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La Timeline UE e Nazionale in campo energetico
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rispetto al 1990
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produzione, la distribuzione e gli usi PNIEC (2023) I I dell’idrogeno a basse emissioni di
finali dell'idrogeno (2,99 G€) Rinnovabili ed efficienza energetica carbonio
Interventi: aree dismesse Hard to abate, per raggiungere gli obiettivi dell’UE
mobilita stradale e ferroviaria, ricerca e sviluppo Ruolo delle CCS . .

uolo aelle Strategia a lungo termine (2021)

. i i Completa decarbonizzazione entro
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2% H,/domanda energetica, Contributo CCUS 25 ai 45Mt/a al

5 GWe da elettrolisi 2050



L'attuale sistema energetico Futuro sistema energetico
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= Sistema piu efficiente e circolare
= Utilizzo dell’elettrificazione diretta
= Utilizzo di nuovi combustibili per i settori hard to abate
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Fit for 55

X %

La Commissione europea ha presentato, il 14 luglio 2021, un articolato pacchetto di proposte denominato “Pronti per il 55%"("Fit for
55%"), al fine di allineare la normativa vigente in materia di clima ed energia al nuovo obiettivo di riduzione, entro il 2030, delle emissioni
nette di gas a effetto serra (emissioni previa deduzione degli assorbimenti) di almeno il 55 % rispetto ai livelli del 1990

"3 <«
Revisione direttiva ETS

estensione del sistema al settore del trasporto marittimo, 'ampliamento - o U e &
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' Fuels » ,
» ‘_ Infrasl:fucture
eg e ! o, \ Regulation {
FuelEU Maritime e S IR S AT
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volti a limitare il contenuto di GHG dell’energia utilizzata dalle medesime navi che e
fanno scalo nei porti europei (da -2% del 2025 al -75% del 2050 . ¢



| sistema EU ETS

"
Fit for 55
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IL SISTEMA PER LO SCAMBIO DI QUOTE DI
EMISSIONE DELL'UE

Il sistema attuale, che copre circa il 36% delle
emissioni di gas a effetto serra dell'Unione

* settori della produzione di energia elettrica,
* dell'industria ad alta intensita energetica

* trasporto aereo

* trasporto marittimo

Il sistema fissa il prezzo

del carbonio. Ogni anno i
soggetti interessati dall'ETS
devono acquistare "quote"
corrispondenti alle loro
emissioni di gas a effetto serra.

Ogni anno é fissato un
massimale relativo al numero
di quote immesse sul mercato
per I'anno in questione e per
ciascun anno, massimale che
diminuisce di annoin anno.

In questo modo le imprese
hanno incentivi finanziari
aridurre le emissioni.

Emission trading system — EU ETS principio del "cap and trade" (limitazione e scambio).

Ol
K

Tuttavia, determinati

settori esposti al rischio di
rilocalizzazione delle emissioni
di carbonio ottengono quote

a titolo gratuito a sostegno
della loro competitivita.

Il sistema si basa sulla fissazione di un tetto massimo o massimale (cap) alle emissioni di gas ad effetto serra sul territorio
dell'UE, a cui corrisponde un numero equivalente di "quote" di emissione (1 tonnellata di CO2 equivalente= 1 quota o
European Union Allowance, EUA) che possono essere acquistate/vendute sul mercato (exchange).



| sistema EU ETS
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Obiettivo di riduzione delle emissioni di CO2 dell'EU ET entro il
2030 del 43% rispetto ai livelli del 2005.

La Commissione europea stima che i settori ricompresi nell’
ETS raggiungerebbero nel 2030 una riduzione- 51% rispetto al
2005

Il pacchetto Fit for 55 propone un nuovo obiettivo di riduzione
delle emissioni del 61% rispetto ai livelli del 2005 entro il
2030.

La proposta della Commissione intende incoraggiare il ricorso
a tutte le soluzioni tecnologiche per ridurre le emissioni,
compresa la cattura e l'utilizzo del carbonio, ai fini del
perseguimento degli obiettivi piu ambiziosi in materia di
clima.

Tutti i proventi dell’ETS dovranno essere impiegati per
interventi legati al clima (attualmente solo il 50% & vincolato
cosi).

Obiettivo
attuale

-43%

2005 2030

v

Nuovo obiettivo

-62%

2030



Il sistema EU ETS

&

eliminazione graduale delle quote a titolo

gratuito per determinati settori (parallelamente
all'introduzione del meccanismo di adeguamento del
carbonio alle frontiere, un sistema di fissazione del
prezzo del carbonio applicabile ai prodotti ad alta
intensita energetica importati nell'UE per evitare la
rilocalizzazione delle emissioni di carbonio)




INNOVATION FUND

Deployment of net-zero and innovative technologies Funded by: EU Emissions Trading System
N
N
l—
— \ v b ,
Funding through = EUR 40 billion* to invest from 2020-2030 = Avoid emissions and
Grants and Auctions in EU’s climate neutral future boost competitiveness

Supporting manufacturing, production and use in:

mb i @ @ w2y

Energy intensive
industries

Carbon capture, Net-zero m?obitlity

Renewables Energy storage use and storage and buildings

*based on a carbon price of 75 EUR/tonne



CBAM Carbon Boarder Adjustment Mechanism

CBAM (Carbon Boarder Adjustment Mechanism). meccanismo di adeguamento del carbonio alle frontiere regolamento
(UE) 2023/956 - Parlamento europeo e del Consiglio, del 10 maggio 2023

Si tratta di una misura economica identificata per affrontare il rischio di rilocalizzazione delle emissioni di carbonio
dell'industria, che agisce sulle importazioni di prodotti a maggior intensita di carbonio da paesi extra UE per garantire che

non siano vanificati gli sforzi di riduzione all'interno dell'UE, ottenuti dall'EU ETS.

Ambito di applicazione: prodotti importati (cemento, ferro e acciaio, alluminio, fertilizzanti, elettricita ed idrogeno

Produzione nell UE Produzione al di fuori dell'UE
quoteETs | Em— = 0 certificati
CBAM

L'importatore dell'UE
deve comprare
ol certificati CBAM per

",,'.‘” coprire la differenza
- di prezzo

| produttori
devono coprire le
emissioni di CO,
con quote ETS

Costi di produzione



CCS-Net Zero Industrial Act marzo 2023

tecnologie strategiche a zero
emissioni nette .*

g" Net-Zero Strategic Projects
é Priority projects essential for accelerated permitting
reinforcing the resilience and Lower administrative burden for
competitiveness of the EU net-zero developing net-zero manufacturing
industry projects and simpler and faster
permitting procedures, in particular for
strategic projects which will benefit
from even faster permitting, to increase

Cutting red tape and

= (% N @

’ CO-\ CO, injection capacity target
S Carbon capture and storage projects

Solare fotovoltaico e solare  Elettrolizzatori e celle a Energia eolica onshore ed Biogas/biometano will be supported, notably by lanni di tment certaint
termico combustibile energie rinnovabili offshore  sostenibile enhancing the availability of C02 planning and investment certainty
storage sites ..
- A 53 9 M Attracting investment
o T E A Net-Zero Europe Platform and the
4 coY ] Y .«’“‘/ Facilitating access to markets @E P :
S s o o European Hydrogen Bank will help
Sustainability and resilience criteria attract investrment
Batterie e mezzi di Cattura e stoccaggio del Pompe di calore ed energia  Tecnologie di rete in prpcurement procedures and e
stoccaggio carbonio geotermica auctlonzlto help boost demand of . @- Innovation
renewabies “LL*  Regulatory sandboxes to help develop
Enhancing skills and test innovative net-zero technologie
) ) and create a level-playing field for
Net-Zero Industry Academies, with the innovation

support and oversight by the Net-Zero
Europe Platform, wil provide training and
education on net-zero technologies, and
lead to quality job creation




Il PNIEC 2023 e le CCS

PIANO NAZIONALE ’

INTEGRATO PER
L’ENERGIA E IL CLIMA 20-40 milioni di tonnellate di CO2 (MtCOZ) I’'anno che potrebbero essere

tagliate grazie al ricorso alla CCS, contenuto nella Strategia Italiana di Lungo
Termine

Italia

Ministero dell’Ambiente e della Sicurezza Energetica

QUADRO NORMATIVO ¢ in corso di aggiornamento per velocizzare l'iter di
autorizzazione, definire le regole e le prescrizioni tecniche relative al trasporto
e allo stoccaggio della CO2

Decreto-legge 76/2020 e decreto-legge 77/2021

Gli impianti di cattura, trasporto e stoccaggio del carbonio sono

S stati inclusi esplicitamente nell'elenco delle infrastrutture necessarie per il
raggiungimento degli obiettivi PNIEC. In quanto tali, sono di interesse pubblico
prevalente e ammissibili a un processo di autorizzazione accelerato dedicato

11



Regolamento sulle reti transeuropee
per I'energia (TEN-E) 2022

* incluso il sostegno a una rete
transfrontaliera per il biossido di
carbonio, consentendo il finanziamento

della cattura e dello stoccaggio della
CO2 come priorita.

* 6 Progetti di interesse comune" (PCl)

riguardano il trasporto e lo stoccaggio
della CO2
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CCS

decarbonizzare
’industria

hard to abate




'industria nazionale: prima per emissioni GHG dirette

Emissioni dirette (scope 1) di gas serra in ltalia per settore

Emissioni CO2eq dirette MtCOZeq; 2019
450  Totale 418 18

400

350

300

250

200

MtCO2eq

150

100

50

Fonte: Analisi trimestrali ISPRA delle emissioni in atmosfera di gas serra 14
2020 vs. 2019 per il quarto trimestre dell'anno



Le emissioni ETS di CO, nell’Industria nazionale

Quote complessive ETS al 2019 141 Mt CO2eq Settori Hard To Abate complessivamente contribuiscono per
| il 44 %
250 u Rifiuti || CO,eq (Mt) 2019

226 227 226 m Tessile

221 = Metalli non ferrosi Metalli non ferrosi Wl 0,7
101 m Altri impianti I|
200 185 190 Compres. metanodotti Alimentare [l 1,7
‘ - 165 ® Meccanica I|
. 153 156 155 155 — ® Estrazione Calce M 1,9
15 = = 141 g Alimentare Il
— m Calce Vetro 1M 2,7
m Vetro
i B Telayiscaldamento Il Ceramica e laterizi [ 3,1
m Ceramica e laterizi
—— Il Carta N 4,1
M Siderurgia (elettrico) L.
50 = Chimica Chimica [INNEGEEN 6,9
M Siderurgia (ClI) Il
i ia I
R Siderurgia 11,2
o e

m Raffinazione
o Cemento [N 12,4

O b Q& & © ;s
N N D ® Termoelettrici
B I P P P P P R I S

Mt €O,
o

| Raffinazione G 17,1

Fonte: Analisi trimestrali ISPRA delle emissioni in atmosfera di gas serra
2020 vs. 2019 per il quarto trimestre dell'anno

15



Quali vie per la decarbonizzazione?

/ PROCESSQ . N\

Energy mix
and use
of hydrogen

N o A

Sustainable Process Indus_tr'y through

Resource and Energy Efficienc W

Elettrificazione spinta dei processi/consumi

Switch dai combustibili fossili ai combustibili
rinnovabili quali idrogeno, biofuel e synthetic fuel

Il ricorso alla cattura, utilizzo e stoccaggio della CO,

Circolarita energetica ed economia circolare

16



Le tecnologie CCUS

v'Applicazione di tecnologie CCUS processi industriali
energivori: il settore chimico e petrolchimico, il
siderurgico, la produzione di cemento, la produzione
dell'ammoniaca

v'Applicazione delle tecnologie CCUS per la produzione di
idrogeno dal reforming con vapore del metano (SMR)

v'Applicazione delle tecnologie CCUS per la produzione di
biometano



Le tecnologie CCS

= caprure rRANSpoRT

il o=

| |
TECHNICAL AND LEGAL CO, REQUIREMENTS

18



Le tecnologie CCS: cattura

CATTURA PRE-COMBUSTIONE li'iz'!l;q:n:?:arzooto .
vapore)
SEPARA ZIONE CO2
COMBUSTIBILE | = |ﬂ é
syngas HZ’mpore

COMBUSTIONE E PRODUZIONE
ENERGIA ELETTRICA

GASSIFICAZIONE % )

CATTURA POST-COMBUSTIONE .
Effluent “zero
SEPARAZIONE CO2 f' emission” (azoto +vapare)
COMBUSTIONE ——
COMBUSTIBILE
— PRODUZIONE
- & — ENERGIA ELETTRICA
furmi
OXY-FUELLED 2
co2
C——> separata
PRODUZIONE ¢
OSSIGENO l COMBUSTIONE )
osygeno .a.‘.:‘!qa

COMBUSTIBILE % PRODUZIONE ENERGIA ELETTRICA

19



Le tecnologie CCS: cattura

Post-combustion capture technologies

l

Y

L

L

L

chemical physical .
absorption absorption adsorption
o
Ll l
amines e
solvents

¥ l L
* primary * ammonia * Hectisal = PSA
& secondary * alkali- ¢ Selexol = TSA
* tertiary compound * pressunised = ESA
 sterically & aminosalt H,O

hindered

alternative
approaches
{ T L)
membranas cryogenic others
1 1 ]
® gas = distillation * carbonate
absorption » frosting looping
membrans

+ ionic liguid

G.Cali, F.Tedde, D.Marotto, P.Deiana, C.Bassano, M.Subrizi RdS PAR2015/240

Tecnologia dipende dalla pressi
parziale della CO,

processi fisici

processi chimici

Rapporto V/Vg

Pressione parziale Pp

/

on}

/

\

L'implementazione e la cattura

genera un calo del rendimento dai 5

ai 10 % e quindi un consumo
maggiore di energia

/

20



Le tecnologie CCS: cattura

Assorbimento chimico 0
solventi acquosi di ammine O, + o=cs0 —= Ho_~\ o,
(in particolare MEA o DMEA) (Mono EgEQAmmma) (CO,)
tntert
gt G’ ‘j’f”c_o,_ _
Assorbimento fisico solventi i . Sisal

Assorbimento come il Selexol;,, o il
di tipo fisico Rectisol),.

21



Le tecnologie CCS: cattura

e Processo per la separazione CO; lean P“l':cgz&
-— —
della CO, ad alta temperatura flue gas 2
in cui un sorbente a base di

Calcium Cao reagisce cnchcarr_mente con
. la CO, in due reattori.
LOOpmg e Le prestazioni di questo
processo teoricamente
possono raggiungere il valore CFB CFB
di 0.78 gCOz/gCaO carbonator calciner
T= 650 °C Ca0 CaCoO; T=900 °C
Carbonation : Ca0 + CO2 - CaCo3 AH =-178 kJ 1 T
Calcination : CaC03 - Ca0 + C0O2 AH =+178 kJ

flue gas fuel + O3

22



Le tecnologie CCS: cattura

Membrane

la separazione della CO2 dall’H2 avviene mediante I'adsorbimento su una
sostanza solida, come setacci molecolari, carbonio attivo, zeoliti, ossidi di
calcio, idrotalciti e zirconato di litio. Il gas attraversa un letto di
riempimento costituito da particelle di materiale adsorbente finché non
viene raggiunta la condizione di saturazione. Il solido adsorbente e quindi
rigenerato riducendo la pressione.

Esistono differenti tipi di membrane per la separazione dei gas, che
includono membrane di ceramica porosa, membrane al palladio,
membrane polimeriche e zeoliti. Le prestazioni di un sistema a membrana
sono fortemente influenzate dalle condizioni della miscela gassosa da
separare, come la bassa concentrazione di CO2 e la pressione, che
costituiscono gli ostacoli principali per I'applicazione di questa tecnologia.




Le tecnologie CCS: cattura DAC

Direct Air Capture (DAC) -
Bassa concentrazione di CO, nell'atmosfera ~400 ppm o4 i
s e

1. Solid DAC (S-DAC) bassa p medie T (80-120°C) sorbenti a base di
Ca Mg ammine supportati
2. Liquid DAC una soluzione di idrossido temperatura di rilascio

s
Ambient air CO.-filtered air

300-900°C
The Solid Adsorbent Process
[PHASE 2|
Em Once the filter is saturated with
ollector CO: the filter is heated to 100°C
DUE FASI collgt A

* CO2z-free

1. Il collettore intrappola le a"'a'f'iiref"._ . S .
particelle di anidride carbonica. *: _" AR o

2. Filtro saturo di CO,, il e - ’
collettore si chiude viene o the filter feleased from the concentrtes
rigenerato

https://climatescience.org/

24



Le tecnologie CCS: cattura DAC

Energy intensive 6-9 GJ/ton CO,

S-DAC

27 impianti DAC mondo con 0,01 Mt di CO,/anno catturata KDz Bommn R ERict ek et

=i P .
- - T

Specific e(rgajgl;é cot;r;sumption 7.2.95 55-8.8
Capture capacity (eg. sotégmyzperunit) (eg. éimn
Net w(?’t;r Of;guoi:ment -2 to none 0-50
Land requirement (km2/MtCQO:) 1.2-1.7 04
(tcoan?t);S:nggg%?:red) RAS000 A
Leveﬂs(obd sc';s( ncgj@phm Up to 540 Up to 340

https://carboncredits.com

Islanda impianto ORCA 4000 t/anno di CO2 catturata

25



Le tecnologie CCS: trasporto e stoccaggio

TRASPORTO:

* ONSHORE PIPELINES
* OFFSHORE PIPELINES
* NAVI CISTERNA

STOCCAGGIO:

*  MINERALIZZAZIONE

* BIOFISSAZIONE
 DEEP OCEAN

* STORAGE GEOLOGICO

bt

Onshore pipeline

—

Offshore pipeline

~-.

Ship

*IN FORMAZIONI SALINE PROFONDE
*IN POZZI ESAURITI DI PETROLIO E GAS

Geological Storage Options for CO,
1 Depleted oil and gas reservoirs

- 2 Use of CO, in enhanced oil recovery

3 Deep unused saline water-saturated reservoir rocks

4 Deep unmineable coal seams

5 Use of CO, in enhanced coal bed methane recovery

6 Other suggested options (basalts, oil shales, cavities) = & ’ 4 5 6

Produced oil or gas
................. |njected CO2

BRI Stred CO,

26



Carbon Capture and Storage (CCS)

The distance between the power station

and the CCS storage facility can extend

to distances of over 500 kilometres

COzis injected and
stored underground

Impermeable
cap-rock
keeps CO;
underground

The CO3 is pumped
to a depth of about
1.5 km or more

Depleted oil or
gas reservoir

Natural saline aquifer

Inset right:

CO;, becomes stabilised within the porous
rock as it forms natural compounds with
the surrounding brine and minerals

Source: European Commission, DG TREN




Le tecnologie CCS: trasporto

- Trasporto via pipeline;
- Trasporto via nave;
- Trasporto a mezzo di carri cisterna su gomma o su rotaia.

co, co,

from capture for storage
. compression/ .
—b conditionin —b . . injection —b
& liquefaction J

Il trasporto via gasdotto e (e si prevede che sia) la modalita pilt comune e piu conveniente per trasportare ingenti
quantita (> 1-5 MtCO,/a) per grandi distanze (> 100-500 km).

Gli intervalli operativi di temperatura e pressione T=12-43°Cep=8-15MPa
L'energia necessaria per il trasporto e la compressione della CO, dipende dalla distanza e dalla pressione finale.

Un tipico valore & compreso tra 0.2 GJ e 0.5 GJ di elettricita/tCO, (per 100-200 km)

28



- Government of Iceland
- ISAL - Rio Tinto Group
= Nordural - Century Aluminium

- Fjaréaal - Alcoa

- Elkem Iceland

- PCC BakkiSilicon

» Carbfix - Reykjavik Energy Group

18.7

CO: injected today

(metric tonnes)

98,423.6*

CO: injected since 2014

(metric tonnes)
*(Not for official purposes)

CO>
dissolved
iNn water

Basalts and
other reactive
rock formations

co,
dissolvedin
water

Solid
carbonates




La biofissazione

MICROALGHE

e QOrganismi sia eucariotici che
procariotici (cianobatteri)

e Caratterizzati elevata capacita
adattativa a diverse condizioni
ambientali che li rende ubiquitari
in tutti gli ecosistemi.

* Le alghe, per ogni tonnellata di
biomassa prodotta, rimuovono
circa 1,83 t di CO,




La cattura della CO, nell’industria

.ume Séale
Carbon Capture

—~ L 8

< small Scale
Refinery Carbon Capture

31



Settore della raffinazione

 IMPIANTO Sarlux IGCC

presso la raffineria SARAS

Sarlux IGCC Complex Plant

Start-Up 2000

Application Power H, Production

Production 550 MW net / 40000 Nm3/h

AGRU Duty Sulfur

Syngas Flow 404 MMSCFD @420 psia . L ¢ >
Sarlux IGCC Complex Plant

Feedstock Visbreaker Residue Sarroch, Sardinia, Italy

High Purity Hydrogen
to Hydrocracker

Electric Power

T

Polybed™

PSA

Steam for Export

Raw Hydrogen

=
!

Air Separation
Unit

Purified Syngas I J

Combined Cycle Polysep™

Membrane

Power Plant

Gasifier w/ Gas Cooling
r—> Quench & COS
Visbroken [ bl 4l Hydrolysis Elemental
Residue Sulfur

Tail Gas

Fonte: 7th International Freiberg Conference Michael Hu UOP
The New SeparALL™ Process and Polybed™ PSA for IGCC and CTL Application




Settore della raffinazione

* Processo Selexol

Acid

Stripper Gas

Lean Solution Reflux

Filter Accumulator
ﬁ
Sulfur p gﬂ__l" , I m‘akeup
bsorber ﬁ ater
Feed H,S — Export
Gas ) ‘ Concentrato E Water
. : a
I -_

Stripper

. Reboiler
Packinox

Exchange

Fonte: 7th International Freiberg Conference Michael Hu UOP The New SeparALL™ Process and Polybed™ PSA for IGCC
and CTL Application
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Settore del cemento

2/3 delle emission provengono dalla reazioni chimiche

CCUS ¢ la soluzione migliore per decarbonizzare il settore.

CEMCAP project CO2 capture from cement production

* Concentrazione 15-25% vol. CO,

* Tecniche post combustion Gas | == s X
(ammlne, ammonia ) Cyclone Stack
preheater
e Oxyfuel S
CO: to
Calciner - transport
Raw ) ! Power )
material - Make-up —pf™ water TG Compression
Fuel P To treat- wash
-~ Tertiary air duct oy et N :
L Fuel 4 | :
» - Clinker G\L Heat
input
Rotary kiln — E)t o

Raw mill Filter Clinker cooler DCC Absorber Desorber 34



Settore del cemento

=

= <-.’=.-

400,000 t/a CO2,
Heidelberg Cement Brevik
Norvegia

Utilizzo di Ammine

Operativa nel 2024

- R e Rt by R R

https://www.heidelbergcement.com/en/carbon-capture-and-storage-ccs



Settore siderurgico

emissione specifica media di CO2 = 1800 kg/t

acciaio grezzo prodotto

emissione specifica media di CO, = 100 kgCO,/t attraverso EAF (con emissione di CO, dalla rete di circa 0.023 kgCO,/kWh )

acciaio grezzo prodotto

Blast furnace gas (CO, source)

ore .

—

Sinter plant

Coke r 5-10% CO2
£ Hot metal ! 0.36 MMT
; - 25% CO2
I | I | I I : < - Coz o.o1 MMT
5 20-27% CO2
. 1.98 MMT

IR - Basic oxygen ;
: Coking plant glact firnage fiirace separatio

Sintering

16-42% CO2

Pure CO, 0.97 MMT
Cowper Stoves 0.003 MMT

g

Biomass

Blast
Furnace
— Integrated BF/BOF route Basic Oxygen

----  Blast furnace gas recycling after CO, separation (P1) e
—--— Partial coal and coke substitution (P1)

Process

Schema delle principali misure di mitagazione Heaters

RINA Consulting (2019) Low carbon future, www.lowcarbonfuture.eu (28.11.2019)




CCS: produzione ammoniaca blu

\ PPN
{ Steam'__‘,, . o,
7/ Natural ™ : Steam Water-gas Cco,
Desulphuriser :

gas ./ reformer shift reactor separator

- \\ Ammonia Ammonia .
i Ammonia : : Methanation

. V4 separation synthesis

Unreacted gases

Steam Reforming

Al
* Pre-raformer # Reformer duty shift
* Heat exch.refermer s Improved twbe materials
* Flue gas heart recovery s Improved catalyse designs
* Improved insulation = Impraved burners

* Increased pressure # Improved arch seals

* Lower 5/C ratio * Feed gas saturator

* All measures

# Increased mix preheat
—rg —

# Slagging gasification

* Integrated CCy & sulphur

compaounds remaoval

# |sothermal converter

* Amial-radial flow converter

* Improved catatyst

* Low pressure drop design

# LTS guard with heat recovery
* Selectoxo process

General
Measures

* All measures

Shift
Conwversion

Ammonia —

Partial Oxidation

# Pressure power recovery turbine
* Enhanced solvents

* Regeneration heat recovery

# Pressure swing adsorption

* Two stage regeneration

» All measures

Synthesis

* Advanced process control

* Improved process integration
= Steam distribution contrels

* Steam turbine retrofits

* (Gas turbine retrofits

* Gas turbine for air compression

* Madium pressure condansate strippd
= Gas expansion turbine for power

* Improved air compression

* Motor systems optimization

# Indirect cocling
# Low pressure drop reactor
with smaller size catakysts

- *Low pressure catalysts

# Compressor waste heat recovery
# H: recovery from purge gas

* Malecular sieve dryer

* Improved synthesis configuration

# All measures




CCS: produzione ammoniaca blu

Saudi-Japan blue ammonia supply network

o,

- 2 MW Gas Turbine

ﬁ R, (Yokohoma)
gl N

Blue Ammonia | 2
> — +

50 kW Micro Gas Turbine H.O
(Koriyama)

P

(Jubail) Co-firing in Boiler

\L (Aioi)
D Uullzatlon D

Enhanced Ol Recovery Pilot Plant
(Uthmaniyah) (Jubai)

Natural Gas

—




CCS: |la produzione di idrogeno blu

< &
ldrogeno verde |

Materia prima: acqua

Energia proveniente
da fonti rinnovabili

Zero
CO2 generata

CR=R & = B

Materia prima: combustibili fossili

Prodotto utilizzando energia
da combustibili fossili

Okg La CO2 generata viene
di CO2 generata catturata e stoccata
per ogni kg prodotto nej giacimenti esausti




CCS: SMR la produzione di idrogeno blu

Natural Gas _, Pre-
(feed) Reformer

* I » CO,-depleted gas

Air —p.| Steam Flue Gas :

Natural Gas —p.| pethane Heat g é:aa;:):rne ‘ . cir:la::;esslon COz.
et} —» | Reformer | T-700-950 °C ’

‘Syngas

Off-gas CO Raw HZ Hz H2
Shift purification
|

Front. Energy Res., 18 August 2020 Hydrogen Storage and Production
Volume 8 - 2020 | https://doi.org/10.3389/fenrg.2020.00180

CHA4 + H20 <> CO + H2 endotermica AH,q° = 206,28 kJ mol

Reattori tipo PFR
40/46



La filiera del petrolchimico: la bioraffineria di Gela

Idrodesolforazione

green diesel (710 kt/anno,,,s)
green GPL
green nafta

CH, Steam Methane Reformer

/

Progetto pilota finalizzato alla biofissazione della
CO, con microalghe per ricavare prodotti dal valore
aggiunto

/

41



CCS: CO, costi di cattura

100

n
o

Fonte: TECHNOLOGY
READINESS AND COSTS OF
CCS Global CCS Institute
March 2021

Costo della cattura $/t.5,

¢ L 2 o &
o o & o
J RN N N
R & & R R
& é’é’ & o S &S o v & & & & .
& d & & & & & & & S S
¥ L s ¢ » F° &
2 & & ® @ S
3 s & & »
& # & &
REFINERY CEMENT IRON & STEEL

POWER GENERATION INDUSTRY SECTORS



CCS: CO, costi di trasporto e stoccaggio

T C02gas Indicative Cost Ranges for CCS Value Chain Components
1 egd.NGCC I?owen
70 Generation Notes:
1. All cost ranges are approximate and are based on published studies by the European Zero
Emission Technology and Innovation Platform, the National Petroleum Council,and GCCSI
o 60 +— process simulation for a 30 year asset life
8 2. All costs have been converted to US Gulf Coast basis
d:, 3.CO,, Transport Ship costs include liquefaction
c 50 -
=]
- -14% CO2 gas
Q stream e.g. Coal
o Power
S 40 T Generation
Q 27%CO, gas
(] streame.g. steel
(7] blast furnace
= 30 +
150 bar
<200ppmv H,0
1Mtpa,300km
20 + 400ktpa CO2 onshore pipeline 2.5Mtpa,1,500km
Offshore geological
20Mtpa, 180km storage reservoir
S5Mtpa CO2
10 + -100% CO, gas
stream e.g. bio- Onshore good
ethanol 20Mtpa, 180km quality geological
production onshore pipeline storage reservoir :
CO:
CO:zCapture  Compression & CO: Transport CO:zTransport CO:Injection & CO:z Monitoring &
Dehydration Pipeline Ship Geological Storage Verification

Fonte: Global CCS Institute March 2021




Overview of existing and planned CCUS facilities

AUSTRIA
1. Vienaa Green CO:*

BELGIUM

B
B
]
-

2. Antwerp@C*

3 Carbon Connect Delta

4. Steelanol

h G4l

&, Morth-CCL-Hub

T. Power-to-Methanol Antwerp BV
R Kairns@Ce

9. HXBE*

BULGARIA

1. ANRANV™

CROATIA

1. Petrokemija Kitina*
2. Bio-Refinery Project®
3. CCGen®

1. Greensand®

2. C&: Carbon Capture Cluster Copenhagen
3. Bifrost*

@
=
-]
%

1. DMX Demonstration in Dunkirk®
1. Pycasso®

3. Ks®

4. CalCC*

. Cryocap

&, YArtagnan

https://iogpeurope.org

GERMANY

1. H2muormow®

2 Leilac 2

3. BlueHyNow*

4. DXYFUEL 100 [subprogect ol Westhuste100]
. H?GF Rostock*

1. Prinos CCS
2. RECODE

1. Orea
2. Silverstona”
3. Coda Terminal®

ITALY

1. CC5 Ravenna Hub*
2. Cleankerk

THE NETHERLANDS

NORWAY

1. Sleipner CO: Storage*

2. Longship lincluwding Northern Lights]*®
3. Barents Blue*

& Morsk e-fuel

5. Borg CO*

£ Snhvit G0z Storage*

T. Smeaheis®

POLAND

1. Poland ELI CC5 Intercomnector
2. GosECOManet®

REPUBLIC OF IRELAND

1. Ervia Cork CCS

3. CinfraCap
4. BECCS@STHLM®
5. Project AIRE

1. Acorn*

2. Caledonia Clean Energy

3. Zero Carbon Humber®

& HyNer*

5 Met Zero Teessida®

&, South Wales Industrial Cluster
7. Pelerhead CCS Power Slation®
8 Acorn COz SAPLING*

9. Northern Endurance Partnership®
10. HZ lzeside*

11. H2H Saltend*

CCS Ravenna Hub
» Entities: Eni

» Location: Ravenna, Italy

» Sector: Storage

« Subsector: CO2 storage hub for
refineries and power generation

« Capacity (Metric Tons of CO2fyear):
2,000,000

« Storage: Depleted Gas Reservoir

» Status: In Development

* Project where I0GP Members are involbved
£ EU Innovation Fund (11 selected, £ awarded|

Total number of projects: 71
Projects listed in bold are in operation

Around 80 MtCO,/yr stored by 2030
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CCUS BARRIERE

Lack of technical expertise
due to long industry chain

Resource usage at scale
removing 1 Gtpa could consume as
much as 1.4x the total electricity
generation for the EU in 2018

’
-

Technology performance
CCS still in developing phase with
uncertainty in performance

CAPEX uncertainly
immaturity of CCUS & uniqueness of
industrial sites limits replicability &
cost estimation

®®
E®B®

https://climate.ec.europa.eu/eu-action/carbon-capture-use-and-storage/overview_en

OPEX uncertainty
uncertainty of future oil prices

Risk perception
investors require high ROI due to high
risk

Lack of revenue model
due to low CO, prices & insufficient
utilisation opportunities

Uncertainty in demand
for industrial products

Public resistance
often because of lack of knowledge

Policy uncertainty
lack of comprehensive frameworks
and business models to facilitate CCUS

Regulations & infrastructure
admin causes 5-10 year delays and
slow the pace of construction

Cross-chain integration
many uncertainties in coordination

between many stakeholders, volume
risk of CO, & CO, reliability transfer
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CCS: la produzione di biometano

DA

LAVAGGIO CHIMICO (MEA) MEMBRANE

Substrato organico
(reflui, rifiuti
animali,

colture dedicate..)

Compressione
a 70 bar

P

Indice di
Wobbe

co,

6M. 2 Marzo 2018 \
T

40 (°O)
70 (bar)

47.31 +52.33
(MJ/Nm?)

<2.5 %mol
<-5°C (7MPa)
<0.6 %mol

<5 (mg/Nme’y




Upgrading biogas: utilizzo soluzione amminica

L'assorbimento chimico e una tecnologia che prevede il chemisorbimento della CO,

O

HO\/\NH2 4+ 0=C=0 —» HO\/\NJLOH
H

MEA

(Mono EtanolAmmina) (COy)

Soluzioni acquose di ammine:
* monoetanolammina (MEA)
* dietanolammina (DEA)

* metildietanolammina (MDEA).

* Ammine stericamente impedite
(2-ammino-2-metil-1-propano AMP)

HO
HoN

CHy

Name Absorption capacity Advantages Disadvantages
(molCOy/ mol
amine)
Monoethanolamine (MEA) 0.45-52 = High reactivity * High regeneration energy requirement
* Low solvent cost * Uneconomical process
* Low molecular weight * Relatively low COy loading capacity results in large recirculation
* Reasonable thermal stability rates which eventually demands for large equipment sizes and high
and degradation rate capital cost
* High solvent losses and degradation and high vapour pressure
Diethanolamine (DEA) 0.21-0.81 * Lower regeneration energy * High losses and degradation but relatively to a lesser extent than
Tequirement MEA
* Low heat of reaction * Regeneration ofthe spent DEA solutions is more complex as vacuum
distillation may be required
N-methyldiethanolamine 0.20-0.81 * Relatively low regeneration * Relatively slow kinetics
(MDEA) energy requirement for * Low absorption capacity
Tegeneration
* Less degradable and comosive
* Low vapour pressure and
hasicity

* lower circulation rates, smaller
plant size and costs

Fonte: Rimika Kapoor, Pooja Ghosh, Madan Kumar, Virendra Kumar Vijay, Evaluation of biogas upgrading technologies and future perspectives: a review, Springer Nature

2019, 15 Marzo 2019




Upgrading biogas: utilizzo soluzione amminica

Assorbimento chimico con soluzione acquosa di MEA (ammina)

Makeup
48.3 kg/h acqua ‘
0.11 kg/h MEA 40
52 HX
-_J__ CO2RICH
1 95% CO2
MIXER X1 = | 430xeg/h
x 1
Biometano ) REFLUX
- 97% 116 Ke/h
212kgh STRIP
92 ) 114
1506
35 ABS
— HX2 ——’
K1
| -
-—r— / 1016 \ g
Biogas B1 g P1 P2

22.3 kmoli/h 1.016

62

Apparecchiatura Absorber Pompa Blower Scambiatore Vessel Stripper Kettle

Consumi per la rigenerazione
dell'ammina 0.55 kWh/Nm?,,,




Pressure Swing Adsorption: PSA

Le unita di pressure swing adsorption sono composte da letti di materiale adsorbente. Il principio
che sta alla base di questa tecnologia e la capacita di questi materiali di adsorbire determinati
composti ad alta pressione e in seguito di rilasciarli a pressione inferiore, spesso sotto vuoto.

La selettivita di adsorbimento:

* selettivita termodinamica (o di equilibrio)

Adsorbenti termodinamici la selettivita e determinata dalla formazione di legami piu forti tra la CO, e
superficie del solido rispetto a quelli formati tra CH, e solido.

I componenti fortemente adsorbiti vengono trattenuti nella colonna, mentre il flusso di gas effluente
contiene specie gassose con minore intensita interattiva con l'adsorbente l'intensita delle interazioni
superficiali tra adsorbente e adsorbato e molto elevata.

* selettivita cinetica

Funzione della dimensione dei pori; questi infatti possono avere una dimensione tale da consentire
I'ingresso della CO, (diametro cinetico di 3,4 A) e da impedire quello del metano (diametro cinetico
3,8 A La selettivita cinetica si basa sulle differenze tra i tassi di diffusione delle molecole costituenti
attraverso i pori dell'adsorbente



Pressure Swing Adsorption: PSA

 selettivita termodinamica (o di equilibrio)

Materiali: carboni attivi, zeolite 13X, gel di silice e strutture organo-metalliche sono
definiti come adsorbenti a base termodinamica, presentano interazioni superficiali
piu forti e una maggiore selettivita verso la CO, e possono assorbirne carichi elevati

» selettivita cinetica.

Tipicamente i piu utilizzati in questa tecnologia sono zeoliti, carboni attivi e i

setacci molecolari al carbonio

Absorbent name Type

CO./CH,
equilibrium selectivity

C0O,/CH, kinetic
selectivity

Activated carbon (AC) PCB, Calgon Corp.  Equilibrium
Zeolite SA SA (Sinopec) Equilibrium

Zeolite 13X 13X (Sinopec) Equlibrium

Metal-organic frameworks (MOF) Mg-MOF-74 Equlibrium

Activated carbon/carbon molecular  CORK-DC-0 Kinetic
sieves (AC/CMS)
Metal-organic frameworks (MOF) Cu-MOF Kinetic

329
5.19
8.92
8.5

4.76

1.86

CMS-3K (Takeda Corp)
Carbon Molecular
Sieve

ei 0.33
Raggio (mm) 0.9
Densita (kg/m3) 715



Pressure Swing Adsorption: PSA

Ciclo Skarstrom per due colonne 4 STADI

PR=PRESSURIZZAZIONE
ALIMENTAZIONE GAS ESAUSTO

AD=ADSORBIMENTO
DP=DEPRESSURIZZAZIONE
1 AD 5P SP=SPURGO .

—®» PRODOTTO

| | 6.5 bar Colonna 1
ALIMENTAZIONE 0.3 bar / Colonna 2

GAS ESAUSTO

N




Upgrading biogas: membrane

Retentato

Biomethane
CO,,0,,HO,HS... [CH,] >98 %

Permeato

> 8 barg

10 to 14 barg
55/45% CH,/CO,




Upgrading biogas: membrane

Performance di separazione di una membrana

 permeabilita: flusso di uno specifico gas attraverso la membrana.

* selettivita: capacita della membrana di farsi attraversare da un gas piuttosto che da un altro.
 configurazione della membrana (foglio piatto o fibre vuote).

* progettazione del modulo (spirale avvolta, piatto-cornice, fibre vuote)

Meccanismo dissoluzione-diffusione

adsorbimento dalla parte del retentato del gas
diffusione del gas attraverso la membrana.
diffusione del gas verso il lato del permeato,
rilascio del gas verso il lato a bassa pressione

| della membrana.

5. desorbimento del gas

|y \\._‘ Permeato

Retentato

=N =

Membrana




Upgrading biogas: membrane

Tipi di membrane utilizzate

1.

membrane polimeriche: materiali organici come
polisulfoni (Psf), poliimidi (PI), policarbonati (PC),
polidimetilsiloxani (PDMS) e acetato di cellulosa (CA);
un'elevata  permeabilita  selettiva, = eccezionale
resistenza meccanica e termica; hanno una semplice ed
economica procedura di produzione

Inorganiche: maggiori benefici in termini di elevata
selettivita, resistenza meccanica, stabilita termica e
chimica. Zeoliti, carboni attivi, silice, nanotubi di
carbonio (CNT) e matrici organo-metalliche (MOF);
difficoltosa procedura di fabbricazione per ottenere un
prodotto senza difetti a causa della loro struttura
porosa rigida.

matrice mista (MMM): fase continua di materiale
polimerico con particelle di materiale inorganico come
fase dispersa costi di produzione ragionevoli delle
membrane  polimeriche insieme alle migliori
prestazioni offerte

Classification Type CO,/CHy, selectivity (o)
Polymeric Cellulose acetate (CA) 30.0
Ethyl cellulose (EC) 1.39
Polycarbonate (PC) 325
Polydimethylsiloxane (PDMS) 3.38
Polyimide (PI) 428
Polymethylpentene (PMP) 5.75
Poly(p-phenylene oxide) (PPO) 6.89
Polysulphones (PSF) 224
MMM SWNT-PSf (10% SWNT) 18.4
Silica nanotubes- Psf (10% np) 245
Cu-BPY-HFS-PI (30 wt) 275
Camier facilitated transport membranes PVAm on PSf support 7001100
VSA-SA on PSfsupport 46.8
DMAEMA-AA on PSf support 255
PVAmM/PEG blend 63
Inorganic SAPO-34 zeolite (on porous stainless steel tube) 120
Silicalite-1 (on porous alumina disk) 225
B-ZSM-5 8.19
Na-ZSM-5 6.29

Fonte: Rimika Kapoor, Pooja Ghosh, Madan Kumar,
Virendra Kumar Vijay, Evaluation of biogas upgrading
technologies and future perspectives: a review, Springer

Nature 2019, 15 Marzo 2019




Upgrading biogas: membrane

consumi di elettricita
Consumo

Consumo di elettricits
di calore i elettricita
l------- Ll - . D S D S S D - - - - - - - - - -
dehydrator Purificazione | Peymeate (CO,)

I
|

i

:

I

i

i

! biogas = off-gas
1 / -

i w § § A
: condensate

1

i

I

i

1

1

I

i

I

i

|

i W ST
desulphurization Membrane (1° stage) Membrane (2° stage)
\|_/ L
Sistemi di R Permeate (CO,
b stoccaggio e 5
substrato Trattamento
— X 7
i substrato, DA,
! Convogliamento 97%
: del biogas Feed Gas Stage. 1 Biomethane
i Retentate Retentate S — Membrane %
: biomethane biomethane
| N SR S ———————— P I P ——— Compressor
Permeate 1
Fluido caldo per rigenerazione . Stage. 2
i | g Membrane )
Consumo Consumo ::"j" colonn_a di I:e5°|f°raz'°ne | g
, s ) 5
di elettricita di calore € |a.nte . n;ca amgnto (se | 8
materiale € rigenerabile) Permeate 2 | o

Recycle stream



Confronto delle tecnologie su prestazioni e consumi

Purezza e recupero del CH
P 4 Consumo d’acqua

1 1.016
00 1000
99
R 98 97 = 800
£ o7 E;
< < 600
= 96 _‘g
95 "g 400
94 93 ~ 00
2
93 25 0 0
HPWS MEMBRANE HPWS MEA MEMBRANE PSA
Consumi energetici specifici delle macchine operatrici
Consumi energetici specifici per il riscaldamento
§ ~
“L:_)‘ «é 1 0,94 «
8z 09 £ & 3,95
o] 2 0,8 8 E 4
B & 2z
— 0,7 7~ 3 5
i) 2
S 82 0,48 0,49 = 3
4 L N—"
04 5 2,5
03 0,20 2
0,2 15
~ 1
0 05 0 0 0
HPWS MEA MEMBRANE PSA 0
HPWS MEA MEMBRANE PSA
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Lavaggio con acqua ad alta p

> Alta efficienza (>97% CH,).
> Alto recupero (>98% CH,).

» Valori eccellenti degli indici di redditivita.

» Bassi costi di produzione specifici.

» Rimozione simultanea di CO, e H,S.

» Alta efficienza energetica.

Vantaggi e svantaggi delle tecnologie di upgrading

» Consumo di acqua alto.

> Possibile intasamento dovuto a crescita
batterica.

» Possibile formazione di schiuma.
» Alto consumo elettrico specifico

» Alti costi di produzione.

> Alta efficienza (>97% CH,).

» Basso consumo di acqua.

» Bassi costi di produzione.

» Basso consumo elettrico specifico.

» Impianto molto compatto.

» Basso recupero di CH,.

» Indici di redditivita meno attrattivi.
» Alto costo di investimento.

» Alti costi di produzione specifici.

» Bassa efficienza energetica.

> Alta efficienza (>97% CH,).
» Indici di redditivita buoni.

» Alta efficienza energetica.

» Recupero eccellente (>99.9% CH,).

> Alti costi di produzione.

> Elevata potenza termica richiesta.
» Uso di Chemicals.

» Consumo di acqua alto.

» Probabile corrosione.

> Possibile avvelenamento delle ammine.
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"utilizzo della
CO,

Efuels




Efuel possibili filiere

Power to G/L

Power generation Conversion Applications
| || |
Powerfuels Industry
o a Hyarogen Chemical industries
&= L Industrial process heat
J— - > Methane Crude oil refineries
Methanisation
==l Other derivates Transport
@ =~ +CO I._I
Shipping
g . : n Rail transport
- - Fischer-Tropsch-Process' > 3
‘I.I; — < Heavy Road Transport
Renewable '='i Public transport
l aedll Kerosene (ot-fuo)

Electrolysis

Q

@ Includes: Fischer-Tropsch synthesis,

hydrocracking, isomerization and distillation.

Refining and
Conversion?

il
-

\

Methanol

Methanol Synthesis

n
.
Methanol to
Olefins?®

é#Nz o

Propylene

Ethylene

/

Ammonia

Ammonia Synthesis

@ includes: DME/OME synthesis, olefin synthesis,

oligomerisation and hydrotrating.

Heating and Cooling
in buildings

Electricity

e Re-electrification ~§'}F:

© Methanol-to-olefins process.
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Efuel e |la Direttiva RED II

DEFINIZIONE DI EFuel

Secondo la DIRETTIVA (UE) 2018/2001
RED II

La definizione di E-Fuel puo essere individuata nei
carburanti rinnovabili liquidi e gassosi di origine non
biologica (renewable fuels of non-biological origin
RFNBO), che vengono cosi definiti: carburanti liquidi
o gassosi, diversi dai biocarburanti o dai biogas, il cui
contenuto energetico proviene da fonti rinnovabili
diverse dalla biomassa
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Efuels: provenienza della CO,

Fonte di CO, Concentrazione
[% vol.]

Biomasse Digestione anaerobica 15-50
_ Biogas upgrading 100
_ Produzione del bioetanolo 100

Impianti di

generazione Gas naturale 3-5

elettrica ] — — — m— — ) O \=ﬁ — —
renewable '
—
Electrolysis |
Processi [ | : @2

Cementifici 15-30
-
N2
Produzione dell'ossido di T it @@2 4{ Syhithasis }
etilene Direct air -
Aria 004 S [ Methane ] [ Met;anol ] [ FT-fuels
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industriali

Acciaierie 20-30 Non-biogenic

N




Densita e contenuto energetico

CNG

Batterie Li (200 bar)

Idrogeno
(700 bar)

LPG

Metanolo  Bioetanolo (10 bar)

b0 & 8

O—

0 2

4

6 8

Diesel
Benzina Cherosene

e

10 12

Densita
energetica

—>

kWhlI

Tipologia di e-fuels

e-metano (CH,)
e-idrogeno(H,)
e-metanolo (CH;0H)
e-DME

e-benzina

e-diesel

e-kerosene

T

gas
gas

liquido
gas

liquido
liquido
liquido

ambiente

Potere calorifico
inferiore

stato a
P

ambiente
MJ/kg
50

120

19.9

28.4

41.5

44.0

44.1

Potere calorifico inferiore

M/
0.04
0.01
15.8
19.0
31
34.3
33.3

Hydrogen

1.008
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PtG e il Sector Coupling

Power & Gas Grids: A new Paradigma...

t Power-to-Industry
Wind turbine 1 Balancing services »  Steel
Power : Power-to-Hydrogen Ammonia
' /|
I ey Speciality Chemicals
B ) sofar Py L@ ()

Chemkal plants
winctrabeis  H, storage

—e
(optional)
n (5
Power-to-Gas H,0 0,

Power-to-power

e Gas turbines
Fuel Cells H.0 Al e Power-to-Fuels
2
— CHP «» Methanation « ‘ 7 — Power-to-Refinery
I . Ee T—> Methanol <4——p,
=== Power Network Ky Methane reforming
Heat . 2 : CNG

w—— Hydrogen Network Blending S | with CO, capture Refueii.y .;ationJ :
e Liquid fuels Network I ry, A _&_ Power-to-Mobility
w Gas Network B — —_—

Hydrogen Vehicles
(FCEV)

Source FCJU
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Esempi Impianti PtG

Audi Pilot Project with 6 MWe plant in Nortern Germany (2015)

* Annual values in all cases

. vehicles: [V~ Fuel-cell

BEV, PHEV Q=™

)

e-gas plant

Water Oxygen [
4,600 t H,0 4,000t 0, i
I

¥ t

Electrolysis |_ Iz,
H, tank 520 t H,

[ cotank 7o

CO, fromf

» Biomethane plant
X _Atmosphere

Electricity generation
(combined
power/ heat/cooling)

vehicles: FCEV .

;. |
|
Methanation
CO, +4H,B CH, +2H,0

Water
2,000t H,0

Natural-gas
vehicles: CNG _ -

1,500 A3 TCNG

network

Power; . electrolyzers
3x2 MW,

Efficiency PtG: (using heat)
54 % 270 %

Max. H, output
1300 Nm3%h

Max. H, storage time
60 min

Max. CH, output
325 Nm%h

Operation time

Methanation unit with fixed-bed reactor

and heat dissipation viabmolten salt 4.000 h/a

Source: “Power To Methane” Jan Stambasky EBA




Stato dell’arte Francia: Jupiter1000

Electrolysors

Area : ~ 6500
mZ

Injection into
the gas grid

H,
electrolysis 0,5
MW
PEM electrolysis

H,

CO, capture
and storage

Methanation

H,

nroster [ |
L -

3 Methane or green
; hydrogen and
methane
Injection into
the grid

t
Morseille Fos /_’

Gas network

/

Coordinatore TSO francese GRTgaz
Localizzazione: Fos sur Mer Francia (2018)

Dimostrare |'applicazione pratica della tecnologia
P2G.

Implementazione di due tecnologie di elettrolisi:
PEM (membrana di scambio protonico) e alcalina

La CO, viene catturata da una fonte industriale

Test di iniezione di H, miscelato al CH, a
specifiche della rete gas francese H, (H, <6 %
vol.)

Power i, elect 1 MW, (0.5 Alcalino &0.5 PEM)

200 Nm#3/h
30 Nm3/h

Max. H, output
Max. CH, output

Finanziamento: 30 M€

40% da GRTgaz (Attraverso la CRE)

30% da Unione europea (FEDER), dallo stato
francese (programma di investimento futuro
ADEME) e dall‘Autorita Regionale Provenza-
Alpi-Costa Azzurra

Fonte:Future Role of Gas from a Regulatory Perspective CEER
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Efuels: bilanci e consumi

Consumi necessari per la produzione di 11 di PtL

Riciclo 1




Iniziative,agenzie, associazioni, standard...

eFueIo

The eFuel Alliance is a stakeholder initiative dedicated to the industrial production of
synthetic liquid fuels from renewable energies and sustainable biomass.

It is open to all organisations and interested parties who share the goal of establishing

. and promoting eFuels as a contributor to climate protection
allionce
- Global All;
e ¢ e 1 s S e o riee EZA  OILI Do UEMENS @ moscH ﬂ a Ia nCE
PIECH MAHLE IVECO ExenMobil HEEMC ;'\Q; 0 Werfue ls
nesTe gt & sunfire @ Mordic -G
REPSOL Electrofuel Members of the Global Alliance Powerfuels

amD «BDL @ BOSCH sainiiin

SheRsbil|  ovro (0 =enerrra LU @
Growp === Eine Energie voraus "5'“”"”":’;:“9

!
und Oelfec

-
-Mi‘gmm A Misubisi Inermational Grbt MWWV P PADLWURTH

eFuel Alliance - Position Paper

i ()
SCHAEFFLER @ O-uie uﬂ‘ér O

URITT A
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Technical Stakeholder Meeting “Sustainable

Aviation Fuels”
. F. é ﬁ

. . I . L o eps e ‘& ICAO UNITINGAVIATION
Soddisfa i requisiti per i combustibili sostenibili per I'aviazione (SAF) A UNITED NATIONS SPECALIZED AGENGY

La certificazione ISCC CORSIA . ISCC

Certificazione ISCC CORSIA

ISCC CORSIA & uno schema volontario idoneo per per certificare il combustibile sostenibile per I'aviazione (SAF), in
guanto soddisfa i requisiti CORSIA (Carbon Offsetting and Reduction Scheme for International Aviation) definiti dall'lCAO
(Organizzazione Internazionale dell'Aviazione Civile).

| combustibili per I'aviazione ammissibili per il programma CORSIA devono soddisfare i seguenti criteri:

* un risparmio di gas serra del 10% rispetto allo scenario di riferimento, i combustibili non devono essere provenienti da biomassa di
terreni con un elevato stock di carbonio e non possono essere coltivati su terreni sui quali € stato effettuato un cambio d’uso del suolo
dopo il 1 gennaio 2008;

* con lo schema ISCC CORSIA, i produttori di carburante e tutte le aziende della filiera a monte e a valle possono dimostrare la conformita
ai criteri di sostenibilita CORSIA.

p.es ENI/Versalis ha ottenuto la certificazione ISCC PLUS, un passo importante verso il lancio di prodotti certificati sostenibili sul mercato.
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Il metanolo dalla CO, e dall’H,

Nei primi decenni del XX secolo, per merito di ricercatori tedeschi, francesi e italiani (Natta e Casale), si riusci a ottenere

metanolo dal cosiddetto gas di sintesi.

Il metanolo € molto versatile grazie ad alcune particolari caratteristiche: € liquido a temperatura ambiente, solubile in

acqua e biodegradabile

& Materie plastiche, resine, A
H3C —OH adesivi, polioli.
) Combustibile anche
L trasformato in Dimetiletere D

Il mercato mondiale del metanolo € in enorme espansione, con una
produzione mondiale stimata dal Methanol Institute in circa 110
milioni di tonnellate all'anno, una domanda in continua crescita
(qualcosa come 200.000 tonnellate al giorno), giri di affari per 55
miliardi di dollari americani all'lanno e 90.000 posti di lavoro.

DOMANDA DI METANOLO NEL 2020
(98.900.000 TONNELLATE)

Altro

4%

Olefine
26%

Formaldeide
25%

Acido acetico
8%

Fuel
Cells
0,01%

DME _\
3%
Metil-t-butil etere

a4 (MTBE)

)
Biodiesel /
11%

3%

-
“~~_ Metilmetacrilato

2%

Miscela con_~
benzina e Clorometano _,/ ‘

combustione (R-40)  Metilammina ~l\{|etant|olo
13% 2% 2% (Metilmercaptano)
1%
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Il metanolo dalla CO, e dall'H,

Nei primi decenni del XX secolo, per merito di ricercatori tedeschi, francesi e italiani (Natta e Casale),

Si riusci a ottenere metanolo dal cosiddetto gas di sintesi.
Il metanolo e molto versatile grazie ad alcune particolari caratteristiche: e liquido a temperatura

ambiente, solubile in acqua e biodegradabile

4 Materie plastiche, resine, adesivi,
polioli.
H,C —OH
Combustibile anche trasformato in
\_ Dimetiletere

Il mercato mondiale del metanolo e in enorme espansione, con una produzione mondiale stimata
dal Methanol Institute in circa 110 milioni di tonnellate all’anno, una domanda in continua crescita
(qualcosa come 200.000 tonnellate al giorno), giri di affari per 55 miliardi di dollari americani

all'lanno e 90.000 posti di lavoro.
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Il metanolo dalla CO, e dall’H,

Il metanolo ha densita volumica di energia circa doppia di

guella dell’idrogeno liquido e si trasporta in recipienti comuni.

e liguido a temperatura ambiente, solubile in

acqua e biodegradabile

Puo essere sintetizzato da CO, e H,, un processo con un alto

costo energetico che pero puo essere soddisfatto da energie

rinnovabili

Puo essere trasformato in DME o in benzina

Presenta un mercato vastissimo come materia prima.

L'impiego principale e nella produzione di formaldeide,

intermedio della chimica di base, che, a sua volta e il

precursore di resine, materie plastiche, adesivi, polioli. E’ tossico

Il metanolo € impiegato per la produzione di acido acetico che, Il doppio processo di sintesi del
a sua volta € un intermedio importante per materie plastiche e metanolo e successiva dissociazione
altri prodotti dell’idrogeno e poco efficiente




La produzione del metanolo

* CO,+2H,~>CH,OH+H,0 AH=-49 kJ/mol

Reazione esotermica favorita a 250-350 °C e ad alta pressione (50 bar)
Conversione nel singolo passaggio bassa non oltre il 60 %

Commercialmente i catalizzatori sono basati su CuO and ZnO supportati su Al,O,
Reattori isotermi a letto fisso o isotermi adiabatici con interefrigerazio e ricircolo

Reattori innovativi: slurry, membrana e altre tipologie Reattore Lurgi letto fisso
refrigerato




Impianto George Olah Il metanolo da CO, e H,

CARBON
RECYCLING Johnson Matthe
& INTERNATIONAL M Inspiring science, enhancing I'|fy

In pratica per ogni tonnellata di metanolo
prodotto con il processo ‘Power to Methanol’
si evita circa una tonnellata di CO, immessa in

atmosfera.

GREEM
Ay, il METHANOL
_O_ (DR DERIVATIVES)
.i'lr ' \"1
& @ o
RENEWABLE POWER CRI
OR BYPRODUCT EMISSIONS - TO - LIQUIDS
HYDROGEN TECHMOLOGY
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Esempio impianto George Olah = metanolo green

L'unico impianto di metanolo al mondo (dal 2011)
progettato da Johnson Matthey/Jacobs

/@ ‘\ vicino a Laguna blu islandese ( Svartsengi)

5 Input
— l b= wm * 5,5 kt/a di CO, dalla vicina centrale geotermica Svartsengi
—_— * energia rinnovabile dalla rete islandese
" . . . . .
e R * 1200 Nm3/h idrogeno rinnovabile (elettrolizzatore alcalino da 6 MWel)
~ae £
||
—’ Prodotti
24 — / MeoL 4 kt/a di metanolo rinnovabile (commercializzato
. f, A come Vulcanol ® by CRI) realizzato a 250°C e 100 bar
RENEWABLE POWER ::l:I ’I‘ : J M JOhnson Matthey

R o - P
OR BYPRODUCT EMISSIONS - TO - LIQUIDS Inspiring science, enhancing life

HYDROGEN TECHMOLOGY

Wasle gas
e E Reactar Distillation




Enel Green Power: Haru Oni Project

Enel Green Power, Siemens, Chilean power company AME, Exoon Mobile

Tomorrow's fuel

available soon from the Magallanes region

Situato a Cabo Negro, a nord di
punta arenas, nella regione di
Magallanes CILE

Turbina eolica da 3,4 MW di
proprieta di enel green power

Elettrolizzatore da 1,25 MW

La fase pilota prevede una
produzione iniziale di

. 350 tonnellate I'anno di
metanolo

. 130.000 litri I'anno di
benzina sintetica.

Possibile sviluppo su scala
commerciale




Progetti in corso per la produzione di metanolo

__County | Company ____________|Startupyear| Capacity(ktfy)| ______Feedstock __|
m Relntegrate 2022 8 n.a

Belgium Power-to-Methanol Antwerp BV Consortium 2023 8 n.a.
(ENGIE, Fluxys, Indaver, INOVYN, Oiltanking, Port of Antwerp and the PMV)

m ABEL Energy and ThyssenKrupp 2023 60 Biogenic CO,

Liquid Wind 2023 4.5 Industrial CO,

Consortium of Companies / CRI 2024 100 n.a.

Belgium North-C-Methanol / North-CCU-Hub 2024 44 Industrial CO,

(ArcelorMittal; Alco Biofuel; ENGIE; Fluxys; Qiltanking; Development Agency
East-Flanders (POM); North Sea Port; Mitsubishi Power; Proman; and PMV)

Chile Haru Oni Project (Enel, AME, Siemens Energy, Porsche) 2024 (2026) 40 (400) CO, from DAC
Norway Swiss Liquid Future / Thyssenkrupp n.a. 80 CO, from ferrosilicon plant
Canada Renewable Hydrogen Canada (RH,C) n.a. 120 n.a.

LW E GG ELG S Consortium n.a. 15 n.a.

(Nouryon, Gasunie, BioMCN, McPhy, DeNora, Hinicio)
Germany Dow n.a. 200 n.a.
Consortium 2023-2030 n.a. CO, from MSW and biomass

Germany Consortium n.a. n.a. CO, from cement plant
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DME- Dimetiletere

DME CH,OCH,

* || DME € un composto organico utilizzato principalmente al posto dei
clorofluorocarburi come aerosol propellente in quanto non impattante sullo strato di
ozono che ci protegge dai dannosi ultravioletti solari. non € un gas ad effetto serra

* impiegato come intermedio chimico per la produzione di prodotti chimici quali
aromatici alchilici, dimetilsolfato, acetato di metile, olefine e altri ancora.

* Impiegato come combustibile sintetico nuovo e alternativo che puo sostituire il GPL
grazie alle sue eccellenti proprieta di combustione (numero di cetano = 55-60).

* || DME pu0 essere usato in un motore progettato per un diesel con una piccolissima
modifica, e la sua combustione previene la formazione di composti azotati o solforati
che sono dannosi per I'ambiente)




DME dal metanolo

i Direct DME Synthesis i q\‘ a * P
! DME Synthesis ! ‘,g VB
I I .
] |
H,/CO, | RWGS DME Synthesis | DME A"
1 1 :
i MeOH Synthesis DME Synthesis ;
| I
| I
! RWGS MeOH Synthesis DME Synthesis i
|
:_ Two-Stage DME Synthesis :

Sintesi del DME dalla CO,
* Sintesi indiretta per disidratazione del metanolo su y-alumina e zeoliti (HZSM-5)
 Sintesi diretta (catalizzatori bifunzionali)




La sintesi Fischer-Tropsch

Il processo di sintesi Fischer-Tropsch prevede la conversione di miscele di CO,/H, in catene di idrocarburi, che vanno a
comporre il prodotto grezzo da raffinare per poi ottenere benzina, gasolio, cherosene e cere da destinare alla mobilita

s ®
Naphta
n-paraffins
Kerosene
) e
Gasoil/Diesel
Electricity Hyd ['1.!1.,5.:1 Syngas Syncrude production Power-to-Liguid
generation pn:lflu::hun pmrlucln:rn and refining products Base oils

| prodotti raffinati della sintesi Fischer-Tropsch possono sostituire completamente gli equivalenti fossili

Il processo Fischer-Tropsch vede le sue origini all’inizio del secolo, con sviluppi su scala industriale nella seconda guerra
mondiale e nel dopoguerra negli anni 50 in Sud Africa, dove a partire dal carbone la societa Sasol produce benzina, diesel,
cherosene ed altri idrocarburi



E-FT: la sintesi Fischer-Tropsch da CO, e H, elettrolitico

* nCO,+3nH,—>- (CH,).- +2n H,0

e Reazione esotermica favorita a 250-350 °C e 25-30 bar

e Commercialmente i catalizzatori sono basati su Fe e Co supportati su Al,O; con promotori Ru, Rh Pt, Pd ecc.

—

* Letipologie di reattori si differenziano principalmente nella modalita di rimozione del calore e vanno dai letti fissi con
raffreddamento interno ai letti fluidizzati del tipo slurry.

* Reattori innovativi: slurry, membrana e altre tipologie

* Lalunghezza delle catene idrocarburiche ottenute e la tipologia di prodotto finale dipende dalla formulazione dei catalizzatori e

dalle condizioni di pressione e temperatura operative.

* DROPIN pu0 essere utilizzato nei motori a
combustione interna esistenti (ciclo Otto o Diesel)
come sostituto (o in miscela con) benzina o diesel +
possono essere distribuiti all'interno
dell'infrastruttura di trasporto esistente

* E-cherosene é una valida alternativa al cherosene
sintetico

* Densita energetica elevata



Schema del processo Fischer Tropsch- e FT

- N

Reverse Sintesi Benzina

Elettrolisi ﬁ Water ﬁ Fischer- ﬁ upgrading ﬁ Diesel

e Gas shift Tropsch Cherosene

1. Renewable electricity Chemical synthesis
Renewable energy obtained
from hydropower.

In the first step, hydrogen and CO,
are converted to synthesis gas
In the reverse water-gas shift reactor,

2. Electrolysis

Electrolysis splits water
into hydrogen and oxygen.
Oxygen d's4i-9%es into
the sun'u v b e air,

The Fischer-Tropsch reactor then
uses this to build hydrocarbon chains,

Infrastructure compatibility

e-diesel is compatible wath
existing infrastructure and
engine technologies.

It replaces fossil fuel,

3. Conversion

A two-step process turns
CO, and hydrogen
into hydrocarbon chains.

CO, from sustainable
e sources or from the air.

Indirect route:

rWGS CO2+ H2-> CO+ H20
FT  nCO +2nH2- -(CH2)n-+n H20

™
@
"
Heat for use in residential
areas or in industry. Renewable waxes for cosmetics,
foodstuffs and chemical industries Almost CO_-neutral

e-diesel for mobility



Esempio impianto Sunfire : H, + CO, = FT

Primo impianto dimostrativo e-FT (2015)
Installato a Dresda, Germania

reattore adiabatico rWGS funzionante in pressione a
temperature superiori a 1000 °C

Microreattore FT operato a 200-230°C, 20 bar,
con un catalizzatorea base di Co

INPUT
3 m3/h H, prodotti da un elettrolizzatore ad alta
temperatura da 10 kW operante a 30 bar

CO, cattrata dall’aria mediante la tecnologia DAC della
da Climeworks (spin-off da ETH Zurigo)

PRODUZIONE
1 bbl syncrude /d
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Esempio impianto Norsk E-fuel : H2 + CO2 = FT

Primo impianto di taglia industriale (2017) presso il
Parco Tecnologico di Heroya (Norvegia)
Operativo al 2024

TECNOLOGIA:

* Elettrolizzatore PEM ad alta pressione da 20 MW

* Reattore rWGS operante a temperature fino a
1000°C

* Reattore a letto fisso per la sintesi di FT

Input: energia idroelettrica - CO2 catturata dal gas di
una fornace

Produzione: 8 kt syncrude /y (equivalente a 10 Ml
syncrude /y)

) capturing pura OO, fram air

) Srmses produced from €O, and wiater
usiing: 100% renewable electricity

€} Reneveable furls generated from syngas
&) rofined ta final product

(O Utiisation of renewable fusl relesses
€8, BACK Nt tha ATAOSpREre

Renewable fuels 84



Norway

Horsk e Fuel secks to establish a crude
will replacement powerfuel and schiewve
larpe-volume production by 2022, tarpe—
ting & price of under 2E/1; partnems
include SkyNRG and sunfire

Hetherlands

KILM, SkyNRG and SHY Energy seek to
construct the first European dedicated
SAF plant, imtended to be ready by 20232
combining local waste streams and hyd-
rogen from electrolysis

Germany

EERDSyN1M in Germany intends to
develop an efficient powerfuels pro-
diuction chain for kerosens in the time-
frame 2018-2021; a larper plant in phase
2 could produce up to 17,500 t per year
for the Hamburg sirport:

Project Title
ENABLEH2
JETSCREEN

Bio4A

FlexJET

REWOFUEL

Westkiiste 100

FLAGSHIPS

ShipFC

HySHIP

Hyundai H, Xcient
HGV

Daimler GenH2
Sunfire PtL

Kopernikus P2X

Carbon Recycling
International

Project Aims Applicable Sectors

To demonstrate the feasibility of utilising liquid hydrogen for civil aviation  Aviation

To provide aviation fuel producers with a streamlined screening tool to help Aviation
evaluate the chances of success in the approval process

To scale up the industrial production and the market uptake of sustainable
aviation fuels, made from residual lipids.

To develop a scalable and less capital-intensive process for the production of
sustainable jet fuel from a diverse range of feedstocks (waste vegetable oils Aviation
and organic solid waste)

To demonstrate the potential to produce high-quality bio-jet fuel from
residual soft woods

To produce synthetic jet fuel by combining hydrogen produced from
electrolysis and CO, captured from cement production

To raise the readiness of hydrogen powered waterborne transport, through
the deployment of two commercially operated zero-emission hydrogen fuel Maritime
cell vessels in France and Norway

Aviation

Aviation

Aviation

To demonstrate the feasibility of ammonia as a zero-carbon marine fuel by

retrofitting the vessel Viking Energy with a 2MW ammonia fuel cell s

To demonstrate the feasibility of hydrogen as a marine fuel through the
construction of a roll-on/roll-off vessel powered by liquid hydrogen

The delivery of hydrogen powered heavy goods vehicles for use in
Switzerland

The development of a 40-t hydrogen powered HGV with a claimed range of
up to 1000 km

Demonstration Power-to-Liquid plant, combining hydrogen produced from Road haulage
renewable electricity and captured CO; to produce liquid fuels Maritime Aviation
The development of Power-to-X technologies, including for the production Road haulage

of liquid fuels Maritime Aviation
Commercial electrofuel plant, producing methanol from hydrogen produced
form geothermal electricity and captured CO,

Maritime
Road haulage

Road haulage

Maritime



Efuels: barriere vs azioni

Barriere tecnologiche

Economiche alti Capex (TCO) e Opex

Barriere normative e mancanza di standard armonizzati.

Assenza di una regolamentazione del mercato

Mancanza di una chiara politica di incentivi.

Mancanza di una strategia nazionale

NIMBY Accettabilita sociale.

Necessita di aumentare il coordinamento tra gli attori del mercato (es. elettrico e gas)

NN N N N NN

Sviluppo della normativa tecnica

Sviluppo della regolamentazione del mercato

Consapevolezza nel settore industriale

Corretta diffusione e comunicazione

Analizzare/comparare altre possibili soluzioni di decarbonizzazione
Strategia di conversione a idrogeno stimando |'impatto in termini di rischi, costi e tempi

DN NI NI NI NI N

MARKET UPTAKE....finanziabilita ...
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I CONSIGT.TIO NAZIONALE INGEGNERI

Webinar
giovedi 21 dicembre 2023, ore 15.00 - 18.00

Ingegneria e sostenibilita

Le tecnologie di cattura e utilizzo della CO, e conversione in combustibili rinnovabili

GRAZIE
PER LA CORTESE

ATTENZIONE

Ing. Claudia Bassano
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