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Ekologickym resenim produkce oxidu uhlicitého mohou byt technologie CCS, které resi nejen samotny
proces zachytu COs, jeho prepravy a skladovani, ale také ekonomicnost dostupnych metod a Zivotnost zarizeni.
Nekteré technologie CCS pocitaji s vysokymi provoznimi teplotami (az 900 °C), z cehoz plynou vyssi ndaroky na
korozni odolnost a dalsi vlastnosti zvolenych konstrukcnich materialii p7i téchto teplotach. Uvedené pozadavky
mohou splnovat dva typy materialii: Zarupevné korozivzdorné oceli a superslitiny niklu. Tento clanek obsahuje
uvod do problematiky CCS a s ni spojeného materidlového vyzkumu. Pro testy materidlii pro technologie CCS
bylo navrzeno zarizeni, jehoz zdkladni parametry jsou provozni teplota az do 1000 °C a atmosféricky tlak, které
umozni testovani vysokoteplotni koroze v plynnych atmosférach technologii CCS.

Klicova slova: technologie CCS, koroze, vysokoteploni slitiny, karbondtova smycka

Doslo dne 18. 11. 2015, piijato 15. 12. 2015

1. Uvod

Technologie CCS (Carbon capture and storage) jsou
potencialnim feSenim snizeni emisi oxidu uhli¢ité¢ho do
ovzdusi. Jedna se o postup ve tiech krocich. Nejprve je
tteba zachytit CO, pochazejici z antropogennich zdrojt
(napt. tepelnych elektraren, spaloven odpadu). V dalsi
fazi je plyn transportovan potrubim ve stavu s nadkritic-
kymi parametry (kriticky bod CO. je 7,38 MPa a
31,1 °C), ¢imz se zvysi jeho hustota a zabrani se tvorbé
fazového rozhrani béhem piepravy. Nakonec nasleduje
uskladnéni v zasobniku, kterym bude napf. vytézené lo-
zisko zemniho plynu [1]. Timto postupem se d4 zabranit
vypousténi velkého mnozstvi oxidu uhli¢it¢ého do
ovzdusi a predejit klimatickym zménam, které tento skle-
nikovy plyn ovliviiuje. Dalsim aspektem pro vyuziti CCS
jsou nové technologie vyuzivajici superkriticky oxid uh-
licity (SCCOy) jako rozpoustédlo. V soucasné dobé se
jako perspektivni jevi dvé metody zachytu CO; ze spalin:
absorpce na monoetanolamin (MEA) a vysokoteplotni
adsorpce na CaO pomoci karbonatové smycky (obr. 1).

Technologie zachytu CO; je feSena mimo jiné na
VSCHT Praha a dalsich partnerskych organizacich (UJV
Rez a.s., CVUT a dalgich) za finanéni podpory z tzv.
Norskych fondd. Mezi feSené oblasti v ramci projektu
patfi i problematika konstruk¢énich materiald pro techno-
logie vysokoteplotni CCS. Soucasti tohoto projektu je
vystavba experimentalniho zatizeni pro simulaci podmi-
nek vysokoteplotni karbonatové smycky za tcelem tes-
tovani vysokoteplotni koroze materiali pro konstrukci
zafizeni technologii CCS. Pfiprava této experimentalni
soustavy je orientovana na druhou zminénou metodu -
vysokoteplotni adsorpce na CaO, ktera je vyhodné&jsi
z hlediska toxicity pouzivanych latek.

V kontextu testovani téchto novych metod vyvsta-
vaji problémy s koroznim poSkozenim zafizeni pro za-
chyt a transport plynu. Pii zachytu CO; pfechazi ¢ast la-
tek tvoficich spaliny do vystupniho plynu kalcinatoru

jako necistoty. Jedna se predev§im o vlhkost, inertni
plyny (N2, Ar), kyslik a SO,. V piipadé vyuziti metody
karbonatové smycky se jedna piiblizné o 5 mol% plyn-
nych nedistot [2].

Carbonator: T 450 — 750°C
Ca0 + CO,—=CaCO0,

' co,
~ CaCo,

Carbonator

Calciner: T = 850°C
CaCO;— Ca0 + CO,

Obr. 1 Schéma karbonatové smy¢ky [3]
Fig. 1 Schema of carbonate looping

V soucasné dobé existuje n€kolik pracovist,, ktera
zkoumaji problematiku adsorpce CO; ve vysokoteplotni
karbonatové smycce. Jedna se o Canmet Energy v Ka-
nad¢, Univerzity Stuttgart a Darmstadt v Némecku a
Elektrarnu La Pereda ve Spanélsku [3]. Korozi v pro-
sttedi CCS se zabyvaji napi. na HTW University of ap-
plied science v Némecku, kde zkoumaji vliv teploty a
zménu mikrostruktury u oceli o rizném slozeni chromu
a niklu a zménu jejich lokalnich vlastnosti, za nizkych
teplot, v 99,995% CO; [4]. Korozni problematikou se
dale zabyva I. Cole v Australii, ve své rozsahlé resersi

100



PALIVA 7 (2015), 4,5.100 - 104  Pfiprava experimentalniho zafizeni pro vysokoteplotni expozice materialii technologii CCS

zminuje ruzné slozeni média a jeho vliv na korozi potrubi
v CCS systémech [5].

Zivotnost zafizeni bude pravdépodobné snizovat
vysoka teplota, piitomnost prachu, kysliku i CO; a dal-
Sich latek v plynném médiu. Drobné prachové castice
mohou vyvolat erozni poskozeni. S teplotnim zatézova-
nim a slozenim plynu souvisi proces vysokoteplotni oxi-
dace a oduhli¢ovani/nauhli¢ovani povrchovych vrstev
oceli, které mohou ovliviiovat mechanické vlastnosti i
korozni odolnost materialti. Proces oduhliceni a Sitka
ovlivnéného pasma materialu souvisi nejen s teplotou a
tlakem, ale i s celkovou koncentraci uhliku v plynném
médiu a aktivitou uhliku ve slitinach, s termodynamickou
aktivitou uhliku, obsahem legur a dal$imi charakteristi-
kami materidlu a prostfedi.

V ptipad¢€ odstavek zafizeni ¢i nestandardnich tech-
nologickych operaci by mohly az do ¢asti zafizeni uréené
k separaci Cistého CO2 projit i vEtsi objemy spalin. Hlav-
nimi slozkami spalin jsou N2, CO,, O,, H,O a mnoho dal-
Sich sloucenin, pfedev§im oxidy dusiku a siry a slouce-
niny chloru. VSechny tyto latky jsou dobfe rozpustné ve
vodé¢ a v piipadé jeji kondenzace vznikaji roztoky silnych
anorganickych kyselin. Také samotny CO; se rozpousti v
kapalné vodé, kde reaguje za vzniku H,COj3; a rovnéz
zpusobuje acidifikaci prostiedi. Kovové povrchy zafizeni
v CCS technologiich jsou tedy ve velké mife potencialné
ohrozeny plosnou korozi. Korozni rychlost v SCCO> s
obsahem vody mtize dosahovat az 20 mm/rok. Choi [6]
uvadi, ze koncentrace H.CO3 v kapalné vode¢ roste s tla-
kem, ale klesa s rostouci teplotou. Kondenzat mize do-
sahovat hodnot pH 3 a nizsich. Korozi Ize omezit, pokud
se podaii vytvofit ochrannou vrstvu FeCOs. Pokud je v
CO; obsaZena jen vlhkost, korozni rychlost je ptiblizng
pétkrat niz$i, nez kdyzZ jsou ve smési obsazeny dalsi ne-
Cistoty, které reaguji s vlhkosti za vzniku napt. HCI,
HNO3 a H,SO4. V Cistém SCCO; se pak koroze témét
neobjevuje. K jeji iniciaci v8ak sta¢i velmi nizka koncen-
trace vody [7, 8, 9, 10]. Situace, pii kterych bude docha-
zet ke snizeni teploty a tim ke kondenzaci vlhkosti a
vzniku korozné agresivniho prostfedi, mohou nastat ve
fazi zavadéni nové technologie pomérné Casto. Je proto
dilezité nepominout i vliv vysokého obsahu vlhkosti v
plynném prostiedi technologii CCS.

Podminky v &asti zatizeni pro desorpci CO- (obr. 1)
se nejvice podobaji korozi v horkych spalinach, kde je
nejvice problematickou latkou SO. V prostiedi kalcina-
toru a na vystupu ze zafizeni vSak koncentrace CO; do-
sahuje 95 %, [2] coz se teplotou a slozenim plynu pfibli-
zuje prostiedi chladicich okruht jadernych reaktord chla-
zenych SCCO,. Proto se v tomto ¢lanku ¢erpalo mimo
jiné z literatury zabyvajici se touto problematikou. Musi
se vSak brat v tvahu, Ze jsou tyto podminky odlisné pte-
devsim v hodnoté tlaku a v obsahu necistot. Tlaky béhem
nize uvedenych experimenti se pohybovaly kolem
20 MPa, prostiedi experimentt tvofil ¢isty SCCO; [1]. V
realnych podminkach zachytu CO; ovSsem bude obsazen
ptiblizné 5 % podil jinych latek vyskytujicich se ve spa-
linach, jako je H.O, O a SO, které maji zasadni vliv na
korozi zatizeni.

2. Vliv prostiedi technologii CCS na mate-
rialy zaftizeni
2.1. Experimentalni prace na téma koroze v pro-
sti‘edi vysokoteplotniho CO2

Firouzdor [7] a Cao [8] testovali materidly v pro-
stiedi Cistého SCCO:> o teploté 650 °C a tlaku 20 MPa.
Celkova doba expozic byla 3000 hod. Vysledky testi
ukézaly, ze niklové slitiny (PE-16, Haynes 230, slitina
625 a slitina 800 H) odolavaji uvedenym podminkam
mnohem Iépe nez korozivzdorné oceli. Ochranné vrstvy
téchto materiald byly bohatsi na Cr, Si, Ni a dalsi legujici
prvky. V obou experimentech bylo pozorovano vyluco-
vani elementarniho uhliku, ktery se hromadi v tenké ne-
souvislé vrstvé na nékterych mistech mezi povrchem
kovu a ochrannou vrstvou. Tento jev mlize zpusobovat
lokalni exfoliaci oxidi. Za podobnych podminek
(650 °C, 20,7 MPa, ¢isty CO,, prutok cca 0,3 g/min,
3000 hod) bylo provedeno porovnani odolnosti austeni-
tickych slitin (slitina niklu 800 H, korozivzdorna ocel
AL-6XN) a ferriticko-martenzitickych oceli (F91,
HCM12A). Byl zaznamenan nartst hmotnosti s dobou
expozice, ktery je zpisoben oxidaci. Na austenitickych
materialech vznikaji znatelng ten¢i ochranné vrstvy. Bylo
zjisténo, Ze vlastnosti a kinetika rstu oxidickych vrstev
v SCCO:; jsou siln€ zavislé na teplote, ale zvySeny tlak
pfili§ velky vliv nema [9]. Z uvedenych vysledkd je pa-
trné, ze superslitiny niklu maji z hlediska koroze lepsi
vlastnosti pro vyuziti ve vysokoteplotnim CO> nez koro-
zivzdorné oceli.

2.2. Degradacni mechanizmy ovliviiujici vlastnosti
materiald

Agresivitu prostiedi vysokoteplotni karbonatové
smycky muizeme posuzovat z pohledu nékolika jevu,
které se mohou navzajem ovliviiovat a posilovat sviij uci-
nek. V prostiedi technologii CCS mize dochazet k vy-
tvareni vrstev oxidl kovt v disledku vysokoteplotni ko-
roze, ke zménam mechanickych vlastnosti materidlu v
disledku oduhli¢eni povrchovych vrstev nebo k posko-
zeni materialu v obdobi odstavek v souvislosti s plisobe-
nim kyselého prostiedi (CO; + vlhkost). Proto je nutné
ke konstrukci zafizeni zvolit materialy, které dobie odo-
lavaji jak vysokym teplotam, tak agresivnimu prostedi.
Jako vyhovujici se jevi superslitiny niklu a Zarupevné ko-
rozivzdorné oceli.

Chovani materialu bude siln¢ zaviset na teploté a
obsahu vlhkosti a kysliku. V oxida¢nim prostiedi vytvari
zelezo v zavislosti na vysi teploty prostiedi (obr. 2) a ob-
sahu legur tyto typy oxidi: oxid zeleznaty (FeO), oxid
zeleznato-zelezity (Fe3Os) a oxid Zelezity (Fe2Os). Limi-
tujicim faktorem pro vznik vrstev je difize kovovym ma-
teridlem a vytvofenymi vrstvami oxidd. Rychlost tvorby
oxidickych vrstev je pod cca 900 °C pomala a s nartista-
jici teplotou se vyrazné zrychluje. Za urcitych vngjsich
podminek, které jsou dany piedevsim teplotou (nad
700 °C) [12], tlakem a obsahem uhliku v oceli nebo slo-
zenim oceli, muze dochazet k oduhli¢ovani oceli.
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Obr. 2 Zavislost vzniku oxida Zeleza na teploté [11]
Fig. 2 Dependence of iron oxides formation on tempera-
ture

Tato problematika je zkouména pfedevsim pro pro-
stfedi pecni atmosféry (atmosféry s obsahem uhlovodikd,
0., CO, COy, Hz, H20) nebo pro ptipady svarovych spoju
materiald, ale mtize se za urcitych podminek tykat i tech-
nologii CCS. Plyny zpisobujici oduhli¢eni jsou COy,
H>0, Hz i Oz [11]. Reakei mezi témito plyny a uhlikem,
ktery se vyskytuje v kovovych materialech v podobé tu-
hého roztoku nebo v karbidu FesC, dochazi k jeho ochu-
zovani v povrchovych vrstvach. Interakce uhliku s plyny:

C +H,0 o CO + H, 1)
C+ 2H2 <~ CH4 (2)
C+CO; < 2CO 3)

Proces lze rozdélit do tii fazi: rozpousténi karbidd,
difuze uhliku kovem a povrchové reakce. Mira oduhli-
¢eni se uréuje tloustkou oduhli¢ené vrstvy a jejim obsa-
hem uhliku [13].

V3i-2 V3i-3

Oxidace i procesy oduhlic¢eni spolu souvisi a mohou
probihat soubézné vedle sebe a posilovat své degradaéni
ucinky anebo se navzajem omezovat: tvofici se vrstva
oxidli mize procesy oduhlicovani zpomalovat brzdénim
diftiznich procest, ale zaroven miize dochazet k usnad-
novani oduhliceni reakci vodiku vzniklého oxidac¢nimi
reakcemi zeleza [11].

Miru koroze v prostiedi CO> radikalné zvySuje ob-
sah vody, ktera je ve spalinach a v naslednych procesech
zachytu CO; pfitomna [14]. V ptipadé vyskytu vody
v kapalné fazi pii poklesu teploty (napfiklad pii odstav-
kach nebo nestandardnich situacich provozu) dochazi k
absorpci CO; ve form& CO3?> a HCOj3". To zpiisobuje aci-
difikaci prostfedi, kterda vede k uvoliiovani Fe?*. Vy-
sledny produkt FeCOsz vznika v jedné fazi reakci s uhli-
¢itanovym aniontem (4) nebo ve dvou fazich reakci
S hydrogenuhli¢itanovym aniontem (5), (6).

Fe** + COs*> — FeCOs3 (4)
Fe?* + 2HCO3 — Fe(HCOs3), (5)
Fe(HCOs), — FeCO3 + CO, + H,O  (6)

3. Navrh experimentalniho zarizeni pro ko-
rozni testy

Pro testovani koroze v prostedi technologii CCS
bylo navrzeno experimentalni zafizeni (obr. 3) pro
plynna prostiedi do teploty az 1000 °C za atmosférického
tlaku.

Kontinualni pritok smési plynu o definovaném slo-
zeni zajistuji dve tlakové 1ahve. Navazujici trasy s pruto-
koméry dovoluji upravovat jak pomér vstupujicich
plynt, tak kontrolovat prutok aparaturou.

Piimé davkovani vody

£

Zasobnik vody Cerpadio
Vi-4 V3-5 _

Flexi spoj

g

F|EJ(I5pD]

o

Redukéni
ventil

Flexi spoj -3

Tlakova lahevs

plynnou smési 1

Cidlo
vihkoméru

Probublavacka

Lazef

Tlakova lahevs
plynnou smési 2

[

Vistup
-2

Pec s retortou

Cidlo Vzorkovaci misto Vzorkovaci misto

kyslikoméru

Obr. 3 Schéma experimentalniho zatizeni
Fig. 3 Scheme of experimental device
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Pro davkovani vlhkosti do plynu jsou v aparatufe za-
fazeny dvé varianty: prichod plynu pies promyvaci
baniku s vodou nebo pfimé vstiikovani vody Cerpadlem
do vstupni ¢asti pece. Soucasti zatizeni bude také konti-
nualni on-line méfeni vlhkosti pritokomérem na principu
meéfeni kapacity a kontrola koncentraci kysliku. Hlavni
soucasti zafizeni je vysokoteplotni valcova pec s progra-
movatelnym regulatorem teploty a pratokomérem, do je-
jiz kfemenné retorty o vnitinim praméru 80 mm lze v
jedné expozici umistit v nosi¢ich z korundové keramiky
cca 25 vzorku zvolenych materiald. Konstrukce nosict
zamezuje vzajemnému kontaktu vzorkl, coz by mohlo
vést k ovlivnéni koroznich déja. Délka homogenniho tep-
lotniho pole pece bude minimalné 100 mm. Aparatura
bude také vybavena systémem pro vzorkovani a nasledné
kontrolni analyzy plynu.

Navrzené vysokoteplotni korozni testy budou po-
kryvat Siroké spektrum experimentalnich podminek pro
popsani i nestandardnich stavii provozu. V pocatecni fazi
testovani zafizeni bude ovéfena funkénost zafizeni a Zi-
votnost zvolenych materialt v ¢istém CO2 v rozmezi tep-
lot 600 - 900 °C a ovéfena mira oduhli¢eni a ptipadné
dalsich zmén v povrchovych vrstvach materialu analy-
zami testovanych materiald. Déale budou nasledovat ex-
perimenty s vét§im obsahem necistot v CO pro modelo-
vani pfedpokladaného slozeni plynu v kalcinatoru (80 %
obj. COy, 20 % obj. necistoty) do modelového prostiedi
spalin pro pfipad priniku plynti az do jednotky kalcina-
toru (80 % obj. N2, 13,6 % obj. CO;, necistoty). Expono-
vané materialy budou po ukonceni expozic analyzovany
a bude srovnana jejich Zivotnost v danych prostiedich.
Pfedevs§im se bude jednat o stanoveni slozeni povrcho-
vych vrstev na exponovanych vzorcich nedestruktivni
metodou XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) na
pfistroji ESCA PROBE P (Omicron Nanotechnology
Ltd) v ultra vysokém vakuu. Dal§imi vyuzitelnymi meto-
dami v hodnoceni stavu materialu jsou GD-OES (Glow
Discharge Optical Emission Spectrometry), ktera umoz-
nuje méfeni hloubkového koncentra¢niho profilu a SEM
(Skenovaci elektronovy mikroskop). Vzorky budou hod-
noceny také gravimetricky a metalograficky pro zjisténi
charakteristik, pfedevsim tloustky a homogenity vytvo-
fenych oxidickych vrstev.

V dobé finalizace tohoto ¢lanku probiha potizovani,
nakup a vyroba jednotlivych komponent uvedeného ex-
perimentalniho zatizeni. Probiha také vybér konkrétnich
materiald vhodnych pro komponenty vysokoteplotni kar-
bonatové smycky, které budou nasledné testovany. Dle
planu ma dojit ke zprovoznéni zafizeni v prvni poloviné
r. 2016.

4. Zavér

Na VSCHT Praha jsou ve spolupraci s dalsimi part-
nery feSeny projekty zamétené na technologie zachytu a
ukladani oxidu uhli¢itého — tzv. CCS. Pro zachyt CO»
jsou navrzeny riizné technologické postupy, z nichz né-
které probihaji za vysokych teplot. Lze predpokladat, ze
Vv prostiedi slozeném z oxidu uhlicitého a dalSich plyn-
nych latek (vodni pary, kysliku, dusiku, oxidi siry, atd.)

mohou byt konstrukéni materialy pfi vysokych teplotach
vystaveny intenzivni korozi. Z toho divodu je cast vy-
zkumnych aktivit sméfovana na vyzkum koroze a ové-
feni odolnosti vybranych kovovych materiali za vyse
uvedenych podminek. Zatizeni, které bude slouzit k ex-
pozici vzorkl v plynné atmosféte simulujici prostiedi vy-
sokoteplotni CCS, je ve stadiu ndkupu a vyroby jednotli-
vych komponent. Soucasné jsou ziskdvany a zpracova-
vany informace o vhodnych materidlech pro vyuZziti
Vv tomto prostiedi a o korozni odolnosti a mechanismu de-
gradace téchto materialt.. Na zakladé¢ ziskanych znalosti
budou vybrany materialy k testovani. Samotné testy bu-
dou provadény v té€chto krocich: 1. dlouhodoba expozice
(100 az 1000 hod.) vzorkt v plynné atmosféfe o defino-
vaném sloZeni pti vysoké teploté (az 900 °C); 2. hodno-
ceni korozniho napadeni a degradace materidlu vzork
pii vyuziti optické a elektronové mikroskopie, ESCA a
dalSich metod. Zjisténé tdaje budou porovnany s tdaji
ziskanymi na vzorcich ve vychozim stavu (tj. neexpono-
vanych), pfipadné ziskané poznatky budou srovnany a
doplnény udaji ziskanymi z literatury.

Podékovani

Vystupy prezentované v tomto ¢lanku byly ziskany
V ramci feSeni projektu ,,Vyzkum vysokoteplotni sorpce
CO3 ze spalin za pouziti karbonatové smycky*. Financo-
vani vyzkumu bylo podpofeno grantem z Norska (¢. pro-
jektu: NF-CZ08-OV-1-005-2015).
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Experimental device for high-temperature exposure of
materials used in CCS

As environmentally friendly solution for the produc-
tion of carbon dioxide may be CCS technologies which
solve not only the process of CO; capture, its transporta-
tion and storage, but also the economy of the available
methods and equipment service life. Some of the CCS
technologies calculate with high operating temperatures
(up to 900 °C), which means higher demands on corro-
sion resistance and other properties of selected construc-
tion materials. Two types of materials can correspond
with those requirements: heat resistant stainless steels
and nickel superalloys.

This article provides an introduction to the topic of
CCS technologies and related material research. There
has been proposed a device simulating CCS environment
for testing construction materials, where basic parame-
ters are the operating temperature up to 1000 °C, atmos-
pheric pressure, and which allows the testing of high tem-
perature corrosion in the gaseous atmospheres of CCS
technologies.
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