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1. ACTIVIDADES REALIZADAS Y GRADO DE CUMPLIMIENTO

Cumplimiento de las actividades previstas en el periodo: TOTAL |Z| PARCIAL |:| (Marque lo que proceda)

Describa las actividades realizadas y su grado de consecucion. En caso de existir divergencias con respecto a las
previstas en la solicitud debera explicar cuales son, por qué motivos se han producido y las razones que justifican
las decisiones tomadas.

1.-Introduccién

La estancia se ha planificado mediante la realizacién de una serie de tareas encaminadas a mostrar las capacidades
de desalacidén y depuracion de la tecnologia de dionizacion capacitiva (CDI). Dichas actividades estaran enfocadas a
promover la incorporacién de la tecnologia CDI en los sistemas de potabilizacion comercializados por la empresa
Hidritec.

La tecnologia CDI se basa en la utilizacién de dos electrodos de carbono entre los que se hace pasar el agua salada.
Mediante la aplicacion de una diferencia de potencial del orden de 1.2V entre los electrodos, se produce la
atraccion electrostatica de los iones Cl- y Na+ en los electrodos positivo y negativo respectivamente (fig.1.1). De
esta forma dichos iones quedan retenidos en la superficie de los electrodos mientras el agua ya desionizada
prosigue su curso. Es por lo tanto un proceso en el que se trabaja a baja presidn, ventaja destacable frente a la
técnica de desalacidon mas utilizada en estos momentos: la dsmosis inversa.

La capacidad de adsorcién de los electrodos es limitada, por lo que una vez alcanzada la tensién nominal de 1.2V y
su saturacion, se inicia el proceso de limpieza durante el cual se eliminan los iones retenidos en la superficie de los
electrodos obteniéndose como subproducto la salmuera. El proceso de limpieza implica la eliminacién de la
tension externa aplicada sobre los electrodos, para permitir que los iones presentes en su superficie se liberen
hacia el flujo de agua que se transformara en la salmuera.

+
Desionizacion

Fig.1.1 Principio de funcionamiento de la tecnologia CDI

La tecnologia CDI tiene otra ventaja fundamental frente a la dsmosis inversa, poder almacenar la energia durante
el proceso de desalinizacidon para volcarla sobre otra celda desalinizadora durante el proceso de limpieza. Esta
caracteristica de recuperacion energética confiere a la tecnologia CDI un especial interés ya que minimiza la
energia puesta en juego durante todo el proceso, convirtiéndola en una alternativa competitiva frente a la dsmosis
inversa. El proceso se puede convertir en un continuo donde las celdas que estan realizando la desalinizacién
reciben la energia que aquellas que se encuentran en el proceso de limpieza, para posteriormente intercambiar los
papeles una vez que se alcance la saturacién de las primeras y el proceso de deionizacidn finalice.
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Fig. 1.2. Sistema de desalinizacion

El estudio y transferencia tecnoldgica a la empresa de la deionizacidn capacitiva se ha planteado a través de la
ejecucion de las siguientes actividades:

Al.- Revisién de los Ultimos avances en deionizacién capacitiva
Se realizard una revisién de las ultimas publicaciones cientificas de ambito internacional para seleccionar aquellos
avances significativos en la tecnologia CDI que puedan incorporarse a los procesos de desalacion.

A2.- Identificacion de los materiales de carbono a través de sus caracteristicas fisicas y eléctricas

Se persigue con esta actividad clasificar los materiales de carbono utilizados en funcién de su conductividad,
superficie efectiva, coste, etc. A partir de esta clasificacion se podra decidir cual se adecua mejor al proceso de
desalinizacion.

A3.-Definicion geométrica de la celda desalinizadora

La geometria de la celda desalinizadora es un aspecto clave puesto que condiciona sus propiedades eléctricas y de
almacenamiento energético. Buscar una geometria que reduzca las perdidas eléctricas y facilite la movilidad
selectiva de los iones es indispensable para mejorar las caracteristicas de esta tecnologia. Ambas caracteristicas
contribuiran a reducir el consumo energético y optimizaran el proceso de retencién de los iones en los electrodos
de carbdn nanoporoso.

A4.-Modelado eléctrico de la celda desalinizadora

Para simplificar el disefio y control de las etapas desalinizadoras es necesario disponer de un modelo eléctrico de la
celda desalinizadora. Dicho modelo permitird simular el comportamiento eléctrico de la celda junto con la etapa de
potencia encargada de la recuperacion energética. De las simulaciones con ambos elementos incorporados se
obtendrd el balance energético global, corrientes demandadas durante el proceso de desalinizacién, asi como las
tensiones presentes. A partir de esta informacién se puede plantear los aspectos constructivos tanto del circuito
de potencia como de la celda desalinizadora.

A5.-Andlisis del sistema de potencia encargada de la recuperacidn energética

Se estudiaran las topologias electrénicas de potencia que pueden adaptarse a las caracteristicas de las celdas
desalinizadoras para realizar el trasvase energético entre dos de ellas, con el objetivo de minimizar el consumo
eléctrico externo, gracias a la reutilizacion de la energia almacenada en cada celda durante el proceso de

desalinizacion.

A6.-Estudio de la estrategia de control del sistema de potencia para la recuperacidn energética.
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La etapa de potencia conectada entre dos celdas desalinizadoras para la transferencia energética entre ambas
debe adaptarse a las condiciones de salinidad del agua. En este sentido hay que determinar que parametros son
los adecuados para definir el valor de las corrientes en el circuito electrénico que minimicen las pérdidas eléctricas
durante el proceso de transferencia. La correcta adecuacién del modo de trabajo del convertidor electrénico es un
aspecto fundamental para optimizar el rendimiento energético del sistema de desalinizacién completo.

2. Actividades realizadas
A continuacidn se describen los trabajos realizados en cada una de las actividades descritas:

2.1 Revision de los ultimos avances en deionizacién capacitiva

Los trabajos realizados recientemente se centran en mejorar los materiales de carbono empleados como
recubrimiento de los electrodos de la celda desalinizadora y en conseguir que el proceso de desalinizacién sea
continuo. Se plantean dos objetivos claramente diferenciados, por un lado incrementar la superficie efectiva de los
electrodos para aumentar la capacidad de almacenamiento de la misma. Y por otra parte se pretende que el
proceso de desalinizacion no requiera etapas de limpieza que pueden ralentizar la produccién de agua dulce.

Si bien es cierto que ambos elementos son claves para conseguir una tecnologia competitiva hay un aspecto que
no se ha analizado con suficiente profundidad en la bibliografia consultada, y es la ejecucion del proceso de
recuperacion energética. Este aspecto sera analizado en mayor profundidad posteriormente.

Los trabajos relativos al desarrollo de los electrodos se centran fundamentalmente en la obtencion de materiales
de carbono con elevada superficie efectiva. En este sentido son muchas las aportaciones realizadas, aunque se
pueden destacar los materiales que se indican:

e Aerogeles [1],[2]

e Electrodos basados en nanotubos de carbono [3],[4],[5]

e Carbdn nanoporoso [6],{7],[8],[9],[10],[11]

e Grafeno [12],[13],[14],[15]

Alguno de los trabajos publicados en los que se utilizan carbones basados en aerogels buscan estructuras
tridimensionales porosas [16] en este caso orientadas al desarrollo de supercondensadores. Estas estructuras
consiguen una capacidad efectiva de 350F/g. manejando 1 A/g (fig. 8,9) .

Gelling process

Freeze-dried

Scheme 1
Preparation process of 3DHCG composites.

Fig. 2.1. Estructura basada en composite carbén/grafeno
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Fig. 2.2. Composite carbdn/grafeno al microscopio electrénico

Otros materiales que estan siendo estudiados para la formacién de los electrodos en la celda desalinizadora son
los nanotubos de carbono. Se considera que los nanotubos de carbono pueden mejorar la conductividad del
electrodo al tiempo que proporcionan estabilidad y una elevada superficie efectiva [5], aunque como se vera los
valores de superficie obtenidos (370 m2/g) se encuentran por debajo de los alcanzados con los carbones
Nanoporosos.

Fig. 2.3. Nanotubos de carbono

Una estructura similar se presenta en la referencia [17]. El material empleado consta de nanofibras formando un
algoddn de carbono. Este material presenta un drea efectiva muy elevada 2680 m?/g. con una capacidad efectiva
de 120 F/g. sin embargo no se menciona informacion alguna respecto a su conductividad. Este tipo de material
muestra un interés especial cuando se pretende realizar una estructura de celda desalinizadora 3D en la que el
agua salada atraviesa los electrodos.
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Fig. 2.4 Fibras de carbono a modo de algodén

Los carbones activados son los mas extendidos para este tipo de aplicaciones por mostrar una buena
conductividad al tiempo que la superficie efectiva que presentan es la mayor de los materiales que actualmente se
emplean 3338m?/g [7].

El grafeno [14] es otro de los materiales que recientemente se estan empleando en la construccién de los
electrodos. Presentan también una buena conductividad (21 Q.cm) aunque su area efectiva no es muy elevada
464m?/g y su capacidad especifica toma valores de 149F/g. En los ensayos realizados las nanohojas de grafeno
mostraron una eficiencia en la retencién de sal del 83% con una capacidad de electroadsorcion de 8.6mg/g

Fig. 2.5 Nano hojas de grafeno

Aunque uno de sus aspectos fundamentales es la eliminacion de sales disueltas en agua, también conviene
destacar la capacidad de eliminar otro tipo de iones contaminantes como arsénico y otros metales pesados Cd(2+),
Pb(2+), y Cr(3+).
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Z. Huang et al. / Journal of Hazardous Materials 302 (2016) 323-331
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Fig. 2.6. Resultados obtenidos de la publicacion: “Individual and competitive removal of heavy metals using
capacitive deionization” Zhe Huang.

Respecto a desarrollar un proceso continuo de desalinizacidn que no requiera etapas de limpieza cuando se
alcanza la saturacion de los electrodos, la referencia mds importante se centra en la utilizacion de electrodos
basados en suspensién de particulas de carbono, que se encargas de retener y transportar los iones de la sal a lo
largo de la celda desalinizadora [31]. En este caso el propio electrodo pasa de ser algo estatico a un elemento
dindmico que transporta cargas generando al final de la celda desalinizadora dos flujos de agua: uno desalinizada y
otro con el concentrado de sales “salmuera”. El principal inconveniente de este método consiste en la dificultad
para aprovechar la energia almacenada en la celda desalinizadora. Este tipo de estructuras seran comentadas con
mayor detalle en el apartado 2.3.

Esta tarea busca la identificacion de los ultimos avances obtenidos en el ambito de la tecnologia CDI y después de
la revision bibliografica realizada se considera que la tarea ha sido ejecutada al completo.

2.2 Identificacidn de los materiales de carbono a través de sus caracteristicas fisicas y eléctricas

Las caracteristicas que se identifican como fundamentales para un material con el que se van a construir los
electrodos de una celda desalinizadora basada en deionizacién capacitiva son:

e Buena conductividad eléctrica

e Elevada superficie efectiva

e  Minimizar el contenido de grupos funcionales que reaccionen quimicamente con los iones presentes en la
disolucion

En el apartado introductorio se han descrito algunas de las publicaciones mas relevantes en las que se hace
referencia a los materiales empleados para la generacidn de electrodos de carbono.

Se observa una tendencia a la utilizacion de materiales basados en nanotubos de carbono y grafeno por sus
caracteristicas de estabilidad y buena conductividad aunque ambos adolecen de una menor superficie efectiva si
los comparamos con los carbones nanoporosos.

Aunque en todas las publicaciones se hace referencia al grado de adsorcién del material de carbono, son pocas las
que inciden en la problematica que aparece durante los procesos de limpieza y recuperacion. Este proceso implica
la eliminacion de los iones que han sido atrapados en los poros del electrodo durante el proceso de descarga de la
celda desalinizadora.

La descarga de la celda conlleva la eliminacién del campo eléctrico que fija los iones a la superficie del electrodo, y
por lo tanto al quedar liberados de la fuerza electrostatica que los une a la superficie del electrodo, idealmente

Tl: |€ YT Ecu;l:! Programa de Estancias de Investigadores en Empresas Pégina 7 de 36
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volverian al caudal circulatorio formando la salmuera.
En la practica este proceso no se realiza facilmente ya que los iones que han penetrado a través de los mesoporos
del carbono, a pesar que no verse atraidos por ningiin campo eléctrico, quedan confinados en dichos mesoporos

sin poder alcanzar el caudal de agua que circula entre los electrodos.

La problematica de la eliminacién y limpieza de los electrodos aliin no ha sido totalmente resuelta y constituye uno
de los temas de investigacién mas importantes en la tecnologia CDI.

Actualmente la solucidn propuesta mas eficiente pasa por la utilizacion de membranas iéniocas [18]

Cation Exchange
Membrane

Anode (+) e/ /

Fig. 2.7 Membranas idnicas en celdas de deionizacién capacitivas

Estas membranas permiten el paso de los iones Cl" hacia el electrodo positivo y los Na* hacia el negativo durante el
proceso de retencion de la sal. Cuando desaparece la tencidén externa aplicada al electrodo, sin la presencia de una
membrana selectiva aparece un intercambio de cargas tanto positivas como negativas en la doble capa (fig 2.8b),
mientras que si incorporamos una membrana (fig.2.8c) solamente las cargas positivas atraviesan la membrana,
impidiendo a las cargas negativas alcanzar la superficie del electrodo. Este fendmeno se hace mas patente cuando
se invierte la polaridad en los electrodos para facilitar la repulsién de los iones retenidos impidiendo la adsorcién
de los iones de signo contrario presentes en la solucién salina. De esta forma se consiguen mayores eficiencias (fig
2.9).

La solucién de utilizar membranas es muy efectiva en cuanto a la mejora del proceso de desorcién pero introduce
otro tipo de inconvenientes, como son el incremento del coste y mantenimiento de los electrodos, asi como una
mayor resistencia eléctrica de la celda. Es por ello que la eliminacién de la membrana, manteniendo las
caracteristicas de adsorcion/desorcidén conseguidas con membranas es objeto de investigacion.

Electrode EDL Eulk salution Electrode EDL Bulk solution Electrode EDL CEM Bulk solution
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Fig. 2.8 Adsorcion/desorcion en una membrana idénica
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La produccion de nuevos materiales que faciliten la eliminacidon de los iones queda patente en alguno de los
articulos que se citan a continuacién.

Una estrategia similar a la incorporacion de membranas, se consigue mediante el dopado superficial del electrodo
con cargas, creando un campo inicial sin necesidad de la aplicacidon de campos externos. Estos iones con los que se
ha dopado el electrodo se encargan de atraer electrostaticamente los iones ClI" y Na* durante el proceso de

desalinizacion. Posteriormente para realizar la limpieza de los electrodos se aplica un campo externo que repele
los iones Cl'y Na* volcandoles nuevamente al flujo de agua [20].

Aunque la técnica es ingeniosa no se mencionan valores de capacidad efectiva, indicandose valores de retencion
de salde 1.7mg/g .

Y | Voltage (E)
i~CDI working voltage window is defined as (Epzc anode = Epzc cathode)*

Fig. 2.10 Electrodos previamente polarizados

En otros casos la limpieza se realiza mediante la utilizacién de un tanque con un fluido acido especifico [21].

También se plantea la utilizacion de telas de carbon activado [22] que presentan elevada superficie efectiva
1200m?/g, lo que se traduce en una capacidad efectiva de 75F/g.
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Fig.2.11 Tela de carbdn activado y celda experimental

Estas telas son manipuladas superficialmente incorporando nanoparticulas con diferentes geometrias para
posteriormete analizar su capacidad de adsorcion (fig. 2.11)

a)
8
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55
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£
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]
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1
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nanoparticle nanorod microsheet Microsphere
Type of electrode

Fig.2.12 Adsorcion de sal en telas de carbdn activado

A modo de resumen se puede observar en la tabla adjunta algunos de los materiales empleados en los electrodos
de las celdas desalinizadoras y sus propiedades [23], [8]

A.G. El-Deen et al. / Desalination 344 (2014) 289-298

Table 1
Comparison of capacity and desalination performance of different entire CDI electrode materials recently published.
Materials Capacity (F/g) Salt removal efficiency (%) Applied voltage (V)
Mesoporous 87 50.7 1.2
carbon (0.1 M NaCl, 5 mV/s)

OMC/CNT 108.41 79.4 1.2
(1 M NacCl, 10 mV/s)

MnO2/nanoporous carbon 204 81.5 1.2
(1 M NacCl, 1 mV/s)

Graphene 149 834 2
(1 M NacCl, 5 mV/s)

GE/MC 40 88.8 2
(1 M NaCl, 10 mV/s)

Graphene/CNT 68 771 2
(1 M NacCl, 10 mV/s)

HCNFs 222 86.03 1.2
(1 M NaCl, 5 mV/s)

MC-CNFs 237 89.04 14
(1 M Nacl, 10 mV/s)

GNS@MnO, 292 929 12

sandwich 1 M NaCl, 10 mV/s)
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En esta tarea se han identificado los distintos materiales disponibles actualmente para la realizacién de los
electrodos de carbono, asi como sus caracteristicas especialmente el drea efectiva ya que determina la cantidad de
iones que pueden retener. Se considera la actividad finalizada con un grado de consecucién del 100%.

2.3 Definicion geométrica de la celda desalinizadora

La geometria mas utilizada en el disefio de celdas desalinizadoras se basa en el apilamiento de electrodos de

carbono.
Agua ‘
alada

Supercondensador Contactos
A eléctricos
Rs Rs Carbén
activado
Rp Rp
Modelo
Eléctrico
Agua ~

dulce ’

Fig.2.13 Celda CDI junto a su modelo eléctrico equivalente

La estructura final se asemeja a varios supercondensadores conectados en serie, donde la suma de las resistencias
serie de cada dos electrodos sera la resistencia serie equivalente de toda la estructura. De igual forma la suma de
las resistencias paralelo dara lugar a la resistencia paralelo equivalente de toda le estructura.

Ambos elementos han de ser caracterizados adecuadamente ya que una gran parte de las pérdidas energéticas
van a deberse a su presencia. Interesa por lo tanto tener resistencias paralelo elevadas mientras que la resistencia
serie ha de ser lo mas pequeiia posible.

Un ejemplo de planta desalinizadora con la estrategia de apilamiento mencionada la encontramos en la figura 20,
estd siendo utilizada en Wilora Australia. [24].
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Fig. 2.14. Prototipo de planta CDI. La limpieza se realiza con acido citrico 0.01M/I +hidré-xido sédico 0.01M/I (para
limpieza de material orgadnico) en un volumen de 20 litros respectivamente [24], [25].

Siguiendo una estructura similar tenemos las celdas que incorporan membranas catidnicas y anidnicas para
facilitar la desorcién de los iones durante el proceso de limpieza.

Cation-exchange membrane
2 RRRER <
@ D2y 0.0t
o N 4
S ONCM IO S Desalinated
Salt water @ tar
SO N wale
s 9 - D il 5T
@@A%x s
e 0000

S\ .
|+ SHEG gh e dadE +| Anion-exchange membrane

Fig. 2.15. Electrodos separados por membranas anidnicas y catidnicas.

®

current collector
carbon electrode d
cation exchange et
membrane '

- , T
Water in ‘/ —_ thacer g8 -

anion exchange

membrane
carbon electrode

current collector

Fig. 2.16. Apilado de electrodos separados por membranas anidnicas y catidnicas [26].

Como se observa en las figuras previas, la estructura tradicional plantea el paso del agua salada entre los
electrodos, otra posibilidad consiste en hacer pasar a través del material de carbono el agua salada [27].
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Water flows through the micropores of two electrodres, leaving behind salt ions (sodium and chlorine) in the electrode’s nanopores. Image
credit: Suss, et al. ©2012 The Royal Society of Chemistry
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Fig. 2.17. Electrodos “Flow through” (FTE).

Esta arquitectura permite una reduccidn significativa en el tiempo necesario durante el proceso de desalinizacion,
siendo el material empleado en los electrodos aerogeles de carbono. Estos materiales presentan tamafio de poro
tanto en la escala micrométrica como nanométrica lo que se traduce en una baja resistencia y elevada capacidad
especifica (>100F/g). La tasa de adsorcion alcanza 1mg de NaCl por gramo de aerogel y por minuto.

Siguiendo una estrategia similar la bibliografia muestra electrodos basados en suspensiones de particulas de
carbono [28].

. Uncharged slurry,
Time ~
STAGE| » STAGE II: Sieve
C HS) .Q - ] R -
I} i . ) ‘ ci::;r:r————-r oF 22— separator
) o

o5 Ele-

Flow channels

T T

Collector Charged slurry
Fig. 2.18. Electrodos basados en suspensiones de particulas de carbén

Porous
Separator

Durante la etapa | el agua salada atraviesa las particulas de carbon quedando retenidos los iones de ClI" y Na*.
Gracias a la polarizacién aplicada y debido a la presencia de un separador, se tendrd un concentrado de iones
positivos en una parte de la celda y otro concentrado de iones negativos separados del anterior. Este proceso
continuara hasta que se alcanza la saturacidén del material. Para la regeneracién de los electrodos (etapa Il) se
propone la mezcla de ambos concentrados, perdiéndose la posibilidad de recuperar parte de la energia puesta en
juego. El material utilizado muestra una capacidad efectiva de 92F/g con una eficiencia de adsorcién del 68% [29].

Nuevas estructuras de celdas desalinizadoras plantean la utilizacion de electrodos fluidos “flow electrode” dando
lugar a la tecnologia FCDI [30]. Su principio de funcionamiento se basa en hacer circular las particulas de carbén a
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medida que se van cargando por la presencia de los iones Cl" y Na* presentes en el agua salada. Los electrodos
pasan de ser algo estatico por los que circula el agua salada, a ser un elemento dinamico que trasporta las cargas a
lo largo de la celda desalinizadora [31].

A -

salt
water diluate
flow electrode
+ (anions)
B graphite anion cation anion graphite
endplate  current collector exchange exchange exchange current collector
with flow channels membrane membrane membrane  with flow channels
desalinated (i concentrated
water 7 ! { salt water
carbon recirculated
suspension carborj
(anions) suspension
(anions)
salt | v
salt
water Ko e water

gasket with spacer gasket with
Ti fleece Ti fleece

Fig. 2.19. Celda basada en FCDI

Se calcula una recuperacion del 87% de agua, con una adsorcidn de sal de 260mg/gcarbén seco. Las pruebas han sido
realizadas con concentraciones de sal de 1g NaCl/l. Aunque sistema presenta unos resultados muy prometedores
plantea el problema de la recuperacion energética.

carbon suspension carbon suspension
(A) reservoir reservoir water

brackish water | outflow
(H,0 + salt) |

B
=
carbon suspension reuse
carbon suspension reuse
»
%

water
inflow

energy recovery-
discharge step

brine discharge

Fig. 2.20. Celda basada en FCDI con recuperacidn energética
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Los trabajos en esta linea han dado como resultado la incorporacién de un bloque adicional de recuperacidon
energética basado en la diferencia de salinidad de dos fluidos [32], [33]. Para ello es necesaria la inyeccion de CO.
como se observa en la figura 2.21. Si bien es cierto que la publicacidn referenciada [32] menciona el sistema de
recuperacién energética son muchas las incognitas que no son desveladas y que requieren un estudio en mayor
profundidad. Los resultados mostrados han sido realizados siempre con concentraciones de sal muy bajas 25, 50,
150 mM.

Flat plate and cylindrical ion exchange membranes for energy
production from concentration differences

(C) carbon suspension (D)

reservoir

(E)

inflow

inflow

water + CO,

outflow
HCO;
Agl_Ja water + CO,
Deionizada .
600mM NacCl
outflows Agua
slaciions flow Deionizada  ®fectronsflow carbon + air
17mM NacCl

Fig. 2.21. Celda con membranas de intercambio idnico para la produccién de energia a partir de diferentes
concentraciones.

La utilizacion de materiales nanoestructurados aunque de fabricacion mas compleja se plantea como una
alternativa también eficaz no solo en el proceso de retencidn de sal sino en el limpieza y eliminacién de sal [34]
[35].

Fig. 2.22. Materiales nanoestructurados para desalinizacién

Estas estructuras mantienen una elevada superficie efectiva y permiten con mayor facilidad el retorno de los iones
al flujo acuoso cuando se elimina la tensién aplicada a los electrodos durante el proceso de limpieza, gracias a no
estar confinados en el interior de mesoporos. No se han encontrado ensayos practicos ni bibliografia en que se
incorporen como electrodos para la tecnologia CDI, por lo que se abre una nueva linea de investigacion
relacionada con la fabricacién de electrodos 3D basados en materiales nanoestructurados.

Mostradas todas las alternativas constructivas de las celdas desalinizadoras, se considera haber completado el

He
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grado de cumplimiento previsto para esta tarea.
2.4 Modelado eléctrico de la celda desalinizadora

Una vez definidas las posibles estrategias para construir la celda desalinizadora es necesario caracterizar su
comportamiento y definir un modelo eléctrico que permita determinar los balances energéticos, no solo de la
celda sino del sistema completo donde se incorpora también el equipo electronico encargado de la recuperacion
energética.

Todos los sistemas CDI propuestos en la bibliografia tienen un comportamiento similar al de un supercondensador.
Aunque existen modelos complejos en los que se caracteriza el tipo de poro de los materiales utilizados, se ha
optado por un modelo eléctrico donde los parametros caracteristicos del supercondensador son basicamente la
resistencia serie Rs, la resistencia paralelo Rp y su capacidad efectiva C. Estos tres parametros dependeran del tipo
de material empleado en los electrodos, de la concentracién de sal disuelta y de la geometria del sistema.

Para calcular su valor se recurre a un ensayo en el que se inyecta corriente constante a la celda desalinizadora, la
cual se cargara progresivamente siguiendo una evolucion lineal.

Fig. 2.23. Determinacion de los parametros eléctricos de la celda CDI

2000/ B 500%/ @ i 6.800s 2000s/ Stop 4 H 7420

t=T —»
(open circuit)
e chax
t=0 —>»
. (charging starts)

!C harge

AV;

o expongnlial decay

Fig. 2.24. Evolucién de la corriente y tensidn en la celda CDI durante el proceso de carga a corriente constante

Si suponemos el comportamiento capacitivo de la celda, la evolucion de la tension ante una carga a corriente
constante (lcarga) estard definida exclusivamente por su capacidad, y de la pendiente de la evolucién de la tensidn
se podrd obtener dicho valor sin mas que utilizar la formula:

carga

- tg(a) (1)

En los instantes en los que o bien comienza la inyeccidon de corriente o cuando se desconecta la fuente de
corriente, se identifican dos escalones debidos a la presencia de la resistencia serie que puede ser determinada
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con la expresion:

carga (2)

Finalmente si desconectamos la fuente de corriente y dejamos la celda aislada la tensién que soporta se reducira
progresivamente debido a la disipacidn energética presente en la resistencia paralelo Rp. Esta evolucién de la
tensién sigue una ley exponencial decreciente caracteristica de cualquier condensador, en la que interviene la
resistencia paralelo Rp y el valor de la capacidad C. Si aproximamos la evolucion de la tension en la celda después
del tiempo T por la expresion (3) y conocido el valor de C gracias a (1) se podra determinar el valor de Rp.

-t
— . /?p'c
Vdescarga(t) _VC max "€ (3)

Estos parametros (Rs, Rp, C) son funcion de la geometria de la celda de la salinidad y de las propiedades eléctricas
de los materiales empleados en la fabricacion de los electrodos. Las publicaciones relativas a la aplicacion de
nuevos materiales en la construccién de las celdas desalinizadores se centran en caracterizar el material desde el
punto de vista de la superficie y capacidad efectiva obtenida, pero no tienen en cuenta su comportamiento
eléctrico cuando estan interaccionando con otros electrodos en el interior de la celda.

En el prototipo desarrollado mediante electrodos de grafito recubiertos con carbdén nanoporoso de la marca
NORIT, se caracterizé la celda para distinto numero de electrodos, separacién entre ellos y concentracién de sal
obteniéndose una notable variacion en los resultados de Rs, Rp, C.

Electrodo de carbon nanoporoso

Fig. 2.25. Celda CDI desarrollada construida a partir de electrodos de grafito recubiertos con carbdn nanoporoso
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2 Electrodos 3 Electrodos 4 Electrodos

d[mm] d[mm] d[mm]

0.85 [1.35 |1.85 |085 [1.35 [185 |0.85 [135 |1.85
M Capacidad - [F]
0.06 339 (364 |36.0 15.7 |17.7 17.5 123 |13.1 13.1
0.1 416 |394 |[375 19.2 |19.7 19.1 14.1 |14.7 14.8
0.3 444 |43.1 (418 21.6 |21.9 21.5 16.5 |16.8 16.1
0.6 46.9 |45.1 |44.38 22.8 |23.1 22.6 18.1 |17.8 17.2
M Resistencia Serie — [Q]
0.06 0.047 |0.073 | 0.093 ]0.099 |0.113 |0.168 |0.121 |0.163 0.248
0.1 0.038 | 0.050 | 0.079 ]0.064 |0.081 |0.114 ]0.081 |0.114 0.171
0.3 0.024 | 0.029 | 0.038 ]0.035 | 0.047 |0.057 ]0.046 |0.052 0.078
0.6 0.019 | 0.024 | 0.028 ]0.028 | 0.028 |0.041 ]0.030 |0.039 0.047
M Resistencia Paralelo — [Q]
0.06 39.6 (448 (479 57.4 |69.4 82.6 644 |[729 81.8
0.1 345 |[43.8 |55.6 |49.7 |[59.0 73.8 56.8 |[72.0 69.7
0.3 319 |[38.7 |52.7 425 |[439 52.7 45.6 |43.5 43.1
0.6 33.0 [37.1 |44.2 38,5 |37.3 39.5 369 |[33.5 36.0

Tabla 2. Determinacién de Rs, Rp, C para distintos valores de distancia entre electrodos “d”, nimero de electrodos
“n” y concentracién molar de sal “M”.

Con esta informacién se puede utilizar el modelo eléctrico de celda, propuesto en la figura 2.23, en programas de
simulacién electrénica junto con el convertidor encargado de extraer la energia almacenada en dicha celda y
evaluar el balance energético durante la transferencia energética tanto en los procesos de carga como descarga.

En general se observa una reduccidn casi exponencial de la resistencia serie al aumentar la concentracién de sal
hasta 0.3M, posteriormente si se sigue aumentando la concentracidon hasta 0.6M, aunque la reduccién continda
siendo importante no tanto como en el primer intervalo.

0,260
. —C— =2 d=0.
0210 : n=2 d=0.85
. —f—n=2d=1.35
E 0,160 =2 d=1.85
E .
o =<l= n=3 d=0.85
& 0,110 = e on=3 d=1.35
=== =3 d=1.85
0,060 s s #e s n=4 d=0.85
s ¢ n=4d=1.35
0,010
0,0 01 0,2 0,3 04 0,5 06 *°**n=4d=185

M ( mol/liter)

Fig. 2.26. Reduccion de la resistencia serie Rs con la concentracién molar de sal “M”, para un nimero de electrodos
n=2, 3, 4 y distancia entre ellos d=[0.85, 1.35, 1.85mm]

Si nos fijamos en la resistencia paralelo del médulo se observa un aumento de dicho pardmetro con el nimero de
electrodos. Hay que tener en cuenta que valores bajos de Rp provocan la descarga de la etapa desalinizadora
impidiendo el aprovechamiento de la energia almacenada. Por otra parte obliga a la utilizacién de corrientes de
descarga mayores para minimizar el tiempo empleado en la transferencia energética entre mddulos, y es decir
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minimizar la auto descarga. Corrientes de descarga mayores ocasionan incrementar las pérdidas en conduccién
debidas a Rs.

80,0
—t=—n=2 d=0.85
70,0 —i—n=2 d=135
—_
£ —f=—n=2 d=1.85
£ 60,0
5 6o, = 3= n=3d=0.85
=
& o == n=3d=1.35
== n=3d=1.85
40,0 ® o2 ® n=4 d=0.85
® e e n=4d=135
30,0

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 06 °°°°n=4d=185
M ( mol/liter)

Fig. 2.27. Evolucion de la resistencia paralelo Rp con la concentracién molar de sal “M”, para un nimero de
electrodos n=2, 3, 4 y distancia entre ellos d=[0.85, 1.35, 1.85mm)]

En cuanto a la capacidad, puesto que esta formada por la realizaciéon de la doble capa [36] en cada uno de los
electrodos no presenta una variacion importante con la distancia entre los electrodos ni con la concentracion de
sal. El Unico parametro que tiene un peso importante en la capacidad efectiva es el nimero de electrodos que
componen la celda desalinizadora.

50,0
45,0 - —
. ==f=n=2 d=0.85
el =i =2 d=1.35
3 35,0 1 . —t— =2 d=1.85
£
& 300 1 “\= n=3 d=0.85
O 250 7 == n=3 d=1.35
=~ =
: === n=3 d=1.85
20,0
15.0 z “.,u..uau-zurneur:':u.-:-nfﬂ'n!ﬂ'nfﬂ‘l ® o ® =4 d=0.85
o T e -'b";'l‘ 5
i seseepn=4d=135
10,0 : = .
0,0 01 0,2 0,3 0,4 05 06 °°tcrn=4d-185

M ( mol/liter )

Fig. 2.28. Evolucion de la capacidad C con la concentracién molar de sal “M”, para un nimero de electrodos n=2, 3,
4y distancia entre ellos d=[0.85, 1.35, 1.85mm]

En conclusidn uno de los objetivos que se persiguen en el disefio de |la etapa deionizadora es disponer de elevada
resistencia paralelo junto con baja resistencia serie, para evitar la autodescarga y las pérdidas en conduccién. Para
cumplir este objetivo es necesaria una correcta pasivacion de los electrodos que evite la oxidacidon de los mismos,
reduciéndose la superficie de contacto la capa de carbdn activado.

Por otra parte es necesaria la adaptacién de la corriente de carga/descarga durante el proceso de transferencia
energética ya que los parametros caracteristicos de la celda (Rs, Rp, C) van evolucionando con la concentracién de
NaCl presente en el agua.

Esta problematica recae en el disefio de la estrategia de control de la etapa de potencia encargada de la carga
(proceso de deionizacidn) y descarga (proceso de limpieza) del médulo desalinizador. Para poder incorporar la
evolucién de los parametros de la celda desalinizadora en el microcontrolador encargado de la gestidn del proceso
se han aproximado las curvas correspondientes a los parametros Rs, Rp, C por polinomios. Esto permite calcular la
energia disipada Rs y Rp mediante las expresiones:
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E, (d,n,M)=R(d,n,M)T}1=Rs(d,n,MYyI, C¥, (4)
tp 2
E, (d,n,M)= 17[”0 OF 4 (5)
i o Rp(d,n, M)

El tiempo que dura la transferencia energética entre celdas se puede estimar mediante la ecuacién:

V,C(d,n,M)
I

L

tp(d.n,M)= (6)

El rendimiento de la transferencia serd igual al balance de pérdidas Et=Erp+Ers respecto a la energia inicial
almacenada en la celda desde donde se quiere transferir la energia, la cual dependera de su tensién.

E (d,n,M)

1
5 - C'Voz

ﬂ(d7 H,M) =1- (7)

A partir de las expresiones anteriores se puede calcular el rendimiento en funcién de la corriente de descarga y de
parametros geométricos como la distancia entre electrodos.

- |

n [%]

IUU—‘ . 3

50— i B

5

(- = ER F—

" 1L/10[A] -
d/10 " 05"
[mm] ~ iy 15

Ut inicial (v)

Fig. 2.29. Izda, estimacion del rendimiento en funcidn de la corriente de descarga y de la distancia entre dos
electrodos con una concentracion de las 0.6M. Dcha, calculo del rendimiento en funcién de la corriente minima en
la bobina y de la tensién inicial de la celda

El método matematico propuesto a partir de la caracterizacién eléctrica de la celda desalinizadora es valido para
cualquier estructura de electrodo y permite determinar en funcién de pardmetros geométricos y de la
concentracion de sal la eficiencia del trasvase energético entre mdédulos.

Se considera completados los objetivos propuestos en la tarea obteniendo la consecucidn completa de la misma..
2.5 Analisis del sistema de potencia encargada de la recuperacion energética

Independientemente del tipo de celda desalinizadora, cuando se alcanza la saturacién de la misma se plantea la
transferencia de la energia almacenada a una nueva celda para que continde con el proceso de desalinizacion.
Puesto que el modelo eléctrico de la celda es un condensador con una carga proporcional a los iones de ClI'y Na*
retenidos, el trasvase energético durante el proceso de limpieza implica la descarga del condensador equivalente
sobre la celda que inicia el proceso de desalinizacion. Por otra parte la celda descargada recibira la carga de la
celda que entra en el proceso de limpieza, por lo que su tensidn se incrementard hasta alcanzar la saturacion.
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Se tiene por lo tanto una celda que partiendo de su tension maxima se descarga totalmente, y otra que partiendo
de tension cero se carga hasta su valor nominal.

Ef%'C'VZ 7 > g

r— —1 r— —1

| 4 | _ | |

| —— | Convertidor | ——

| T Buck-Boost I T

I : | I
Supercondensador Supercondensador

(Modulo 1) (Modulo 2)

Fig. 2.30. Transferencia energética entre mddulos desalinizadores

El equipo electréonico encargado de la transferencia tiene que ser capaz de elevar la tensién entrada/salida o
reducirla en funcién del estado de carga de los mddulos. Téngase en cuenta que la tension del médulo 1 se reduce
hasta alcanzar OV mientras que el médulo 2 incrementa su tensidon durante el proceso de transferencia.

Por otra parte ha de tener un comportamiento bidireccional, | flujo energético podra ir del médulo uno hacia el
dos o viceversa.

Con estas premisas y puesto que a priori no es necesario el aislamiento galvanico entre mddulos, el convertidor
mas adecuado por su alto rendimiento y reducido nimero de componentes es el convertidor “buck-boost”.

+
Il
|
|
|

B g Rsensor + T
i T

L] DRIVER AMPLIFICADOR

COMPARADOR
HISTERESIS

M

Fig. 2.31. Convertidor cc/cc encargado de la recuperacion energética.

Este convertidor durante el cierre del transistor M1 (M2 esta abierto) transfiere la energia de la celda de entrada a
la bobina L, posteriormente se abre M1 y se cierra M2 volcando la energia almacenada en la bobina L hacia el
condensador de salida que representa la celda encargada de continuar con el proceso de desalinizacion.
Idealmente todos los elementos que intervienen son reactivos por lo que las pérdidas energéticas estan
minimizadas.
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Fig. 2.32. Evolucién de las corrientes en los interruptores.

La dindmica de la transferencia depende del valor de corriente maxima que alcanza la bobina durante el tiempo de
conduccidn del transistor M1. Si se quiere una transferencia rapida de la energia desde la entrada a la salida la
corriente de pico a través de L serd mayor, a costa de incrementar las pérdidas en conduccion. Por otra parte si la
corriente por la bobina es baja para minimizar las pérdidas en conduccidn, la propia autodescarga del mdédulo
desalinizador penalizara el rendimiento del sistema. Es necesario llegar a un valor dptimo de corriente para cada
estado de carga que minimice tanto las pérdidas en conduccién como las ocasionadas por la propia autodescarga
de la celda.

col col [~y
|
+ =C1| Modulo-1 Modulo-zI C2|

[——

—

CDI
Modulo-2

Imax| -~
ch /1
Imin \+ e

PR Sl

tort t

Fig. 2.33. Etapas en el convertidor CC/CC.

En la figura anterior se muestran las distintas etapas por las que evoluciona el convertidor incluyendo los
elementos pardsitos de la celda desalinizadora. Se puede observar como la presencia de la resistencia paralelo en
el médulo desalinizador provoca la autodescarga de dicho médulo, por lo que es especialmente importante el
correcto pasivado de los electrodos con la finalidad de incrementar dicha resistencia lo suficiente como para no
condicionar la necesidad de elevadas corrientes de descarga.

El convertidor disefiado permite definir el valor de la corriente maxima y minima por la bobina, por lo que se podra
trabajar en modo de conducciéon continuo “CCM” o discontinuo “DCM”.
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Fig. 2.34. Prototipo convertidor elevador/reductor.
Efectivamente poder trabajar en el limite entre CCM y DCM permite eliminar parte de las pérdidas en conmutacion

aunque las pérdidas durante la salida de conduccién del transistor ocurren a corrientes distintas de cero por lo que
el convertidor se ve penalizado, como se puede observar en la figura adjunta.

\| -Delay = 62296000us |

Vernier

Fig. 2.35. Conmutacidn sin snubber.

Para conseguir conmutaciones a tensién cero ZVS durante la salida de conduccidn se afiaden en paralelo con los
interruptores un condensador 10nF y se configuran tiempos muertos en las acciones de control para que se pueda
producir la carga y la descarga de los mismos, instante en el que se realizard la conmutacién suave de los
interruptores.

En al siguiente figura se observa la practica eliminacién de las oscilaciones de alta frecuencia en la tensidon
drenador surtidor del interruptor lo que indica la notable mejora de las conmutaciones.
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Fig. 2.36. Conmutacion con snubber C=10nF.

Para comprobar la eficacia de la red de ayuda a la conmutacidn (snubber) propuesta se determina el rendimiento
en ambos casos, obteniéndose la mejora funcién de la tensidn de entrada que se indica en la figura.

- ZVS
o Py —F=Sin ZVS

Rendimiento [%]
8

] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tensién de entrada [V]

Fig. 2.37. Conmutacion con snubber C=10nF.

En esta tarea se ha planteado la topologia de potencia mds adecuada para la recuperacidn energética del sistema
CDlI, por lo que se ha ejecutado en su totalidad.

2.6.-Estudio de la estrategia de control del sistema de potencia para la recuperacion energética.

Identificada la topologia de potencia para la realizacién del trasvase energético entre médulos desalinizadores, es
necesario definir el método de control adecuado para optimizar el rendimiento del proceso.

En un convertidor elevador/reductor como el indicado en el apartado anterior se puede plantear un control en
Modo de Conduccién Continua (CCM) en el que la corriente por la bobina nunca alcanza el paso por cero. Este tipo
de control reduce las pérdidas en conduccidn debidas a las resistencias serie presentes durante el camino de carga
o descarga de la bobina, pero incrementa las pérdidas en conmutacién. Hay que tener en cuenta que incrementar

la frecuencia de conmutaciéon reduce el tamafio de los elementos resonantes y proporciona mejores prestaciones
dinamicas al convertidor.

Al contrario, el planteamiento de controlar el convertidor en Modo de Conduccién Discontinuo (DCM) reduciria
parte de las pérdidas en conmutacidon aumentando las corrientes eficaces lo que se traduce en mayores pérdidas
en conduccion.

Con el objetivo de aunar las ventajas de ambas técnicas se plantea la utilizacion de un control en el limite entre
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CCM y DCM. De esta forma la corriente por la bobina siempre parte de cero incrementdandose hasta el valor
maximo admitido I.max. Este parametro sera en que se utilice para controlar el proceso de descarga de la celda de
entrada. Una vez alcanzado el valor de corriente maximo en la bobina Imax, se abre el interruptor M1
provocandose la descarga de la bobina a través de M2, reduciéndose la corriente de forma lineal hasta alcanzar el
paso por cero, momento en el que se reanuda la etapa de carga de la bobina a través de M1.

CDI
Modulo-2

Fig. 2.38. Etapas en el convertidor CC/CC en el limite entre MCC y DCM.

La conmutacién realizada a corriente cero (ZCS) transcurrido en tiempo toff no da lugar a pérdidas puesto que i.=0.
Para minimizar las pérdidas en el proceso de apertura del transistor M1 se poder incorporar un snubber capacitivo
en paralelo de forma que la conmutacidn se realice a tensidn cero (ZVS) [37]. Con esto se consigue minimizar las
pérdidas en conmutacién y poder incrementar la frecuencia de trabajo del convertidor.

Puesto que las tensiones de los médulos no serdn elevadas ya que hay que garantizar una tensién entre electrodos
menor de 1.2V (tensiéon a la que se disocia el agua) los interruptores seleccionados seran mosfet de baja
resistencia 6hmica y las pérdidas en conduccion también estaran minoradas.

Segun los criterios mencionados el convertidor tendra como variable de control el valor maximo de la corriente por
la bobina imax, y este valor ha de evolucionar con el proceso de desalinizacidn.

Para evaluar las pérdidas y decidir que corriente es la adecuada se hace necesario modelar todo el proceso
teniendo en cuenta los parametros caracteristicos de la celda desalinizadora (Rp, Rs, C).

|
|

+
| Re_| + | | up-Down
| —— Vc Vai| | | Converter
| -
| T

Fig. 2.39. Convertidor CC/CCy modelo de celda.

Conocidas las etapas del convertidor (fig 2.35) se puede plantear la expresidon que se muestra para determinar la
corriente maxima en la bobina durante el tiempo de conduccidn del transistor M1:

Ai-L
UCl

®)

. . 1
Imax = fmin + 7+ UCy -ton = ton =
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La evolucién de la tensidn en el condensador sera por lo tanto:
Imax + Imin
UGy =Ucy T Loc ton; 4 9)

El tiempo de apagado del transistor M1 define la carga de la celda de salida y por lo tanto la evolucién de su
tension:

max + Ui
UCZi = UCZ(i—l) +%'toﬁ(i_n (10)

Para calcular las pérdidas se determina la corriente eficaz a través de ambas celdas:

1 ton; | | 2
i = . max _ min ¢ .|t 11
s, = ! ( o ] (11)
1 toff; | | 2
i = . min ___max (¢ _ton. )+ | -dt 12
RMSC2; ton; +t0ffi J- [ tOf‘fi ( |) max} ( )

ton;

Para deducir las pérdidas en conduccion se ha de tener en cuenta el total de la resistencia serie R presente en el
camino de carga o descarga de la celda . En ese camino una parte importante de la resistencia presente es la
propia resistencia serie de la celda Rs.

Z (i amscai +iRvscai ) (ton; +toff; )-R

Peond = i T (13)

La expresion previa permite el calculo de la potencia disipada en cada ciclo de conmutacién.

Las pérdidas en conmutacion dependeran de los tiempos de subida y bajada de los transistores seleccionados y de
las corrientes y tensiones manejadas:

E-(tr ot )z I min '(ucli +UC2(i+1))+
2 =~ 1 max '(ucl(i+1) +UCy;

Pawiten = I T (14)

A partir de las expresiones anteriores se puede determinar la evolucién de la tensién en las dos celdas conectadas
a la entrada y salida del convertidor.
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Fig. 2.40. Evolucion de la tensién en la celda desalinizadora conectada en la entrada (ucl) y en la salida (uc2) del
convertidor elevador/reductor junto a la simulacidn realizada (trazo punteado).

Puesto que se dispone de un modelo matematico para calcular no solo la evolucidn de las tensiones y corrientes
durante un ciclo de conmutacién, sino también las pérdidas energéticas en funcién de la corriente mdaxima
utilizada imax, €s posible determinar el valor de corriente por la bobina que minimiza dichas pérdidas.

Ty B I
807 Pérdidas totales i
Pérdidas en Rg
[ Pérdidas en Rp
60 L
@ —
K]
-E I B R R [t -
g 40 PrT
aQ -
R
20 S=——
07\ L L L L L L L L L 1
0 2 4 6 8

i LMax (A)

Fig. 2.41. Potencia disipada en funcién de la corriente por la bobina

Este calculo puesto que depende de los parametros de la celda desalinizadora se ha de realizar durante el proceso
de desalinizacion adaptandose el control del convertidor en funcion de la concentracidn de sal. En la figura adjunta
se muestra la evolucién de la corriente maxima en la bobina durante el trasvase energético de la celda
desalinizadora conectada en la entrada del convertidor hacia la celda
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Fig. 2.42. 1zda, corriente por la bobina durante el proceso de desalinizacidn. Dcha, evolucion de la tensidn en las
celdas desalinizadoras durante el trasvase energético para una concentracién 0.3M vy distancia entre electrodos
1.35mm

Variando los distintos parametros geométricos y la concentracién de sal en el agua se puede determinar la
evolucion de los rendimientos tedricos para distintas corrientes de carga/descarga.
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Fig. 2.43. Calculo tedrico del rendimiento en funcion de la geometria de la celda con distintas corrientes de carga
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Fig. 2.44. Ensayo real en el que se muestra la corriente por la bobina y la evolucidén de la tensién en la celda de
entrada y salida.

El ensayo mostrado se corresponde con la transferencia entre dos mdédulos sometido el situado a la entrada del
convertidor a 3V. La tensidn final del mddulo de salida alcanza 2.58V después de finalizar la transferencia por lo
que el rendimiento global obtenido es de 74%.

En esta tarea se ha definido el método de regulacion basado en utilizar la corriente maxima por la bobina como
variable de control trabajando el convertidor en el limite entre CCM y DCM. Se definen las expresiones para
estimar las pérdidas durante el trasvase energético entre mdédulos y se ha realizado un ensayo experimental
obteniéndose un rendimiento del 74%. La tarea se considera completada en su totalidad.

2.7.-Medida de la concentracion de Sal.

Un factor clave para la determinacion correcta de la eficiencia del sistema CDI consiste en una correcta medida de
la concentracion de sal a lo largo de las etapas desalinizadora. Son numerosas las publicaciones que para este fin
hacen uso de la conductividad del agua, aunque los errores que se comenten utilizando sensores de conductividad
pueden ser importantes debido al cambio de pH que aparece en la desalacién mediante CDI [38].

Conductividad y pH vs ic (n=2; d=1,35 mm; Q=1,5 cc/s; ¢,=0,3 M)

==tr==Conductiv.(2A)
== Conductiv.(1A)
7 * =X+ * pH (24)

=sdsapH (14)

Conductividad (mS/cm)

Circ. Abierto o

0 1 2 3 4 5 6 7
tiempo (minutos)

Fig. 2.45. Variacion del pH durante los procesos de deionizacion

Se propone la utilizacién de técnicas épticas mediante refractdmetros que permitan la medida online de la
concentracion de sal.
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Fig. 2.46. Coeficientes espectrales de transmision del agua y de una disolucién de sal en agua. (Schmidt, pagina
344)

Medida de coeficientes de absorcidn mediante la técnica de espectroscopia intracavidad laser
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Fig. 2.47. Aa calculado para las diferentes disoluciones (a al coeficiente de atenuacion del agua,). Cubeta de 5 mm

2.8 Conclusiones

De los trabajos realizados se pueden extraer algunas conclusiones importantes. En primer lugar respecto a la
utilizacién de materiales de carbono se puede afirmar que los carbones nanoporosos son los que incorporan el
mayor area efectiva y por lo tanto la mayor capacidad de retencién de sal, aunque presentan una problematica
asociada a la eliminacién de los iones retenidos durante el problema de limpieza.

La forma mas eficiente que se plantea para mejorar la separacidon de los iones del carbon nanoporoso es
incorporar una membrana idnica selectiva e invertir la polaridad de los electrodos durante el proceso de limpieza
de los mismos.

Las investigaciones actuales se estdn centrando en la mejora de los materiales activos con la utilizacién de grafeno
y nanotubos de carbono para mejorar la conductividad y la retencién de sal. Estos materiales estan en una fase
aun de desarrollo por lo que los resultados obtenidos son a nivel de laboratorio en pequefios mddulos de prueba.

La novedad mds importante que se presenta como una alternativa viable para la desalinizacién en continuo sin
necesidad de procesos de limpieza de los electrodos se describe en la referencia [31]. En este caso los electrodos
estan formados por particulas de carbono que retienen los iones de sal y al tiempo son transportadas hasta el
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electrodo con carga opuesta para la liberacion de los iones. El proceso es muy novedoso aunque presenta como
problema la dificultad en conseguir la recuperacién energética caracteristica de la deionizacién capacitiva. Por otra
parte debido a que los electrodos se componen por particulas de carbono disueltas la conductividad global del
electrodo se reduce.

Como propuestas de mejora se plantea la realizacion de los electrodos mediante un soporte de grafito que ha de
estar pasivado con una capa de grafeno de forma que se mejore la conductividad del electrodo y se evite la
adsorcion de sal a través de los poros del grafito. Sobre estos electrodos depositar una capa de nanotubos de
carbono orientados que facilite la hidrofilidad del electrodo permitiendo la eliminacién de los iones durante el
proceso de limpieza una vez los electrodos alcancen la saturacion.

Colector de corriente Y ) Capa conductora
v’ El grafito es poroso y retiene sal, Para evitar que el agua salada alcance al

grafito, evitando asi |la posible corrosién

degradandose con el tiempo

~ -
~, -

3---" Material aislante eléctrico
\""*-.._.:/ Evita cualquier contacto con el agua
* salada.
v" Minimiza las pérdidas eléctricas

debido a la resistencia en paralelo

-
Material de carbono activo:
v Xerogel, nanotubos, nanofibras , grafeno, carbén biomérfico, etc.
v" Alta superficie especifica, hidrofobicidad, quimica y electroquimicamente
inerte, elevada capacidad de adsorcién y desorcién...

Fig. 2.48. Propuesta de celda CDI
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2. RESULTADOS OBTENIDOS MAS RELEVANTES

Los objetivos fundamentales propuestos se han centrado en la identificacién de los avances mas
recientes en el ambito de la desalacion mediante la tecnologia CDI y su posible incorporacién como
producto en la empresa, identificando sus capacidades y limitaciones. Analizar los procesos de
recuperacion energética, modelar la celda desalinizadora y establecer una estrategia de control en el
convertidor electréonico encargado del trasvase de energia entre celdas.

En este sentido se han analizado los materiales de carbono desarrollados en la actualidad, asi como sus
propiedades fisicas y su adecuacidn para ser utilizados en la tecnologia CDI. Los carbones nanoporosos
son los que ofrecen un mayor area efectiva con valores del orden de 3000m?/g y capacidades proximas
350F/g. Su alta conductividad minimiza las pérdidas por efecto Joule.

Se ha estudiado los electrodos fluidos “FCDI” que permiten una desalacién en continuo, sin la necesidad
de incorporar etapas de limpieza. Estos electrodos, analizados a nivel de laboratorio, muestran como
caracteristica mas ventajosa la produccién de agua dulce de forma ininterrumpida, aunque plantean
nuevas dificultades que aun no han sido resueltas adecuadamente como la utilizacién de membranas
idnicas, el movimiento forzado de las particulas de carbdn con el consiguiente consumo energético o las
dificultades planteadas en el ambito de la recuperaciéon energética.
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Siendo la recuperacion energética la caracteristica mds ventajosa de la tecnologia CDI se considera que
los electrodos fluidos limitan considerablemente la obtencién de altas tasas de eficiencia energética por
lo que se necesita una investigacion en mayor profundidad antes de platear su utilizacion a nivel
comercial.

Los electrodos basados en aerogeles permiten la construcciéon de los electrodos con una buena
conductividad y tamafio de poro adecuado para la aplicaciéon aunque presentan menores dreas efectivas
y un problema generalizado en las estructuras nanoporosas, la eliminacién de los iones durante el
proceso de limpieza, por quedar confinados en el interior de los mesoporos.

Se propone una nueva estructura de electrodo basada en la pasivacidén de los electrodos de grafito
mediante el recubrimiento con grafeno, que evite la penetracién de los iones en el propio grafito sin
perder las propiedades conductoras del electrodo. Para evitar el confinamiento de los iones en el
interior de los nanoporos del carbdn activado, se propone depositar sobre el grafeno material
nanoestructurado a base de nanotubos de carbono creando una estructura tridimensional, que facilite
la eliminacién de los iones de la superficie durante el proceso de limpieza del electrodo y conserve la
elevada conductividad.

Un aspecto fundamental de la tecnologia y que no ha sido estudiado en la bibliografia es la
caracterizacién eléctrica de la celda desalinizadora y su influencia en las pérdidas energéticas cuando se
realiza la recuperacion de parte de la energia almacenada en ella.

Desde el punto de vista energético se ha propuesto un modelo eléctrico de la celda desalinizadora
basado en tres parametros (Rp, Rs, C) dependientes de la geometria y concentracién de sal, que permite
la cuantificacién de las pérdidas durante el trasvase de la energia almacenada en la celda saturada de
iones hacia otra en la que se inicia el proceso de desalinizacion.

Este modelo puede ser incorporado en programas de simulacidn electrénica junto con el convertidor
encargado de la recuperacidn energética para tener una estimacion global de la eficiencia del proceso.

Se ha definido el método de control del convertidor elevador/reductor disefiado para la recuperacién
energética. Mediante la modificacidn de la corriente mdxima por la bobina trabajando en el limite entre
CCM y DCM se puede conseguir reducir las pérdidas en conmutacién de los interruptores al tiempo que
se regula la transferencia de energia en cada periodo de conmutacién. Esta caracteristica permite un
control en cada ciclo de conmutacidn de la potencia manejada, pudiéndose minimizar las pérdidas
conjuntas debidas a la autodescarga de la celda y a las pérdidas en conduccidn presentes en el camino
de descarga.

Los ensayos realizados sobre un prototipo de celda han mostrado rendimientos del orden del 74%.

Por otra parte se ha propuesto la utilizacién de sistemas dpticos basados en refractometria para la
medida continua de la concentracion de sal disuelta en agua, debido a los errores que introduce en la
medida de conductividad las modificaciones de pH durante los procesos de deionizacion capacitiva. Se
considera por lo tanto la medida de la conductividad del agua, un sistema poco fiable para el control de

la salinidad en el proceso de deionizacién.
(Describa esquematicamente)

3. BENEFICIOS OBTENIDOS POR LA EMPRESA DERIVADOS DE LA ESTANCIA
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Sefiale y describa de forma concreta:
a) Apertura de nuevas lineas de |+D+i
b) Productos/procesos/servicios nuevos o mejorados
c) Implementacidn de técnicas, tecnologias o procedimientos en |+D+i
d) Medidas conducentes a la consecucidn del nivel correspondiente al estado de la técnica en el ambito de
su sector
e) Participacion en proyectos de I+D+i (internacionales, nacionales, regionales)
f)  Otros (especifique)

a) Apertura de nuevas lineas de |+D+i

La empresa Hidritec desarrolla equipos de purificacion y desalacién de agua basados en dsmosis inversa.
Los trabajos desarrollados han abierto una nueva linea de investigacion en dicho dmbito mediante la
utilizacidon de una tecnologia novedosa que aln no estd implantada comercialmente y que se postula
como una alternativa eficiente a la ésmosis inversa.

Se han analizado los métodos y materiales necesarios para la identificacién de las mejoras respecto a la
dsmosis inversa, y aquellos factores que necesitan una mayor investigacidon para conseguir realizar un
prototipo no comercializable pero si capaz de demostrar las ventajas de la tecnologia CDI.

Es por lo tanto el primer paso para la obtencién de una nueva gama de productos dentro de la empresa
basados en una tecnologia de menor coste y potencialmente mas eficiente, facilmente escalable que
permitiria reducir el consumo energético con el consiguiente beneficio medioambiental.

b) Productos nuevos

Aunque solo se ha comenzado con la investigacién de la tecnologia CDI, toda la actividad desarrollada y
el trabajo futuro que se estad planteando a través de la formalizacién de un proyecto europeo “Life”
tienen por objetivo el desarrollo de un prototipo que valide la tecnologia y permita demostrar sus
mejoras para su posible incorporacién como producto nuevo en la empresa.

d) Medidas conducentes a la consecucion del nivel correspondiente al estado de la técnica en el
ambito de su sector

En este sentido, la incorporacion de la tecnologia CDI en los procesos de desalacion o eliminacién de
contaminantes, no solo puede situar a la empresa Hidritec al nivel actual de la técnica, sino que la
posicionaria liderando dicho sector al introducir en el mercado nuevos productos con una tecnologia en
pleno desarrollo, en la que las investigaciones realizadas pueden ir marcando las nuevas capacidades y
aplicaciones de la tecnologia CDI. Con este planteamiento Hidritec seria un actor fundamental de tal
desarrollo abriendo nuevas oportunidades de negocio y expansién.

e) Participacién en proyectos de [+D+i (internacionales, nacionales, regionales)

Con vistas a la préxima convocatoria del Plan Nacional de investigacion se plantea la presentacidn de un
proyecto en el que los socios participantes y con los que ya se han tenido contactos para la
formalizacién del consorcio serian:
CSIC-INCAR. Grupo Microondas y Carbones para Aplicaciones Tecnoldgicas (MCAT): Dra. Ana
Arenillas de la Puente
Instituto de Nanotecnologia de la Universidad de Zaragoza: Prof. Antonio Monzdn Bescds
HIDRITEC: D. Luis Fernando Navedo Natal
Universidad de Oviedo: Alberto Martin Pernia

. H@ ﬂ . & ECL;I:! Programa de Estancias de Investigadores en Empresas Pdagina 35 de 36




ESTANCIAS

GOBIERND DEL PRINCIPADO DE ASTURIAS -
CONSEJERIA DE EMPLED, INDUSTRIA Y TURSMO Investigadores

Empresas

En el dmbito internacional se esta preparando una propuesta europea en el marco de los proyectos
“Life” en la que se plantea incorporar a otras empresas como son:

TECNALIA: D. Pablo Benguria (Divisién Energia y Medio Ambiente)

ADEPRO, D. Lorenzo Gaya Gonzalez

XEROLUTIONS: Dr. J. Angel Menéndez

(Utilice el espacio necesario)

4. OTROS DATOS RELEVANTES

Se ha adquirido por parte del grupo de investigaciéon GEIl adscrito al Area de Tecnologia Electrénica de la
Universidad de Oviedo en el que desarrolla su actividad el beneficiario de la presente ayuda: Alberto M.
Pernia, un espectrémetro marca: Ocean Electronics, modelo HR4000 lo que permite una medida
continua de la concentracidon de sal presente en un flujo de agua. Esto evita la extraccién de muestras y
un analisis quimico de las mismas durante el proceso de desalinizacion.

(Utilice el espacio necesario)

5. PUBLICIDAD Y DIFUSION

Indique las medidas de publicidad y difusién llevadas a cabo relativas a la actuacién subvencionada, conforme a lo
establecido en el Apdo. 14 de las Bases Reguladoras y en el Apdo. 9 de la Convocatoria. Adjunte copia del material
probatorio de dichas medidas.

El tiempo empleado durante la estancia se ha centrado en consolidar las bases para el inicio de una
nueva linea de investigacion, por lo que aun no ha dado lugar a nuevas publicaciones.

Las actuaciones tomadas se han orientado a contactos con socios potenciales para la presentacion de un
proyecto europeo “Life” basado en la tecnologia CDI titulado “Sustainable desalination through
innovative technology based on capacitive deionization.”.

Comunicacion en la Universidad del Cairo (Egipto) en el marco del proyecto TEMPUS CERES
(Utilice el espacio necesario)
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