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Tento prispévek je zaméren na vyvoj vicekapacitni aparatury pro dynamické a dlouhodobé statické expe-
rimenty se superkritickym CO,. Dynamicka aparatura zajisti sledovani priichodu superkritického CO, horni-
novymi vzorky. Zakladnim cilem je v prvni radé zajisténi vétsiho objemu superkritického CO,, dlouhodobost
experimentu a optimalizace vyhodnoceni priitocnych experimentii. Naopak statickd aparatura umozni studi-
um zmén materialii v diisledku interakce se superkritickym CO,. Experimenty s konstrukénimi materidly
umozni definovat miru koroze kovovych materialii, zmeny vzorku cementu a hornin. U horninovych vzorkii
a cementu byla sledovana predevsim zména minerdlniho slozeni, ktera miize v disledku interakce superkritic-
kého CO, vést ke zvetSeni dostupného objemu porii nebo k jejich zaplneni.
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1. Uvod

V ramci projektu byly vyvinuty dvé experimentalni
aparatury konstruované na tlak vyssi nez 7,5 MPa
ateplotu 35°C. Za téchto podminek je oxid uhli¢ity
v superkritickém stavu. Pii injektovani CO, do podzem-
nich rezervoari dochadzi Kk rozpousténi CO, ve vodé
nebo k ptipadnym chemickym reakcim, jako je
napt. rozpousténi nebo srazeni, coz vede ke zméné po-
rozity a propustnosti. Aby byl zjistén tento vliv COp,
byla sestavena aparatura pro dynamické experimenty,
které probihaji za tlaku vy$$im nez 7,5 MPa a teploty
35 °C, ¢imz je testovana propustnost horninovych vzor-
k. Druhé experimentalni zafizeni slouzi pro statické
experimenty, pfi nichz jsou rizné druhy vzorku (horni-
ny, cement, vzorky paznic nebo oceli) testovany
za stejnych podminek. Vzorky jsou ponechany ve va-
zenkach v pasobeni superkritického CO, po dobu néko-
lika mésicu.

2. Teoreticka ¢ast

Hlavnim zdrojem emisi oxidu uhli¢itého jako skle-
nikového plynu je pfedev§im spalovani fosilnich paliv.
Jednim z opatfeni, jak snizovat koncentrace oxidu uhli-
¢iteho v atmosféfe, je jeho zachyt a nasledné ukladani
do geologickych struktur. Zachyt oxidu uhli¢itétho mtize
byt aplikovan na velké zdroje emisi, jako jsou napf.
elektrarny nebo v prumyslovych procesech. Proces
ukladani, zvlasté¢ do geologickych formaci, se ukazal
jako teoreticky vyhovujici a objemové ucinny.

Hluboké slané akvifery jsou sedimentdrni formace,
které jsou nasycené solankou a obsahuji vysoké koncen-
trace rozpusténych soli. Tyto formace maji velké ulozné
kapacity, které jsou vhodné pro geologické ukladani
CO,. Migrace CO, probiha diky rozdilné hustoté¢ mezi

injektovanym CO, a solankou, ktera je v téchto geolo-
gickych formacich obsazena. Riziko tniku zachyceného
CO; je zpiisobeno soucasnym rozpusténim vtlaéeného
CO, v ptitomné solance. Rozpousténi oxidu uhli¢itého
injektaze oxidu uhli¢itého probiha.

Pro urychleni rozpousténi CO, ve vodé bylo studo-
vano mnoho procest, ve vétsing téchto piipadi je nejdi-
Citého, kde dochazi ke styku skorozivni smési
CO;, - voda, coz miize vyrazné zvysit investice na pouZi-
té zafizeni a provozni naklady na proces skladovani
[1, 2, 3].
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3. Experimentalni ¢ast
3.1. Staticka aparatura

V tlakové nadobé, ktera je po celou dobu experi-
mentu ve svislé poloze, mize byt uloZeno celkem
14 vzorku.

Dno nadoby je zalito roztokem pfipravené solanky.
Stejny roztok solanky je pouzit i ve vazenkach se
vzorky. Tento roztok by mél udrzovat urcitou
procentudlni vlhkost v nadobé. Na dno autoklavu lze
umistit sedm vazenek se vzorky, na které je polozena
frita a na ni dalSich sedm vaZenek se vzorky. Do tlakové
nadoby je umisténo cCidlo, které kontinudln€é meéfi tlak
ataké regulator teploty, ten udrzuje néadobu pii
konstantni teploté¢ 35 °C. Poté je do komory vtlacen
oxid uhli¢ity, ktery za tlaku 7,5 MPa a teploty 35 °C
pfechazi do superkritického stavu. Béhem statického
experimentu je kontinualné zaznamenavan tlak a teplota
V aparatufe. Predpokladana doba kontaktu CO, se
vzorky je zhruba 100 dni. Nakres umisténi vazenek
v autoklavu je znazornén na obrazku 1.
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Obr. 1 Tlakova komora pro dlouhodoby staticky expe-
riment s rozloZenim vaZenek a vzorkd.

Pro dlouhodoby staticky experiment byla jako
kapalna faze pouzita synteticka voda (solanka C), ktera
byla pfipravena na zaklad¢ predeslé reSerse chemického
slozeni podzemnich mineralizovanych vod z okoli
Slaného (viz tabulka 1). Mezi pouzité vzorky byly
vybrany dva materialy paznic, dva vzorky oceli, cement
a horninovy vzorek. Do zbylych dvou vazenek byla
pouzita Cistd solanka, stejna jako byla piidana ke
vzorkim, aby bylo zjisténo pusobeni superkritického
CO, na tento samotny roztok. Vzorky paznic a oceli
byly nejprve odmoteny dle normy CSN ISO 8407
(03 8102): ,,0Odstraniovani koroznich zplodin ze vzorkl
podrobenych koroznim zkouskam®“. Od kazdého
materialu byly pouzity dva vzorky, které byly méfeny
za stejnych podminek, nasledné bude mozné takto
ziskané vysledky porovnat. Poté byly vzorky vlozeny do
vazenek, zvazeny a nasyceny uméle pfipravenou
solankou. Takto pfipravené vzorky byly ponechany
v kontaktu se solankou po dobu jednoho tydne
a nasledné byly vloZeny do tlakové nadoby, do které byl

Obr. 2 Fotografie sestavené aparatury pro dlouhodoby
staticky experiment.

V soucasné dob¢ byla zvysena kapacita tim, Ze by-
ly zapojeny dva autoklavy paralelné, ¢imz je mozno
méfit 28 vzorkl najednou a za stejnych podminek. Fo-
tografie soucasného stavu aparatury je na obrazku 3.

3.2. Dynamicka aparatura

Pro experiment byl vybran vzorek s oznafenim
1140425 z oblasti Cvrcovic, ktery mél sloZzeni: 58 %
kiemen, 17 % kaolinit, 8 % dolomit a 16 % kalcit.

Do komory byl instalovan zkusebni vzorek, ktery
byl obalen dvouvrstvym tésnénim. Spodni vrstva byla
tvofena teflonovou paskou, kterd je nepropustna pro
oxid uhli¢ity. Pfes tuto pasku byla pfetazena pomoci
specialniho zafizeni pryzova membrana, ktera byla
zafixovana ¢tyfmi “O“ krouzky. Poté byla cela komora
hermeticky uzaviena. Nejprve bylo nutné nastavit ko-
morovy tlak, coz byl tlak, ktery tla¢il na membranu
vzorku a mél by byt zhruba o 5 bar vyssi nez tlak, ktery
byl na vzorku, tedy okolo 8 MPa. Bylo to z divodu, aby
nedochazelo K odtlateni membrany od vzorku a zaroven
se zabranilo prutoku média okolo vzorku. Natlakovani
komorového tlaku probéhlo tim, ze proud vody byl
veden z vnéjsiho sani pfes jehlovy ventil a ¢erpadlo
do akumulatoru, ktery byl natlakovan vodou nad 8 MPa,
tim byl ziskan tlak na membranu vzorku. Poté bylo
nutné naplnit zasobnik pozadovanym médiem, vodou
nebo superkritickym oxidem uhli¢itym. Zasobnik byl
plnén otevienim kohoutu 1 na vnéjsi sani, dale proud
média proudil pres Gerpadlo a kohout 2 do zasobniku,
ktery byl naplnén na potiebny tlak 7,5 MPa.
Po natlakovani zasobniku na potiebny tlak bylo nutné
natlakovat cely systém na 7,5 MPa. Toho bylo dosaZeno
otevienim kohoutu 1 na vnéjsi sani, dale otevienim

napustén superkriticky CO,. Fotografie statické . . ) ;
aparatury je znazornéna na obrazku 2. kohoutu 2 a3, ¢imz se zacal tlakovat cely systém.
Tab. 1 SloZeni solanky C (Dn — 2/1)
TDS  Cca® Mg?* Na"* K* Li* Cl HCO; SO/ NH,” pH T
[9"1 [mgl™] [mgl’] [mg.I"] [mgl’] [mg!’] [mg.I"] [mgI] [mg.l"] [mg.I"] [°C]
68,0 12,1 1850,9 192984  960,1 50,0 34572,0 3094,7 120,5 77,0 7,65 19,2
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Obr. 3 Fotografie nové statické aparatury pro dlouhodobé experimenty.

Proud média obtékal vzorek, pokud byl otevien
zkratovaci kohout 6, aby nedoslo k poskozeni vzorku a
pfipojeného snimace tlakové diference. Po vyrovnani
tlak® v celém systému byl piepnut kohout 1, aby docha-
zelo k sani média ze zasobniku, a byl uzavten zkratova-
ci kohout 6, aby dochéazelo k proudéni pies vzorek. Dle
obrazku je ziejmé, ze byly méfeny tlaky jak pted vstu-
pem do komory (tlak 2), kde byl umistén vzorek, tak i
na vystupu (tlak 1). Pro moznost presnéjS§tho méfeni
Uvzorki s v&t§i propustnosti byl paralelné ptipojen
snimac¢ tlakové diference na vzorku. V pfipadé, ze by
doslo k prekroeni méficiho rozsahu méfidla tlakové
diference, bylo mozné odecist tlakovou diferenci ze
snimacu tlakt 1 a 2.

kohout4 jehlovy ventil

O R

odvzdushovaci sroub

Aby bylo docileno superkritického stavu oxidu uh-
li¢itého, byly zasobnik a komora, ve které byl umistén
vzorek, vyhiivany topnymi pasy na 35 °C. Pomoci &er-
padla byl nastaven pritok média vzorkem a podle veli-
kosti tlakové diference byl nastaven pritok média
v rozsahu od 1 do 50 ml/min. Schéma dynamické apara-
tury je znadzornéno na obrazku 4.

Meéfeni bylo provadéno nejprve pro vodu, poté byl
zasobnik naplnén superkritickym CO, a po ukonceni
méfeni byla opét testovana propustnost pro vodu, aby
byl zjistén rozdil pfed a po pusobeni superkritickym
CO,.

snimac tlaku 1

— -
2 ; snimac tlaku
zasobnik
g8 0
kohout 7 g 5 5
vypousténi zasobniku | el & .g
X §
kohout 3 thamic¢ {kohout 3 o
kohout 1 —
vnéjsi sani AN AN
e I |_| ==
jehlovy ventil

snimac¢ tlaku 2

Obr. 4 Nakres aparatury pro dynamické experimenty.
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4. Vysledky a diskuze

Na obrazku 5 je znazornén tlak béhem méfeni sta-
tického experimentu, ktery probihal 100 dni. Byl udrzo-
van tlak nad 7,5 MPa, aby bylo dosazeno superkritické-
ho stavu. Pii poklesu tlaku pod 7,5 MPa byl autoklav
opét dotlakovan. Na obrazku 5 je vidét, Ze k tlakovani
autoklavu dochéazelo v intervalu cca 20 dni. SniZzovéni
tlaku v autoklavu mohlo byt zpiisobeno drobnymi ne-
tésnostmi.
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Tlak [MPa]
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Obr. 5 Méfeni tlaku v autoklavu béhem statického
experimentu.

Vyvoj aparatury pro dynamicky experiment je
komplikovany. Problémy zpasobuji piedev§im vysoce
korozivni ucinky superkritického CO,, které zpusobuji
poskozeni tésnéni a korozi zafizeni. Cilem této prace
bylo vyvinout aparaturu, ktera by byla schopna pracovat
za zvySeného tlaku a teploty 35 °C jak s oxidem uhlici-
tym, tak s vodou.

Nejprve bylo provedeno testovani propustnosti
pro vodu, viz obrazek 6. Tlakova diference se ustalila
po hodiné a prutok vody pies vzorek byl konstantni
po cely zbytek méfeni.
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Obr. 6 Zaznam méfeni pro vodu béhem dynamického
experimentu.

Vysveétlivky:

Tlak 1 tlak na vystupu ze vzorku [MPa]

Tlak 2 tlak a vstupu do vzorku [MPa]

Tlak 3  komorovy tlak, ktery piisobi na membrdanu
vzorku [MPa]

Pdif tlakova diference mezi tlaky 2 a 1

Po méfeni byla voda ze systému vypusténa a ten
byl naplnén oxidem uhli¢itym. Pomoci cerpadla byl
oxid uhligity stladen na 7,5 MPa a cely systém byl vy-
hiivan na teplotu 35 °C, aby bylo docileno superkritic-
kého CO,. Jak je vidét na obrazku 7, dochazelo
K mirnému zvySovani tlakové diference, coz ziejmé
zpusobilo postupné ucpdvani nékterych port. Nartst
tlakové diference je v tomto piipadé velmi nizky, tudiz
zanedbatelny.
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Obr. 7 Zaznam méfeni se superkritickym CO, béhem
dynamického experimentu.

Na zavér bylo méfeni provedeno opét s vodou
za stejnych podminek jako v pfedchozich méfenich.
Porovnanim obrazkl 6 a 8 je viditelné, ze doslo ke zvy-
Seni tlakové diference zhruba o 0,02 MPa, coz muze byt
zptsobeno rozpusténim nékterych latek, ze kterych je
horninovy vzorek slozen, v superkritickém oxidu uhli¢i-
tém a jejich naslednym ucpanim port. Tento jev mize
byt vysvétlenim, pro¢ dochédzelo k nizsi propustnosti
pro vodu po piisobeni superkritického CO,.
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Obr. 8 Zaznam méfeni pro vodu po ptisobeni superkri-
tického CO, béhem dynamického experimentu.

5. Zavér

Cilem projektu bylo vyvinout aparatury pro static-
ky a dynamicky experiment. V soucasné dob¢ jsou obé
aparatury schopny provozu. Béhem tohoto roku doslo
k navySeni kapacity autoklavu pro staticky experiment.
Aparatura se sklada ze dvou autoklavi, které jsou pro-
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pojeny, a je tedy mozné méfit soucasné 28 vzorkl za
stejnych podminek.

U dynamického experimentu bylo nutné navysit
kapacitu zasobniku pro méfené¢ médium, tedy vodu nebo
superkriticky CO,. Jak je ziejmé z grafi, které jsou
soucasti diskuze avysledkli, na aparatufe je mozno
pracovat i n€kolik hodin bez pteruseni, a diky zdsobniku
a Cerpadla i bez doplinovani média.

Z vysledku je viditelné, ze dochazi k mirnému na-
rustu tlakové diference béhem méteni se superkritickym
CO,, coz mize byt zptuisobeno tim, Ze po nasyceni hor-
ninového vzorku vodou a naslednym méfenim se super-
kritickym CO, dochazi k rozpousténi oxidu uhli¢itého
ve vodé. Dale z vysledkt vyplyva, ze doslo ke snizeni
propustnosti pro vodu po méfeni se superkritickym COs.
Tento jev mize byt nasledkem toho, ze doslo pisobe-
nim CO; ke srazeni latek, které jsou ve vzorku obsaze-
ny, a soucasné doslo k ucpani n€kterych port ve vzorku
a tudiz se zhors$ila propustnost média vzorkem.
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Redeni této problematiky bylo realizovano za fi-
nanéni podpory vyélenéné z prostiedkii TACR v ramci
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Summary
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Development of apparatus for measuring the permea-
bility of rock samples, and their interaction with su-
percritical CO,

This paper focuses on the development apparatus
for long-term dynamic and static experiments with su-
percritical CO,. Dynamic equipment is monitoring the
convection of supercritical CO, through rock sample.
The main objective is to ensure greater volume
of supercritical CO,, long-term experiment, evaluation
and optimization of flow experiments. Static apparatus
allows the study of changes in the material due to inter-
action with supercritical CO,. Experiments are defining
the corrosion of metallic materials, changes in the sam-
ple of cement and rocks. For cement and rock samples
was examined primarily change the mineral composi-
tion of which can result in interactions supercritical CO,
lead to increase the available pore volume or fill them.

107



