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1. Contexte

Capter/capturer le CO,... bonne idée. Mais lequel?

Residential and
Commercial Electricity
13% Generation
41%

Industry
18%

CO, Emissions from fossil fuel burning by sector

Source : World energy outlook 2006



=> Emissions stationnaires et a grande échelle de CO,

European CO, emissions from fuel combustion and industrial processes

Total emissions™ CCS addressable emissions
100% = 4.2 GtCO,, 2007 100% = 2 GtCO,, 2007
Mon addres-

sable by CCS — Power-gas

Addressable

by CCS™ Power-oil
Power-coal Power-other
Cement
Iron & Steel™*

Predominantty |  —
large stationary Refineries

sources

* |EA estimates of CO2 emissions from fuel combustion and industrial processes in 2007 . Does not include miscellansous
amall CO2 emitters and non-CO2 emissions such as methane (e.g. forestry, farming, etc.)
** Mot including biomass, il sands, paper mills, ammonia, ethanol, ethylene, hydrogen, and other industries
** |Includes metal ores processing

Source : Rapport McKinsey sur le CCS, 2008
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Gt CO,

Quel impact potentiel du CCS dans I'avenir?

Key technologies for reducing C0; emissions under the BLUE Map scenario, 2010
60 -

55 1
50 A1
45 4
40 -
35
30 A
25 4
20
10 - BLUE Map emissions 14 Gt

WEQ 2009 450 ppm case :‘"‘C ETP2010 analysis

Baseline emissions 57 Gt e

BCC519%

HRenewables 17%

B Nuclear 6%

B Power generation efficiencyand
fuel switching 5%

M End-use fuel switching 15%

End-use fuel and electricity
efficiency38%

>  Objectif Bluemap: 28GW CCS en

, 2020!

{] | 1 I I I 1 I
2010 2015 2020 2025 2030 2035 2040 2045

2050

Source : Clean energy progress report, IEA, 2011
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=> 2 Constats

e Importance du charbon (et du gaz) pour la production d’électricité et dans

I'industrie
e Préoccupations environnementales

=> 3 Réponses possibles

e Efficacité énergétique

e Biomasse

e Capture et stockage du CO, (CCS)

Figure 75.World net electricity generation by fuel,
2008-2035

(trillion Mlowatthours)

15

Coal
Hengwables
Maiural gas —
Muclear
Liguids

10

2008 2015 2020 2025 2030 2035

International Energy Outlook 2011
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2. Capture du CO,
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La capture du CO, = technologie exploitée depuis des décénnies
=> |nstallations commerciales de capture du CO,
=> Quels usages?

1999 Malaysia 9005 J 2006 India (2 locations)
(200 TVD Iax) i T#Dafna;) (450 T/D % 2 units)

Trea Production Cteneral Tae Trea Production

Mais...
- relativement petite échelle
- colt de capture tres élevé! Le rendement de centrale perd 33%! O%




3 principales technologies:

1. Capter le CO, formé lors de la combustion dans les fumées (séparation du CO, des
gaz de combustion = surtout I'azote de l'air)

=> Décarbonisation des fumées = capture post-combustion

2. Enlever le C du combustible (séparation du CO, de I'hydrogene apres gazéification
du combustible solide)

=> Décarbonisation du combustible = capture pré-combustion

3. Brller le combustible avec de |'oxygene pur (séparation du CO, de 'eau)
=> Combustion Oxyfuel

Source : Mathieu, 2011
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2. Capture du CO,

Overview of CO2 capture processes and systems

4

Coal
5 CO
Post combustion Gas ===l Power & Heat '—> s
; paration
Biomass }
Air
Coal
Biomass ‘
Pre combustion Gasification Reformer
) +CO, Sep. Power & Heat co,
s el / Compression
Air & Dehydration
Coal

Oxyfuel Gas ﬁ Power & Heat

Biomass

* 02 J
2
Air = |Air Separation
Air/O,
Coal

Industrial processes Gas Process +CO, Sep.

Biomass

Raw material Gas, Ammonia, Steel

SRCCS Figure TS-3
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2. Capture du CO,

Capture post-combustion
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2. Capture du CO,

Caractéristiques d’un solvant chimique

Reaction with CO,;:
\ mechanism, kinetic, ...

Regeneration of the

solvent:

regeneration energy
regeneration efficiency

Solvent degradability:
reactions with other
components (SOx, NOx, ...)
of the flue gase, irreversible
reactions with CO,, effects
on equipment, ...

Physico-chemical
properties of the CO,-
solvent system:
density, viscosity,

iffusivity, solubility, ...

Industrial availability
of the solvent

Cost of the
solvent

Source : Lionel Dubois, UMons, 2011

13



Principaux solvants employés: Amines

=> primaires, secondaires ou tertiaires (MEA, DEA, MDEA)

Meilleure énergie de régénération

>
H HOCHL CH4 HOCH. CH4
| | |
:fN_CHQCHEDH :FJ_H =JIN_CH3
H HOCHL CH4 HOCHLCH4
MEA OEA MOEA
<€

Meilleure cinétique d’absorption
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Solvant de référence: Monoethanolamine 30% en solution agueuse

H

H

N (0]
~NH2 . o=c=0 —» HO H\,'W
O 2 eq f H ~""OH

Avantages: cinétique d’absorption rapide, disponibilité, colt, maturité
Inconvénients: grande énergie de régénération, dégradation, corrosion

= -

ey
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MEA, DEA et quelques solvants aminés alternatifs:

- 1=ethanolamine, MEA

- 2=-ethylenediamine

- 3 =piperazine (PZ)

- 4 =2-amino-2-methyl-1-propanol (AMP);

- 5=2-amino-2-(hydroxymethyl)propane-1,3-diol (Tris);
- 6=2,2-iminodiethanol (diethanolamine, DEA)

1 2 3

H
N

NH, NH,
H Df/\/ HE‘HJ/\\‘/ E

)

N
H
4 5 6
OH
e HO
HO oH
HO/% NH, NN
CHy ¢

OH

Source : Jackson P, Fisher KJ, Attalla Ml - J. Am. Soc. Mass Spectrom. (2011)
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2. Capture du CO,

D’autres alternatives qui ont fait/font I'objet d’études:

Chilled Ammonia: NH; a basse température
- Carbonate de potassium : K,CO,

- Acides aminés

- Liguides organiques (en absence d’eau) L)

- Solvants démixants

=> a la recherche du graal... 0%

Source : Heldebrant et al., 2009; Raynal et al., IFP, 2011 17



Technologies de 3¢™me génération : Alternatives aux solvants chimiques
=> Les membranes

PR S LRI o ') Al

R sy AT

Défis: Colt, échelle, impuretés dans les fumées, ...

=> R&D en cours pour réduire le colt de la capture post-combustion du CO,
a différentes échelles

Source : Bellona website
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2. Capture du CO,

Capture pré-combustion

Pre Combustion Capture

Air
Separation
Unit

Pure Oxygo|n_>
Gasifier
Fuel >

altil &&=

Upgrader Fuel Electricity

S g Hydrogen

Reactor : Transport
& Storage

COy

Synthesis
Gas

Steam

03
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Principales réactions en jeu:

Reaction enthalpy
Reaction Name Equation (MJ/kmol CH,)
1 Steam reforming CH, + H,0O < CO + 3H, 206,2
2 Partial oxidation CH,+% 0, & CO + 2H, -35,7
3 Water-shift reaction CO + H,0 & CO, + H2 -41

A noter: La teneur en CO, du gaz a traiter
étant plus élevée, la capture peut ici
se faire a I'aide de solvants physiques

Chemical solvent = === Physical solvent

CO, partial pressure

Solvent loading

20



2. Capture du CO,

Cas particulier: IGCC (integrated gasification combined cycle)

-

Water
e
&% vapour
Mechanical (and
energy — excess air)

1 CO,
Steam Sulphur desorber

Gasifier . removal
Particle

remover

TLLED
C ‘__

co,
absorber

Cooling

water

~¥  condenser

%, Hydrogen

Nitrogen

! Fuel™™

Oxygen g’
Mechanical y \ Fly ash Gas turbine  Heat

energy = X recovery
5 steam :{ >
Bottom ash Steam Air generator @ Electricit

UO

Shift
reactor Gypsum

-
Air

Air
separation
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2. Capture du CO,

Capture pré-combustion

Technologie en développement, assez proche de la maturité
Combustion partielle entraine la présence d’oxydes d’azote dans les fumées

Hydrogene comme vecteur énergétique

Turbines a gaz sous hydrogene doivent étre améliorées

22



2. Capture du CO,

Oxy-combustion / Combustion Oxy-fuel

Steam turbine
Electricity {» 7 2 | |

Cooling water

Boiler

co,

="

Mechanical

Co,
energy compressor
Sulphur
removal
Steam
condenser ? Conlersing
Particle condenser
removal
Nitrogen
1

Mechanical
energy

\_
l _— \

ecycled flue gas
(CO, and water vapour)
Air separation

— — ~ .v’ J
' . \ 4

-
Air =V

Bottom ash
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Oxy-combustion: défis
- Séparation de I'air: Co(t et débits (14Mt/j — 3.6Mt/j actuellement)
- Environnement enrichi en oxygene => matériaux spécifiques a développer!

- Température et caractéristiques de flamme

=> Pilote en Allemagne (30 MWth) en activité depuis 2008

o0

24



Cas particulier: chemical looping

- Pas d’installation de séparation d’air au sens classique
- La combustion n’implique que de I'oxygene

Oxygen Combustion
Depleted Air Products
Oz, Nz COz, Hz0
MeD

Air Fuel

Reactor Reactor
Me
Air Fuel

Oz, Nz CnHen

Oxidation : exothermic

M +%(): — MO

—_

» Reduction : endothermic

CH,+4MO — CO, +2H,0 +4M

M : metal, MO : metal oxide

J
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Méthode

Avantages

Défis

Post-combustion

Pré-combustion

Oxycombustion

Chemical looping

Autres techniques

* Maturité
* Rétrofit (CCR)

° H2
* Colt intéressant

* Co(it intéressant
 Simplicité du procédé

* Qualité de la combustion
* 100% de capture

* Avantage énergétique

* Colits réduits?

* Colt énergétique
* Emissions secondaires

* Pas de rétrofit
* NOx
* Turbines a gaz H,

» Séparation de l'air
* Rétrofit difficile
* Milieu oxygene (matériaux)

* Choix du métal (cinétique de
réaction)

* Cendres

* Maturité

* Maturité

26



2. Capture du CO,

o T S Gaaaiai

€O, Capture Technologies

+ biotechnologies: algues, micro-organismes, ...
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2. Capture du CO,
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2. Capture du CO,

Quiz: quel type de capture?

H;0
Nz

Absorbent
—_—
Fossil

fuel }
Steam reforming >
CO;
Steam

Hz

Absorbent
and CO;

Absorbent

. Cooling

Cleaned
exhaust

Absorbent
and water

r

exhanger

and air

heating

Chilled Ammonia Process for CO2 capture

. Flue Gas Cooling/
) conditioning

€02 Storage

Source : Bellona website

cooling
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3. Valorisation du CO,

OO
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Le CO,, un déchet ou une matiere premiere?

Valorisation Valorisation
sans transformation par transformation
du CO; chimique

Produits chimiques **

1. Récupération Assistée
des Hydrocarbures (RAH)*
3. Synthése organique®

2. Utilisation industrielle :
remplacement de gaz réfrigérants, 4. Minéralisation / carbonisation

CO2, supercritique,...*

e Produits a valeur énergétique®*

= 5. Hydrogénation

(= 6. Reformage sec (et alternatives)

t— 7. Electrolyse

L~ 8. Photoélectrocatalyse

L 9. Thermochimie

*Voies pour lesquelles il existe déja certaines applications 4 un stade industriel

Segmentation des voies de valorisation du CO,

Valorisation

par transformation

biologique

10. Microalgues

Bassins en plein air®

e 11. Microalgues
Photobioréacteurs®

12. Biocatalyse

** Certains produits comme le méthanol sont utilisés comme produits énergétiques ou comme produits intermédiaires de l'industrie chimique




Panorama des voies de valorisation du CO,, Rapport ADEME, France, 2010

Déja industrialisé

Potentiel
d’émergence

Moyen-terme

Long-terme

Perspectives
Economiques

Mon noté

Hon noté

Mon noté

Hon noté

Consommation
eénergétique externe

Violume potentiel de
COy

Durée de
séquestration du
CO:

Autres impacts
environnementaLw
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3. Valorisation du CO,

Récupération assistée d’hydrocarbures

produced oil
S r;%n:’;z?‘rgd Production wel|
CQ, injection well \
o j &
J ‘\.

s 1oyl CO,

|

St 2

additional*

oil

)
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Récupération assistée d’hydrocarbures:

- 40 Mtonnes de CO,/an (2008)
- Consommation énergetique pour la compression et l'injection du CO,

[

Potentiel d’emergence

Perspectives économiques

Consommation énergetique externe

Viodlume potentiel de COy

Durée de séquestration du C05

Autres impacts environnementawx




Utilisations industrielles du CO,




Utilisations industrielles du CO,:

- Haut niveau de pureté exigé (99,99%)
- Potentiel de croissance de cette filiere moins important (20 Mtonnes de CO,/an)
- Le CO, n’est pas stocké durablement

Uilisation
industrielle

Potentiel d'émergenca

Perspectives économiques

Consommation energetique externe

Violume potentiel de COz

Durée de saquestration du CO3

Autres impacts environnementaux




3. Valorisation du CO,

Synthese organique:




Synthese organique:

- Déja largement utilisée pour la production d’urée (100Mtonnes CO,/an)

- Potentiel présent, mais limité: actuellement, seulement 6-7% du pétrole est utilisé
pour la pétrochimie

- Energie nécessaire aux syntheses constitue un frein

Synthése
organique

Potentiel d'émergence

Perspectives économiques

Consommation énergétique externe

Volume potentiel de C0y

Durée de séquestration du COy

Autres impacts environnementauy




Autres cas ou le CO, est revalorisé chimiquement:

CHq Q
Hil—C—0—CH, . N
@ MTBE DMC
/
-CH_- , “BO pME o ew,
CH, + H* '
- + H ‘1.;.]'.(..
e \ H,
rd
+H

HCOOH #{h co '——ICD.HH_,L'JJ#F -CH.-

=2 ]
Rl
+ ] ‘*- +H.0O
1 r-r..-"-__ CH, ”
CH ' L1h = Diry Rely 1||'||r||:1
RWGES = Reverse Waler Gas Shift Reaction
4
+H_,f_} Cﬂ"'H: FT = Fischar |r-’\|'l"-f't"| ''''' ynthasis

MTG = Methanol to Gasoline

Mais...
- de toutes ces molécules, c’est le CO, qui contient le moins d’énergie
- source d’énergie renouvelable nécessaire pour la viabilité de tels procédés



Minéralisation du CO,
Ca(OH), + CO, - CaCO, + H,O

. /4
Mine
Solid wastes Mineral
Industry \

Mine reclamation £ ,-(éfi:i:,-:;;i:;__&:#_}“’"
’ Reusa in construction
(Ca, Mg) CO,
CO, Pipeline P.1in-erql
carbonation
plant -\
ﬁ Storage

Power plant Disposal

GENERATION STORAGE PROCESS REUSE/DISPOSAL

- Utilisation de minerai ou de déchets industriels comme matieres premieres

Réaction spontanée, mais lente
- Les carbonates servent de base a la production de ciment (0)
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Culture de microalgues

=> Photosynthese

Limitation :

Algues-bassins

Potentiel & émergence

Perspectives économigues

Consommation énergétique externe

Volume potentiel de CO,

Durée de séquestration du CO,

Autres impacts environnementaus

3

3

surface nécessaire pour les cultures (12t CO,/an pour Niederaussem)
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3. Valorisation du CO,

Culture de microalgues

=> Applications diverses

42



3. Valorisation du CO,

Autres voies en exploration:

- Electrolyse
- Thermochimie
- Biocatalyse
- Reformage sec

Four solaire
de moyenne puissance

Miroirs en  Foyer Heliostats (miroirs orientables)

parabole
Four solaire de 1 MégaWatt
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4. Stockage du CO,

OO
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4. Stockage du CO,

Capture — Transport — Stockage

(2

_._‘..- bfk f o

€0z capture -
“through '
reoombustion

F .

~ postoombustion or
y oxyoombustion

COz capture ";;‘x' &

SEQUESTRATION
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Transport du CO,

- Par bateau:
- 100 000 tonnes transportées/an (~1000t CO,/bateau)
- Technologie similaire au LPG, mais a améliorer
- CO, liquéfié (-30°C, 15 bar)

- Par pipeline:
- CO, supercritique (100bar)
- 3000 km de pipeline aux USA depuis les années 1970 pour la RAH
- Attention a la formation d’hydrates

Source : www.Ssccs.org.uk
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4. Stockage du CO,

diagram not to scale

Injection pipe

Cap rock
(shale, or other
impermeable rock)

Water

_ CO, plume
OIdonIorgas) - @ :
reservoir AN < ; T
(e.g. sandstone) \ g g . ¥\ ‘ \ x,.

P

Sand grains

Source : www.Ssccs.org.uk



4. Stockage du CO,

Effet de la profondeur sur la densité du CO,

Depth (km)

Assuming a geothermal gradient
of 25°C/km from 15°C at the
surface, and hydrostatic pressure.

0 200 400 600 800 1000
Density of CO, (g/m?)

Source : RECCS plus, final report, Wuppertal institute for Climate, Environment, Energy
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4. Stockage du CO,

Différentes méthodes de stockage du CO,

Carbon Sequestration Options

Power Station
Terrestrial Sequestration with CO, Capture

49



- Aquiferes salins: grande capacité, mais géologie encore peu connue et donc
incertitudes sur les propriétés de tels réservoirs

- Champs de gaz et de pétrole: Capacité limitée, mais géologie connue, et efficacité
du stockage démontrée

- Mines de charbon: capacité tres limitée, perméabilité faible, mais possibilité de
récupération de méthane

Ancien charbonnage d’Eisden

o0

Source : Institut Royal des Sciences Naturelles de Belgique S0



4. Stockage du CO,

Potentiel de stockage en Europe

; CO2 emission sources
" and storage sites
*  COZSources
B 1yceccarton Fees
B cooifeie
B Acueens, dacanco
B Ao e egonw
[T GeeCapacey couaties

| | O
Sleipner : 1IMtonne/an depuis 1996 oo
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4. Stockage du CO,

Et dans le monde...

FOroge
H0rage s pososod
-ECR/EGR/ECBN

-EOR T EGR ) ECOM - propeesd
Gas

Corpretensve montarng
(43) Numbwr of pecjects 1 >1
L1 Avee with moligle srojecs

> %0
588
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4. Stockage du CO,

Parametres pour le choix du lieu de stockage:

Capacité: liée a la taille de la formation géologique, et surtout a sa porosité
Injectabilité: liée a la perméabilité des roches

Stabilité: il est nécessaire gu’il y ait une formation imperméable située au-dessus
du réservoir de CO,

€O, injection
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Parametres pour le choix du lieu de stockage:

Profondeur supérieure a 800m (CO, supercritique)

Profondeur inférieure a 1500m (pour une perméabilité et porosité suffisantes)

Capacité minimale: 100Mtonnes de CO,

Proximité des lieux d’émissions de CO,

Source : www.ieaghg.org
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4. Stockage du CO,

* Audébut, le CO, diffuse o Mechanisms for trapping CO,
jusqu’aux parois et est piegé par when injected into saline aquifers

le couvercle 100
Storage secured by caprock

e Puis le CO, est de plus en plus
piégé dans les porosités

Storage becomes safer over time as

. . . . . ’ . ’
Enfin il est dissous et minéralisé more Cozis dissolved and mineralised

Co, dissolved

e Echelle de temps trés longue! .
in water

)
8
-
[ =
o
pray
-
2
—
e
[~
(=
Q
o
c
Q
Q.
L
—
=

Mineralisation
of Co,

Increasing amount of CO, mineralised or dissolved

100 1000 10 000
Time after injection (years)




4. Stockage du CO,

Minéralisation in-situ

zWater

Cco,

N\

Mineral
grain
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4. Stockage du CO,

Monitoring des sites de stockage nécessaire

- Imagerie sismique 3D et 4D

- Gravimétrie

- Monitoring par satellite (détecte les mouvements a la surface de la terre)

Production Aibome

Undenvater
sampling Soil gas monitoring Pemanent
surveys ngl
g omto

-

: ontaneous 3 monitoring for
Gravimetry s"polenliiﬂ sof/ak gas :

measurements R €0;leaks




Le principe n’est pas neuf : stockage saisonnier du gaz naturel

“r\ Europe Fcentral Asia

Tt




4. Stockage du CO,

Site de stockage saisonnier de Loenhout (Anvers)

Offre Demande

Avril Mai Juin Juil Aolt Sept Oct Nov Déc Jan Fév Mars

canalisation puits de puits puits de puits de

de gaz naturel contrile dans la | d'exploitation | controle contrble
couche aquifére d’interface périphérique
supérieure

Source : www.fluxys.com




4. Stockage du CO,

Cas du lac Nyos (Cameroun, 1986):

- CO, d’origine volcanique
- Prés de 1700 victimes en une nuit!

=> Gestion du risque!

Gaz conservé en solution
par le poids de I'eau

0,0 5
8 228
* %00 52593

Le CO» s'échappe des
cheminees souterraines

Le gaz s'échappe
de la surface du lac

Plus lourd que
['air, le CO2
dévale la pente

provoque un glissement
de terrain : les couches
d'eau se melangent

Les eaux normalement claires du lac
furent teintées de brun par les

100 m au-dessus du lac, ce qui composants ferreux ramends a la surface
prouve 'ampleur des effets du par la vague de gaz tandis que la

Qaz. végétation riveraine fut détruile,

Plus de 3 000 vaches fulani
furent asphyxiées a pres de

)O
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5. Défis et conclusions

OO
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Stage of CCS component technologies @ Capture

() Transport
O Storage
Stage of development
Concept Lab testing Demonstration Commercial Commercial
refinements needed
Potential future ;
breakthrough Component Several projects are
technologies First projects are technologies are operational (e.g.,
coming online LETEHL Ve Chll | Weybum (Canada)).
platform to be EU has limited ECR

proven potential

S has existing
Sleipner (Norway) | | Have been used CO, pipeline
field has been for seasonal gas network of more
than 3000

operational for storage for
around 10 years decades

.

kilometers

L D%

Source : Rapport McKinsey sur le CCS
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De nombreux défis technologiques a relever, ne fut-ce gu’en fonction des quantités
de CO2 émises quotidiennement!

=>~ 8Mtonnes CO, sur le temps
de cette présentation
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- Implémentation des technologies CCS prévue a partir de 2020

- Technologie transitoire

- Coult actuel :
50-60%/tonne CO,
=> 20%/tonne CO,

30- 60 $/t

Séparation

8-10 $/t

Compression

1- 3,5/100 km $/t

transport

2-20 S/t

stockage

Cout
: | fiom
Transport et i N
séquestration
Valeur en |
récupération _,E
assistée | | €
Total Mcm du CO; évité : 60 €/t
T @)+HbHe)  Cout du COp évité : 15 €/t
20 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 Coat(e/) &
L)
()o

Sources: Feron, 2009; Mathieu, 2011
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Perception des techniques de capture du CO, par le public:

e Giving a definition of CCS: Non-responses  :55%
Incorrect responses: 27%

o After detailed technical information:

— Without opinion : 20%
— Good opinion concerning capture :62,2%
— Good opinion concerning transport : 58,3%
— Less favourable opinion for storage : 48%

=> with « Nimby » effect

Source : Patrick Gravé and Olivier Joly — Trondheim — December 2010



2008: appel de la commission européenne a la construction de 12 installations de
démonstration de la technologie pour 2015

Cadre législatif a créer
- Directive européenne date de 2009 concernant le stockage de CO,
- Transposée dans le droit de différents pays

Mais :
- Investissements sont trop lourds pour le secteur privé seul
- Soutien demandé aux états
- Revenus censés provenir en partie de I'ETS
- Prix de la tonne de CO, trop bas!
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5. Défis politiques

Décisions avant tout politiques...

Visions 2050

Fortes contraintes techniques et/ou sociétales Faibles contraintes techniques et/ou sociétales

Mesures incitatives et Vision 3 : Vision 4 :

régulatoires fortes forte mutualisation et stockage géologique du CO, déploiement du CSC a grande échelle a terre et en
en mer privilégié mer

A trancher:

—> agir maintenant pour favoriser I'implémentation du CCS?

—> ou prendre le risque d’attendre 5-10 ans que les technologies s"améliorent, “une
fois la crise financiere passée”...?

A vous de vous faire votre avis! OO
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Merci pour votre attention !

.1' o _ty -
O LA L A

Getty Image:

D’autres questions?
g.leonard@ulg.ac.be




