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¢Por que el interés en almacenar energia renovable y reciclar
CO, en forma de combustibles sostenibles?
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¢Por qué el interés en almacenar energia renovable y CO, en
forma de combustibles sostenibles?
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¢Por qué el interés en almacenar energia renovabley CO, en
forma de combustibles sostenibles?

= 1 Capacidad de almacenamiento
Intermitencia de las energias renovables:

Curvas ilustrativas de demanda eléctrica doméstica y de generacion FV en un dia laborable

ILUSTRATIVO

Energia no
consumida

il i . Desajuste produccion vs. consumo
Demanda eléctrica U
domestica »
y Generacion Excedente de produccion
FV
TR EEETE EET Y = Infraestructura de transporte

Horas dal dia

Hasta cientos de Km .




¢Por qué el interés en almacenar energia renovable y CO, en
forma de combustibles sostenibles?

ENERGIAS RENOVABLES
1+ DEPENDENCIA RECURSO 1°( = , & )
! ENERGIA GENERADA/POTENCIA INSTALADA
T VARIABILIDAD

POWER TO FUEL (GAS/LIQUID)
ff
N | <Cos

HIDROGENACION
DE CO,

Objetivos @& 2020/2030/2050

T ENERGIAS RENOVABLES
d GEI
T EFICIENCIA ENERGETICA

+ Energia sostenible y limpi
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¢Por qué el interés en almacenar energia renovable y CO, en
forma de combustibles sostenibles?

ENERGIAS RENOVABLES
T DEPENDENCIA RECURSO 1°( = , ¢ )
I ENERGIA GENERADA/POTENCIA INSTALADA
1 VARIABILIDAD

Objetivos @& 2020/2030/2050

T ENERGIAS RENOVABLES
d GEI

T EFICIENCIA ENERGETICA\ ‘

Flexibilidad del Power-to-Fuel

‘!
‘h-l

+ Energia sostenible y limpi

location

T DEMANDA / —
{ DEPENDENCIA C. FOSILES - /

4 IMPACTO MEDIOAMBIENTAL

A\ 4

time

Fuente: ETOGAS 2013



Concepto de almacenamiento energeético y reciclado de CO,
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Concepto de almacenamiento energeético y reciclado de CO,
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HIDROGENACION DE CO,— ESTADO DEL ARTE

Synthetic fuels developed using CO2

ELECTROLYSIS

H,O
electrolysis

|

CO, + H,0

co-electrolysis

0,
2y

Gasification

je— "'"'!""'""""!
' Reverse |
. Water Gas |

CO, HYDROGENATION

Formic acid |

OXYGENATED SYNFUELS

Formic acid

synthesis

Hydrocarbon |

HCOOH

synthesis
Methanol

Dehydration

Methano!

synthesis

| DME synthesis
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| Methanation ||

CO
Methanation

CH,OH

I E—

gasoline (MtG)

Methanol-to-

Fischer-

_ Methane CH,

C.Hyme liquid

Tropsch (FT)
Alcohols

»._hydrocarbon
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synthesis
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Fuente: SCOT wvision 2030



HIDROGENACION DE CO,— ESTADO DEL ARTE

2 CO, + 6 H, <> C;H:OH + 3 H,O (-86.7)

CO, + H, — HCOOH (-31.4)

Ni/ Fe/Co/Ru/Rh/Mo.. sobre
MeO, (AlL,O4/TIO,/ ZrO,...)

Cu/MeO, (ZrO,/TiO,/SIO,,..)
Pd o Ag sobre ZnO, Zr0O,...

Bi-funcionales:
Cu/ZnO .. (sintesis CH;0H)
¥-Al,O,.. (deshidratacion)

Fe, Rh, Ruy combinacién

Fe sobre Al,O,/SiO,/
TiO,/zeolita

Organometalicos

Inyeccion red gas natural

Pilas de combustible
Mezcla gasolina (5-85 %)
Mezcla diésel (< 100 %)

Alternativo a LPG
Generacién energética
Alternativo diésel

Mezcla gasolina (10-85 %)

Alternativo a gasolina
Alternativo a diésel
Alternativo a comb. aviacion

Pilas de combustible
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HIDROGENACION DE CO,— ESTADO DEL ARTE

CO, + H,

Fixed Bed Reactor

Mechanical design

Easy Liquid/Solid
separation

High productivity

Heat removal
manag ement

Mass transfer limitation
Catalyst make-up

High pressure drop
(depending on particle size)

Ebullating
Baed Reacltor

Thermal control

Easy Liquid/Solid
separation (compared to
SBCR)

Mass transfer
limitation (more efficient
compared to FBR)

Solid concentration

> >

4pr > pr

|

Slurry Bubble
Column Reactor
Thermal control

Low mass transfer
limitations

Catalyst make-up
Low pressure drop
Large capacities

Mechanical design

Liguid/Solid separation

Source: R. Khrisna, 5.T. Sie, Fuel Processing Today, 64 (2000), 73-105



HIDROGENACION DE CO,— ESTADO DEL ARTE
GRADO DE MADUREZ DE LATECNOLOGIA TRL

Investigacion
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Total Costs (£ t1)

HIDROGENACION DE CO,— ESTADO DEL ARTE

1600

1400 e Hydrogenation
to FA

—_ =
= bJ
= o
- IR o

Electrochemical

800 1 Hydrogenation to :
Reduction
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® Tropsch
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Fuente: S. M. Jarvis & S. Samsatli Renewable and Sustainable Energy Reviews 85 2018 46-68



HIDROGENACION DE CO,— ESTADO DEL ARTE

Prod Electricidad Utilizacion
roducto Operacién CAPEX/OPEX Precio MWh/t




HIDROGENACION DE CO,— OPTIMIZACION DISENO REACTOR

Cooling
medium
-ﬁ

co,
H2
Catalyst Bed
Cooling
Catalyst Bed
Cooling
Catalyst Bed + Condensor “Source: KIT, http:/iwww.imvt.kit.edu/532_645.php Source: K. Ghaib et Al., Renewable and Sustainable Energy reviews 81 2018 433-446
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Catalyst Bed | Ciclohexano
Cooling —_| N
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A = g
. Lado endotérmico
, _Lédé Bx!)té rn|1 i'c'qI !
|| l
Recirculating Gas Ntk
Transferencia de calor
v
Recirculaciéon/ enfriamiento Benzeno
. . —>
intermedio H

(CH,, CH;0H, o o
C,H:0..) Exotérmica / endotérmica



HIDROGENACION DE CO.,— INTENSIFICACION DE PROCESOS
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HIDROGENACION DE CO.,— ACTIVACION SELECTIVA

CO, + H,

TERMOPAR
\

Fotocatalisis

Fotocatalizador Electrocatalizador
DME, e
_~CH, 0, 4— ZZZT | =P CH. CHOH, st
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ELECTRODO
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HV-electrodo

U ae 20kV
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Potencial/corriente eléctrica
Electrocatalisis




Actividad del CIEMAT
Conversion de Enerqgl
y CO, a Combustl



HIDROGENACION DE CO,— MEJORADA SEPARACION H,O

co,DELAIRE ~ GENERACION
ENERGETICA DE CO,

CAPTURA

=

DIGESTION ) QUiIMICAS
FERMENTACION

=

=

1
A
e ———

GASIFICACION

(i
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# ELECTROLIZADOR
—
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Rl [
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LLT_ LY M Rreciclo

(SEPARACIC')N IN-SITU DE H,O N
I -
(2x-z+y) H, + x CO, > \ érl—CxHyOz

N /

Tne | CAPEX/OPEX

2 Actividad/Selectividad > J,P
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HIDROGENACION DE CO,— MEJORADA SEPARACION H,O

o e O Mejorada por adsorcion de H,0O
; 2
= O Combustible — _
g & p— + Adsorbente (zeolitas..) :
0 = c o
aT 0N O 3 —
58 T 8 1 Selectividad
=~ 8 Q 2,
O ~ . . . - 7
I < S Capacidad limitada= regeneracion
> — P g
H.+CO Arrastre + calor (TSA) _
CxHyOz ’ : Vacio (VSA) Gas inerte
CH,, caliente
CH;0H,
DME..

Oportunidades I+D+i:

« Mejora adsorbente & catalizador

« Mejora diseno reactor I ne:

Lecho fluidizado (exotermicidad)

AQreaccién(_)AQregeneracién

« Estudio en condiciones realistas a escala piloto co,

Gas inerte
frio



HIDROGENACION DE CO,— MEJORADA SEPARACION H,O

Investigacion y desarrollo en nuevos conceptos para el uso limpio del carbon y emisiones cero.
(PROYECTO CAC-BON)

Unidad de ensayos de catalizadores y adsorbentes | - @ﬁl
v 4500 mIN/min gases | IS
v Hasta 5 ml/min liquido

v 650°C

v 25Dbar

v Reactor de lecho fijo tubular

Micro-GC

Hidrogenacion catalitica de CO, convencional vs. mejorada por adsorcion de agua:
Seleccion de catalizador/+adsorbente, GHSV, T, P, H,/CO, (laboratorio)

Conversion de CO, (%0)

. 60+ ;
100 | —=— 50 % vol. Catalizador Cu _ |l 0 -
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i . W god atalizador Cu
O 404 —e—  Catalizador Cu S
T Q
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1 © S ]
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S | >
4 -S fras) 1
20 | B 10+ 3 20
S ] R ]
4 B 0_ J)
0] n 0

280 300 320 340 360 380 400 280 300 320 340 360 380 400 280 300 320 340 360 380 400
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)




HIDROGENACION DE CO,— MEJORADA SEPARACION H,O

Hidrogenacion catalitica de CO, mejorada por adsorcion de agua con H, de electrolizador

BElectrolizador

100+ —&— XCO,

| —e— SelCH,

904 —A— SelCH,OH
| —v— SelDME

80-

S 1

30-

20-

" ._./n—././.—.

04 e o ® o o——© ®

250 275 300 325 350 375 400
Temperatura (OC)



HIDROGENACION DE CO,— MEJORADA SEPARACION H,O

Hidrogenacion catalitica de CO, mejorada por adsorcion de agua: Escalado del proceso
Planta piloto de limpieza de gases a alta temperatura y alta presion

Caudal: 20 Nms3/h
Temperatura: 700°C
Presion: 25 bar
Reactor tubular de lecho fijo/fluidizado burbujeante

&\J a7
e —— ““-;:-‘ii

W NDIR CO,/CO
| GC-FID | | '




HIDROGENACION DE CO,— MEJORADA SEPARACION H,O

Hidrogenacion catalitica de CO, convencional /mejorada adsorcion con aporte de H, renovable

i}
%
I
\

\ \§
\'

=N

Electrolizador




HIDROGENACION DE CO,— MEJORADA SEPARACION H,O

e Catalizador hidrogenacion CO,

L)

H, + CO, Membrana H,O _ﬁEF)'
r\/

Oportunidades I1+D+i:

Mejorada por separacion de H,O

+Membrana (zeolita, silice amorfa, etc.):

ZQAHX)

M Permeabilidad, selectividad

« Mejora membranas:
CO, H,0, Densa

Sin defectos CO,,H, CH,OH, CH,,
C,H,0,..

| Costes & 1 escalabilidad (fabricacion)

« Mejora diseio reactor 1 ne:

Lecho fluidizado (exotermicidad)

Membranas multi-tubulares

+ Membrana H,

CO, Porosa
 Estudio en condiciones realistas a escala piloto



HIDROGENACION DE CO,— MEJORADA SEPARACION H,O

Hidrogenacion de CO, en reactor catalitico de membrana de separacion de H,O

v Estudio del proceso utilizando membranas comerciales de separacion de H,0.

v Membrana separaciéon H,-membrana de separacién de H,O/-adsorbente H,O
(intensificacion de procesos)

v' Estudio en condiciones representativas de su potencial aplicacion final

Planta Piloto de separacion de gases con membranas

NDIR CO,/CO

Micro-GC

Caudal: 2 Nm3h
Temperatura: 500 2 C
Presion: 15 bar




HIDROGENACION DE CO, MEJORADA POR VIA ELECTROQUIMICA

H, +CO, CH,, CH,0H, C;H;0
AV=ABy —Ar

I

60 -
; ‘ Ar
3 40 |-
CO, DEL AIRE GENERACION  CAPTURA L
NERGETICA DE CO, 00 7 0 = ro P——m
, ———— — — — — _— _ - .
, a W 1 1
/ { .)? I=0 E I#0 i =5
I I
@__] I
[ B 1 1 1 1 |
0 30 60 o0 120
DIGESTION QUIMICAS ot
FERPMENTACION r>>r, Ar>>rg; 1, =linF
= i CxHyOz
'1_' y @ > Stoukides & Vayenas, J. Catal. 70 (1981) 137
} /~ PROMOCION ELECTROQUIMICA "\
~ = | COMBUSTIBLES
Aol
r“l_'

Il-ll
_'.-': M Rreciclo
=

Electrodo

d.ah.ah S andh.adl catalizador

Electrolito solido
— AT ATAT AT AT ATLALD P atmosférica

\ 21T 1[CO,] /
Tne | CAPEX/OPEX

»( H, RENOVABLE

# __) ELECTROLIZADOR
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HIDROGENACION DE CO, MEJORADA POR VIA ELECTROQUIMICA
SEMR — Camara sencilla (PROMOCION ELECTROQUIMICA)

Hidrogenacion CO,
(2x-z+y) H, + x CO, = (2x-z) H,0O +CxHyOz

0.9 _© -
(@,” "“\\A r= K.ecoz-eHz
& i : Actividad: A
KOk ke KK T 0cor & By, +CP_
K'i‘:'zoﬁ r(|P&T)& 1 ne
Pt No promocién (4 V) K-Pt promocion (< 4V) . Cu/K-BALO,
Adsorcion aceptor e (CO,): CO, +e 2> CO," (a) 0.
Adsorcion donador e (H,): H, = 2H**(a) + 2 e o]
g -
AV Modifi lati '
odificacion qu1m1s0rc10n reiativa ;;: ./.__ C H O
\@ .. o
. _ .. 5 8 A é 4- NH3
g 3 3 K®*
3¢ > o] o2 o o : ] v
SO Zr0,-Y,0, E L]
R T T ®
Promocion (V< 0) Promocién (V> 0) 0 500 1000 1500 2000
Adsorcion aCEptor e (COZ) Adsorcidon donador e- (H2) Tiempo (min)

I VLT IwIal ‘ 'l'j'
C.G.Vayenas, et al., Nature, 343 (1990) 625



HIDROGENACION DE CO, MEJORADA POR VIA ELECTROQUIMICA
SEMR — Camara sencilla (PROMOCION ELECTROQUIMICA)

Desarrollo y Estudio de Sistemas de Promocidn Electroquimica para la Capturay
Valorizacion de CO, en Gases de Combustion (PROYECTO PROMOCAP).

c X
MO | mmmm o o
S : L
7)) (4v] _ 2
v N . . .
o T Estudio comparativo electro-catalizadores (l-g
2 o= | Efecto: Qgas, H,/CO,, T, Apotencial, preparacion M
=93 S 9
£5 gt
S e 0 N©py 3
O v — or
o0 o o
= E0© N . . E =X o
o -5 | Estabilidad-tiempo de vida el 9 &g
(99} . ;o
o © § Comportamiento catalitico a largo plazo > @ o ﬁ
[SR) O c
% = iy l \g
eSS 2 T T =
S O = Analisis viabilidad técnica g
o s © . : .
c 39 — Flujo de desarrollo ----> Retroalimentacion %
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eE A
oS >




HIDROGENACION DE CO, MEJORADA POR VIA ELECTROQUIMICA
PROYECTO PROMOCAP

Disefio, preparacion & optimizacion de configuraciones electrolito sélido (Na-/K-BAl,O;, YSZ)
/electrodo-catalizador (Pt, Pd, Cu, Ni Fe-TiO,, PtC, PtC-Ru, etc.):
- Facilmente adaptables a dispositivos existentes (lecho fijo): tubulares, bipolares, de

camara sencilla
- Procedimientos facilmente escalables de deposicion de peliculas delgadas de mejor

conductividad eléctrica y basadas en metales baratos y ampliamente disponibles.
“Dip coating”: Metales (Pt, Pd, Fe), 6xidos metalicos (TiO,), cermets (Pt-C, Fe-TiO,), etc. L<1 m.

| =
l
|

PATENTADO
Fe-TiO,/YSZ

“Electroless”: metales (Cu, Pd, Ni..).

PATENTADO Ni/YSZ PtRu-C/YSZ




HIDROGENACION DE CO, MEJORADA POR VIA ELECTROQUIMICA

PROYECTO PROMOCAP
Planta piloto de tratamiento de gases a alta temperaturay presion atmosférica

20 Nm3/h, 900 ° C, presion atmosférica

Gases simulados o reales

Reactor tubular de lecho fijo de cuarzo y potenciostato/galvanostato
Control y adquisicion datos a tiempo real

Operacion en continuo (500 h)

Portatil

AN N N NN

: s |
NOXx- quemilum. g
| ' 1 Envirsnnemetss —*_ | A

GC-TCD/ECD/FPD/FID . L
Fuente:C.G. et Al., Electrochemical Activation of

Catalysis: Promotion Electrochemical Promotion
and Metal-Support Interactions, 2001

Micro-GC



HIDROGENACION DE CO, MEJORADA POR VIA ELECTROQUIMICA

Hidrogenacion electro-catalitica de CO, con generacion in-situ de H, (Camara doble)

Electrolito solido Cém ara dObIe
Contradetrode | ot o trabago « Cada electrodo # gas reaccion
faeivo cectrolils 1O (acivo hdrogenaciin €O, « Ambos electrodos cataliticamente activos
co, ., S
Commmd BT D Vo 2 « Promocion + membrana electro-catalitica
- > e Electrolitos (H")/(H* & O%)/(H*, O% & &)
0, CH,, CH,0H, C,H,0...

v' = Ventajas electropromocién en ambas camaras

H, v' Compacto—| Vreactor—| CAPEX
Co, CH,, DME,... ; _
\ 1 "‘\.AH<0 Electrocatalizador v' Control térmico:
‘“ - r\/T\/]\‘f catédico
- 1Y
i |0'Electrollt0 solido H e AQéﬂOdO(endo')H AQcétodo (eXO.)

JAUA

ATATAIAR v H, (y O,) in-situ—|OPEX & tne
0,  Av>0 H,0 v (H*, 0% & e) = e- AT/A[H u O] = “sin cables”

co, CxHyOz + H,0
v T Renovables (almacenamiento energético)



HIDROGENACION DE CO, MEJORADA POR VIA ELECTROQUIMICA

Hidrogenacion electro-catalitica de CO, con generacion in-situ de H, (Camara doble)

Desarrollo de configuraciones

de doble camara de electro- Estudio en Planta piloto de tratamiento de
catalizadores para ambas gases a alta temperatura y presion
reacciones atmosférica

(electroless &
dip-coating

4
w B ﬂ’a 4
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. d g |
! L | & £ ‘
- % e ¥ e
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] 5 L% 5
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Celdas soportadas
en electrodo

Nuevo reactor de doble camara



HIDROGENACION DE CO, MEJORADA POR VIA ELECTROQUIMICA

Hidrogenacion electro-catalitica de CO, con generacion in-situ de H, (Camara doble)

INICIANDO DESARROLLO

Desarrollo de configuraciones de doble camara de electro-catalizadores para ambas
reacciones— Nuevos métodos de deposicidn de peliculas de electrocatalizador

Pulverizacion ultrasénica: ¥ dp—TActividad
! defectos/aglomeraciones

Celdas soportadas
en electrodo

ultrasonidos

defect






CONCLUSIONES

v Latecnologia de “Power to Fuel” (P2F) permite:
» Almacenar excedente de energia renovables = 1 penetracion energias
renovables.
» Disminucion de la dependencia energeética de las reservas fosiles.
» Asegurar el suministro de energia en el futuro.
« CO, de GEI a fuente de C renovable y medioambientalmente neutra para
produccion de combustibles.
» Uso mas sostenible de recursos energéticos.
» Reciclado de CO, a ciclos energéeticos=sistema energético neutro en CO,
» Reduccion neta de emisiones de GEI (CO,)
» Evitar las dificultades, costes y riesgos del almacenamiento geoldgico.
« Generar un valor econdémico
v Oportunidades de investigacion:
 Mejora de actividad, selectividad, estabilidad y durabilidad de catalizadores.
» Optimizacion diseio reactor.
* Aumento de la eficiencia energética y disminucion del coste del proceso:
= Por separacion in-situ del agua generada en la reaccion
= Por activacion selectiva del catalizador (foto/foto-electro/electro-catalisis, ...)
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