricerche Casaccia dell’ENEA.

Il Progetto si articola in 4 obiettivi intemedi.
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RISULTATI DELL’ATTIVITA

a. Sviluppo di strati sottili ceramici e metallici ad alta compattezza e densita

Le attivita espletate ricadono nel filone di studio e sviluppo di materiali, processi e tecniche di fabbricazione
d’innovativi coating solari a tecnologia “filtri ottici di tipo interferenziale” per tubi ricevitori. Nell’ambito delle
attivita gia espletate assume particolare rilievo la realizzazione dell'implementazione di un impianto prototipale di
sputtering dellENEA sul quale € ora possibile condurre processi di deposizione di tipo lon Beam Assisted
deposition (IBAD). La nuova tecnologia dovrebbe consentire di migliorare non solo le prestazioni fototermiche del
coating (alta assorbanza e bassa emissivita), ma anche la durabilita ed affidabilita del componente.

Per approfondimenti e valutazioni tecniche sulle attivita dell’obiettivo si rimanda al rapporto RdS/2013/076.

a.1 Studio e definizione dei componenti da acquisire e delle modifiche da apportare per I'implementazione
della tecnica IBAD su di un preesistente impianto di sputtering multi-cadodo

Per quanto concerne i coating solari per tubi ricevitori da impiegare in impianti solari termodinamici di tipo
parabolic trough, partendo dalla consolidata tecnologia basata su strati sottili cermet, tecnologia di cui ENEA é tra
i leader mondiali, e con I'obiettivo di migliorare ulteriormente le prestazioni di conversione foto-termica, nello
studio preliminare e stato studiato ed approfondito I'approccio promettente ed innovativo rappresentato
dall’impiego di coating solari a base di strati ceramici alternati a strati metallici. In questo tipo di stratificazione
grande importanza sull'efficacia foto-termica assume la qualita ottica del film metallico, strato che risultera
otticamente tanto piu efficace quanto piu le sue proprieta si approssimeranno a quelle del materiale di bulk. E’
stata condotta un’analisi delle tecniche di deposizione (ALD, E-beam+IBAD, sputtering+IBAD) utilizzabili per
ottenere strati sottili altamente compatti ed a bassa densita di difetti. Partendo dal presupposto che la tecnica
principe utilizzata in ENEA per la fabbricazione dei rivestimenti solari spettralmente selettivi € la tecnica
magnetron sputtering, e che questa tecnica si € dimostrata particolarmente adatta ad essere scalabile su impianti
industriali di produzione, nella analisi sulle potenziali tecniche utilizzabili € sembrato piuttosto scontato scegliere e
sviluppare un sistema di deposizione per film sottili metallici che abbinasse una convenzionale sorgente di
sputtering ad una sorgente lon Beam Assisted Deposition. Sebbene la scelta di integrare queste due sorgenti per
depositare film metallici sottili ad alta densita e purezza sembrerebbe quella piu ovvia, nello studio in oggetto si &
dovuto tener conto che una serie di problemi possono complicarne I'applicazione a causa dei diversi parametri di
deposizione delle due tecniche. Sono state studiate in modo approfondito le possibili difficolta che si possono
incontrare integrando due sorgenti dai parametri di processo cosi diversi tra loro ed & stata condotta un’attivita di
ricerca bibliografica per verificare, in primo luogo, la fattibilita di sottili strati metallici ad alta densita e purezza
con la tecnica proposta e, quindi, per individuare le specifiche tecniche che la sorgente IBAD doveva possedere per
rendere efficace il processo di deposizione. Terminata questa fase di studio, si € passati alla scelta della sorgente
IBAD e alla fase di ideazione e progettazione delle modifiche da apportare ad un preesistente impianto di
sputtering per rendere disponibile ed efficace la tecnica IBAD. Lo studio dello stato dell’arte della tecnica
magnetron sputtering assistita da IBAD ha permesso di individuare una serie di parametri di sistema utili per
scegliere la sorgente piu idonea da montare sull'impianto di sputtering presente nei laboratori ENEA. In
particolare, sono stati individuati gli intervalli piu opportuni per I'energia del fascio ionico (<100 eV) e per I’'angolo
di puntamento (20° - 30°) per un efficace effetto di compattamento del materiale depositato.

La definizione delle specifiche tecniche della sorgente ionica ha permesso d’identificare una serie di ditte
produttrici di sorgenti ioniche che avrebbero potuto fornire un prodotto utile
allo scopo: GENCOA Ltd, CCR Technology GmbH, Kaufman & Robinson Inc
(KRI). La scelta e ricaduta sulla sorgente EH200 della ditta KRI (di cui &
riportata un’immagine in Figura 174) in quanto, oltre alle specifiche tecniche
totalmente rispondenti ai nostri peculiari requisiti, ha pesato il fatto che le
sorgenti ioniche della KRI sono tra le piu diffuse al mondo e tra le pil citate in
pubblicazioni scientifiche e in brevetti con tipologie di applicazioni molto simili
a quella ENEA.

Infine, bisognava scegliere il tipo di neutralizzatore da montare insieme alla
sorgente ionica. L’analisi effettuata ha portato a scegliere il neutralizzatore di
tipo “Hollow Cathode Electron Source” (HCES), preferito rispetto al filamento
neutralizzatore standard in quanto in grado di garantire maggiore affidabilita e
minore necessita di interventi di manutenzione oltre che un minore
irraggiamento termico del substrato.

Figura 174. Sorgente ionica EH200
della KRI
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L'impianto di sputtering multi-catodo dell’lENEA di
cui si volevano definire i componenti da acquisire
ed le modifiche da apportare per implementare la
tecnica IBAD, & un apparato prototipale in scala da
laboratorio ad elevata flessibilita di configurazione,
in grado di processare substrati tubolari (di
diametro esterno da 70 a 100 mm e lunghezza 600
mm) e flat panel (di lunghezza max 1000 mm ed
altezza max 380 mm). L'impianto & costituito,
fondamentalmente, da due camere da vuoto (con
relativi sistemi di pompaggio) disposte in serie e
collegate mediante una valvola gate: la prima
camera & destinata al caricamento/scaricamento e
pretrattamento dei substrati; la seconda & la
Figura 175. Vista dell’impianto di sputtering multi-catodo camera di processo, nella quale sono fabbricati i
dell’ENEA con evidenziata la sezione di deposizione materiali sotto forma di film sottili con tecniche di
deposizione di tipo sputtering. | substrati vengono
caricati e trasportati su un sistema carrello+pallet; nel caso di substrati tubolari la meccanica di movimentazione
dell'impianto consente oltre il moto di traslazione anche lo spinning del substrato. In camera di processo si
possono individuare tre zone: nel primo ed ultimo terzo della camera sono presenti due zone di parking del
sistema carrello+pallet; nel terzo medio € presente la zona di deposizione vera e propria in cui sono presenti 6
flange verticali (3 per lato) predisposte per alloggiare device di vario tipo (quali elettrodi per processi di
deposizione con particolare riferimento a catodi che fungono da “sorgenti” di sputtering). Nella Figura 175 é
riportata una vista generale dell'impianto con evidenziata la sezione di deposizione.

La configurazione impiantistica e di processo della macchina & ascrivibile alla tipologia “in scansione”: in camera di
processo il substrato viene fatto traslare (e ruotare nel caso di substrato tubolare) davanti ai catodi, disposti
verticalmente da entrambe le parti della sezione centrale della camera di processo.

L'idea di massima per realizzare l'up-grade IBAD dell'impianto descritto consiste, fondamentalmente,
nell’installazione di una sorgente a fascio ionico in camera di processo in prossimita di una delle “stazioni di
sputtering”, sfruttando il fatto che delle 6 flange presenti nella sezione di deposizione della camera, solo 5 sono
occupate da catodi per sputtering e, quindi, una sesta flangia risulta libera. La geometria (ingombro) e le
caratteristiche fisiche (peso) della sorgente IBAD e del neutralizzatore individuati e sopra indicati sono compatibili
per il montaggio, mediante un’interflangia opportunamente progettata, su questa flangia libera. Una meccanica di
movimentazione dell’hardware IBAD (sorgente + neutralizzatore) opportunamente progettata risultava indispen-
sabile per variare la configurazione geometrica del sistema, in termini di distanza e posizione angolare del cannone
ionico rispetto al substrato processato.

a.2 Acquisizione, installazione e messa a punto della tecnica IBAD

Per I'espletamento delle pianificate attivita di acquisizione, installazione e messa a punto della tecnica IBAD
sull'impianto di sputtering prototipale multi-catodo del’lENEA é stato attivato apposito Contratto di Appalto tra
I'ENEA e la societa Kenosistec S.r.l. (che aveva, in precedenza, curato la progettazione esecutiva su progetto
preliminare dell’ENEA, la realizzazione e I'installazione presso il C.R. ENEA di Portici dell'impianto di deposizione in
questione). L'intervento realizzato con I'appalto ha previsto una fase di studio preliminare in cui sono state
sviluppate le idee di massima dell’lENEA (sub-task a.1) per realizzare I'up-grade d’impianto ad architettura IBAD. E’
stata individuata la configurazione piu idonea degli elettrodi (catodi magnetron, sorgente ionica con il
neutralizzatore) e delle apparecchiature ad essi asserviti (principalmente generatori, flussimetri e valvole per
immissione gas) in camera di processo; nella fattispecie e stata stabilita la posizione degli elettrodi in questione
sulle 6 flange presenti nella zona centrale di deposizione della camera di processo con I'obiettivo di realizzare un
efficace e corretto processo di assistenza del fascio ionico al processo di magnetron sputtering: il catodo standard
magnetron alimentato da generatore DC impulsivo (gia presenti sull'impianto) con installato il target del metallo
che si vuole compattare doveva essere spostato ed affiancato al sistema cannone ionico + neutralizzatore (di
nuova fornitura) per evitare seri problemi d’inquinamento e di affidabilita ed integrita dei componenti in fase di
“fabbricazione materiali”.

La ditta appaltatrice ha realizzato, come richiesto, la progettazione meccanica di un’interflangia per l'installazione
della sorgente Kauffmann&Robinson EH200 e del neutralizzatore HCES e di una meccanica di movimentazione di
questi componenti che, tenuti in conto gli stringenti vincoli geometrici e meccanici dell'impianto, fosse in grado di
garantire la massima escursione angolare e la massima corsa in avvicinamento/allontanamento della sorgente e
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del neutralizzatore rispetto al substrato processato. Da dati di letteratura, infatti, era precedentemente emerso
che un efficace processo di assistenza con fascio ionico per il compattamento dei materiali depositati potrebbe
comportare angoli d’inclinazione della sorgente e distanze sorgente/substrato diversi a seconda dello specifico
materiale che si vuole fabbricare. L’escursione angolare che si € riusciti a realizzare & variabile da ortogonale a 45°
rispetto al substrato, mentre la distanza del cannone ionico rispetto ad un tubo-substrato di 70 mm di diametro
esterno & compresa fra 90 e 250 mm. La meccanica progettata e realizzata ha previsto soluzioni che consentono
un’agevole movimentazione manuale esterna (“lato aria”, cioé a portello della camera di processo chiusa e quindi
con limpianto in vuoto) del sistema sorgente + neutralizzatore per quanto riguarda la corsa di
allontanamento/avvicinamento al substrato, e la rotazione e traslazione trasversale manuali “lato vuoto” (a
camera “in aria”) dei due elettrodi per IBAD.

Le soluzioni meccaniche progettate ed il layout generale d’impianto stabilito, vista la peculiarita della tecnica di
deposizione che si voleva implementare, sono stati sottoposti agli esperti della ditta Kaufman&Robinson Inc. che
hanno fornito parere tecnico positivo sulla idoneita funzionale dell’'up-grade d’impianto ideato con lo scopo di
condurre processi di magnetron sputtering assistiti da fascio ionico.

Figura 176. Sezione di deposizione dell’impianto ENEA con due catodi per sputtering affiancati, sulla destra,
all’hardware IBAD di nuova installazione

| componenti meccanici speciali progettati, realizzati con lavorazioni meccaniche da vuoto condotte a regola
d’arte, ed i componenti e materiali commerciali necessari all’'up-grade sono stati installati da personale
specializzato della Kenosistec sull'impianto di sputtering dell’lENEA. In Figura 176 si pud osservare sulla destra
I’hardware IBAD installato, come visibile dall’esterno (lato aria) della macchina di deposizione, con a fianco due
catodi per sputtering.

In questa fase sono state apportate le adeguate modifiche hardware per realizzare il layout processistico stabilito
(posizione della sorgente ionica con neutralizzatore e dei catodi per sputtering) e sono state realizzate le
opportune modifiche ai quadri elettrici della macchina di deposizione per rendere possibile I'alimentazione,
I'interfacciamento ed il controllo dei componenti e materiali di nuova installazione; tali modifiche alla parte
elettrica dell'impianto erano state precedentemente stabilite mediante opportuna progettazione elettrica e
revisione degli schemi elettrici e controllistici dell'impianto interessati dalle modifiche e implementazioni.

Oltre gli interventi sull’hardware dell’apparato di sputtering, sono state apportate opportune modifiche al
software PLC di controllo e gestione dell'impianto e al software d’interfaccia uomo/macchina (HMI - Human
Machine Interface). La nuova release del software HMI risulta user friendly per un esercizio della macchina di
sputtering efficiente, flessibile oltre che ergonomico e sicuro. Tutte le funzioni ed i comandi del software originario
(prima dell’'up-grade) sono state pienamente conservate e risultano affidabili; & possibile controllare e gestire i
componenti di nuova installazione (in tutte le loro potenzialita e parametri operativi) in modo similare ed
integrato a quelli gia presenti sull'impianto e soggetti a logiche di controllo e gestione analoghe. Ovviamente il
debug del software del PLC e di gestione e HMI & iniziato durante la fase d’installazione e messa a punto dell’up-
grade e continuera, se le circostanze lo richiederanno, per tutto il periodo di garanzia dell’intervento realizzato.
Nella Figura 177 e riportata, a titolo di esempio, la finestra del software HMI modificata da cui e possibile
controllare e comandare manualmente l'alimentazione delle sorgenti di sputtering e del sistema cannone
ionico+neutralizzatore per IBAD, oltre che gestire I'immissione gas e le pressioni di processo. Il software prevede la
possibilita di effettuare processi standard ed IBAD sputtering in modo automatico da ricette di deposizione multi-
step opportunamente compilate.
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Figura 177. Software HMI: finestra per la gestione manuale della camera di processo

Il personale Kenosistec, con la stretta collaborazione e sotto la supervisione dei ricercatori ENEA, ha portato a
termine la messa a punto dell’up-grade realizzato per I'implementazione della tecnica IBAD sull'impianto
dell’lENEA.

Durante la fase di messa a punto finale il personale della ditta ha effettuato un training per il personale ENEA in
modo da rendere efficace, sicuro ed ergonomico I'utilizzo dell'impianto di sputtering sia nelle normali fasi di
gestione che in quelle di manutenzione ordinaria. Inoltre é stata consegnata la documentazione (disegni esecutivi,
schemi elettrici e controllistici, schemi funzionali vari) e la manualistica (relativa all’'up-grade hw e sw della
macchina e della strumentazione, componenti e materiali commerciali) previste che risultavano complete. Al
termine della fase di messa a punto sono stati condotti, con esito positivo, i test e le verifiche di collaudo finale
dell'impianto. L'impianto con l'up-grade realizzato e funzionante risultava infine disponibile per la pianificata
attivita sperimentale di fabbricazione materiali con tecnica IBAD.

a3 Simulazione ottica di strutture interferenziali a film sottili a partire da indici ottici di materiali bulk

Uno fra gli obiettivi finali della Linea Progettuale “Solare Termodinamico” & quello di migliorare i parametri foto-
termici dei rivestimenti solari utilizzando la configurazione multistrato dielettrico-metallo in sostituzione della
consolidata tecnologia a base di strati cermet. Fissati valori d’eccellenza per i parametri foto-termici [97 e 7% per
I’'assorbanza e I'emissivita per coating di utilizzo a 400°C, 95 e 12% per coating di utilizzo a 580°C], & nata |'esigenza
di verificare se da un punto di vista puramente teorico erano realizzabili rivestimenti multistrato in grado di
soddisfare questi requisiti tecnici.

E’ stata quindi condotta un’attivita di progettazione ottica che ha avuto come primo obiettivo la simulazione di
una serie di strutture multistrato dielettrico-metallo al fine di valutare i valori massimi teorici dei parametri foto-
termici che si potevano ottenere con queste strutture e, come secondo obiettivo, lo studio della dipendenza delle
prestazioni foto-termiche dalle proprieta ottiche dei materiali utilizzati per simulare il rivestimento stesso. Allo
scopo, e stato utilizzato il software di progettazione ottica Macleod

La prima parte del lavoro di progettazione e simulazione ottica & stata condotta su due strutture multistrato ideate
e brevettate dal National Renewable Energy Laboratory (NREL, Denver, USA). Una prima struttura era composta
da strati metallici di TiSi alternati a strati ceramici di TiO, e SiO,. La struttura era composta da 9 strati. In questo
caso, ottimizzando la stratificazione, sono stati raggiunti valori di assorbanza solare pari al 97,3% e di emissivita
pari al 6,55% per un coating solare ottimizzato per essere impiegato a 400 °C, mentre per coating operanti a 580
°C sono stati ottenuti rispettivamente valori di 95,25 e 8,18%,. Pertanto, almeno dal punto di vista puramente
teorico, i requisiti tecnici stabiliti in fase progettuale sono stati soddisfatti per entrambe le tipologie di impiego.

Una seconda struttura era composta da strati metallici di Pt e TiSi alternati a strati ceramici di TiO, e SiO,. La
struttura era composta da 9 strati. In questo caso, ottimizzando la stratificazione, sono stati raggiunti valori di
assorbanza solare pari al 97,0% e di emissivita pari al 7,37% per un coating solare ottimizzato per essere impiegato
a 400 °C, mentre per coating operanti a 580 °C sono stati ottenuti valori rispettivamente di 95,45 e 12,0%,.
Dall’analisi dei risultati si € compreso che per questo multistrato i parametri foto-termici sono peggiori in quanto
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la presenza del platino tende ad innalzare I'emissivita emisferica del rivestimento rispetto a quella dell’'omologo
rivestimento con il TiSi.

La seconda parte del lavoro di progettazione e simulazione ottica di strutture multistrato dielettrico-metallo ha
riguardato stratificazioni a base di materiali (W, AIN, SiO,) gia impiegati con successo nell’ideazione, realizzazione
e brevettazione di coating solari, con tecnologia cermet, per impiego ad alta temperatura.

Un primo rivestimento é stato ottimizzato per i 400 °C e come obiettivo dell’ottimizzazione si &€ mirato ad avere un
rivestimento con un’assorbanza solare superiore al 97%. Il coating ottimizzato dava un valore di assorbanza solare
pari a 97,2%. Tuttavia, I'emissivita di questo rivestimento é risultata pari a 9,54%, un valore molto piu alto rispetto
a quello atteso da progetto. Il successivo tentativo di abbassare I'emissivita (6,82%) ha tuttavia comportato un
abbattimento dell’assorbanza (95,8%). Dall’analisi dei risultati, quello che emerge chiaramente & che lo strato
metallico di W ha proprieta ottiche che mal si adattano a strutture multistrato ad alta efficienza foto-termica.

Per questo motivo, nella stratificazione simulata, si € sostituito il tungsteno con il TiSi per il primo strato metallico

incontrato dalla radiazione e I'ottimizzazione della struttura 100

risultante ha fornito assorbanza solare ed emissivita pari 90 / -
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a.4 Prove di fabbricazione di strati metallici molto sottili ottenuti mediante tecnica IBAD. Comparazione dei
risultati con quelli ottenuti mediante tecnica standard sputtering e valutazione prospettica delle
potenzialita della nuova tecnica

Per quanto concerne I'obiettivo di progettare e produrre coating solari a base di strati ceramici alternati a strati
metallici, grande importanza sull'efficacia foto-termica assume la qualita ottica del film metallico, strato che
risultera otticamente tanto piu efficace quanto piu le sue proprieta si approssimeranno a quelle del materiale di
bulk. Da oltre 10 anni, la tecnica principe utilizzata con successo in ENEA per la fabbricazione dei coating solari a
base di strati cermet ¢ la tecnica magnetron sputtering. Tuttavia, questa tecnica non € in grado di produrre strati
sottili altamente compatti ed a bassa densita di difetti. Per lo strato sottile metallico questo fatto da luogo a
microporosita e difetti del grano cristallino che inficiano fortemente le proprieta metalliche dello strato stesso
(bassa riflettanza spettrale e bassa conducibilita elettrica). Viceversa, la deposizione per sputtering assistita da
cannone ionico (sputtering+IBAD) ha tutti i requisiti per produrre materiali piu compatti e meno difettati. La
caratterizzazione strutturale ed ottica degli strati prodotti e la correlazione tra le proprieta derivanti &€ un’attivita
di fondamentale importanza per il perseguimento dell’obiettivo del progetto. Di conseguenza, era essenziale
partire dall’attivita preliminare di fabbricazione di strati sottili metallici mediante la classica tecnica di sputtering
magnetron, dalla caratterizzazione degli stessi strati e dalla comparazione tra i coefficienti ottici dei materiali cosi
prodotti e quelli relativi agli stessi materiali in forma di cristalli bulk. Il completamento dell'implementazione della
tecnica IBAD sul preesistente impianto di sputtering & avvenuto solo in prossimita della scadenza dell’annualita
(settembre 2013) e questo non ha consentito I'ottimizzazione di campioni prodotti con tecnica sputtering+IBAD.

Strati sottili metallici di W e di Ag e di un materiale ceramico (SiO,) d’interesse per il prosieguo del Progetto sono
stati depositati utilizzando I'impianto multi-catodo di sputtering del’ENEA ancora non “upgradato”. Per quanto
concerne i materiali metallici, i parametri di deposizione (vuoto base, pressione di processo, potenza di catodo,
etc.) sono stati ottimizzati in entrambi i casi, al fine di produrre W prevalentemente in fase cristallina a ed Ag a
struttura cubica con domini di grano cristallino sufficientemente grandi. Gli spessori dei film erano circa 100 nm.
Per questi campioni sono state condotte sia misure spettrofotometriche (riflettanza spettrale nell’intervallo
200-2500 nm) sia misure ellissometriche (determinazione degli indici ottici n e k nel range 200-1700 nm).
Successivamente, al fine di validare le misure ellissometriche, le riflettanze spettrali ottenute a partire dagli indici
ottici ellissometrici sono state confrontate con le corrispettive riflettanze spettrali spettrofotometriche.

194 Volume VI



PRODUZIONE DI ENERGIA ELETTRICA E PROTEZIONE DELL’AMBIENTE
Progetto B.1.3

Alla fine di questo percorso, € risultato fondamentale confrontare gli indici ottici sperimentali determinati sui
campioni prodotti in forma di film sottili con i corrispettivi indici ottici degli stessi materiali metallici in forma di
cristalli bulk. Come si era prospettato nelle considerazioni iniziali del progetto, dal confronto emergono
discostamenti importanti. In particolare, per quanto riguarda il W il coefficiente di estinzione del film prodotto si
mantiene notevolmente basso all’aumentare della lunghezza d’onda, in comparazione a quanto accade per il W in
forma bulk. Questo fatto comporta una risalita della riflettanza poco ripida nel vicino infrarosso, con grave
detrimento delle proprieta spettralmente selettive necessarie alla realizzazione di un efficace coating solare
(Figura 179).
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Figura 179 . Spettri del coefficiente di estinzione e della riflettanza per film di tungsteno sputterato e per cristallo bulk

Meno drammatica appare la situazione per I’Ag, laddove ad un coefficiente di estinzione praticamente
sovrapponibile a quello del materiale bulk si abbina un indice di rifrazione sostanzialmente piu basso rispetto al
materiale di bulk per I'intero spettro di misura. Di conseguenza, i discostamenti delle rispettive riflettanze spettrali
risultano meno marcati.

Per quanto concerne I'ossido di silicio (SiO,), questo é stato ottimizzato e depositato utilizzando la tecnica dello
sputtering reattivo: tramite tecnica di Plasma Emission Monitoring (PEM) quantita controllate di ossigeno vengono
immesse in prossimita del target di silicio con I'obiettivo di mantenere le condizioni di superficie del target in
regime di transizione con alta velocita di deposito e materiale depositato quanto pil prossimo alla silice
stechiometrica. A valle del lavoro di messa a punto dei parametri delle deposizioni effettuate sotto controllo PEM,
campioni fabbricati con processo ottimizzato sono stati caratterizzati mediante opportune misure
spettrofotometriche ed ellissometriche. L’'indice di rifrazione e il coefficiente di estinzione misurati ellissometrica-
mente sono stati utilizzati all'interno del software MacLeod per simulare il film depositato e ricavare le relative
curve spettrali di riflettanza e di trasmittanza. L'evidenza che € scaturita & che non apprezzabile alcuno shift
significativo tra le curve spettrofotometriche e quelle ellissometriche, confortandoci sulla bonta della tecnica
ellissometrica per la valutazione degli indici ottici del nostro strato dielettrico di ossido di silicio.

| risultati ottenuti su W e Ag, prodotti con classica tecnica di sputtering magnetron, costituiranno il riferimento per
il processo di ottimizzazione degli stessi materiali prodotti con tecnica sputtering+IBAD.

Delle azioni necessarie per il conseguimento dei risultati attesi, & stato possibile espletare, fondamentalmente,
quelle preliminari di fabbricazione di strati sottili metallici mediante tecnica sputtering magnetron standard
(adoperando I'impianto multi-catodo del’ENEA non “upgradato”) e caratterizzazione ottica (spettrofotometrica ed
ellissometrica) degli stessi strati con studio ed analisi dei risultati ottenuti dalle misure.

Il raggiungimento dei risultati finali previsti per I'attivita comporta necessariamente I'espletamento delle seguenti
azioni:
= fabbricazione di strati metallici molto sottili con tecnica di deposizione magnetron sputtering assistita da
fascio ionico (IBAD);
= caratterizzazione ottica degli strati depositati di cui al punto precedente;
= comparazione delle proprieta ottiche dei materiali fabbricati mediante le due tecniche di deposizione
(standard sputtering e ion beam assisted sputtering) per una valutazione prospettica delle potenzialita della
tecnica IBAD.

b. Studio di configurazioni impiantistiche alternative

Le attivita hanno riguardato lo studio, nell’ambito della tecnologia solare a collettori parabolici lineari, di nuove
configurazioni impiantistiche alternative a quelle attuali, per individuare quelle piu promettenti sia dal punto di
vista dell’efficienza e produttivita che dei costi di realizzazione e di esercizio. Le soluzioni impiantistiche hanno
messo a confronto I'utilizzo di fluidi termici diversi (olio, miscele binarie/ternarie di sali fusi o fluidi gassosi). Per lo
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sviluppo di nuovi sistemi di accumulo termico sono stati studiati e caratterizzati nuovi fluidi che utilizzano miscele
di materiali a cambiamento di fase PCM (Phase Change Materials), con aggiunta di nanoparticelle.

Le attivita sono state condotte prevalentemente presso i laboratori ENEA della Casaccia; per lo studio e la
caratterizzazione dei PCM e delle nanoparticelle e stato utilizzato il contributo dell’Universita di Perugia e
dell’Universita di Roma La Sapienza.

b.1 Analisi tecnico-economica di impianti solari termodinamici a collettori parabolici lineari

La produzione di energia elettrica da solare a concentrazione rappresenta un’importante opportunita per
I'industria italiana in vista dei grossi programmi di costruzione in diversi Paesi (Nord Africa, Medio Oriente, Cina,
India ecc.) e tecnologie fortemente innovative, con prestazioni all’avanguardia, forniscono un vantaggio
competitivo per concorrere alla realizzazione. Al fine di indirizzare I'industria italiana nello sviluppo di nuovi e piu
efficienti impianti e componenti per il solare a concentrazione, in questo lavoro si confrontano diverse
configurazioni impiantistiche in modo da individuare le linee di sviluppo piu promettenti dal punto di vista
applicativo. Sono stati analizzati e confrontati tre diversi schemi impiantistici per un’applicazione di media taglia
(50 MWe), basati sull’utilizzo di tre diversi fluidi per il trasferimento del calore e I'accumulo termico.

Il primo schema si basa su una miscela di sali fusi “binaria”, formata da nitrato di sodio e nitrato di potassio; il
secondo schema su una miscela “ternaria”, costituita da nitrato di sodio, nitrato di potassio e nitrato di litio, per il
trasporto del calore, e sulla miscela binaria per I'accumulo termico. Il terzo schema si basa sull’olio termico come
fluido termovettore e la miscela di sali “binaria” per il solo accumulo termico.

Il primo schema (miscela binaria) rappresenta la soluzione di base sviluppata dal’ENEA e gia utilizzata per
I'impianto Archimede di Priolo; il terzo schema (olio termico + miscela binaria) riprende una soluzione adottata in
alcuni impianti spagnoli, come Andasol. Il secondo schema (miscela ternaria) rappresenta invece una proposta
innovativa, che punta a migliorare le prestazioni di impianto e ridurne i costi di esercizio. In particolare, poiché la
miscela ternaria presenta una temperatura di congelamento sensibilmente inferiore rispetto alla miscela binaria,
questa soluzione rende possibile mantenere I'impianto a temperatura piu basse nelle ore notturne e ridurre le
perdite di energia per dispersione del calore.

Impianto ad olio con accumulo a sali fusi Impianto a sali fusi (tecnologia ENEA)
Olio Sali fusi Olio
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Figura 180. Confronto tra la configurazione degli attuali impianti ad olio con la tecnologia ENEA

In considerazione del notevole sviluppo lineare di un impianto della potenza assunta, dell’ordine delle decine di
chilometri, il risparmio energetico conseguente puod avere un impatto significativo sul bilancio energetico
dell'impianto e va confrontato con la soluzione basata sull’'olio termico, che consente temperature notturne
ancora inferiori, ma presenta minore rendimento a causa dei limiti sulla temperatura massima di esercizio. Il
secondo e il terzo schema utilizzano quindi due fluidi distinti per il trasporto del calore e per 'accumulo termico e
richiedono quindi due circuiti distinti, con uno scambiatore di calore interposto. Nello schema olio termico +
miscela binaria si puo utilizzare uno scambiatore tradizionale a fascio tubiero, come in altri progetti (Andasol). Per
lo schema sali ternari + sali binari, in conseguenza della novita e delle problematiche connesse con la maggiore
viscosita, sono proposte diverse soluzioni impiantistiche, in termini di tipo dell’apparecchiatura e di
dimensionamento.

La parte di generazione di energia elettrica (power block) viene simulata ed ottimizzata con il codice GateCycle.
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La valutazione economica delle tre soluzioni, con I'analisi di sensibilita rispetto ai principali parametri, mette a
confronto costo di impianto e costo unitario di produzione dell’energia elettrica nei tre casi, partendo dalla stessa
potenza nominale (50 MWe) e dimensionando il campo solare per ogni caso, in funzione della potenza termica del
generatore di vapore e dell’efficienza della stringa del campo solare.

Al fine di poter effettuare un primo dimensionamento del campo solare ed una valutazione dell’energia termica
raccolta & necessario conoscere la curva di radiazione solare diretta DNI (Direct Normal Irradiation) relativa la sito
ove dovra essere installato I'impianto. Nel presente studio sono utilizzati a tale scopo i dati relativi alla radiazione
di Priolo Gargallo (Sicilia), che presenta un valore di 1936 kWh/mZ/a. In Figura 181 e rappresentata la radiazione
diretta media mensile riassunta anche nella Tabella 38, mentre nella Figura 182 viene rappresentata la curva
oraria della radiazione diretta DNI.

Tabella 38. DNI media mensile

Mese DNI [Wh/m?] o

Gennaio 120,3

Febbraio 106,9 Skl R B B ”\\

Marzo 158,5 : )'/

Aprile 146,0 3

Maggio 217,4 g w0

Giugno 241,7 §

Luglio 255,8 g " LN
Agosto 232,3 i Na
Settembre 159,4

Ottobre 155,3 0 GEN FEB MAR APR MAG GIU LUG AGO SET OTT NOV DIC
Novembre 91,9 b

Dicembre 50,6 Figura 181. Media mensile della radiazione solare diretta
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Figura 182. Radiazione solare diretta

Per valutare I'effettiva energia termica raccolta dal campo solare € necessario determinare la radiazione diretta sul
piano dei collettori (radiazione efficace) che dipende dall’orientamento dei collettori (tipicamente N-S) dalla
tipologia di inseguimento (un solo asse E-O) e dall’effetto di ombreggiamento tra le file dei collettori. Nel caso in
esame, la distanza tra le file di collettori solari e stata fissata pari a 15 m, corrispondente a 2,5 volte I'apertura del
collettore, in modo tale da ottimizzare le dimensioni dell'impianto, riducendo I'effetto ombra e permettendo un
piu agevole passaggio per le operazioni di manutenzione, si ottiene quindi la curva oraria della radiazione efficace,
ANI (Aperture Normal Irradiance), riportata in Figura 183, che presenta un integrale annuo di 1556 kWh/(m® a) e
valore medio di circa 178 W/mz. In Figura 184 é riportato il confronto tra le curve medie mensili della radiazione
diretta ed efficace.
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Figura 183. Radiazione solare efficace
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Una volta valutata quindi la curva di radiazione efficace
che va ad incidere sugli specchi e possibile passare ad un
dimensionamento del campo solare. | dati di input dai
quali si & partiti sono la potenza elettrica richiesta 50
MWe e capacita di accumulo, 7,5 ore di funzionamento a
pieno carico in assenza di radiazione solare. Per valutare
la superficie totale riflettente richiesta al fine di soddisfare
I'utenza si esegue un bilancio energetico:

Pov =T+1j*S
| € la radiazione incidente media, n il rendimento medio di
captazione e S la superficie del campo solare. La
radiazione incidente media generalmente € definita come

il valore della radiazione mediato su tutto I'anno ed &
ovviamente funzione del sito.

Radiazione media gmensile [ kWh/m? ]

—==DNI —+—ANI

300 7

250 A
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—-\
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Figura 184. Confronto della radiazione media mensile

Conoscendo la superficie del singolo collettore ed il numero di collettori per stringa si arriva a determinare il
numero di collettori presenti nel campo solare. Fatto cio si passa alla valutazione della quantita di fluido
necessaria per il sistema di accumulo termico; conoscendo il numero di ore di accumulo, € possibile valutare

I'energia media da accumulare come:

Eacc= I:,GV + 0rey.c

Conoscendo le due temperature massima e minima dell’accumulo si puo valutare la massa del fluido contenuto

a) CAMPO SOLARE E SISTEMA DI ACCUMULO A SALI BINARI

ﬂ

b) CAMPO SOLARE A SALI TERNARI E SISTEMA DI ACCUMULO A SALI BINARI

@
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C) CAMPO SOLARE A OLIO DIATERMICO E SISTEMA DI ACCUMULO A SALI BINARI
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Figura 185. Configurazione dei tre impianti in studio

198

nei serbatoi e quindi si possono dimensionare
questi ultimi.

In Figura 185 sino riportati gli schemi dei tre tipi
di impianto oggetto del presente studio. Il primo
schema (Figura 185a) e quello in cui vengono
utilizzati i sali binari sia nel campo solare che nel
sistema di accumulo, il secondo (Figura 185 b)
prevede sali ternari come fluido termovettore
all'interno del campo solare e sali binari per il
sistema di accumulo e l'ultimo schema (Figura
185c) & quello relativo al campo solare che
utilizza olio diatermico come fluido
termovettore e il sistema di accumulo a sali
binari.

Nelle tipologie nelle quali, come fluido
termovettore, si utilizza olio o sali fusi ternari
di fondamentale importanza lo studio dello
scambiatore di calore che unisce il circuito a olio
con quello a sali. Questo scambiatore, infatti,
deve essere in grado di scambiare, nella maniera
piu efficiente possibile, il calore acquisito dal
campo solare mediante I'olio o il sale ternario,
con quello del sistema di accumulo che invece si
serve di sali fusi binari.

Nell'impianto olio/sali binari, in condizioni di
irraggiamento superiori alla richiesta termica del
generatore di vapore, lo scambiatore dovra
essere in grado di raffreddare I'olio proveniente
dal campo solare da 390 a 290 °C e riscaldare il
sale proveniente dal serbatoio freddo da 280 a
380 °C. Al contrario, in condizioni di irraggia-
mento inferiori alla richiesta termica necessaria
alla produzione elettrica voluta, lo scambiatore
dovra riscaldare I'olio fino a 370 °C a spese del
sale che dal serbatoio caldo da 380 °C, si portera
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a 280 °C andando in quello freddo.

Nell'impianto sali ternari/sali binari, in condizioni di irraggiamento superiori alla richiesta termica del generatore di
vapore, lo scambiatore dovra essere in grado di raffreddare il sale ternario proveniente dal campo solare da 550 a
300 °C e riscaldare il sale proveniente dal serbatoio freddo da 290 a 540 °C. Al contrario, in condizioni di irraggia-
mento inferiori alla richiesta termica necessaria alla produzione elettrica voluta, lo scambiatore dovra riscaldare il
sale ternario fino a 530 °C a spese del sale che dal serbatoio caldo da 540 °C si portera a 290 °C e andra nel
serbatoio freddo.

\

Naturalmente, siccome l'irraggiamento non e costante, durante la giornata, la portata del fluido termovettore
entrante nello scambiatore sara variabile.

Lo scambiatore, tuttavia, dovra essere dimensionato per le condizioni nominali. Al fine di elaborare una
valutazione tecnico-economica quanto pil accurata possibile, data la peculiarita di questa apparecchiatura
rispetto agli impianti in essere, si € pensato di calcolarne un dimensionamento di massima. Questa esigenza e
stata voluta per non introdurre variabili troppo incerte nell’analisi economica.

Inizialmente, come tipologia di scambiatore si & scelta quella piu classica per questo tipo di impianti e cioe quella a
fascio tubiero. Si & visto che, per I'impianto ad olio/sali binari, tale tipologia puo essere accettabile anche se la
superficie di scambio, e conseguentemente il prezzo, appaiono elevati per 'impianto in questione. Per la tipologia
sali ternari/sali binari, invece questo tipo di scambiatore & inaccettabile. Il dimensionamento, naturalmente, &
stato eseguito con le stesse modalita viste per lo scambiatore a fascio tubiero, tuttavia i risultati ottenuti hanno
mostrato che tale tipologia non si presta affatto alle caratteristiche di questi sali. La superficie di scambio
necessaria calcolata, infatti & molto superiore a quella dello scambiatore olio/sali binari. Il motivo di tale
inconveniente risiede nel coefficiente di scambio globale molto piu basso.

Questo & dovuto principalmente alle “peggiori” caratteristiche reologiche del sale ternario rispetto all’olio. Come
si vede dalla Tabella 39, la conducibilita termica risulta 6 volte superiore per il sale e il calore specifico del 60%
inferiore e questo fa abbassare il numero di Prandtl (Pr) e quindi il coefficiente di scambio interno, ma &
soprattutto la viscosita a sfavorire lo scambio termico, infatti quella del sale & ben 5 volte superiore e questo
incide negativamente e proporzionalmente sul numero di Reynolds (Re) che si abbassa drasticamente
determinando una minore turbolenza e quindi un forte abbassamento del coefficiente di scambio interno

Tabella 39. Confronto delle caratteristiche del sale ternario e dell’olio

Sale ternario Olio
Conducibilita termica, W/(m K) k 0,52 0,084
Calore specifica, J/kg K cp 1514,4 2446,2
Viscosita, Pa s U 0,00166 0,00020
Densita, kg/m® P 1826,1 767,4

Per superare quest’ultimo inconveniente, che & il piu gravoso, occorrerebbe quindi diminuire la sezione di tubi, ma
questo, oltre che un aumento di costi determinerebbe un forte incremento delle perdite di carico che sono
proporzionali al quadrato della velocita.

E’ stato dunque dimensionato uno scambiatore a piastre. Questo tipo di scambiatori, seppure piu costosi,
presentano il vantaggio di minori perdite di carico con possibilita di aumentare notevolmente la velocita. Essi
possono lavorare anche con differenze di temperatura dell’ordine di 1 °C, contrariamente a quelli a fascio tubiero
che difficilmente possono arrivare sotto i 5 °C.

La maggiore turbolenza che in essi si realizza consente di avere elevati coefficienti di scambio anche con piccole
perdite di carico. Di contro, i tipi piu commerciali e quindi pil economici non possono superare i 250 °C, quindi per
i nostri scopi occorrono scambiatori di acciaio legato con guarnizioni speciali o a piatti saldati, che rendono
I'apparecchiatura piu dispendiosa. Dai calcoli effettuati, tuttavia, I'utilizzo di questo scambiatore per il
disaccoppiamento sali ternari/sali binari € molto piu conveniente anche a livello economico, per la minore
superficie di scambio necessaria. E’ stato quindi dimensionato questo tipo di scambiatore anche per I'impianto
olio/sali binari e si & visto che, anche in questo caso, risulta conveniente per un fattore superiore a 3.

Per quanto riguarda il costo di produzione di energia elettrica al kWh, & stato considerato I'investimento iniziale,
I'esercizio e manutenzione nonché il combustibile di integrazione e le esternalita dovute alle emissioni di anidride
carbonica, anidride solforosa e ossidi di azoto.
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In pratica i passaggi seguiti sono stati:

= calcolo dell'investimento iniziale che tiene conto in particolare del:

- terreno;

- campo solare;

- accumulo termico (comprensivo dello scambiatore di disaccoppiamento);
- gruppo per la generazione di energia elettrica;

- forno per 'integrazione energetica;

- lavori civili.

= calcolo del costo annuale di ammortamento, determinato dividendo il costo dell’investimento iniziale per il

fattore di annualita (Fa) definito come:
. 1
Fa=Y]

@+iy

in cui n indica gli anni di vita utile e i € il tasso di sconto effettivo;

= calcolo del costo annuo di gestione, comprendente I'esercizio e manutenzione e il costo del combustibile;

= calcolo del costo specifico di produzione di energia elettrica ottenuto dividendo il costo annuale per la

produzione di energia elettrica.

Tutti i costi sono stati valutati sulla base di valori di mercato e, ove non disponibili, da dati di letteratura o da

manuali specializzati.

Il prezzo piu conveniente si ottiene nella configurazione a sali binari ove, pur avendosi le maggiori perdite per
dispersione in assenza di radiazione e il maggior costo, per unita di superficie, del campo solare non si ha lo
scambiatore di disaccoppiamento e si ha il piu basso costo per il fluido termovettore. Nel sistema ad olio il costo
dell’accumulo € proporzionalmente elevato rispetto al costo di investimento dell'impianto (Figura 186) e questo

incide notevolmente sul costo energetico finale.

Questo aspetto € dovuto principalmente al minor salto termico del sistema di accumulo, che in questo caso e di
100 °C contro i 260 °C delle configurazioni nelle quali si utilizza il sale come fluido termovettore. La minore
temperatura massima contribuisce anche ad un minor rendimento del sistema di generazione elettrica (37%

contro il quasi 41% del caso di impianti a sali).

Binari/Binari Fornodi Altro Terreno
integrazione 9% 2%
Generatore 1% ‘
energia elettrica
22%

OIiO/Binari Fornodi Altro

integrazione, 7%

o I

Generatore
energia elettrica
Costoaccumulo_— 19%
totale

12% Costoaccumulo
totale

31%

Ternari/Binari

Fornadi Terreno
integrazione 1%
1% \

Generatore
energia elettrica
21% S

Campos

tot:

Costoaccumulo
totale
15%

Figura 186. Ripartizione dei costi tra le diverse soluzioni

Da questa analisi si pud comprendere, quindi, come impianti che utilizzino olio come fluido termovettore siano
convenienti solo senza o con piccoli accumuli termici, mentre aumentando la quota di accumulo termico gli

impianti a sali si dimostrano migliori dal punto di vista economico.

La tabella 40 riassume il costo energetico di produzione, il costo totale d’investimento e la produzione di energia

elettrica annuale relativamente ad un impianto da 50 MWe nelle tre configurazioni considerate:
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Tabella 40. Costo totale d’investimento e la produzione di energia elettrica di un impianto da 50 MW nelle tre
configurazioni considerate

sali binari olio/sali sali binari/ternari
Produzione energia elettrica, MWh/a 144 607 153 819 150 558
Superficie di captazione, m” 423168 457 690 432 077
Costo investimento, k€ 234712 279 023 253961
Costo energia elettrica, €/ MWh 222 245 226

Per approfondimenti e valutazioni tecniche sull’attivita sopra descritta si rimanda al rapporto RdS/2013/077.

b.2 Valutazione dell'utilizzo di fluidi gassosi in impianti solari termodinamici

L'attivita di ricerca ha avuto I'obiettivo di studiare la possibilita dell’utilizzo di un fluido gassoso come fluido
termovettore all’'interno dei tubi ricevitori di un impianto termodinamico a collettori parabolici lineari e di definire
la configurazione del ciclo termodinamico per la produzione di energia elettrica.

Lo sviluppo delle attivita ha permesso di raggiungere i seguenti obiettivi:

= definizione del layout del modulo del campo solare;

= definizione del fluido gassoso ottimale per un impianto di potenza;

= definizione delle caratteristiche del ciclo termodinamico che permette di raggiungere un rendimento totale
competitivo con gli impianti di produzione convenzionali.

La configurazione del modulo del campo solare é stata definita analizzando I'efficienza di raccolta della radiazione
solare in funzione della pressione di esercizio del fluido termovettore, sono state analizzate due possibili
disposizioni dei collettori: collegamento in serie o in parallelo di due linee costituite da due collettori solari di
lunghezza 50 m (Figura 187).

| risultati di questa analisi sono i seguenti: J2ee

el fes
= per il collegamento in parallelo 'aumento di pressione nel fluido I I
termovettore non comporta un incremento sostanziale dell’efficienza
di raccolta di energia termica;
= per pressioni inferiori a circa 60 bar I'efficienza di raccolta di calore del s s
collegamento in parallelo € maggiore rispetto al collegamento in serie,
ma a pressione superiore il risultato & opposto.
Per impianti ad alta pressione la connessione dei collettori solari in serie | | ||
sarebbe la soluzione migliore perché terrebbe conto anche di esigenze |2co
diverse: Disposizione in parallelo Disposizinein serie

= limitare la temperatura massima del tubo d’acciaio a circa 580 °C, per  Figura 187. Possibili configurazioni
ridurre il degrado nel tempo delle caratteristiche fototermiche del dei collettori nel campo solare
coating del tubo ricevitore (cermet);

= ridurre la differenza di temperatura tra le zone irraggiata e non irraggiata dei tubi d’acciaio;

= aumentare la continuita di funzionamento dell'impianto solare. Con il collegamento in serie & possibile
mantenere la temperatura del fluido al valore di progetto di 550 °C anche in condizioni di perdita di vuoto
del tubo ricevitore (nell’intercapedine tra tubo di vetro e di acciaio), di un elevato numero di tubi ricevitori.

Per queste motivazioni si e definita come configurazione di riferimento del modulo quella costituita da 4 collettori
parabolici di lunghezza 50 m collegati in serie. Il collegamento in serie di due collettori da 100 m sarebbe la
soluzione pil semplice, piu efficiente e meno costosa, ma & ancora oggetto di studio.

Per definire il fluido ottimale per impianti di potenza, sono stati presi in considerazione quattro fluidi gassosi di
riferimento: CO,, N,, aria, He. Per valutare I'efficienza di questi gas ad assorbire calore solare ad alta temperatura,
sono state fatte delle simulazioni di esercizio del modulo di riferimento, assumendo una radiazione solare efficace
di 900 W/m’.

| risultati di queste simulazioni hanno dato un contributo significativo per definire il fluido termovettore ottimale
per un impianto di produzione di energia elettrica. L’analisi di questi dati & riassunta nei punti seguenti:

= Per tutti i gas I'aumento della pressione non ha effetti sulla potenza termica assorbita dal fluido e quindi
sull’efficienza di raccolta del calore, ma ha un notevole impatto sulla potenza di pompaggio e quindi
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aumenta la potenza termica assorbita al netto della potenza di pompaggio ideale (isoentropica). Per la CO,,
I'aumento della pressione da 30 a 100 bar comporta un incremento della potenza termica netta assorbita di
circa 10,5 kW. Per I'aria tale incremento sarebbe 22,9 kW, per 'azoto 22,6 kW, per I'elio circa 12 kW. Cio &
dovuto alla riduzione delle perdite di carico per effetto della riduzione della velocita, causata dall’aumento
della densita del gas. Per la CO,, I'aumento della pressione di esercizio da 30 a 100 bar, porterebbe ad una
riduzione della potenza di pompaggio da 10,11 a 0,89 kW, per I'aria da 24,34 a 2,16 kW, per I'elio da 12,93
al,17 kW.

La Figura 188 mostra le curve della potenza netta assorbita dai diversi fluidi gassosi, in funzione della
pressione nella sezione d’ingresso alla linea di tubi ricevitori. La Figura 189 mostra le curve della potenza di
pompaggio ideale (isoentropica), e la Figura 190 le curve della perdita di pressione.
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Figura 188. Potenza termica netta assorbita
30
23 L *Co2
— 20 ]
E W Aria
X 15
= e M N2
10 +* m
® He
> 3 : ] .
0 ‘ : ‘ L4 9 .
0 20 40 60 80 100 120
Pressione del fluido (bar)
Figura 189. Potenza di pompaggio ideale (isoentropica)
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Figura 190. Perdita di pressione tra le sezioni di ingresso e uscita della linea di tubi ricevitori

Escludendo I'elio, i numeri di Reynolds (Re), sono alti e abbastanza simili per tutti i gas, cio significa che il
regime di flusso & completamente turbolento (condizioni ottimali di scambio termico). Per I'elio i valori di
Re sono nettamente inferiori e variano poco con la pressione. Nonostante cid questo gas ha le migliori
caratteristiche di raccolta della radiazione solare concentrata, perché € maggiore la potenza termica
assorbita dal fluido, minore la temperatura media del tubo d’acciaio e quindi minore la perdita di calore per
irraggiamento verso I'ambiente. L’elio € I'unico tra i fluidi di riferimento che permetterebbe di avere una
temperatura media del coating nella zona irraggiata inferiore al valore limite stabilito per garantire nel
tempo la stabilita termomeccanica del coating (580 °C). Per gli altri gas questo limite € superato al centro
della zona irraggiata dell’ultimo tubo ricevitore, con una temperatura massima di circa 588 °C, per cui non &

ritenuta una condizione particolarmente critica.

Ad esclusione dell’elio, la portata in massa e praticamente la stessa (circa 1,5 kg s") ed & abbastanza
indipendente dalla pressione di esercizio. Per I'elio la portata & nettamente inferiore (circa 0,31 kg s™), per
effetto della bassa densita, che a parita di pressione, comporta una maggiore velocita di flusso rispetto agli
altri gas, di cui & necessario tenere conto (le vibrazioni flessionali del tubo d’acciaio sono legate a piccole
variazioni di pressione impulsive generate dalla turbolenza). La Figura 191 mostra le curve della velocita di
uscita del gas dall’ultimo tubo della linea di ricevitori. Considerando la potenza termica assorbita dal gas e
la potenza di pompaggio ideale ceduta al fluido (compressione isoentropica, lavoro ceduto al fluido pari al
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prodotto della perdita di carico in J/kg, per la portata in kg/s), I'aria e I'azoto sono praticamente
equivalenti, cioe la potenza termica netta assorbita dai due fluidi & praticamente la stessa.
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Figura 191. Velocita di uscita del fluido dalla linea di tubi ricevitori

e la potenza termica netta assorbita dall’aria a 30 bar & inferiore di circa 12 kW rispetto a quella assorbita
dalla CO,, ma a pressioni maggiori di circa 60 bar; i due fluidi sono praticamente equivalenti (a 100 bar la
potenza termica netta assorbita dall’aria & maggiore di circa 1 kW rispetto alla CO,).

Per definire il fluido ottimale di un impianto a collettori parabolici lineari, oltre agli aspetti tecnici € necessario
tenere conto anche dei costi di fornitura del fluido e dei costi e disponibilita sul mercato dei principali componenti:
turbina e compressore. Mentre I'aria € a costo zero e la turbina e il compressore per questo fluido sono
commercialmente disponibili, gli altri gas hanno un costo non trascurabile e probabilmente richiederebbero una
fase iniziale di sviluppo, o comunque di adattamento e di ottimizzazione del funzionamento della turbina e del
compressore. A questi costi si aggiungerebbero i costi di caricamento del fluido sull'impianto e soprattutto i costi
di reintegro delle perdite di gas dovute alle eventuali perdite, che potrebbero non essere trascurabili, soprattutto
con l'elio. L'uso dell’aria escluderebbe completamente questi costi e permetterebbe di sviluppare una filiera di

impianti solari perfettamente ecocompatibili e a costi di esercizio contenuti.

Per definire le caratteristiche di un impianto solare termodinamico di potenza, con collettori lineari parabolici a
fluido gassoso, son state analizzate tre diverse soluzioni impiantistiche:

= C(Ciclo aperto con rigenerazione e inter-refrigerazione (pressione dell’aria nei tubi assorbitori 25 bar),
Figural92a;

= Ciclo chiuso con rigenerazione e inter-refrigerazione (pressione dell’aria nei tubi assorbitori 50 bar), Figura
192b;

= Ciclo chiuso con rigenerazione, inter-refrigerazione ed espansione frazionata in turbina con riscaldamento
ripetuto (massima pressione dell’aria nei tubi assorbitori 100 bar), Figura 192c.

16:120°C T4:1233 151134 °C T2:10.1
P P2:2581bar

a) Ciclo aperto con rigenerazione e inter-refrigerazione

T3=550 °C
F3-994 par

T#=550 °C
F¥=19.94 bar

TiD=70 " T2=20 °C

PE=955 bar P10=2103 bar P12=46 31 bar

Campa
solare

Ti'=283°C TL"a289 °C T5#153 °C Tz=107°C
T6=24k °C P4'=21.22 bar| Pé&"al 51 bar P52l 4z bar PZ:102 bar

P&=100 bar

| i

b) Ciclo chiuso con rigenerazione e inter-refrigerazione
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T3=550 °C
F3:=48 54 bar

T8:=20 °C
PB:=4.77 bar

= = -

T6=120 °C Te=1782°C Te=1115 °C T2:107.2°C
P6=5¢) bar P&=2125bar PS=2 71 bar P2:51bar

T12=20 1
P12:23.15bar

T1=20°C
P1=2.17 bar

T10:20 °C
P10:10.51 bar
Campe
solare

¢) Ciclo chiuso con rigenerazione, inter-refrigerazione ed espansione frazionata con riscaldamento ripetuto
Figura 192.Tipologie di cicli termodinamici a gas

| primi due cicli termodinamici hanno basso rendimento (18,6% il ciclo aperto e 20,7% il ciclo chiuso), il ciclo con
espansione frazionata e riscaldamento ripetuto, ha un rendimento migliore (circa 30%), ma non & competitivo
rispetto a un impianto solare a sali fusi (40%). Rendimenti piu elevati si potrebbero ottenere aumentando la
temperatura d’ingresso dell’aria in turbina. Per questa applicazione sarebbe quindi necessario sviluppare un
nuovo tubo ricevitore, con una temperatura massima di esercizio superiore agli attuali 580 °C.

Una soluzione possibile con I'attuale tecnologia, potrebbe essere quella di realizzare un impianto ibrido con una
caldaia a gas, tenendo conto che la caldaia dovrebbe essere integrata comunque nell'impianto solare, per
mantenere costante la velocita di rotazione della turbina (rendendola indipendente dalla variabilita della
radiazione solare).

La caldaia fornirebbe all’aria la quantita di calore necessaria per arrivare a circa 750 °C, cio comporterebbe un
rendimento totale d’impianto superiore al 40%, maggiore continuita di funzionamento ed elevato fattore di
utilizzazione, perché I'impianto continuerebbe a produrre anche nel periodo invernale in cui la radiazione solare e
scarsa.

Per approfondimenti e valutazioni tecniche sull’attivita sopra descritta si rimanda al rapporto RdS/2013/078.

b.3 Individuazione e caratterizzazione di miscele di materiali a cambiamento di fase e nanoparticelle da
impiegare come sistemi alternativi di accumulo termico

Lo sviluppo degli impianti solari termodinamici impone tra i principali obiettivi la riduzione dei costi affinché questi
impianti diventino sempre pil competitivi con quelli tradizionali a combustibili fossili. In questi impianti, per
sopperire alla naturale variabilita della fonte primaria di energia (radiazione solare), &€ quasi sempre presente un
sistema di accumulo termico che rappresenta quindi uno degli elementi base per ottenere una riduzione del costo
dell’energia prodotta. Una soluzione alternativa all’accumulo a calore sensibile, sino ad oggi il piu utilizzato, con
ottime prospettive di riduzione dei costi, &€ quella basata sullo sfruttamento del calore latente (materiali a
cambiamento di fase, PCM). Questo tipo di soluzione, che utilizza materiali a basso costo ed alta densita di
energia, € pero condizionata dalla loro ridotta capacita di trasporto del calore (diffusivita termica). Oggetto della
presente attivita e lo sviluppo e la caratterizzazione di nuovi mezzi di accumulo termico (TES,Thermal Energy
Storage), per temperature comprese tra i 120 ed i 600°C, che utilizzano una miscela di materiali a cambiamento di
fase con aggiunta di nano particelle. Tali mezzi, detti nanoPCM, costituiranno I'elemento cardine per lo sviluppo di
sistemi alternativi di accumulo termico che siano piu compatti e potenzialmente di basso costo di quelli
attualmente in uso. Le attivita hanno previsto la realizzazione e la caratterizzazione di nuovi materiali a
cambiamento di fase nano-caricati attraverso la selezione e caratterizzazione dei PCM di base e delle
nanoparticelle da aggiungere agli stessi, nonché lo studio e sviluppo di metodi di miscelamento PCM-
nanoparticelle in grado di assicurare la distribuzione ottimale dei singoli componenti.

| PCM e piu in generale i sistemi di accumulo termico si possono classificare secondo ben definiti intervalli di
temperatura, cui corrispondono altrettante ben definite applicazioni. Una classificazione di riferimento che sara
utile nel proseguimento di questo studio € la seguente:

* Bassa temperatura: < 120°C. Questo € il campo in genere riservato al solare termico senza concentrazione o
con bassa concentrazione (pannelli piani).

* Medio-bassa temperatura: 120-200°C. Questo intervallo di temperatura & spesso caratteristico di
applicazioni per fornitura di calore di processo, generazione di potenza con cicli organici (ORC),
climatizzazione ad alta efficienza, desalinizzazione. A queste temperature & possibile utilizzare come fluido
termovettore anche acqua a bassa pressione.

204 Volume VI



PRODUZIONE DI ENERGIA ELETTRICA E PROTEZIONE DELL’AMBIENTE
Progetto B.1.3

= Media temperatura: 200-300°C. Anche in questo caso si possono avere applicazioni in multi-generazione
ma, chiaramente, i livelli di temperatura impongono I'utilizzo di oli diatermici e, nel contempo, permettono
di avere generazione di potenza a rendimenti abbastanza elevati.

* Medio-alta temperatura: 300-400°C. E’ I'intervallo tipico della generazione di potenza con gli impianti solari
parabolici lineari ad olio diatermico sino ad oggi realizzati. Le efficienze di conversione termo-elettrica sono
elevate.

= Alta temperatura 400-600°C. In questo intervallo si ha ancora generazione di potenza con gli impianti solari
parabolici lineari od a torre ma non puo essere piu utilizzato I'olio diatermico. In genere, il fluido
termovettore sara un sale fuso. In questo caso le efficienze di conversione termo-elettrica sono molto
elevate.

= Altissima temperatura: > 600°C. Oltre questa temperatura si parla di applicazioni a energia solare molto
concentrata tipo dischi parabolici o torri solari. Il fluido termovettore spesso & aria/gas. L'uso di PCM, in
questo caso, & ancora possibile ma in condizioni limite.

Chiaramente, il riferimento preferenziale sara quello compreso tra i 120 ed i 600 °C, intervallo nel quale risiedono
le applicazioni di maggiore interesse commerciale. | PCM candidati dovranno essere caratterizzati soprattutto dalla
loro stabilita chimica con alcuni materiali di contenimento, dalle temperature di cambiamento di fase, dal calore
latente e dalla diffusivita termica.

Sulla base di quanto sopra riportato si € deciso di approfondire I'analisi delle caratteristiche termofisiche e
chimiche di quattro PCM, uno per ciascun intervallo di temperatura di riferimento:

= Temperatura medio-bassa (120°C) LiNO;,NaNO;,KNO; (37,5-18-44,5 mol%)
= Temperatura media (222°C) NaNO; KNO; (54-46 wt%)

= Temperatura medio alta (337°C) NO;

= Temperatura alta (498°C) Na,C0;-K,CO; (50-50 mol%).

La possibilita, evidenziata dalla letteratura piu recente, di incrementare le caratteristiche termofisiche (capacita
termica specifica e conducibilita o diffusivita termica), di questi PCM attraverso la dispersione di piccole quantita
(1-2% v), di particelle di dimensioni nanometriche, ha condotto alla sintesi e caratterizzazione di nuovi mezzi di
accumulo denominati nanoPCM. A tal fine, tra le numerose nanoparticelle disponibili, si sono selezionate quelle
maggiormente riportate in letteratura e che, per le loro caratteristiche, potevano garantire maggiori possibilita di
successo.

Le nanoparticelle utilizzate nello studio sono le seguenti:

= Si0,, 100% silica, dimensione media 7 nm;

= Al,O3 100% allumina, dimensione media 13 nm;

= TiO,, 100% titania, dimensione media 20 nm;

= Si0,-Al, 05, 82-86% silica e 14-18% allumina, dimensione media 2-200 nm.
L'indagine e stata condotta da ENEA, per quanto riguarda i PCM a temperature medio-bassa e alta, e
dall’Universita di Perugia, per quanto riguarda i PCM a temperature media e medio-alta. Nell’ambito delle attivita
descritte sono stati analizzati dal Dipartimento di Ingegneria Chimica, Materiali e Ambiente dell’Universita di Roma

“Sapienza” i dati forniti dal’ENEA in merito alla determinazione della conducibilita termica tramite una
apparecchiatura che fa uso del principio del filo riscaldato (hot-wire method).

Per un’analisi dettagliata del contributo ENEA e dell’Universita di Perugia si puo fare riferimento rispettivamente ai
rapporti RdS/2013/079 e RdS/2013/081. Il contributo dell’Universita di Roma é& riportato invece nel rapporto
RdS/2013/082

Sviluppo e caratterizzazione dei nanoPCM a media e medio-alta temperatura

Analisi morfologica delle nanoparticelle

La morfologia delle nanoparticelle selezionate e stata valutata tramite microscopia a scansione elettronica (Figura
193).
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100 nm

Figura 193. Immagini SEM delle nanoparticelle: a) Al,0; b) SiO, c) SiO, - Al,0;

Prove preliminari di corrosione

Al fine di verificare I’eventuale aggressivita chimica verso i materiali presenti negli strumenti di misura, alcuni dei
PCM base sono stati sottoposti a prove di corrosione immergendo per 24 ore in NaNO3-KNO; a 300 °C e in KNO; a
400 °C dei campioni di alluminio, acciaio al carbonio e acciaio inossidabile AISI 316 di forma circolare (diametro
25 mm, spessore 3 mm e foro centrale di diametro 3 mm). | provini sono stati pesati prima e dopo i test e le
superfici analizzate al microscopio ottico. Sia nel caso del NaNO;-KNO; che nel caso di immersione in KNOj il
materiale che é risultato pil soggetto a corrosione & stato I'acciaio al carbonio. Nessuna evidenza di corrosione
invece per l'acciaio AISI 316 e per l'alluminio. In Figura 193 si riportano le immagini dei provini soggetti a
corrosione.

Figura 194. immagini al microscopio ottico dell’acciaio al carbonio prima del test di corrosione (a), dopo il test in
NaNO;-KNO; (b) e dopo il test in KNO; (c)

I nanoPCM a base di NaNO3;-KNO;

I nanoPCM a base di NaNO;-KNO; sono stati prodotti aggiungendo una percentuale in peso dell’1% delle
nanoparticelle elencate in Tabella 41.

Tabella 41. Composizioni PCM-nanoparticelle analizzate

Intervallo PCM Base Nanoparticella i i
temperatura (%p) Ti Dimensione Contenuto
caratteristica 'po (nm) (%p)
SiO, Aerosil300/Evonik 7 1
200-300 °C NaNO;-KNO3 . K
Media (54:46) Al,03 Aeroxide AluC/Evonik 13 1
Si0,-Al,03 Aerosil Cok84/Evonik 2-200 1

Sono stati utilizzate due diverse metodologie per la preparazione dei campioni.

Nel primo metodo vengono effettuati i seguenti passi:
1. 198 mg di nitrato di potassio e nitrato di sodio e 2 mg di nanoparticelle sono stati misurati con una
bilancia di precisione;
2. tuttii prodotti chimici sono stati poi sciolti in 20 mL di acqua distillata;
3. questa soluzione di acqua, contenente I'1% di nanoparticelle nella miscela di sali, & stata sonicata nel
sonicatore ad ultrasuoni per 100 minuti;
4. la soluzione acquosa é stata poi rapidamente evaporata su una piastra calda mantenuta a 200 °C fino a
completa evaporazione dell’acqua per circa 2 ore;
il campione secco é stato utilizzato per i successivi test.

v
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Nel secondo metodo, i campioni sono stati preparati aggiungendo 0,1 g di nanoparticelle a 19,9 g miscela di sali
con un estrusore bivite co-rotante modello Xplore 15 Compounder prodotto dalla DSM, il quale viene utilizzato
generalmente per la miscelazione e I’estrusione dei polimeri. Tale macchinario consiste in un vano di miscelazione
che contiene la doppia vite e lungo il quale si puo variare il profilo di temperatura. | parametri del processo sono
elencati in Tabella 42. Con questo metodo non si introduce piu I'acqua come solvente, evitando un possibile
cambiamento delle proprieta termiche dovute all’assorbimento d’acqua da parte dei sali.

Tabella 42. Parametri di miscelazione

Intervallo PCM Base Parametri di miscelazione
temperatura (%p) Tmi T di mixi . Velocitd
caratteristico o, ‘mix empo di mixing (min) elocita (rpom)
200-300 °C NaNO;-KNO; 300 15e30 100
Media (54:46) 300 15e30 200

Test effettuati e proprieta analizzate

Sono state condotte prove di densita utilizzando una bilancia di precisione e un kit per prove di densita basato sul
principio di Archimede per il PCM base. | campioni dei nanoPCM (e di PCM base) preparati con i due metodi sono
stati analizzati attraverso calorimetria a scansione differenziale (DSC), pesando una quantita di circa 12 mg di
materiale con una bilancia di precisione utilizzando un porta campioni in alluminio. | campioni sono stati sottoposti
poi al seguente ciclo termico:

= 1°step: 150°Cper5 min
= 2°step: 150-300°Ca 20 °C/min
= 3°step: 300 °Cper5min
= 4°step: 300-150°Ca 20 °C/min.

Tale ciclo e stato effettuato sei volte per la ripetibilita del test e per annullare la storia termica del campione. Le
proprieta termiche valutate sono: la temperatura di inizio fusione (To.et), la temperatura di fusione (Tiusione), |l
calore di fusione (AH) e il calore specifico. | materiali dopo essere stati sottoposti ai cicli termici al DSC sono stati
analizzati al microscopio a scansione per valutare la dispersione delle nanoparticelle nel sale.

Risultati 1° metodo

I risultati migliori riguardo il calore specifico sono stati ottenuti con I'aggiunta dell’1% di SiO,-Al,0;. Le immagini al
SEM dimostrano anche che la dispersione di tale nanoparticella nel PCM base e risultata migliore (Figura 195d).
Inoltre c’é un aumento del calore di fusione aggiungendo nanoparticelle e una diminuzione della Tonset che si
traduce in una fusione che inizia a temperature piu basse.

Tabella 43. Calori specifici dei nanoPCM confrontati con il PCM base

Cp medio Cp medio Incremento
. Incremento .
Fase Solida R () Fase Liquida percentuale
0 ° 0
(¥/g°c) (3/g°C) (%)
PCM base (NaNO3-KNOs) 1,604 1,648
PCM base + 1% Si0O2 1,843 14,9 1,661 0,8
PCM base + 1% Al203 1,923 19,9 1,745 5,9
PCM base + 1% SiO2 — Al203 2,529 57,7 2,018 22,5
Tabella 44. calore di fusione, T onset e T di fusione dei nanoPCM analizzati
AH fusione Tonset Thusione
(/g) (i8] (°c)
PCM base (NaNO3-KNOs) 110,01 219,88 227,63
PCM base + 1% SiO, 126,39 218,84 225,09
PCM base + 1% Al,O3 127,11 219,25 225,39
PCM base + 1% SiO, — Al,O3 127,24 209,32 224,06
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Figura 195. immagini SEM della dispersione ottenuta con il primo metodo a) PCM base b) PCM base + 1% SiO, c) PCM
base + 1% Al,0; d) PCM base + 1% SiO, - Al,0;

Risultati 2° metodo

| risultati migliori in termini di miglioramento della capacita termica sono stati ottenuti con I'1% di SiO,-Al,05 a 200
rpm. In questo caso il miglioramento & stato del 18-21%. La densita del PCM NaNO3-KNOs e risultata pari a 1,8491
g/cm3 allo stato solido.

Tabella 45. Calori specifici dei nanoPCM confrontati con il PCM base

Cpm Cp medio Incremento
Fase Solida Incremento Fase Liquida percentuale
0/g°0) percentuale (%) (/&) (%)
PCM base (NaNO3-KNO3) disidradato 1,760 | - 1,632 | -
PCM base + 1% SiO, (@ 100 rpm) 1,384 21,4 1,235 24,3
PCM base + 1% SiO, (@ 200 rpm) 2,021 14,8 1,543 -5,5
PCM base + 1% Al,03 (@ 100 rpm) 1,707 3,0 1,457 -10,7
PCM base + 1% Al,03 (@ 200 rpm) 1,913 8,7 1,590 22,6
PCM base + 1% SiO, — Al,O; (@ 100 rpm) 2,040 15,9 1,640 0,5
PCM base + 1% SiO, — Al,05 (@ 200 rpm) 2,128 20,9 1,932 18,4
Tabella 46. Calore di fusione, Tonset e T di fusione dei nanoPCM analizzati
. Tonset Ttusione
AH fusione (J/g) Q) )
PCM base (NaNO3-KNOs) 115,74 219,33 225,69
PCM base + 1% SiO2 (@ 100 rpm) 112,39 218,89 225,72
PCM base + 1% SiO2 (@ 200 rpm) 118,26 212,21 226,75
PCM base + 1% AI203 (@ 100 rpm) 118,27 216,14 225,88
PCM base + 1% AI203 (@ 200 rpm) 111,09 214,52 225,83
PCM base + 1% SiO2 — Al203 (@ 100 rpm) 117,98 218,24 229,79
PCM base + 1% SiO2 — Al203 (@ 200 rpm) 118,09 216,55 228,03

Figura 196. immagini SEM della dispersione ottenuta con il secondo metodo a) PCM base b) PCM base + 1% SiO, — Al,O;
@ 100 rpm c) PCM base + 1% SiO, — Al,0; @ 200 rpm

I nanoPCM a base di KNO;

Le composizioni PCM-nanoparticelle testate sono riportate Tabella 47.
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Tabella 47. Composizioni PCM-nanoparticelle analizzate

Intervallo temperatura PCM Base Nanoparticella
caratteristico (%p) Tipo Dimensione (nm) Contenuto (%p)
SiO, 7 1
300-400 °C
Medio-alta KNOs Al,0; 13 1
Si0,-Al20; 2-200 1

Il PCM base (KNO;) e stato testato al DSC, al SEM e sono state condotte prove di densita utilizzando una bilancia di
precisione e un kit per prove di densita basato sul principio di Archimede.

Il metodo di preparazione & lo stesso adottato per i PCM a base di NaNO3-KNO; ed identificato come primo
metodo. | campioni preparati sono stati analizzati al calorimetro pesando una quantita di circa 12 mg di materiale
con una bilancia di precisione utilizzando un porta-campioni in alluminio.

| campioni sono stati sottoposti poi al seguente ciclo termico:

= 1°step: 250°Cper5 min
= 2°step: 250-400°Ca 20 °C/min
= 3°step: 400 °Cper5 min
= 4°step: 400-250°Ca 20 °C/min.
Tale ciclo e stato effettuato sei volte per la ripetibilita del test e per annullare la storia termica del campione. Le

proprieta termiche valutate sono: la temperatura di inizio fusione (Tonset), 12 temperatura di fusione (Tiusione), |l
calore di fusione (AH) e il calore specifico.

I materiali dopo essere stati sottoposti ai cicli termici al DSC sono stati analizzati al microscopio a scansione per
valutare la dispersione delle nanoparticelle nel sale. | nanoPCM a base di KNO; sono stati prodotti secondo il
primo metodo.

Le proprieta termiche sono elencate nelle tabelle successive. La densita del PCM KNOj é risultata pari a 1,9248
g/cm? allo stato solido.

Tabella 48. Calore di fusione, Tgnset € Tusione €1 NAaNOPCM analizzati

AH fusione Tonset Ttusione

(/8) (°c) (°c)
PCM base (KNOs) 91,61 335,69 338,33
PCM base + 1% SiO, 102,46 333,70 332,43
PCM base + 1% Al,03 92,10 333,29 332,87
PCM base + 1% SiO, — Al,O3 82,90 333,94 334,77

Tabella 49. Calore di fusione, T onset e T di fusione dei nanoPCM analizzati

Cp medio Cp medio Incremento
i Incremento P
Fase Solida e () Fase Liquida percentuale
0 o 0
()/g°C) ()/g°C) (%)
PCM base (KNO3) 1,010 0,966 ---
PCM base + 1% SiO, 1,224 25,3 1,201 30,6
PCM base + 1% Al,0; 1,068 9,3 1,043 13,4
PCM base + 1% SiO, — Al,04 1,171 19,9 1,091 18,6

Figura 197. immagini SEM della dispersione ottenuta con il primo metodo a) PCM base b) PCM base + 1% SiO, c) PCM
base + 1% Al,0; d) PCM base + 1% SiO,-Al,0;
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Per approfondimenti e valutazioni tecniche sull’attivita sopra descritta si rimanda al rapporto RdS/2013/081.

Sviluppo e caratterizzazione dei nanoPCM a bassa e alta temperatura

I nanoPCM a base di LINO;-NaNO3;-KNO;

Per questi PCM Vlintervallo di riferimento della temperatura di fusione & medio-bassa (circa 120 °C). La
composizione della miscela ternaria PCM & 45 KNO3/18 NaNO;/37 LiNOs, in Figura 198 é riportato il valor medio
del calore specifico in funzione della temperatura relativo alla miscela ternaria, pari a 1,58 Jg'K™ nell’intervallo
250-400°C nei limiti del 5% dell’errore sperimentale. In Figura 199 € mostrato il punto di inizio fusione e
solidificazione della miscela ternaria.

specific heat cijpacitx
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Figura 198. (a) Calore specifico medio della miscela ternaria nel range 250-400°C; (b)calore specifico miscela e
componenti puri
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Figura 199. Punti di fusione e solidificazione della miscela ternaria con il litio

La viscosita della miscela ternaria con il litio & stata misurata con

I'utilizzo di un reometro, i dati sperimentali sono riportati in scala L
semilogaritmica in funzione della temperatura in Figura 200. Nella Misceta e
figura sono riportati anche i dati di viscosita della miscela binaria s
64NaNO3/36KNO; in moli. Sono stati valutati gli sforzi di taglio in _ 3% molLHCh
funzione del gradiente di velocita delle due miscele di sali. §

; 10'
I nanoPCM a base di NaNO3-KNO; ﬁ
In ENEA, nell’ambito dello studio di nanoPCM, sono state preparate d SR
delle miscele di sali nitrati contenenti nanoparticelle di ossido di 64% mol NaNO,
titanio TiO, e silice SiO,, nelle percentuali: binario + 1%TiO,; binario + 36% mol KNO,
3 %TiO,; binario + 1%Si0,; binario + 3%SiO,; binario + 2%Si0,, dove 107 s > 25 3
per binario si intende la miscela con composizione 64NaNO; /36KNO; 10°/T, K]
% in moli. Sono riassunti i valori di calore specifico nell’intervallo di Figura 200. Viscosita in funzione della

temperatura 260-400 °C. Inoltre sono stati misurati sperimentalmente temperatura; miscela binaria (linea blu)
i punti di fusione delle miscele PCM nano-caricate. In Tabella 50 sono nell’intervallo 250-550°C, miscela ternaria
riportati i valori medi dei calori specifici delle varie miscele analizzate. (linea nera) nell’intervallo 150-550°C

210 Volume VI



PRODUZIONE DI ENERGIA ELETTRICA E PROTEZIONE DELL’AMBIENTE
Progetto B.1.3

Tabella 50. Calore specifico medio delle miscele di sale binario con nanoparticelle

Miscele Co[)-g°C] % e,
binario 1% TiO, 2,075 7,7 %
binario 3% TiO, 1,6 1%
binario 1% SiO, 1,9 6,4 %
binario 3% SiO, 1,9 3,84 %

binario 2%Si0, 2% TiO, 1,81 6,6 %
3
28l 64NaN03f 36 KNO3ﬂ 1% TLO2
64NaN031‘ 36 KNO3/ 3% TnO2
26+
24} 1
e Il
[=]
ELHnh
o~ 18F ; 1
16 Exy  gxe g tr g 373
141
121
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Figura 201. Calore specifico medio vs. la temperatura della miscela binaria con 1%TiO, (blu); e della miscela ternaria
(nera) con il 3% di SiO, nell’intervallo 260-400°C

| PCM a base di Na,CO3-K,CO;

Le miscele PCM di carbonati (intervallo di riferimento: temperatura alta, 498-700°C) hanno la seguente
composizione in moli 50% di Na,CO; e 50% di K,NOs, la seconda contiene il 53% di Li,CO; ed il 47% di Na,COs.
Queste miscele di carbonati hanno degli elevati punti di fusione, il calore specifico e stato misurato in un intervallo
di temperatura in cui la miscela & ancora allo stato solido.

5 5
45 Miscela di carbonati 4.5 Miscela di carbonati
. 50Na,CO, ! S0K,CO, 4 4TNA,CO,/ 53LLCO, h
3.5 35
S 3 [T .
e > e
5 25 S 25 :{Hl !
= - i gt i il {
N >3 e
1l il
15t 11 15
el 14
1f Ll 11l 1
0.5 0.5
0 0 .
0 100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
T.[C) T.['C)

Figura 202. Calore specifico medio in funzione della temperatura della miscela 50/50 di Na,CO5-K,CO;, nell’intervallo
300-1000°C

Il calore specifico medio della miscela di carbonati al 50% in moli & pari a 1,17 J-.g" °C™ (Figura 202), ma con un
errore relativo del 15%. Nel grafico di destra e riportato il calore specifico medio della miscela di carbonati con il
53% di litio, che risulta paria 2,73 J-g'1 °C'1, I'errore relativo e del 21%. Inoltre, sono stati stimati i punti di fusione
e solidificazione delle miscele di sali carbonati.

In questa attivita di ricerca vanno ripetute le misure di capacita termica al fine di ottenere degli errori relativi che
siano nei limiti del 5%. Per quanto riguarda le miscele di carbonati, I'elevato punto di fusione rende la misura del
calore specifico piu complessa a 700°C, per limiti operativi dello strumento.

Per approfondimenti e valutazioni tecniche sull’attivita sopra descritta si rimanda al rapporto RdS/2013/079.
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Sviluppo e caratterizzazione dei nanoPCM per medio- bassa e alta temperatura
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Figura 204. Analisi termogravimetrica di diversi sali
solari

Determinazione della conducibilita termica tramite Hot-Wire method

Il metodo del filo scaldante (hot-wire method) € una tecnica standard per la misura delle proprieta termiche dei
materiali, in cui una sorgente lineare (una resistenza elettrica) si trova completamente immersa nella sostanza da
analizzare. Inizialmente, la sorgente di potenza & spenta e la temperatura & uniforme.

Quando il filo &€ percorso da corrente, si inizia a sviluppare calore per effetto Joule. La temperatura del mezzo
fluido in cui il filo scaldante & immerso crescera con una legge temporale nota, variabile con la distanza dal filo, e
dipendente dalla conduttivita termica. Misurando la variazione nel tempo della temperatura ad una certa distanza
r dal filo scaldante si puo determinare sperimentalmente la conduttivita. In alternativa, quando non sia possibile
misurare la temperatura a distanza r dal filo, la misura di temperatura puo essere condotta direttamente sul filo
scaldante. Le prove preliminari sono state condotte in una apparecchiatura realizzata dall'ENEA costituita da un
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cilindro (cestello) in cui alloggiare il materiale di cui vuole determinarsi la conducibilita termica. Le dimensioni del
cestello cilindrico sono diametro d=12 cm e altezza H=20 cm. Sperimentalmente viene misurata la temperatura
Tc3 all'esterno della guaina, e in due altri punti a distanza R1 e R2 dall'asse del cilindro (Figura 205).

Graficl
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»
=
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Figura 205. Schema dell'apparato sperimentale per la misurazione della conducibilita termica

| dati sperimentali forniti dall'ENEA consistono in una serie di misurazioni della temperatura Tc3 in funzione del
tempo per diversi e crescenti valori della tensione applicata al circuito DV1 come mostra la Figura 206 in cui la
temperatura Tc3 é riportata in funzione del log(t). Il fluido di riferimento utilizzato ai fini della verifica del
funzionamento e della taratura dell'apparecchiatura é la
glicerina.

34

. . - 32t
In ogni caso, bisogna tener presente che [Iutilizzo

dell’apparecchiatura ai fini della determinazione della 30 1
conducibilita di PCM non & cosi immediato. Si tenga infatti 28 |
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leakage) attraverso il sale. Per questo i dati riportati in 47 - 1
letteratura sulla conducibilita di sali fusi presentano 2t e T 1
variazioni significative fortemente dipendenti dall’appa- )
recchiatura utilizzata e dalle condizioni operative. 3 4 5 6 7 8 9

log(t)

Per approfondimenti e valutazioni tecniche sull’attivita

Figura 206. Temperatura della guaina Tc3 vs log(t) per
sopra descritta si rimanda al rapporto RdS/2013/082. & P & 8(t) p

valori crescenti della tensione applicata al circuito DV1
Conclusioni

La caratterizzazione dei nanoPCM prodotti ha evidenziato come I'aggiunta di nanoparticelle al PCM di base ne
abbia incrementato le proprieta termofisiche, ed in particolare la capacita termica specifica. Tale incremento si
manifesta in modo piu o meno marcato in funzione della tipologia delle nanoparticelle presenti. In molti studi,
presenti in letteratura, si fa risalire questo comportamento anomalo (non sono piu rispettate le leggi che regolano
le miscele) alla creazione di una zona di transizione tra particella e solvente, il PCM, con elevate caratteristiche di
scambio termico e di capacita di accumulo di energia. La presenza di dette zone, spesse circa 1 nm, unita alla
enorme superficie di scambio associata alle particelle di dimensione nanometrica, consentono di alterare in modo
significativo le caratteristiche termofisiche del mezzo di base. Inoltre, la fase sperimentale ha anche messo in
evidenza I'importanza del rispetto di un ben definito protocollo di miscelamento al fine di assicurare la produzione
di un nuovo mezzo di accumulo dalle caratteristiche termofisiche incrementate e non un semplice compound
senza alcun effetto evidente.

| limiti temporali della presente attivita non hanno permesso di approfondire alcuni temi di interesse e che
dovranno necessariamente essere affrontati prima di passare ad una fase di progettazione pil avanzata. In primo
luogo, non e stato possibile avere conferma del contemporaneo aumento della diffusivita termica dei nanoPCM.
Tale misura e estremamente complessa, soprattutto quando eseguita su un mezzo in cambiamento di fase solido-
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liqguido, e necessita di attrezzature sofisticate e costose che in questo momento non sono in dotazione né ad ENEA
né alle Universita collaboranti. L'incremento di diffusivita termica, secondo la bibliografia esistente, sarebbe legato
alle stesse cause che producono quello del calore specifico ed &, quindi, lecito aspettarsi anche questa variazione
di proprieta. Un altro aspetto fondamentale da approfondire e, ad esempio, la valutazione della stabilita nel
tempo del nanoPCM a seguito i ripetuti ciclaggi termici e cambiamenti di fase. Questa attivita, da condurre in
laboratorio, richiede perd dei tempi molto lunghi rispetto quelli a disposizione. Una parziale indicazione al
riguardo si avra probabilmente nella seconda parte di questo lavoro, quando si realizzera il primo prototipo di
elemento di accumulo completo e si effettuera un adeguato numero di cicli carico-scarico. In conclusione, la
presente attivita ha dimostrato la possibilita di sviluppare un nuovo mezzo di accumulo a cambiamento di fase con
capacita di accumulo e di scambio termico migliori, costituito da un PCM di base e da opportune nanoparticelle
disperse. Tali caratteristiche permetteranno la concezione e lo sviluppo di un sistema di accumulo di dimensioni
piu compatte e con uno scambio termico efficiente. La progettazione di questo elemento base e la sua
caratterizzazione sperimentale costituiranno i principali obiettivi delle seconda fase di questa attivita. Particolare
attenzione dovra essere posta nella scelta di un metodo di produzione del nanoPCM, che sia in grado di fornire in
tempi brevi le quantita richieste (semi-industriale) mantenendo inalterate le caratteristiche del prodotto (rispetto
dei protocolli).

Analisi di miscele di sali fusi con metodi ab-initio

Metodo e obiettivi

La crescente potenza di calcolo disponibile e i continui sviluppi nelle tecniche di calcolo permettono oggi di
ricavare proprieta macroscopiche di materiali di interesse tecnologico partendo direttamente da simulazioni a
livello atomico. In questo campo, particolare interesse hanno le tecniche di dinamica molecolare, che permettono
di ricavare proprieta statistiche derivanti dal moto degli atomi; la dinamica molecolare ha da subito trovato
applicazione al caso dei liquidi, dove il disordine e il moto degli atomi giocano un ruolo fondamentale.

La dinamica molecolare (MD) viene suddivisa in MD empirica e MD ab-initio. In entrambi i casi, i nuclei atomici
sono trattati come oggetti classici che obbediscono alle equazioni di Newton. Nella MD empirica, le interazioni tra
essi sono date da potenziali classici introdotti dall'esterno, che riproducono sia l'interazione tra i nuclei, sia
I'effetto degli elettroni intorno ad essi; i potenziali vengono determinati ipotizzando una loro espressione
parametrica e fittando i dati sperimentali. Il calcolo si riduce a un problema puramente classico, e la sua validita
dipende dalla validita dei potenziali scelti. Nella MD ab-initio, invece, non si usa alcun dato sperimentale, e le forze
tra i nuclei vengono calcolate risolvendo il problema elettronico ad ogni passo della simulazione, e calcolando le
forze dovute alla configurazione elettronica; il metodo & pil generale, non ha problemi di applicabilita, e permette
di calcolare quantita dipendenti dalla configurazione elettronica, ma pud simulare un numero molto minore di
atomi rispetto ai metodi empirici.

All'interno della MD ab-initio, i due metodi piu usati sono il metodo di Born-Oppenheimer (BOMD), in cui la
configurazione elettronica viene ricalcolata in modo esatto ad ogni passo della simulazione, e il metodo di
Car-Parrinello (CPMD), in cui la configurazione elettronica e calcolata all'inizio e poi fatta evolvere in modo
approssimato, per risparmiare tempo di calcolo. CPMD e un metodo piu veloce, ma va applicato con attenzione
evitando casi critici che possono mettere in crisi le approssimazioni su cui si basa. BOMD e un metodo piu robusto.

L'ENEA dispone di una buona potenza di calcolo (infrastruttura CRESCO) che permette di eseguire interessanti
simulazioni ab-initio di sistemi contenenti fino ad alcune centinaia di atomi. Per questo si & deciso di applicare le
tecniche a sali fusi di interesse per applicazioni solari, cominciando dalla classica miscela di nitrati NaNO3 / KNOs.

Il software usato (Quantum ESPRESSO) e un software open-source che permette di eseguire calcoli di dinamica
molecolare, sia BOMD che CPMD. Nel caso dei sali fusi non vi sono particolari problemi nell'applicazione del
metodo CPMD, che quindi e stato scelto.

Lo scopo del calcolo & ottenere un modello atomico affidabile della miscela di sali allo stato liquido, su cui sara
possibile andare a “misurare” quantita microscopiche e macroscopiche. La temperatura del modello pud essere
fissata inserendo un termostato (esistono diversi modi per farlo). In particolare, si possono ottenere informazione
sulle seguenti quantita (e sulla loro dipendenza dalla temperatura):

- densita

- PDF (Pair Distribution Function: fornisce informazioni sulla distanza media tra i vari tipi di atomi)
- numeri di coordinazione nel liquido

- distribuzione angolare degli ioni Na / K rispetto ai gruppi NO3

- stabilita dei gruppi NO; (importante per studiare la decomposizione in nitriti)

- viscosita
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- conducibilita elettrica (ionica ed elettronica).

Lo studio della dipendenza di queste quantita dalla composizione e dalla temperatura puo essere svolto in modo
puramente teorico.

Un passo successivo, anche se di piu difficile realizzazione, € lo studio dei cambiamenti di fase, che permetterebbe
di prevedere le temperature di solidificazione di diverse miscele. Lo studio richiedera perd maggiore sforzo di
calcolo con numero di atomi maggiore, e potrebbe non essere accessibile a metodi ab-initio (in tal caso si
potrebbe utilizzare la MD empirica).

Stato dei lavori

L'applicazione di metodi ab-initio richiede un considerevole lavoro preliminare per la scelta degli algoritmi da
usare, dei metodi di soluzione del problema elettronico (funzionali DFT, basi da usare, pseudopotenziali) e dei
parametri della simulazione (cutoff energetico per il problema elettronico, numero di atomi). Per far cio, la
simulazione dei sali solidi NaNO; e KNO; & stata effettuata e i risultati sono stati confrontati con i dati sperimentali
di letteratura.

| due sali (a temperature prossime alla fusione) presentano struttura cristallina esagonale molto simile e piuttosto
complessa, con 30 atomi nella cella fondamentale per NaNO;, e struttura con un leggero grado di disordine per
KNOs. | calcoli sono stati fatti permettendo agli atomi di muoversi fino a raggiungere le posizioni di equilibrio, e
permettendo alla cella di simulazione di cambiare forma e volume, in modo da studiare il volume d'equilibrio.
Questo lavoro ha permesso di scegliere metodi e parametri di simulazione che riproducono il cristallo con errori
inferiori all'1% sulle dimensioni dei lati della cella cristallina, e le posizioni degli atomi nella cella con errori simili.
La possibilita di ottenere buoni risultati con metodi ab-initio su questi composti & percio dimostrata.

Il secondo passo € stata la produzione di un plausibile campione di liquido. In una cella cubica sono stati inseriti
270 atomi (54 Na, 54 N, 162 O) componenti il sale di sodio. Gli atomi di N e di O sono stati disposti formando la
tipica struttura degli NO3, poiché questa struttura non si decompone nel sale liquido. Un apposito programma &
stato scritto per permettere l'inserimento dei gruppi NO; e degli atomi Na in modo il piu possibile casuale, ma con
distribuzione il piu possibile uniforme, e mantenendo |'unita dei gruppi NOs.

In seguito, la struttura ottenuta e stata inserita nel programma di simulazione, facendo partire alcuni test con
metodo CP. Le prime simulazioni non hanno significato fisico e sono destinate a trovare parametri della
simulazione CP che consentano calcoli stabili, a trovare la struttura elettronica di partenza e a rilassare la
configurazione degli atomi e il volume della cella, per raggiungere configurazioni fisicamente plausibili. Al termine
di questo processo si € ottenuto un plausibile campione di sale liquido, di 270 atomi, su cui € possibile iniziare
simulazioni fisicamente piu significative (e a temperatura fissata) per ottenere le quantita da calcolare. Per
simulare miscele dei due tipi di sali, e sufficiente sostituire un certo numero di atomi Na con atomi K e rilassare di
nuovo la cella.

Per approfondimenti e valutazioni tecniche sull’attivita sopra descritta si rimanda al rapporto RdS/2013/079.

c. Sviluppo di sistemi integrati per applicazioni in impianti di piccola taglia

Le attivita hanno riguardato, nel caso di applicazioni del solare termodinamico ad impianti co-generativi di piccola
taglia (< 1 MWe), lo studio e la progettazione di sistemi per generazione di energia elettrica di piccole dimensioni
basati sull’esclusivo uso di energia termica da prelevare dal sistema di accumulo. Utilizzando come sistema di
accumulo il serbatoio a sali fusi dell'impianto PCS (Prova componenti solari) ed il suo generatore di vapore interno,
sono state analizzate diverse soluzioni e selezionata la migliore tra queste, e stato realizzato il progetto
preliminare dell’impianto.

L’attivita e stata condotta, per quanto riguarda la parte sperimentale presso i laboratori ENEA, mentre I'Universita
di Roma Tre si & occupata della fase di studio e progettazione dell’impianto di produzione.

c.1 Caratterizzazione termica del serbatoio di accumulo a sali fusi dell'impianto sperimentale PCS del C.R.
Casaccia del’ENEA

Nel contesto delle energie rinnovabili, caratterizzate principalmente dalla natura incerta e volatile della sorgente
di energia, uno dei requisiti piu importanti che si richiedono alle varie tecnologie & la capacita di immagazzinare in
maniera rapida, economica ed efficiente I'energia raccolta per distribuirla utilmente nei periodi di assenza della
sorgente stessa. Ogni concetto di sistema di accumulo termico, si propone di raccogliere I'energia solare al fine di
poter traslare la sua consegna ad un secondo momento o per livellare la produzione dell'impianto durante la sua
possibile intermittenza di funzionamento dovuta a condizioni meteorologiche (es. tempo nuvoloso). In questo
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modo la capacita di generazione di energia di un sistema CSP puo essere esteso oltre i periodi di presenza di
radiazione solare, minimizzando cosi anche il ricorso a combustibili fossili o combustibili rinnovabili in caso di
sistemi ibridi o di backup. Nell’ambito dei sistemi di accumulo termico I'ENEA ha sviluppato una soluzione
innovativa, rispetto al classico sistema a doppio serbatoio (Figura 207a), per la prossima generazione di impianti
solari, che dovrebbe fornire un servizio efficiente, affidabile ed economico per impianti CSP, specialmente in
applicazioni di piccola e media taglia (Figura 207b). In questo sistema & utilizzato un unico serbatoio con il
generatore di vapore integrato al suo interno. L'integrazione di questi componenti puo potenzialmente portare ad
una notevole semplificazione dei circuiti termoidraulici (e conseguentemente della gestione dell'impianto) e di
conseguenza ad una riduzione dei costi.

SOLAR FIELD MS TES BLOCK POWER BLOCK

SOLAR FIELD MS TES_SG_BACK-UP BLOCK POWER BLOCK

a) b)

souan
coucTon

Figura 207. Due diverse possibili configurazioni di impianti solari CSP

Tuttavia in un sistema a unico serbatoio ¢ difficile separare il fluido caldo immagazzinato da quello freddo ma, a
causa della differenza di densita in funzione della temperatura, ogni fluido stratifica naturalmente nel serbatoio
disponendosi da strati piu freddi in basso a strati piu caldi in alto. Nel caso di utilizzo di una miscela di sali fusi
come mezzo di accumulo, si sfruttano le caratteristiche proprieta chimico-fisiche dei sali fusi stessi per favorire la
stratificazione, che puo essere ottenuta e mantenuta grazie al basso valore della loro conducibilita termica; infatti,
a causa di questo basso valore, i sali si comportano come un isolante termico impedendo la conduzione di calore
da un livello all’altro. L’effetto della trasmissione di calore per convezione tra i vari strati, che puo essere indotta
dalle perdite termiche verso I'ambiente, puo essere notevolmente ridotta mediante un buon isolamento. Inoltre, il
generatore di vapore integrato funge da elemento attivo che induce e mantiene nel tempo la stratificazione dei
sali.

\

A fronte di queste caratteristiche, € necessario testare sperimentalmente e provare la fattibilita e le capacita
operative del sistema proposto. Per |'effettuazione delle prove sperimentali di caratterizzazione del sistema
proposto é stato utilizzato il serbatoio di accumulo termico a sali fusi presente nell’'impianto sperimentale PCS del
Centro Ricerche ENEA Casaccia (Tabella 51).

L'attivita sperimentale prevede di raccogliere, attraverso I'esecuzione di appropriati e specifici test sperimentali, i
dati necessari alla sua completa caratterizzazione: temperature di parete del serbatoio, temperature di
stratificazione dei sali fusi al suo interno, calore disperso nel tempo attraverso la coibentazione, potenza elettrica
necessaria al mantenimento della temperatura, misura del livello dei sali fusi, ecc.. Una volta effettuata la
validazione, i risultati sperimentali saranno utilizzati per il dimensionamento e la progettazione del sistema
proposto.

Tabella 51. Dati principali dell’'Impianto sperimentale PCS

Descrizione valori
Tipo di fluido Miscela sali:
40% KNO3; —60% NaNO;

Portata min / max, kg/s 2,5/6,6
Temperatura min / max, °C 270 /550
Pressione mandata pompa, MPa 0,8
Serbatoio di accumulo:

- diametro, m 2

- altezza, m 2,8

- pressione progetto, MPa 2

- potenza elettrica riscaldatori, kW 100

- quantita di sali stoccata, Mg ~12
Potenza elettrica max caldaia, kW 400
Potenza termica max aerotermi, kW 100
Lunghezza nominale SdP, m 100
Superficie utile specchi SdP, m? 540
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Le prove sperimentali effettuate finora hanno riguardato principalmente: i transitori di raffreddamento del
serbatoio e la stratificazione del serbatoio in condizioni di riposo e operative in fase di scarica del contenuto
energetico dei sali fusi.

Raffreddamento del serbatoio di accumulo

In particolare sono stati analizzati i transitori di raffreddamento del serbatoio di accumulo, che é riportato
schematicamente in Figura 208, e i cui dati principali sono indicati in Tabella 51. Tra le varie misure di temperatura
disponibili sulle pareti del serbatoio e nella massa dei sali fusi, si prendono in esame quelle corrispondenti ad una
sezione orizzontale del serbatoio posta circa alla meta del livello liquido nominale (in modo tale da minimizzare le
influenze degli effetti di bordo); tali punti di misura sono posizionati uno sulla parete esterna, e gli altri due
immersi nei sali fusia 10 cm e a 30 cm dalla parete interna.

strato_limite

Temperatura

Ta

Distanza
da parete|
intema

Tpo T, 10em Tb,300m
sali fusi

parete serbatoio
acciaio inox
coibentazione
(lana ceramica + lana di roccia)

Figura 208. Schema del serbatoio di accumulo con indicazione delle posizioni delle misure di temperatura
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fenomeno della stratificazioni dei sali aiuta a diminuirle. Sono in preparazioni specifiche prove per analizzare il
campo termico dei sali fusi all’interno del serbatoio sia in condizioni di riposo che di “agitazione”.

Stratificazione dei sali fusi

Le prove sperimentali sull'innesco della stratificazione dei sali fusi contenuti nel serbatoio di accumulo sono state
effettuate inizialmente in condizioni di scarica termica del contenuto energetico del serbatoio stesso. In sostanza il
fluido nel serbatoio e stato portato, tramite gli appositi riscaldatori elettrici inseriti nei sali fusi, alla desiderata
temperatura di prova; a quel punto, sono state effettuate due diverse serie di prove in condizioni differenti in
particolare: senza e con l'inserimento del generatore di vapore (GV).

Il generatore di vapore consiste in uno scambiatore di calore di tipo “once-through” a mantello e fascio tubiero
elicoidale. La potenza scambiata in condizioni nominali (temperatura di ingresso dei sali= 550°C; temperatura di
uscita dei sali= 290 °C; pressione dell’acqua/vapore < 55 bar; temperatura di ingresso dell’acqua < 220 °C; portata
dell’acqua < 0,12 kg/s) & di 300 kW. Il funzionamento del GV & a circolazione naturale lato acqua che passa, spinta
da una pompa di circolazione, all'interno dei tre tubi elicoidali che formano il fascio tubiero, e a circolazione
naturale lato sali che invece, entrando in un passaggio con sezione a corona circolare nella parte superiore dello
scambiatore, vengono a contatto con la parete pil fredda dei tubi del fascio e raffreddandosi, aumentano di
densita e quindi innescano la circolazione.

Prima serie di prove sperimentali

La prima serie di prove e consistita nel lasciare che il serbatoio, una volta portato alla temperatura desiderata per
la prova, si raffreddasse a causa delle dispersioni termiche verso I'ambiente esterno, dispersioni che ovviamente
esistono nonostante la coibentazione posta sulle pareti esterne del serbatoio. Queste prove sperimentali sono
440 servite a verificare per quanto tempo, lasciato il sistema
420 a se stesso, si mantiene la stratificazione della miscela di
8 sali.
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Dai risultati ottenuti (Figura 211) si evidenzia che anche

se il serbatoio dell'impianto PCS presenta un elevato
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Figura 211. Andamenti delle temperature degli strati i (altezza fino a 10 m e diametro fino a 30 m) e quindi

sali fusi in una prova di raffreddamento del serbatoio presentano un rapporto superficie di scambio/volume

molto pil basso. Questo significa che, per i sistemi piu

grandi rispetto a quello sperimentale esaminato, le perdite termiche verso I'ambiente esterno saranno piu basse e
quindi anche la stratificazione dei sali fusi si manterra per un tempo notevolmente piu lungo.
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iniziale dei sali di 500 °C, 'andamento delle sali fusi durante una prova sperimentale
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temperature dei diversi strati dei sali, misurate da 14 termocoppie. Queste sono poste “a pettine” lungo un tubo
immerso dall’alto nei sali, per misurare ogni 10 cm la temperatura degli strati di fluido lungo l'altezza del
serbatoio. In figura 212 é riportata anche la misura della portata dell'acqua nei tubi del GV, indicata con la sigla
FI_7003, da leggere sul secondo asse Y. Ogni punto sperimentale & acquisito dal sistema di acquisizione dati ogni 5
secondi.

Si vede che, quando il GV comincia a funzionare e a scambiare calore con i sali fusi (circa a % ora dall’inizio della
prova), la massa dei sali fusi contenuti nel serbatoio comincia a raffreddarsi poiché i sali escono freddi dal GV nel
fondo del serbatoio. Poiché il sistema & chiuso, cioe € in condizioni di "scarico termico" del serbatoio in quanto i
sali, non ricircolando all'esterno, non vengono reintrodotti riscaldati nella zona calda piu elevata del serbatoio,
I'intero sistema tende a raffreddarsi mantenendo una stratificazione in cui la zona di transizione caldo/freddo
aumenta di altezza nel corso del tempo in quanto il GV continua a operare sottraendo calore dal sistema. A circa 3
ore dall’inizio della prova la pompa dell’acqua si arresta, il riscaldatore elettrico all'interno del serbatoio comincia
a funzionare e le temperature dei diversi strati di sali ricominciano a salire e tendono a raggiungere il valore
precedente, che sara poi raggiunto durante la notte.

| due esempi riportati (Figure 211 e 212) danno un'idea della possibilita di creare una stratificazione nei sali fusi
accumulati nel serbatoio, e anche (Figura 212) che un GV introdotto all'interno del serbatoio si comporta come un
elemento attivo che migliora questo fenomeno. La zona di transizione calda/ redda & denominata zona
"termoclina", e le sue caratteristiche e comportamenti (altezza, spostamento verso I'alto e verso il basso durante
le fasi rispettivamente di scarica e ricarica calore ecc) saranno valutate successivamente mediante ulteriori prove
sperimentali.

Conclusioni

L'attivita sperimentale finora svolta da ENEA ha portato a una prima caratterizzazione quali-quantitativa delle
caratteristiche termoidrauliche e del comportamento operativo di un sistema di accumulo di nuova concezione,
consistente in un serbatoio di accumulo integrato con un generatore di vapore di tipo “once-through”. Le prove
sperimentali, che sono state effettuate sull'impianto PCS, consentono di affermare che le ipotesi alla base del
nuovo sistema integrato proposto, sotto elencate:

= possibilita di configurare una centrale solare a concentrazione con un unico serbatoio invece dei due della
concezione classica;

= possibilita della creazione e del mantenimento nell’unico serbatoio di una stratificazione dei sali;

= possibilita di integrazione del sistema con un generatore di vapore immerso di tipo “once-through” a
circolazione naturale lato sali;

= possibilita di ottenere vapore surriscaldato nelle quantita/qualita desiderate,

possono essere considerate fattibili, realistiche e meritevoli di ulteriori approfondimenti.

La realizzazione in grande scala di sistemi di accumulo/generazione di vapore simili a quello proposto
permetterebbe di ottenere una serie di vantaggi, quali compattezza delle soluzioni tecnologiche, modularita dei
sistemi, semplicita di gestione operativa, efficienza nelle prestazioni e costi contenuti. Queste qualita, di
fondamentale importanza per i sistemi di accumulo e generazione di vapore di grandi impianti solari ad alta
temperatura, saranno verificate nelle prove sperimentali tuttora in corso.

Per approfondimenti e valutazioni tecniche sull’attivita sopra descritta si rimanda al rapporto RdS/2013/080.

c.2 Studio e progettazione di impianti di cogenerazione innovativi di piccola taglia alimentati da sistemi di
accumulo termico a sali fusi di impianti solari a concentrazione

Questa attivita e stata interamente sviluppata dal Dipartimento di Ingegneria dell’Universita di Roma Tre. E’ stata
condotta un’indagine preliminare sulla fattibilita di differenti soluzioni per I'utilizzazione energetica del calore dei
sali fusi, alla luce della disponibilita merceologica di macchine utilizzabili nella taglia compresa fra 15 e 100 kWe.
Questa analisi ha orientato la scelta nell’ambito delle macchine a vapore, per le criticita emerse legate all'impiego
di motori Stirling nell’applicazione considerata. Sono state quindi condotte attivita volte a delineare le
caratteristiche di massima di un impianto motore a vapore d’acqua per produzione di potenza elettrica in assetto
cogenerativo.

Sulla base delle caratteristiche del vapore reso disponibile da tali impianti, sono state analizzate le diverse
tipologie di macchina motrice di possibile impiego (turbine, espansori volumetrici). In particolare, I'indagine
merceologica ha evidenziato che la taglia commerciale degli espansori volumetrici diviene compatibile con portata
di vapore sostanzialmente maggiore di quella tipica dei sistemi solari termodinamici a cui si fa riferimento. Alla
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luce di questo aspetto, e stato effettuato il dimensionamento di massima dell’impianto basato sull'impiego di una
turbina a vapore.

Nel caso in esame, la produzione del vapore surriscaldato € affidata ad un generatore accoppiato ad un impianto
solare termodinamico. Un flusso di sali fusi entra nel generatore di vapore alla temperatura di 500 °C e ritorna al
campo solare ad una temperatura non inferiore a 290 °C. Il vapore viene reso disponibile fino alla pressione di
55 bar, mentre i diversi livelli di surriscaldamento del vapore dipendono dalla temperatura dei sali fusi all’interno
del serbatoio d’accumulo, all’interno del quale viene intrattenuta una circolazione forzata.

Con riferimento ad un assetto cogenerativo dell'impianto a vapore, si € assunto che le condizioni al condensatore
(pressione 0,701 bar assoluti e 90°C) siano determinate dai livelli di temperatura dell’acqua di refrigerazione. In
particolare, e stato scelto l'intervallo di temperatura di 20 °C compreso fra 70 e 80 °C, rappresentativo delle usuali
applicazioni nei settori agricolo, alimentare e industriale. D’altra parte si & considerato che, per finalita
sperimentali, I'impianto venga corredato di uno scambiatore aerotermo che assolva le medesime funzioni del
carico. E’ stata anche condotta una valutazione delle prestazioni pensando ad un differente assetto di
cogenerazione, con una condensazione un poco piu spinta, portandone la temperatura a 60 °C.

E’ stato effettuato il dimensionamento di massima di due impianti, uno di potenza pari a 100 kWe e I'altro di 15
kWe prendendo come riferimento una turbina Curtis del costruttore Dresser Rand (modelli RVHA15 e RVHA12).

E’ stato effettuato un dimensionamento di massima dei principali componenti d’impianto (desurriscaldatore,
condensatore e aerotermo). Per la scelta dei componentisi & presa in considerazione la condizione di
funzionamento corrispondente alla temperatura di 500 °C dei sali fusi, per due possibili livelli di pressione 55 bar e
40 bar.

Per I'impianto di potenza pari a 100 kWe, di cui si ritiene significativo puntare I'attenzione sugli aspetti relativi al
rendimento e all'impegno realizzativo dell'impianto prova, nelle Tabelle 52-54 si riportano i principali dati relativi a
due possibili assetti dell’'utenza termica prevista a valle della turbina, le caratteristiche del condensatore e le
caratteristiche dell’aerotermo.

Tabella 52. Caratteristiche e prestazioni della turbina a vapore Dresser Rand modello RVHA15

Temp. ingresso condTeenT:z'ione i B i el
vapore [°C] vapore [°C] VZZZ?:TI(Z/(:] N « stimato Consurch;/dr:]vapore N o stimato
100 kW @ 9000 RPM
480 60 644 0,178 666 0,171
430 60 683 0,175 706 0,168
380 60 727 0,171 750 0,164
320 60 789 0,168 809 0,161
280 60 842 0,165 855 0,158
480 90 766 0,156 801 0,148
430 90 818 0,152 856 0,144
380 90 874 0,149 914 0,141
320 90 955 0,145 993 0,137
280 90 1024 0,143 1054 0,135
100 kW @ 3000 RPM
480 60 716 0,160 740 0,153
430 60 759 0,157 785 0,151
380 60 808 0,154 833 0,147
320 60 876 0,151 899 0,144
280 60 936 0,149 950 0,142
480 90 852 0,140 891 0,133
430 90 909 0,137 951 0,135
380 90 972 0,134 1017 0,120
320 90 1061 0,131 1104 0,117
280 90 1138 0,129 1172 0,116
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Tabella 53. Dimensionamento di massima del condensatore

sezione di desurriscaldamento

- o . . o Temp. dell’acqua di Temperatura
Temp. del vapore in ingresso [°C] Temp. di condensazione vapore [°C] refrigerazione [°C] “approaching” [°C]
212 90 70 80

Coefficiente tipico di scambio
termico in desurriscaldamento [kW/ Potenza termica scambiata [kW]
m? °C]
0,125 54 7,2

Portata d’acqua nel
desurriscaldatore [kg/s]

1,3
sezione di condensazione

Superficie di scambio
termico [mZ]

Temperatura acqua in
Temp. dell’acqua di P q

Temp. del vapore in ingresso [°C] Temp. di condensazione vapore [°C] refrigerazione [°C] uscita dal ??Cr]densatore
90 90 70 80

Coefficiente tipico di scambio

o . . ’ Superficie di scambio
termico in condensazione [kW/mZ potenza termica scambiata [kW] P

. 2.
°q termico [m?]
5,5 508 6,6
Portata d’acqua di refrigerazione nel
condensatore [kg/s]
12,2
Tabella 54. Dimensionamento di massima dello scambiatore aerotermo
scambiatore aerotermo
Temp. dell’acqua in ingresso Temp. dell’acqua in uscita Temperatura aria ambiente Incremento di temperatura
[°C] [°C] [°C] dell’aria [°C]
80 70 30 20
fici — -
Coe |c.|ent.e tipico di sc.amblo potenza termica scambiata Superficie di scambio
termico in condensazione (kW] termico [m?]
[kw/m? °C]
0,04 562 402

Portata d’acqua di
refrigerazione nel
condensatore [kg/s]
13,5

d. Supporto ai ministeri e collaborazioni internazionali

ENEA svolge azioni di supporto tecnico-scientifico ai Ministeri per la definizione di un quadro nazionale di
riferimento, che guidi gli operatori coinvolti nel settore del solare termodinamico, in linea con quanto previsto
dalla Strategia Energetica Nazionale, che individua questa tecnologia come una delle piu promettenti per sviluppi
industriali nel medio temine.

ENEA partecipa inoltre alle collaborazioni in corso nel settore, sia a livello europeo che internazionale, essenziali
per indirizzare le attivita di ricerca, stabilire sinergie con i principali attori non nazionali e acquisire risorse
nell’ambito dei progetti europei. In particolare, tale partecipazione riguarda i gruppi di lavoro dell’European
Energy Research Alliance (EERA), I'lmplementing Agreement dell’'lEA SolarPACES e la European Solar Thermal
Electricity Association (ESTELA).

Per quanto riguarda il supporto ai Ministeri, nell’aprile 2013, nell’ambito degli eventi legati alla Fiera di Hannover,
I'ENEA ha partecipato, su invito del Consolato Generale d’ltalia, ad una giornata di studio sul tema Energia,
Trasporti e Sostenibilita organizzata dallo stesso Consolato e dalla Metropol Region di Hannover (Germania). La
manifestazione, volta a promuovere le relazioni tecnico-economiche tra Italia e Germania nei settori energia,
trasporti e logistica sostenibili, ha offerto I'occasione di presentare le migliori tecnologie e iniziative italiane.

L'ENEA ha presentato la tecnologia del solare termico a concentrazione a sali fusi che riscuote notevole interesse
in Germania non tanto per le applicazioni in loco ma per la presenza di aziende tedesche che operano nel settore
esportando componenti e sistemi.

Nell’lambito delle collaborazioni internazionali, 'ENEA, partecipa come rappresentante italiano all’interno del
SolarPACES un Implementing Agreement dell’International Energy Agency.
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Il SolarPACES ha lo scopo di favorire il contatto fra ricercatori operanti nella R&S sui sistemi solari termodinamici,
Opera tramite un Comitato Esecutivo (ExCo) che si riunisce due volte I'anno e tramite gruppi di lavoro afferenti a 6
Task specifici (Impianti, Chimica Solare, Tecnologia dei componenti, Calore di processo, Risorse solari, Dissalazione
solare). Organizza inoltre annualmente la Conferenza internazionale pil prestigiosa nel campo della R&S nel
settore solare termodinamico /chimica solare.

L'attivita dell’ltalia, che ha aderito a SolarPACES nel 2009, nel 2013 ha comportato:

» la partecipazione al meeting del Task | (Impianti solari) in relazione al Gruppo di Lavoro sul progetto guiSmo
(realizzazione di una guideline sulla modellistica delle prestazioni) e a un nuovo gruppo di lavoro dedicato
alla valorizzazione della dispacciabilita per la rete elettrica della produzione con impianti solari
termodinamici; il meeting si & svolto a Las Vegas (USA), nel settembre 2013; in assenza di studi nazionali in
merito € comunque stata presentata una breve nota sull'impatto della generazione fotovoltaica sulla rete
italiana;

= |a partecipazione alla conferenza SolarPACES 2013, che si € svolta a settembre 2013 a Las Vegas (USA). Nel
corso della conferenza e stato presentato un contributo tecnico sulla simulazione di impianti a sali fusi; un
poster sulle attivita italiane nel settore del Solare Termodinamico; un esponente ENEA ha fatto parte del
Comitato scientifico e ha presieduto come Chairman a una sessione sui ricevitori solari.
Sono state effettuate due visite tecniche ad impianti solari nella zona circostante Las Vegas: I'impianto di
Ivanpah (BrightSource) con tre torri da 130 MW l'una a vapore diretto surriscaldato e all'impianto di
Tonopah (Solar Reserve) con una torre a sali fusi da 110 MW.

= La partecipazione, come rappresentante italiano, al meeting del comitato esecutivo (ExCo) che si & svolto
sempre a Las Vegas (USA), settembre 2013. Durante il meeting sono state presentate brevemente le ultime
novita in campo italiano, in particolare in circuito sperimentale a sali fusi di ASE-Chyoda a Massa Martana.

» ENEA inoltre partecipa alle attivita dei Task Il-chimica solare eTask Ill-guidelines su misure ottiche per
specchi e collettori.

Sintesi della situazione riscontrata

A livello internazionale la tecnologia solare termodinamica vive una situazione che presenta luci e ombre. Positiva
infatti la realizzazione di nuovi grandi impianti in USA (oltre a quelli oggetto di visita, sono in costruzione altri
impianti a collettori parabolici lineari per centinaia di MW), la presenza sul lato della R&S del programma SunShot
del Department of Energy (peraltro da pil parti indicato come troppo ambizioso riguardo al target di 6 cent/kWh a
breve termine) e il forte impulso in Cina e Sud Africa; quest’ultimo Paese ha messo in cantiere mezza dozzina di
impianti da 50-100 MW I’'uno nell’arco di due anni, e inizia a dare anche un contributo scientifico non indifferente.
La Cina si presenta, invece, come uno fra i “player” piu accreditati per impianti di tecnologia relativamente
consolidata, ed era infatti presente soprattutto negli stand commerciali.

Negativa la situazione in Spagna; le recenti disposizioni legislative spagnole, che hanno imposto una drastica
riduzione retroattiva di incentivi gia decisi, su impianti da poco realizzati, ha portato al blocco totale delle nuove
attivita e forte stress su molte aziende (alcune dovranno chiudere o ridimensionarsi fortemente). Il totale degli
impianti rimane quindi per ora stazionario a circa 2000 MW.

In generale, la partecipazione di delegati & stata inferiore alle recenti conferenze, in gran misura a causa della
fortissima riduzione spagnola; inspiegabilmente anche il profilo USA é risultato molto basso, sia a livello plenario
che in sede di comitato esecutivo (nessun americano ha relazionato). Degno di interesse pero il contributo in sede
di Task | (sul valore del solare termodinamico per la rete) degli studi dell’NREL.

Oltre a essersi riscontrata una partecipazione italiana piu ridotta rispetto al recente passato, perdura l'incertezza
sui programmi realizzativi italiani; allo stesso tempo varie aziende estere stanno iniziando ad accreditarsi per
I'impiego di sali fusi nei sistemi parabolici o Fresnel lineari:

= |'americana Skyfuel, che ha presentato una memoria e sta realizzando un proprio circuito di prova per
sistemi parabolici;
= |afrancese AREVA, la cui filiale USA sta realizzando un circuito di prova per Fresnel lineari, al Sandia;

= il consorzio tedesco Schott-Flabeg, che propone il proprio collettore piu recente (Ultimate Trough) per
I'impiego a sali fusi e ha dichiarato di avere un impianto da 100.000 m’ in fase di sviluppo in ltalia (il
costruttore sarebbe a quanto pare una societa altoatesina).

= altri circuiti sperimentali sono stati realizzati da Abengoa (USA); non vi sono notizie certe sui circuiti di ACS-
Cobra e Siemens (Evora).
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PRINCIPALI SOGGETTI ESTERNI COINVOLTI

Alcune delle attivita descritte nel precedente capitolo sono state svolte in collaborazione con le strutture
universitarie riportate nel seguito.

Universita di Roma La Sapienza, Dipartimento di Ingegneria Chimica, Materiali, Ambiente (DICMA)

“Studio e modellazione di un mezzo di accumulo termico a calore latente a bassa ed alta temperatura basato
sull'utilizzo di materiali a cambiamento di fase” (Obiettivo b, linea b.3)

| temi sviluppati nell’ambito accordo di collaborazione tra ENEA e il Dipartimento di Ingegneria Chimica, Materiali
e Ambiente hanno riguardato lo studio di sistemi innovativi di accumulo termico per impianti solari termodinamici
che utilizzano come mezzo di accumulo a calore latente un materiale a cambiamento di fase.

E stata studiata la possibilita di impiegare miscele ternarie di sali con possibili aggiunte di carbonati che siano in
grado di operare a medio-basse ed alte temperature e sviluppato un metodo tipo Hot-Wire per la determinazione
della conducibilita termica dei PCM e valutarne la dipendenza dalla temperatura.

Universita di Perugia, Dipartimento di Ingegneria Civile e Ambientale

“Studio e sviluppo di un mezzo di accumulo termico a calore latente a media temperatura costituito da una miscela
di sali e nanoparticelle” (Obiettivo b, linea b.3)

L’accordo di collaborazione con I’'Universita di Perugia ha riguardato lo studio di soluzioni tecnologiche in grado di
condurre a sistemi di accumulo termico per impianti solari termodinamici pil compatti utilizzanti, come mezzo di
accumulo a calore latente, dei PCM. In particolare e stata studiata la possibilita di incrementare la capacita di
accumulo e la diffusivita termica dei PCM esistenti attraverso l'aggiunta di piccole quantita di opportune
nanoparticelle

Le attivita hanno previsto la realizzazione e la caratterizzazione di nuovi materiali a cambiamento di fase nano-
caricati attraverso la selezione e caratterizzazione dei PCM di base e delle nanoparticelle da aggiungere agli stessi,
nonché lo studio e sviluppo di metodi di miscelamento PCM-nanoparticelle in grado di assicurare la distribuzione
ottimale dei singoli componenti.

Universita degli Studi di Roma Tre, Dipartimento di Ingegneria

“Studio e progettazione preliminare di impianti di cogenerazione innovativi di piccola taglia alimentati da sistemi di
accumulo termico a sali fusi di impianti solari a concentrazione” (Obiettivo c, linea c.2)

Nell’ambito dell’accordo tra ENEA e il Dipartimento di Ingegneria dell’Universita di Roma Sapienza e stata
condotta un’indagine sulla fattibilita di differenti soluzioni per I'utilizzazione energetica del calore dei sali fusi, alla
luce della disponibilita merceologica di macchine utilizzabili nella taglia compresa fra 15 e 100 kWe. Questa analisi
ha orientato la scelta nell’ambito delle macchine a vapore, per le criticita emerse legate all'impiego di motori di
diverso tipo nell’applicazione considerata.

E’ stato effettuato il dimensionamento di massima di un impianto basato sull'impiego di due turbine a vapore, di
taglie paria 100 e 15 kWe.
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Studi e valutazioni sulla produzione di energia elettrica
dalle correnti marine e dal moto ondoso

La ricerca in ambito italiano nel campo dell’energia dal mare e attiva da circa dieci anni con progetti mirati allo
sviluppo di dispositivi atti a funzionare nel Mar Mediterraneo in particolare e in zone oceaniche in genere. Molti
dei sistemi in fase di studio in Italia hanno raggiunto maturita scientifica e possono passare alla fase di sviluppo e
commercializzazione. Tale fase al momento & demandata agli spin-off universitari nati nel corso dell’attivita di
ricerca, sebbene I'attenzione e l'interesse da parte degli investitori siano crescenti nel tempo lasciando prevedere
interessanti possibilita per il futuro.

L’idea di convertire in energia elettrica I'energia associata al moto ondoso, alle correnti di marea non € recente, e
nel tempo sono stati sviluppati diversi progetti finalizzati alla realizzazione di dispositivi per la generazione di
energia elettrica dal mare. Diversi sisteni sono attualmente in attivita ed hanno dimostrato di poter essere
operativi anche in difficili condizioni operative, come mareggiate oceaniche.

E da notare comunque che lo sfruttamento dell’energia dal mare & attualmente ad uno stadio meno avanzato
rispetto a quello di altre risorse rinnovabili quali il vento o il sole, anche perché presenta un grado di complessita
operativa piu rilevante. Tuttavia, si affaccia ad una disponibilita, sia in termini di densita di potenza che di spazi
decisamente di rilievo, di grande interesse per un Paese come [I'ltalia, con forte sviluppo costiero e limitate
disponibilita di altre fonti energetiche. Sistemi di produzione di energia dal mare possono essere particolarmente
interessanti anche per le numerose isole presenti in Italia, in molte delle quali I'approvvigionamento energetico,
realizzato comunemente da centrali termoelettriche a gasolio, risulta oneroso dal punto di vista economico e di
non trascurabile impatto ambientale. Inoltre, lo sviluppo dei sistemi di assorbimento e conversione energetica di
tipo costiero, sia di tipo galleggiante che a barriere sommerse poggiate su bassi fondali, puo avere una valenza
significativa, per la riduzione dei fenomeni di erosione costiera.

La ricerca nel settore marino presenta diverse attivita che possono essere suddivise in sei grandi categorie:
caratterizzazione della risorsa, dispositivi e tecnologie, varo e operativita, impatto ambientale, infrastrutture di
ricerca e formazione ed infine impatto socio-economico.

Per quanto riguarda la caratterizzazione della risorsa bisogna intanto ricordare che l'energia puo essere estratta
dal mare attraverso tecnologie che utilizzano I'acqua di mare come forza motrice o che sfruttano il suo potenziale
chimico o termico. In particolare possono essere individuate le seguenti fonti: onde, correnti di marea, correnti
marine, gradienti di temperatura e salinita. Ognuna di queste fonti di energia richiede una specifica tecnologia per
la conversione in energia elettrica. Numerosi progetti di ricerca sono stati indirizzati soprattutto alla conversione
di energia dalle onde e dalle correnti di marea e taluni hanno ormai raggiunto la fase di prototipo dimostrativo.

Il Mediterraneo & un bacino semichiuso e come tale e caratterizzato da una circolazione marina con associati
gradienti di temperatura ed escursioni di marea sensibilmente piu deboli rispetto a quelli oceanici. Queste
caratteristiche limitano le fonti energetiche disponibili nel Mediterraneo alle correnti di marea e alle onde. Al fine
di valutare correttamente I'opportunita di installare dispositivi di conversione ondosa o corrente di marea sono
necessari due livelli di dettaglio:

= mappatura/previsione della densita di potenza media del moto ondoso/corrente, su larga scala (ad
esempio per tutte le coste del Mar Mediterraneo) per poter identificare le possibili aree d’azione;

= mappatura delle caratteristiche del moto ondoso/corrente nel singolo sito di installazione, per poter
progettare e collocare il singolo dispositivo/impianto, valutando anche la produttivita del sistema.

L’attivita di ricerca del presente progetto e indirizzata allo sviluppo di un sistema operativo per la previsione
dell’energia associata al moto ondoso, alla realizzazione di una campagna di misure nello Stretto di Messina, e
all’ottimizzazione e progettazione di due dispositivi di conversione del moto ondoso.

DESCRIZIONE DELL’ATTIVITA

Il Progetto comprende sia attivita di nuova impostazione sia attivita a prosecuzione di quelle condotte nel
precedente PAR 2012 (progetto 2.1.8 “Studi e valutazioni del potenziale energetico delle correnti marine®).
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Nel corso della precedente annualita sono state svolte attivita di modellistica volte alla produzione di mappe
climatologiche di energia dal moto ondoso. Sono state in particolare realizzate mappe climatologiche per I'intero
bacino Mediterraneo alla risoluzione di 1/16° e climatologie, alla risoluzione di 1/120° per le aree a maggior
energia. Le simulazioni sono state eseguite utilizzando come forzante atmosferico i campi di vento provenienti
dalle analisi fornite dal Centro Europeo per le Previsioni a Medio Termine (ECMWF). L’attivita svolta nel corso di
questa annualita & stata rivolta invece alla creazione di un sistema operativo per la previsione dell’energia del
moto ondoso su tutto il Mediterraneo ad una risoluzione di 3,5 km e per alcune aree di particolare interesse alla
risoluzione di circa 800 m. Il modello piu idoneo alla simulazione per I'intero bacino & il codice WAM, mentre per
le simulazioni a piu alta risoluzione & utilizzato il codice SWAN. Quest’ultimo & infatti pil idoneo alla simulazione
del moto ondoso in acque poco profonde, includendo i fenomeni fisici di dissipazione dell’energia caratteristici
delle acque basse. E’ stato inoltre analizzato in dettaglio il potenziale energetico ed i livelli ondosi estremi lungo le
coste del Mediterraneo, a partire da 31 punti per ciascuno dei quali vengono analizzate serie temporali di 10 anni
dei livelli di altezza significativa, periodi di picco e direzioni di propagazione. | livelli estremi sono fondamentali sia
per il dimensionamento dei dispositivi, sia per garantire il funzionamento dell'impianto in condizioni di sicurezza.

Nel corso del progetto sono stati analizzati i dispositivi di conversione del moto ondoso del tipo a colonna d’acqua
oscillante (Oscillating Water Column OWC), facendo particolare riferimento ai REWEC3 (REsonant Wave Energy
Converter-Realization 3), noti anche come U-OWC. Dopo avere fornito un inquadramento generale del dispositivo,
ed avere illustrato il modello matematico utilizzato per Iidrodinamica dei REWEC3, si e proceduto
all’ottimizzazione di un dispositivo da collocarsi nella costa nord occidentale della Sardegna e nel porto di Genova.
Allo scopo di migliorare le prestazioni dei convertitori U-OWC é stato implementato un modello matematico di
tipo CFD per la riproduzione dell’idrodinamica. Il modello sara utilizzato in seguito per la realizzazione di
esperimenti ad hoc per verificare soluzioni costruttive alternative a quelle attualmente considerate. Si &
progettato inoltre I'allestimento di un impianto sperimentale di tipo U-OWC presso il laboratorio NOEL (Natural
Ocean Engineering Laboratory) dell’Universita Mediterranea di Reggio Calabria, che sara utilizzato, congiunta-
mente ad ENEA, per ulteriori ricerche sull’ottimizzazione di tali dispositivi.

L'attivita di ricerca si € concentrata anche sulla progettazione in scala reale di un dispositivo di conversione di tipo
point absorber di potenza 60 kW. Il dispositivo considerato & ISWEC. Nel precedente PAR il dispositivo era stato
descritto invece nella sua forma prototipale. Il dimensionamento preliminare del dispositivo in scala reale e stato
basato su semplici considerazioni energetiche. A partire dai valori approssimati, tutte le parti del sistema (scafo,
gruppo giroscopico, e generatore elettrico) sono state ottimizzate per raggiungere il miglior compromesso tra costi
di realizzazione e prestazioni del dispositivo.

Il progetto si € infine concentrato sul tema dell’energia da correnti di maree. In particolare & stata condotta una
campagna di misure volta a misurare 'andamento delle correnti nello Stretto di Messina nell’area relativa al punto
di massima energia. Si sottolinea che I'area é stata individuata grazie ai dati prodotti dalla simulazione numerica
sviluppato nella precedente annualita. | dati campionati nel corso della campagna di misura sono stati
successivamente utilizzati per la validazione del modello numerico sviluppato in precedenza.

Le attivita di ricerca del progetto sono state suddivise in quattro obiettivi. Il primo obiettivo (a) ha riguardato lo
sviluppo di un sistema operativo per la previsione dello stato del mare e dell’energia ad esso associato. L’attivita di
ricerca che si riferisce all’obiettivo b é stata indirizzata allo studio dei dispositivi di tipo OWC (Oscillating Water
Column) in generale, e ai convertitori del tipo U-OWC in particolare. L’obiettivo ¢ ha riguardato una campagna di
misura delle velocita di marea nelle vicinanze del punto piu energetico dello Stretto di Messina. Infine I'obiettivo d
e stato focalizzato allo studio di un convertitore di tipo point absorber e alla sua progettazione in scala reale.

RISULTATI DELL’ATTIVITA

a. Sviluppo di modelli meteo-marini

L’attivita svolta ha come scopo il supporto modellistico ambientale all’applicazione di tecnologie innovative nel
campo dell’energia ricavabile dal moto ondoso. Nel corso della precedente annualita sono state effettuate attivita
di modellistica volte alla produzione di mappe climatologiche di energia dal moto ondoso per l'intero bacino
Mediterraneo. La costa occidentale della Sardegna e quella nord-occidentale della Sicilia sono state individuate
come le regioni dei mari italiani piu interessanti dal punto di vista del possibile sfruttamento energetico. Sono
quindi state realizzate mappe climatologiche a piu alta risoluzione per queste due zone.

L'attivita di questa annualita & stata invece rivolta alla previsione del moto ondoso. Mentre, infatti, i dati
climatologici sono indispensabili alla scelta dei siti idonei all’installazione di dispositivi di conversione di energia; la
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conoscenza in anticipo delle condizioni del mare € fondamentale sia nella fase di installazione sia in quella di
gestione dei dispositivi.

Il prodotto della seguente attivita € un sistema operativo di tipo rilocabile multi-nesting (annidato) in grado di
fornire in maniera regolare le previsione dello stato del mare e dell’energia ad esso associato su tutto il bacino del
Mediterraneo ad una risoluzione di circa 3-4 km, e per le aree di interesse fino a 800 m di risoluzione. All'interno
delle aree di interesse un ulteriore livello di nesting consente di fornire la previsione nelle immediate vicinanze
della costa (poche decine di metri). Particolare attenzione é stata rivolta allo sviluppo di siti web e web-gis dedicati
alla presentazione diffusione dei dati delle previsioni.

a.1 Sviluppo e verifica di modelli meteo-marini per la simulazione del moto ondoso per aree portuali italiane di
interesse

L’attivita svolta in questo sotto-obiettivo & stata dedicata alla creazione di un sistema operativo per la previsione
dell’energia del moto ondoso, per alcune aree dei mari italiani di particolare interesse, ad una risoluzione spaziale
che raggiunge all’incirca i 700-800 m [rapporto RdS/2013/229]. Come mostrato nel corso del precedente anno,
uno dei modelli numerici particolarmente idonei alla simulazione del moto ondoso nelle aree costiere &€ SWAN
(Simulating WAves Nearshore). Questo modello € infatti capace di simulare il moto ondoso anche in acque poco
profonde, in quanto considera nella sua formulazione i fenomeni fisici di dissipazione dell’energia caratteristici
delle acque basse.

La scelta delle aree & stata effettuata tenendo conto delle mappe climatologiche delle onde ricavate in
precedenza. Due aree pil estese sono state definite nella zona ovest della Sardegna e nell’area della Sicilia nord-
occidentale, caratterizzate dai valori piu elevati di energia. Inoltre sono state incluse le aree su cui € in corso
I'installazione di impianti di produzione di energia dal moto ondoso (Civitavecchia). Alcune aree sono state
individuate in corrispondenza di isole, per le quali I'autosufficienza energetica puo risultare fondamentale. Inoltre
sono state definite due zone in aree portuali, dove in futuro & possibile prevedere I'installazione di sistemi di
conversione del moto ondoso (Golfo di Genova e di La Spezia-Carrara). Un’ultima area significativa e stata ritenuta
quella del Golfo di Napoli, non solo per le caratteristiche portuali ma anche per la possibilita in futuro di effettuare
una validazione accurata dei risultati delle simulazioni utilizzando i dati misurati da radar disponibili su quell’area.

Il sistema per la previsione del moto ondoso richiede in input campi del vento prodotti da un modello
meteorologico girato in modalita operativa. Come forzanti superficiali sono stati utilizzati i dati provenienti dal
sistema SKIRON, operativo presso I’'Universita di Atene, disponibili sull’intera area Mediterranea alla risoluzione di
0,05° x 0,05°. Le previsioni coprono un intervallo temporale di 5 giorni, i campi in uscita hanno frequenza oraria.
Queste previsioni si basano su un modello meteorologico non idrostatico in coordinate Eta ampiamente validato,
in uso presso circa venti istituti di ricerca e meteorologici nel mondo.

Come descritto nella subtask a.2, & stata realizzata una catena di modelli di onde a partire dalla simulazione
relativa all’intero bacino Mediterraneo fino all’alta risoluzione nelle zone di interesse. L'intera catena di modelli di
onde viene eseguita automaticamente ogni mattina sulla macchina di calcolo acquisita nel corso del progetto; i
campi meteorologici sono disponibili verso le ore 3 del mattino, entro le ore 8 ha termine I'elaborazione. Le
mappe con i dati caratteristici delle onde e I'energia associata sono resi pubblici sul sito web del’ENEA alla
risoluzione temporale di un’ora, sia per tutto il Mediterraneo che per tutti i 10 sotto-bacini, i cui limiti geografici
sono riportati in Tabella 55. Esempi delle mappe prodotte sono mostrati nelle Figure 213-215.

Tabella 55. Coordinate degli estremi delle aree ad alta risoluzione

Indice area Nome area Latitudine minima  Latitudine massima  Longitudine minima  Longitudine massima
co1 Sardegna occidentale 38,2 42,2 7,75 9,
Cc02 isola di Pantelleria 36,5125 37,0125 11,75 12,25
co3 isola di Lampedusa 35,2 35,7 12,3125 12,8125
co4 Sicilia nord-occidentale 37,41875 38,2 11,875 12,875
C05 Civitavecchia 41,79375 42,29375 11,5 12,0
Co6 Golfo La Spezia/Carrara 43,7625 44,26250 9,75 10,25
Cco7 Isola d’Elba 42,5125 43,0125 10, 10,5
Cco8 Golfo di Napoli 40,48125 40,98125 13,75 14,5
Cc09 Golfo di Genova 44,0125 44,5125 8,5 9,5
Cc10 Isola di Gorgona 43,1375 43,6375 9,625 10,125
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Figura 213. Esempio di previsione del valore dell’energia e della direzione per la costa occidentale della Sardegna, Golfo
di Napoli, e Lampedusa
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Figura 214. Batimetria e linea di costa utilizzata per ’area del porto di Genova. Il modello utilizzato e il MIKE21
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Figura 215. Esempio di previsione del valore dell’altezza significativa e della direzione per il porto di Genova (previsione
valida per il giorno 17/09/2013 alle ore 00)

La collaborazione con il Dipartimento di Ingegneria dell’Universita Mediterranea di Reggio Calabria ha consentito
di completare la catena operativa con la simulazione dei valori di onda sotto costa, effettuata tramite il modello
MIKE 21 SW. Tale modello risolve le equazioni per le onde mediante il metodo dei volumi finiti su griglie non
strutturate permettendo un’accurata descrizione dei fenomeni di propagazione delle onde in acque basse. A titolo
di esempio viene mostrata un’applicazione relativa al Golfo di Genova in cui i valori di altezza e direzione delle
onde ricavati in maniera operativa dal modello SWAN vengono propagati fino a costa. Nelle Figure 214-215 sono
riportate mappe planimetriche della batimetria utilizzata e dell’altezza d’onda prevista in un’area che include il
porto di Genova, dove si mostra |’elevata risoluzione raggiungibile.

Oltre alla visualizzazione delle singole mappe statiche sono state messe a punto metodologie GIS finalizzate alla
gestione dei dati territoriali, all’elaborazione di analisi spaziali (geoprocessing) ed alla rappresentazione di mappe
tematiche. | dati geospaziali di base e le mappe elaborate sono archiviati e gestiti in un apposito repository: essi
possono essere visualizzati ed interrogati mediate applicativi di tipo desktop GIS o tramite I'applicazione WebGlIS
appositamente sviluppata. Quest’ultima costituisce I'interfaccia geografica di alcuni dei principali risultati prodotti
nel progetto, rendendoli fruibili in maniera open e accessibili on-line (Figura 216).
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Figura 216. Mappa tematica delle previsioni del moto ondoso e relativo grafico orario consultabile via web-gis
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a.2 Sviluppo di un sistema per la previsione del moto ondoso a scala di bacino mediterraneo

L'attivita svolta ha come scopo il supporto modellistico all’applicazione di tecnologie innovative nel campo
dell’energia ricavabile dal moto ondoso [rapporto RdS/2013/085]. Nel corso del PAR 2011 sono state effettuate
attivita di modellistica volte alla produzione di mappe climatologiche di energia dal moto ondoso per l'intero
bacino Mediterraneo. La costa occidentale della Sardegna e quella nord-occidentale della Sicilia sono state
individuate come le regioni dei mari italiani piu interessanti dal punto di vista del possibile sfruttamento
energetico. Sono quindi state realizzate mappe climatologiche a piu alta risoluzione per queste due zone. Le
simulazioni sono state effettuate utilizzando come forzante atmosferico i campi di vento provenienti dalle analisi
fornite dal Centro Europeo per le Previsioni a Medio Termine (ECMWF) che costituiscono un dataset omogeneo
per un arco temporale di dieci anni.

L'attivita svolta nel presente obiettivo & stata invece rivolta alla previsione del moto ondoso, indispensabile per la
prescrizione delle condizioni al contorno necessarie ai modelli ad alta risoluzione del subtask a.1. Mentre, infatti, i
dati climatologici sono indispensabili alla scelta dei siti idonei all’installazione di dispositivi di conversione di
energia, € necessaria la conoscenza in anticipo delle condizioni del mare nella fase di gestione dei dispositivi. Essa
consente di valutare in anticipo la quantita di energia prodotta dal singolo dispositivo e quindi quella immessa
nella rete elettrica; inoltre, taluni dei dispositivi di conversione, possono sfruttare al meglio il moto ondoso tramite
la riconfigurazione di alcuni parametri di esercizio quando si dispone in anticipo di informazioni dettagliate sulle
caratteristiche spettrali delle onde.

E’ stato quindi realizzato un sistema operativo per la previsione del moto ondoso, messo a punto per l'intera area
Mediterranea ad una risoluzione di 1/32° (corrispondente circa a 3,5 km). Questo sistema si basa sull’uso del
codice WAM, utilizzato presso i maggiori centri di ricerca e di previsione di moto ondoso, che risulta adatto alle
condizioni di acque profonde. Nella definizione dei parametri della simulazione vengono definiti anche gli estremi
geografici delle griglie per le quali vengono memorizzate le condizioni al contorno per simulazioni ad alta
risoluzione. La possibilita quindi di gestire direttamente la simulazione relativa all'intero bacino Mediterraneo
risulta fondamentale per la realizzazione di successive analisi su specifiche zone di interesse.

Il sistema per la previsione del moto ondoso richiede in input campi del vento prodotti da un modello
meteorologico girato in modalita operativa; tali dati devono essere disponibili in modo continuativo e affidabile, e
fondamentale la disponibilita in tempi ragionevolmente brevi dopo la loro produzione. Poiché si intende
raggiungere una risoluzione elevata e opportuno che anche i forzanti atmosferici utilizzati siano ad elevata
risoluzione, questa caratteristica € fondamentale nel bacino Mediterraneo, caratterizzato da una topografia
complessa, per la corretta valutazione del vento nelle zone costiere. Le previsioni meteorologiche che soddisfano
questi requisiti, attualmente disponibili sull’area Mediterranea, sono costituite dal sistema SKIRON sviluppato
dall’Atmospheric Modeling and Weather Forecasting Group dell’Universita di Atene e dalle previsioni fornite dal
Centro Nazionale di Meteorologia e Climatologia Aeronautica (CNMCA). Entrambi i sistemi forniscono dati utilizzati
da numerosi centri di ricerca e di previsione nel mondo.

Il sistema operativo del CNMCA si basa sull’'uso del modello non idrostatico COSMO utilizzato alla risoluzione
orizzontale di 1/16° sull’intera area Mediterranea. Il modello ha 40 livelli verticali fino a circa 22 km di altezza,
fornisce previsioni per i 3 giorni successivi con uscite disponibili con frequenza tri-oraria. Il modello SKIRON si basa
sul modello meteorologico ad area limitata in coordinate Eta operativo ad 1/20°, effettua previsioni meteoro-
logiche per 5 giorni e i campi prodotti sono distribuiti con frequenza oraria.

Poiché le previsioni meteorologiche a breve termine dipendono significativamente dalle condizioni iniziali, nei
centri meteorologici operativi una intensa attivita viene dedicata alla determinazione dello stato iniziale tramite
I'assimilazione dati. Questa tecnica utilizza un elevato numero di osservazioni di diversa origine, sia osservazioni
sinottiche convenzionali (TEMP, PILOT, SYNOP, SHIP, BUQY) che osservazioni ottenute da Wind-Profiler o da
strumentazione a bordo di aerei e satelliti. | sistemi operativi presso I'Universita di Atene e presso il CNMCA
utilizzano implementazioni differenti della tecnica variazionale di assimilazione 3DVAR.

Per la realizzazione della catena operativa di previsione del moto ondoso si € deciso di utilizzare i dati provenienti
dal sistema SKIRON, sia in considerazione della piu elevata frequenza temporale dei dati disponibili che della
possibilita di effettuare simulazioni che coprono un maggiore intervallo temporale.

E’ stata effettuata, preliminarmente all’utilizzo in modalita operativa, una verifica dei risultati ottenuti forzando il
modello WAM del Mediterraneo con i campi di vento del sistema SKIRON e con i campi delle analisi prodotte
dallECMWEF. Gli andamenti di altezza significativa, periodo medio, periodo di picco e direzione, relativamente ad
una simulazione della lunghezza di un mese, sono stati confrontati anche con le boe disponibili della Rete
Ondametrica Nazionale. Le due simulazioni risultano molto simili e concordano bene con i dati osservati come si
puod notare ad esempio nella Figura 217, relativa alla boa di Alghero.
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Figura 217. Andamento temporale relativo al mese di gennaio 2008 di altezza significativa, periodo di picco, periodo
medio e direzione in corrispondenza della boa di Alghero. La linea continua é relativa a una simulazione con il codice
WAM forzato con i campi ECMWEF, la riga tratteggiata d una simulazione forzata con i campi di vento ricavati dalla
previsione con il sistema SKIRON, in rosso i dati della boa

Per verificare I'impatto della scelta come forzante atmosferico del modello SKIRON rispetto al modello COSMO del

CNMCA, sono stati confrontati i campi di
vento prodotti per alcuni tempi successivi. In
Figura 218 € mostrato il confronto relativo ad
una previsione a 24 ore con i due sistemi; le
caratteristiche generali del campo sono
comuni alle due simulazioni ma mostrano
comunque alcune significative differenze. Il
campo di vento prodotto dal modello COSMO
risulta in generale piu frastagliato, con valori
massimi leggermente pilu elevati. Si puo
osservare in generale che, anche se la
risoluzione del modello COSMO (1/16°) ¢
leggermente inferiore a quella del modello
SKIRON (1/20°), il primo presenta in maniera
piu evidente effetti locali dovuti all’interazione
con la topografia. Questa caratteristica si puo
osservare in varie zone, ad esempio nella
parte del mare lonio a ridosso della costa
calabra, nell’alto Adriatico e a sud di Creta.

Le differenze nei campi di vento hanno
suggerito di estendere il confronto,
verificando I'effetto sui campi di altezza

significativa delle onde, simulati tramite il
modello  WAM alla risoluzione di 1/16°
utilizzando i due diversi forzanti atmosferici. Il
modello WAM in parte riduce le differenze
osservate nei campi di vento, tuttavia si nota
una zona piu estesa di onde di intensita
elevata generate dai venti provenienti dalla

SKIRON Forecast valid for 00:00 GMT 10 Aug 2013

Wind speed [m] and direction Init 00:00 GMT 09 Aug 2013

[
0 2 4 ] 8 10 12 14 186 18 20
COSMO Forecast valid for 00:00 GMT 10 Aug 2013

Wind speed [m] and direction Init 00:00 GMT 09 Aug 2013
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Figura 218. Previsioni relative al campo di vento a 10 m per le ore 12
del 9 agosto 2013. Pannello superiore campo ricavato dal sistema
SKIRON, pannello inferiore dal modello COSMO
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valle del Rodano, nel caso in cui la simula-
zione sia stata forzata con i dati del modello
COSMO. Sono anche evidenti gli effetti a
scala locale dei diversi venti costieri (Figura
219).

Forecast valid for 00:00 GMT 10 Aug 2013
Total significant wave height [m] and direction Init 00:00 GMT 09 Aug 2013

Per effettuare una valutazione relativa
all’utilizzo di forzanti atmosferici a diverse
risoluzioni, sono state effettuate due
simulazioni dell’'intero bacino Mediterraneo
forzate rispettivamente con i dati prove-
nienti dal sistema operativo SKIRON a due
diverse risoluzioni spaziali di 0.1° e 0.05°. Le
simulazioni sono state realizzate con |l
modello WAM alla risoluzione di 1/16°. I Forecast valid for 00:00 GMT 10 Aug 2013

confronto effettuato calcolando la root Total significant wave height [m] and direction Init 00:00 GMT 09 Aug 2013
mean square per ogni tempo come somma 8 y
dei quadrati delle differenze tra le due
simulazioni, per ogni punto della griglia del
modello WAM, ha mostrato una differenza
estremamente limitata tra le due simula-
zioni. Il valore medio della differenza risulta
sempre negativo, indicando che I'utilizzo di
forzanti a piu alta risoluzione genera valori
di onde sistematicamente maggiori, anche
se la differenza di intensita e limitata. 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6

Figura 219. Previsione ottenuta con il modello WAM alla risoluzione di
1/16° per il giorno 10 agosto alle 00. Nel pannello superiore previsione
utilizzando i dati del vento SKIRON, nel pannello inferiore i dati del
modello COSMO

Analogamente il confronto tra due simula-
zioni a diverse risoluzioni del modello WAM
(1/16° e 1/32°), utilizzando come forzante i
campi del vento a 10 m forniti dal sistema
SKIRON alla risoluzione di 0,05° mostra una root mean square che aumenta con il passare del tempo. Il valore della
differenza media, comunque molto basso, non ha un segno definito indicando quindi che esistono alternativa-
mente valori maggiori ora per I'una ora per |'altra simulazione.

La Figura 220 mostra un esempio di mappa di energia per il bacino Mediterraneo prodotta dalla catena operativa
di previsione del moto ondoso.

Forecast valid for 12:00 GMT 17 Sep 2013

Energy flux [kW/m] and direction Init 00:00 GMT 13 Sep 2013
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Figura 220. Esempio di previsione del valore dell’energia e della direzione per I'intero Mediterraneo

b. Ottimizzazione di dispositivi U-OWC (Oscillating Water Column) e progettazione di test sperimentali

Nel presente obiettivo si e fatto rifermento ad uno specifico impianto per la conversione dell’energia ondosa in
energia elettrica appartenente alla famiglia degli OWC (Oscillating Water Column), denominato U-OWC. Gli OWC
sono dispositivi muniti di una camera di assorbimento con imboccatura posta al di sotto del livello di medio mare,
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che contiene nella parte inferiore acqua e nella parte superiore aria, la quale & posta in collegamento con
I’'atmosfera mediante un condotto in cui & alloggiata una turbina, generalmente di tipo Wells. Gli U-OWC, rispetto
ai tradizionali OWC, constano di un addizionale condotto verticale nella porzione lato mare, che & posto in
collegamento con la camera di assorbimento. Sotto I'azione delle onde incidenti s’instaura un moto dell’acqua
all'interno del sistema condotto verticale/camera di assorbimento, che genera una compressione e decompres-
sione dell’aria nella sacca all’interno della camera e, quindi, un flusso nel condotto capace di azionare la turbina.

L'introduzione del condotto verticale nell’'U-OWC, sebbene non rappresenti una considerevole modifica struttu-
rale rispetto alla geometria dei tradizionali sistemi OWC, determina sostanziali cambiamenti nell’idro-dinamica
dell'impianto. Tali da garantire ad un U-OWC coefficienti di assorbimento superiori a quelli di un OWC per
qualsiasi condizione ondosa. Questo perché un U-OWC, grazie all’introduzione del condotto verticale, pud essere
progettato al fine di raggiungere la condizione di risonanza per i livelli di agitazione ondosa incidente che
convoglino la maggiore quantita di energia durante I'anno. Nei tradizionali OWC, invece, il realizzarsi delle
condizioni di risonanza richiede I'attuazione di sistemi tecnologicamente complessi per il controllo di fase di ogni
singola onda, capaci di determinare una risonanza forzata del sistema. Inoltre, i sistemi U-OWC possono essere
incorporati in tradizionali dighe portuali a parete verticale che assolvano la funzione classica di protezione del
bacino portuale, ed al contempo consentano la produzione di energia elettrica dall’energia ondosa incidente.

Lo studio dei sistemi U-OWC e stato gia oggetto delle analisi effettuate nella precedente annualita [rapporto
RdS/2012/231], durante la quale si era effettuato uno studio per il dimensionamento di massima di impianti
U-OWC per le tre localita di Genova, Pantelleria e Porto Pischera.

Nel presente progetto e stata, invece, condotta un’analisi puntuale e dettagliata per il dimensionamento
ottimizzato di un impianto U-OWC in funzione dello stato del mare. E’ stato inoltre realizzato un modello numerico
di tipo CFD del convertitore da validare in seguito attraverso test sperimentali da eseguire su un modello in scala
installato in mare. Il modello € in fase di allestimento presso il laboratorio NOEL (Natural Ocean Engineering
Laboratory) dell’Universita degli Studi Mediterranea di Reggio Calabria.

b.1 Approfondimento delle caratteristiche dei sistemi U-OWC (Oscillating Water Column) e dei power take-off
a loro applicabili

In questo lavoro si affronta lo studio e I’analisi della tecnologia dei sistemi OWC, con I'obiettivo di approfondire
alcuni aspetti critici, tra cui il dimensionamento ottimale dei dispositivi, le frequenze di funzionamento e
I’'accoppiamento ottimale tra cavita e dispositivo elettromeccanico per la conversione del flusso oscillante in
energia elettrica da immettere in rete [rapporto RdS/2013/086].

Il punto di partenza per I'analisi & costituito dalle caratteristiche fisiche del moto ondoso, che condizionano il
funzionamento dei dispositivi per il recupero di energia.

Il potenziale energetico da moto ondoso disponibile in Italia & caratterizzato da un’ampia diffusione, per il
notevole sviluppo costiero del nostro Paese, ma da dimensioni tipiche di onde minori rispetto ai Paesi che si
affacciano sugli oceani e cio rende necessario lo sviluppo di dispositivi ottimizzati per operare in modo
soddisfacente in tali condizioni.

Sono stati proposti molti tipi di dispositivi per il recupero di energia dalle onde, di cui solo alcuni sono stati
sperimentati in condizioni reali e hanno dato risultati soddisfacenti e vengono classificati secondo diversi criteri.
Tra questi i pil interessanti per la situazione italiana sono quelli da installare sulla costa, il piu possibile
perpendicolarmente al fronte d'onda e basati sul

. . . . . 7 . PARETE FRONTALE DELLA TURBINA E GENERATORE
principio fisico della colonna d’acqua oscillante, CANERA DI CEMENTO
denominati OWC.

FLUSSO D'ARIA

| dispositivi OWC sono essenzialmente dei cassoni di '

calcestruzzo armato, del tipo utilizzato per le opere
portuali e per la difesa delle coste dall’erosione, la cui
cavita interna é riempita solo parzialmente di acqua ed &
in contatto con il mare nella parte inferiore. Per effetto
del moto ondoso, l'acqua nella cavita oscilla
verticalmente e sottopone il cuscino d’aria nella parte
superiore a cicli di compressione e di decompressione;
attraverso un condotto verso 'esterno si crea quindi un
flusso d’aria pulsante che puo azionare particolari tipi di
turbine per la produzione di energia elettrica (Figura Figura 221. Principio di funzionamento dei dispositivi OWC
221).

COLONNA D'ARIA

[
MOTO DELLA COLONNA
D'ACOUA

v

INGRESSO ONDA
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Le problematiche di progettazione dei dispositivi OWC riguardano da una parte gli aspetti strutturali, relativi alla
necessita di resistere a sollecitazioni notevoli in caso di mareggiate e di operare in ambiente aggressivo per la
salsedine e incrostante per la presenza di materiali solidi e organismi marini. Dall’altra riguardano gli aspetti
funzionali, in particolare la frequenza di funzionamento per il trasferimento ottimale di energia dal mare alla
turbina.

| principali impianti OWC dimostrativi proposti nel mondo sono: Osprey, Limpet e Limpet 500 nel Regno Unito;
Mutriku in Spagna, Douro e Pico in Portogallo; Toftestallen in Norvegia; OE Buoy in Irlanda; Sakata, Kujukuri, Sanze
e Mighty Whale in Giappone; Vizhinjam in India; Dawanshan e Shanwei in Cina e Kembla in Australia.

Tra i dispositivi per la conversione dell’energia (power take-off) applicabili agli OWC ci sono le turbine
convenzionali, che pero richiedono sistemi di valvole per rendere costante la direzione del flusso d’aria, e le
turbine autorettificanti, tra cui la turbina Wells, |la turbina ad azione, la turbina Denniss-Auld, e il rotore Savonius.
Ci sono diversi studi sul funzionamento di queste macchine, ma ancora non si & individuata la soluzione ottimale e
prosegue lo sviluppo di nuovi tipi.

In Italia & in fase di sviluppo da parte dell’Universita di Reggio Calabria e del suo spin-off “Wavenergy.it S.r.l.” un
dispositivo denominato U-OWC, brevettato col nome REWEC3, che rappresenta |'evoluzione dei sistemi a colonna
d’acqua oscillante. Il principale aspetto innovativo riguarda la sezione ad “U”, da cui il nome, che consente di
accoppiare in modo piu efficace le frequenze tipiche del moto ondoso con la frequenza propria della cavita,
rispetto ai dispositivi OWC gia esistenti. Il vantaggio e particolarmente elevato per le condizioni meteo-climatiche
del Mediterraneo e lo sviluppo del dispositivo potra
preludere a diffuse applicazioni in Italia e nei paesi
limitrofi.

Presso il Laboratorio marittimo dell’Universita di Reggio
Calabria e in corso di costruzione un apparato
sperimentale in scala 1:10 per lo svolgimento delle prove
per ottimizzare il dispositivo. Tali prove potranno essere
svolte in collaborazione con 'ENEA che potra occuparsi
del calcolo fluidodinamico in 3D con il modello numerico
gia sviluppato in questa fase e di cui si riferisce nel
rapporto RdS/2013/230.

L'apparato sperimentale in fase di realizzazione sara
costituito da un basamento in calcestruzzo armato e da
un cassone in acciaio appositamente strumentato e
collegato al sistema di acquisizione dati del laboratorio. Figura 222. Basamento dell’apparato U-OWC sperimentale
Verra infatti installato nelle acque dello Stretto di in corso di realizzazione presso il Laboratorio marittimo
Messina di fronte al laboratorio (Figura 222). dell’'Universita di Reggio Calabria

Un prototipo a piena scala € in corso di costruzione da parte della societa Wavenergy.it S.r.l. nella nuova darsena
di Civitavecchia. Avra un fronte di 650 metri, una potenza nominale installata di circa 3,2 MW e potra produrre
circa 4 GWh/anno.

Figura 223. Dispositivo U-OWC in costruzione nella nuova darsena di Civitavecchia
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b.2 Ottimizzazione di dispositivi U-OWC in funzione dello stato del mare

Lo studio e stato elaborato a partire dai dati di moto ondoso nel Mar Mediterraneo, forniti dal modello di onde
WAM (WAve prediction Model, WAMDI-Group 1988) sviluppato dal’ENEA. Il WAM e un modello di onda di terza
generazione, e nello specifico é stata adottata una risoluzione spaziale di 1/32°, corrispondente a circa 3-4 km.

| dati ENEA sono stati elaborati per 31 punti dislocati lungo le coste del Mar Mediterraneo. Nello specifico, sono
stati considerati punti nel Nord Africa, lungo le coste asiatiche sul Mediterraneo, in Turchia e lungo le coste
europee che si affacciano sul Mediterraneo.

Le analisi hanno riguardato due aspetti fondamentali per la progettazione di dispositivi per lo sfruttamento
dell’energia ondosa posti in mare: i) le analisi di eventi estremi; ii) le analisi di clima ondoso in una fissata localita.
Le prime sono di interesse per la progettazione strutturale e la stabilita globale dei diversi possibili dispositivi di
sfruttamento, le seconde sono fondamentali per le stime di potenziale energetico in un’assegnata localita e,
quindi, per I'ottimizzazione degli impianti per la conversione dell’energia ondosa incidente.

Analisi similari sono state condotte nella precedente annualita [rapporto RdS/2012/231], allora le elaborazioni
erano state limitate a tre sole localita poste lungo il perimetro costiero Italiano. Si trattava di punti in prossimita
delle localita di Genova, Pantelleria e Porto Pischera. Le indagini sono state in seguito estese a un numero
considerevole di punti al fine di ottenere una mappatura sia di potenziale energetico che di eventi estremi
all’interno dell’intero perimetro costiero del Mare Mediterraneo.

Al fine di esaminare il potenziale energetico ed il clima ondoso lungo le coste del Mare Mediterraneo, si sono
identificati 31 punti lungo I'intero perimetro costiero, incluse le principali isole. Per i singoli punti si € proceduto
quindi all’analisi dei livelli di altezza significativa omnidirezionale (a prescindere, cioé, dalla direzione di
propagazione delle onde) e delle storie temporali delle mareggiate. L’analisi delle mareggiate consente di
determinare la mareggiata triangolare equivalente associata a ciascuna mareggiata vera. Viene poi determinato il
periodo di ritorno delle mareggiate estreme in ciascun paraggio.

| passaggi fondamentali di calcolo hanno riguardato la stima della probabilita P(H,>h) che I'altezza significativa H;
sia maggiore di una fissata soglia h in una certa localita, che ¢ stata elaborata considerando una distribuzione di
tipo Weibull a due parametri: il parametro u di forma adimensionale, e w che & un fattore di scala, espresso in

metri se H, & in metri.
h u
P(Hg > h) =exp —[—j
w

In termini probabilistici, maggiore & w, maggiori saranno i valori di altezza significativa nella localita fissata (a
parita di u). Per tutti i 31 punti sono stati ricavati i parametri u e w. Sono state, quindi, ricavate per le diverse
localita i valori di altezza significativa media, altezza critica e altezza significativa massima.

Per le medesime 31 localita e stata effettuata I'analisi delle mareggiate estreme, mediante il modello delle
Mareggiate Triangolari Equivalenti (MTE) che ad ogni mareggiata reale associa una mareggiata triangolare, di
fissata altezza a (pari all’altezza significativa massima della mareggiata reale) e base b (rappresentativa della
durata della mareggiata, calcolata affinché |'altezza dell’onda massima attesa nella mareggiata triangolare sia pari
a quella della mareggiata reale). Per tutte le 31 localita analizzate, sono stati ricavati i valori dei parametri a;pe bso
che rappresentano, rispettivamente, 'altezza media e la base media di un insieme di N=100 (10 volte il numero di
anni di osservazione) mareggiate triangolari equivalenti e, quindi, la legge di regressione basi-altezze

E(a) nell’assegnata localita.

Mediante il modello delle MTE & stato possibile stimare il periodo di ritorno R(H,>h) di una mareggiata in cui
I'altezza significativa massima supera la soglia h e la persistenza media D,,(h) al di sopra della soglia h. Tali
grandezze sono state analizzate per tutti i 31 punti. Sono state, quindi, fornite tabelle in cui venivano riportati i
valori dell’altezza significativa h(R) per fissati valori del periodo di ritorno R(1, 10, 100 anni) e relativa persistenza
media al di sopra della soglia D,,(h).

E’ stato, quindi, possibile valutare il flusso di energia ondosa nei punti in esame che ha consentito di determinare il
potenziale energetico lungo le coste del Mare Mediterraneo.

Si e trovato che i 3 punti piu significativi dal punto di vista energetico nel bacino del Mediterraneo sono: il punto
30 (costa nord-occidentale della Sardegna, Italia), il punto 25 (Francia) ed il punto 28 (ad ovest della Corsica,
Francia) (Figura 224 per la localizzazione dei punti).
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Figura 224. Localizzazione dei punti analizzati caratterizzati dal maggiore contenuto energetico nel Mediterraneo
Per tali punti si riportano di seguito i risultati delle elaborazioni precedentemente descritte (Tabelle 56-58). Si

tratta di un’estrapolazione dei risultati globali derivati per tutti i 31 punti e riportati nel rapporto RdS/2013/137.

Tabella 56. Altezza significativa media, altezza critica, altezza significativa massima, parametri u e w della distribuzione
omnidirezionale dell’altezza significativa P(Hs>h) , parametri caratteristici a10 e b10 K1 e K2 della regressione base

altezze
Point hs mediu(m) hs crit( m) hs mnx(m) u W( m) a,o(m) bw(h) KI KZ
30 1,40 2,10 10,27 1,18 1,50 6,14 97,10 1,031 0,04
25 1,39 2,08 8,69 1,55 2,02 5,34 114,63 0,637 0,43
28 1,25 1,88 7,93 1,20 0,74 5,55 96,41 0,959 0,001

Tabella 57. Valori dell’altezza significativa h(R) per fissati valori del periodo di ritorno R(1, 10, 100 anni) e relativa
persistenza media al di sopra della soglia Dm(h)

Point h(R=1 year)[m] Dn(h) h(R=10 years)[m] Dn(h) yzg:gg ] Dn(h)
30 7,5 12,0 9,9 9,1 12,1 7,3
25 6,9 11,3 8,5 9,6 9,9 8,6
28 3,6 10,2 4,8 7,6 5,8 6,1

Tabella 58. Valori indicativi del flusso di energia totale, del flusso di energia medio annuo e della potenza per i punti 30,

25e28
P ¢tln( W/ m) ¢medin amma(w/ m) P(K W/ m)
30 3,4E+08 3,4E+07 11,7
25 3,0E+08 3,0E+07 10,34
28 2,6E+08 2,6E+07 8,9

Infine, per i 3 punti caratterizzati dai valori maggiori di potenziale energetico nel bacino del Mediterraneo (punti
30, 25 e 28), sono state fatte delle elaborazioni direzionali sia della probabilita di superamento dell’altezza
significativa P(H; > h; 0; < 6 < 6,) (considerando una distribuzione data dalla differenza di due probabilita di tipo
Weibull a due parametri) che 