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Introduzione

Emissioni di CO, e surriscaldamento globale
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Introduzione

Emissioni di CO, e surriscaldamento globale

over 1000 scenarios from the IPCC Fifth Assessment Report (2014)
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Supponendo di tornare
alle emissioni pre-1980
entro la fine del secolo, si
avrebbe un riscaldamento
almeno paria 1.7°C

Supponendo invece di
arrivare a emissioni
negative, si potrebbe
limitare il riscaldamento a
+0.9°C!
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Introduzione

Come ridurre le emissioni di CO,?

(1) Diminuendo i consumi energetici
-> Incrementando l'efficienza energetica ¥ f
— Diminuendo gli sprechi energetici

20%

(2) Sostituendo fonti di energia fossili con
fonti rinnovabili (per quanto possibile)ed .
impiegando combustibili fossili a basso Lpe

Refinery gas

contenuto di carbonio Gesoine
Crude oil

Diesel

Fuel oil

Hard coal

(3) Evitando di immettere in atmosfera la Lignite

Peat

CO, prodotta Wood
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Ripartizione delle
emissioni di gas serra
in ltalia per settore
produttivo

{fante: Evrostat - 2008)
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Introduzione
Come e possibile ridurre la quantita di CO, emessa in atmosfera?
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Introduzione
Tecnologie CCS e CCU — cosa sono?

Carbon Capture and Storage

Carbon Capture and Utilization

L
E e.g. kerosene, diesel, methanol, ethanol

Power Station
with GOz Capture

Essendo la CO, una fonte di carbonio
economica, sicura e rinnovabile, l'uso
di questa molecola come materia
prima per la produzione di materiali

-

or G Reservois organici @ una soluzione
particolarmente attraente!

prfj.‘_ﬂme

donlier WWW.gov.scot www.co2chem.co.uk

FOOD INDUSTRY
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Tecnologie CCU

Le difficolta nella conversione di CO,

'anidride carbonica e una molecola estremamente stabile

Ad oggi, esistono pochi utilizzi industriali della CO,:
(1) produzione di urea: 2 NH; + CO, - H,N-COONH, - (NH,),CO + H,0
(2) produzione di acido salicilico: C;H.OH + CO, + H* > C,H;OHCOOH
(3) produzione di carbonati

Impiegare la CO, come reagente richiede energia, ovvero:
Opzione A: un co-reagente altamente reattivo ed un catalizzatore

Opzione B: altissime temperature
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Tecnologie CCU

H, come co-reagente per la conversione di CO,

'idrogeno, come molecola ad alta energia, € un co-reagente
particolarmente indicato per la conversione di CO,.

CcO
HCOOH 1 CH,
S Z
R,NH

HCONR, «—— CO,+H, — Hydrocarbons

CH,OCH, Higher alcohols
CH,OH

ldrogenando la CO, e possibile ottenere sia combustibili che prodotti
chimici (spesso intermedi di reazione)
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Tecnologie CCU

H, come co-reagente per la conversione di CO,: avvertenza!

Produrre H, e energeticamente assai costoso!

Affinché si possano davvero ridurre le emissioni di CO,, &
fondamentale che I'idrogeno da impiegare per la conversione di CO,
sia prodotto da energia «in eccesso» (es. fonte rinnovabile o nucleare)

CO:
7 N
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Tecnologie CCU

ldrogenazione catalitica di CO,: stato delle conoscenze

CO
HCOOH

»

CH,OCH,

CH,

O, + &Nydrocarbons

HCONR,

Higher alcohols
CH,OH

processi
di laboratorio

processi
commerciali

processi »processi
dimostrativi pilota
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Case study 1:

produzione di combustibili liquidi da CO, per via indiretta (2 stadi)

Co

HCOOH C
N £

HCONR, oot CO,+H, — Hydrocarbons

H,

Audi e-diesel

Direct air capturing

A facility of the Audi cooperation partner
Climeworks filters COp from the ambient

Ui
/ l \ ',-i’ air and feeds it into the conversion reactor. i
.
. Pl . V
CH,OCH, Higher alcohols ;-"J',, 2. Electrolysis ;
L gt »
. o o’ ,-"i High-temperature electrolysis splits water coz I
L »* heated to steam into hydrogen and oxygen. P
as* The oxygen is released into the atmosphere, .
while the hydrogen is fed into a reactor, G IME""GH
g
co, L5
10,

1. Ecological power
generation

The electricity used for the production
of e-diesel comes entirely from
renewable energy sources such as
wind or solar.

Dal 2014: Impianto pilota a Dresda con una
capacita di 160 litri/giorno di Blue Crude.
(Audi + Climeworks + Sunfire)

Aprile 2015: viene prodotto il primo batch di
e-diesel nell’'impianto di Dresda.

Carlo Giorgio Visconti, Dipartimento di Energia

4. Processing

Depending on the application,
Blue Crude can be processed,
# for example, in a refinery.

The product of this refining is e-diesel.

3. Conversion

Blue Crude is then created from carbon
dioxide and hydrogen in a two-stage process
ferude oil equivalent):
» Carbon monoxide, hydrogen and water
are created from hydrogen and carbon dioxide.
» The synthesis gas {consisting of €O and Hy)
reacts to form a liquid energy carrier (Blue Crude)
comparable with crude oil.

www.audi.com
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Case study 1:

produzione di combustibili liquidi da CO, one-pot

CcO
HCOOH W CH,

= o
HCONR, oot CO,+H, Hydrocarbons
POLITECNICO >
N MILANO 1863 emni

CH,OCH, i Higher alcohols
3

E’ possibile convertire la CO, in idrocarburi in un singolo reattore?

E’ noto che dalla miscela di CO e H, e possibile ottenere in un singolo
reattore miscele di idrocarburi C,-C,,

E’ possibile sostituire il CO con CO,?
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Case study 1:
produzione di combustibili liquidi da CO, one-pot

Politecnico di Milano
Campus Bovisa
Edificio B18C — laboratorio prove alta pressione

Laboratorio per la produzione di
combustibili sintetici
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Case study 1:

produzione di combustibili liquidi da CO, one-pot

Catalizzatore a base di cobalto”

e 15 wt.% Co/y-Al,O,

*Qukaci et al., Appl. Catal. A
(1999) 186, 129

Catalizzatore a base di ferro™”
e 100Fe/10Zn/1Cu/2K (at/at)

**Krishnamoorthy et al.,
Catal. Letters. (2002) 80, 77

| due catalizzatori sono stati testati a 220°C e alta pressione (20-30 bar) in un reattore
di laboratorio per almeno 300 h, alimentando al processo miscele CO/H, e CO,/H,

Carlo Giorgio Visconti, Dipartimento di Energia
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Case study 1:

produzione di combustibili liquidi da CO, one-pot

Catalizzatore a base di cobalto:

1.0 '
CO/H,  CO,/H, AN
CO conv. [%] 22 - 0.8}
CO, conv. [%] - 33 o7 :
H, conv. [%] 20 57 g 0f
220°C, 30 bar, H,/C0,=2.45 mol/mol, 4.8 L(5TP)higt = °F Gasoline
§ 0.4 (Cs-Cyy
0.3 C
0.2
: ). : : "
A differenza dell’idrogenazione di CO, N -

che porta a combustibili liquidi, 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
I'idrogenazione di CO, su catalizzatori al Probability of Chain Growh (c)
cobalto porta a combustibili gassosi!

Visconti et al., Appl. Catal. A: Gen. 355 (2009) 61
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Case study 1:

produzione di combustibili liquidi da CO, one-pot

Catalizzatore a base di ferro:

CO/H,  CO,/H,

CO conv. [%] 11 -
CO, conv. [%] - 9 %
H, conv. [%] 18 19 g
220°C, 30 bar, H,/C0O,/N,=1/1/1 mol/mol, 6.0 L(STP)h-Ig'. §

l'idrogenazione di CO, su catalizzatori al
ferro porta a combustibili liguidi e

gassosi! 00 ©01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
Probability of Chain Growth {c)

l'idrogenazione catalitica di CO, a combustibili e possibile.
Scegliendo opportunamente il catalizzatore e possibile guidare Martinelli et al.
la selettivita del processo verso prodotti gassosi o liquidi. Catal. Today 228 (2014) 77
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Case study 2:

produzione di metano da CO,

also supply households and industry
with energy from renewable sources.

CO
HCOOH W CH,
-
. N Audi e-gas
R,NH Wi
: , ind Energy
HCONRZ COQ 25 H2 Hydrocarbons The starting point for the Audi e-gas
project is renewably generated electricity.
‘/ l \ P ) Power grid
. ’ ) The wind energy is fed into
CH,OCH, Higher alcohols ‘_.-"' a | == the public power grid.
2 -
H,OH - 2]
o oo? g Gas network
o o L The e-gas is stored in the public
L A g gas network and can therefore
i

'Wnlrm

Electrolysis
The electrolysis plant, which is
operated by wind power, splits

water into oxygen and hydrogen.

CO,+4H, > CH, +2H,0

Methanation
The hydrogen reacts with carbon

Dal 06/2013: Impianto dimostrativo presso Werlte. el it ol DY
1000 tonnellate all'lanno di metano prodotte N— 4

. . Thglgez:}ltsl;%::ﬁi;?gas &
a partire da 2800 tonnellate all'anno di CO; + 6.3 MW, promotescliate endl Lo

distance mobility.

Audi + ETOGAS (ex Solarfuel) + MAN www.audi.com
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Case study 2:
produzione di metano da CO,

Electrolyzer hall ne Methanation reactor

Source: ETOGAS, Audi ETO (S AC
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Case study 2:

produzione di metano da CO,

L'impianto utilizza energia elettrica solo quando ve n’e un eccesso disponibile in rete!

load: electrical input power

6000
= 4000
== 2000

02:00 03:00 04:00 05:00 06:00 07:00 0g:00 09:00 10:00 11:00 12:00

e-gas output power (basis: lower heating value)

13:00 14:00 156:00 16:00

4000
3000
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CH4 concentration in e-gas
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=
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time
Source: ETOGAS

13:00 14:00 15:00 16:00
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Case study 2:

produzione di metano da CO,

Co

HCOOH I CH,
HCONR, oot CO,+H, — Hydrocarbons
A i ional | t logie,
N POLITECNICO e oo o s,

MILANO 1863
CH,OCH, i Higher alcohols

La reazione di metanazione di CO, e estremamente esotermica
(AHO; ~ -170 kJ/mol,);
Alcuni catalizzatori si disattivano in presenza di alte concentrazioni di acqua.

2

| reattori commercialmente disponibili lavorano a basse conversioni di
CO, per passaggio.

E’ possibile convertire la CO, in metano in un singolo reattore (one-
pot) che lavori ad elevate conversioni?

Carlo Giorgio Visconti, Dipartimento di Energia POLITECNICO MILANO 1863




Case study 2:
produzione di metano da CO,

(i) Screening di catalizzatori commerciali:

100

a0
80,
70 T
&0

50

40

Conversione COB [%]

Selettivita CH, [%]

.
2 |I.'|'I
30 Pl

o

T.0.8. [n]
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Case study 2:
produzione di metano da CO,

(iii) Sviluppo di modelli cinetici:
ZE Effetto T

70 {
60 n 2n
- n 4n [PCH ] [PH-rO]
50 Tco, = ki {|P P e ———
o CcOo2 f {[ Cﬂ'z] [ Hz] (KG(T))

30 RU#BASF mod

Conversione COZ [%]

20
10

0
225 250 275 300 325 350 375 400 425
Temperatura [°C]

(iv) Design di reattori innovativi*:

-

g Limpiego di reattori
£ strutturati ad elevata
conducibilita
consente di
sviluppare processi
singolo reattore ad

_' elevate conversioni. \
*Bertucco et al., Comp. Aided Chem. Eng. 28 (2010) 691

Carlo Giorgio Visconti, Dipartimento di Energia POLITECNICO MILANO 1863



Case study 3:

produzione di olefine leggere da CO (processo a 2 stadi)

co

HCOOH CH,

N #
HCONR, MLy CO,+H, — Hydrocarbons
i N
CH,OCH, Higher alcohols CO + HZ
Cc4
Cej =
I
Concetto dimostrato sulla scala pilota a Feluy I UOP/INEOS

(Belgio)

i

= .3 (Propylene)

Dal 2013: Impianto commerciale a Nanjing
(Cina) con una capacita di 300’000 tonnellate
all'anno di etilene e propilene. UOP/TOTAL

Sono in costruzione altri impianti, con capacita
fino a 833’000 tonnellate all'anno.
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Case study 3:

produzione di olefine leggere da CO, (anziché CO) in singolo stadio

CcO
HCOOH I CH,

X £

HCONR, « 2" CO,+H, »Hydrocarbons

CH,OCH, Higher alcohols

3

POLITECNICO
MILANO 1863

Maire

Tecnimont

Tl e

energia
fossile

Impiegare la CO; come materia
prima significa dare nuova vita ad
una molecola fino ad oggi &y
considerata non solo senza valore, &
ma come costo aggiunto per ogni
processo  produttive. Ricicare |a
0, aluta a soddisfare gli accordi
sottoscritti nel protocolio di Kyoto.

da: Impiantistica
vol. 3 (2014)

Carlo Giorgio Visconti, Dipartimento di Energia

CH, +20, —»CO, + 2H,0

T R

._olefine

combustione di metano — ~

-

&

* G
i e

£\ energia

T

/ \
J -n \ iy
- Ay
@
| . 1] ’
! = [

', generazione /
., H2 -:\-,Ir.d”

i ="~ R

Convertire la CO; in olefine leggere
significa poter poi sintetizzare una
—3 ampia gamma di prodotti quali
polimeri, plastiche, gpmme e
solventl, ecc. Questl prodottd sono
ad oggi ottenuti dal petrolio con
grandi emissioni di €0, Beneficlo
economico ed ambientale, quindi,

Sintesi di

._rinnovabile

RICERCA SCIENTIFICA
Accordo tra Maire

e Politecnico Milano

Accordo quadro di
collaborazione scientifica tra
ilgruppo Maire Tecnimont eil
Politecnico di Milano nel
campo della breakthrough
innovation, innovazione
radicale. Obiettivo della
collaborazione ¢ ampliare il
portafogliodi tecnologie
proprietarie del gruppo Maire
Tecnimont nei settori oil&gas,
petrolchimico, fertilizzanti ed
energia. L'iniziativa
riguarderainunaprima fase le
nuove tecnologie peril
miglioramento dell'efficienza
deifertilizzanti (urea) e peril
recupero e la conversione di
COz. ’

da: Il Sole 24 Ore
del 07/02/2013
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Case study 3:

produzione di olefine leggere da CO, (anziché CO) in singolo stadio

(i) Replicato (e verificato) i processi stato
dell’arte (brevetto US 5,140,049 di Exxon,
1992)

50 .
S
45 L—J oy " *en

‘*‘, N 3 * “

35

30

/
§

GHSV=2T00 Nec/(gear*h)

CO, conversion [%]

A
)
4
v
S
3
)

20

r

—

00 550 GO0 650 700

z
g
¥
:
é

i
]

15

4] 50 100 150 200 250 200 350 400 450
T.0.5.[h]

(ii) Identificata una criticita associata alla
pericolosita della procedura di preparazione
del catalizzatore riportata nel brevetto.

P=10barg,

w
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Case study 3:

produzione di olefine leggere da CO, (anziché CO) in singolo stadio

(iii) Messo a punto un catalizzatore piu
semplice di quello proposto da Exxon,

preparabile in maniera sicura, e con le
medesime performances catalitiche.

(iv) Identificato le condizioni di processo
ottimali, in grado di garantire una
produttivita fino a 4 volte superiore a quella
rivendicata nel brevetto Exxon

(v) Compreso il meccanismo di reazione:

CO, - CO — -CH,- — polimerizzazione

Proposto un processo catalitico one-pot per la conversione di CO, in olefine leggere

Carlo Giorgio Visconti, Dipartimento di Energia POLITECNICO MILANO 1863




Conclusioni

* «Riciclare» la CO, € una necessita primaria, ma al tempo stesso
un’opportunita per la valorizzazione dell’energia elettrica in eccesso.

e Selezionando appropriati catalizzatori, in presenza di energia in eccesso, o di
idrogeno rinnovabile, & possibile riciclare la CO, mediante processi di
idrogenazione catalitica «one-pot».

e Lascelta del catalizzatore (es: fase attiva) e delle condizioni di processo
consente di orientare la selettivita della reazione.

 La comprensione dei meccanismi di reazione e del ruolo del catalizzatore
consente di ottimizzare le prestazioni del processo catalitico.

e |l design di reattori innovativi consente |'intensificazione di processo.

Carlo Giorgio Visconti, Dipartimento di Energia POLITECNICO MILANO 1863
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