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Souhrn

Aktivita ,H" projektu vysokoteplotni sorpce CO, ze spalin s pouzitim karbonatové smycky je zamérena
na materialovy vyzkum konstrukénich materialtl pouzitelnych ke stavbé technologie vysokoteplotni
karbonatoveé smycky. V ramci této aktivity bylo navrzeno a sestaveno experimentalni zafizeni pro
testovani Zivotnosti vybranych materiali a provedena expozice za teploty 900°C v prostfedi CO,.
Testované vzorky materialti byly analyzovany gravimetricky, metalograficky, metodami XPS, SEM a
GDOES.
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Predstaveni cili projektu

Cilem dil¢i aktivity H projektu HITECARLO (Vyzkum vysokoteplotni sorpce CO2 ze spalin s vyuZitim
karbonatové smyc¢ky) je vyzkum a ovéreni technologii zachytu CO, pomoci vysokoteplotni karbonatové
smycky z pohledu konstrukénich materiald, jejich Zivotnosti a korozni odolnosti v prostfedi technologii
CCs.

V prubéhu feSeni projektu bylo navrzeno schéma experimentalniho zafizeni pro vysokoteplotni
testovani korozni odolnosti material(l v plynnych prostfedich. Na zakladé provedeného materialového
vyzkumu a identifikace provoznich naroku jednotlivych komponent byl navrh zafizeni optimalizovan a byl
proveden vysokoteplotni korozni test v modelovém prostiedi Cistého CO, a teploty 900°C. Tento test
podal obecnou predstavu o chovani zvolenych materiald. Nasledovaly experimenty pfiblizujici se
slozenim plynného prostfedi realnym podminkam provoz( zachytu CO,, které pfinesou vice informaci o
zmeéneé vlastnosti a degradaci materialll v daném prostfedi. Na materialy pro konstrukci technologii CCS
ma velky vliv obsah necistot v zachycovaném CO, a to pfedevSim vlhkost, SO,, O, a dalSich. Pro
studium chovani materialt technologii CCS bude nezbytné provedeni dalSich experimentl a srovnani
chovani materiald v modelovych prostfedich vysokoteplotni karbonatové smycky.

Experimentalni zafizeni
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Obr. 1 Schéma experimentalniho zafizeni



Pro testovani koroze v prostfedi technologii CCS bylo navrZzeno experimentalni zafizeni (Obr. 1) pro
plynna prostfedi do teploty az 1000°C za atmosférického tlaku. Hlavni soucasti zafizeni je
vysokoteplotni programovatelna pec, jeji experimentalni prostor tvofi kiemenna retorta o délce 1000 mm
a primeéru 80 mm. V retorté v keramickém nosi¢i budou umistény vzorky konstruk&nich materiald (viz
tab.l). Dle typu experimentu Ize do experimentalniho prostfedi zahrnout také vihkost. U vstupniho plynu
bude kontrolovan obsah kysliku, vihkosti, teplota a pritok. Samotna pec provadi kontrolu prutoku a
teploty uvnitf zafizeni a délku expozice.

Provedené expozice

Prvni korozni experiment mél za ukol simulovat idedlni podminky v prostfedi kalcinatoru. Proto byl
jako pracovni plyn zvolen technicky CO, (Cistota 99,5 obj. %), pro vylouceni plsobeni slozek atmosféry
byly pfed experimentem vnitini prostory pece evakuovany a opakované proplachovany pracovnim
plynem. Pritok plynu byl pravideln& kontrolovan a regulovan na hodnotu 30 cm®min™. V aparatufe byl
atmosféricky tlak a pracovni teplota pece byla udrZzovana na teploté 900°C po dobu 200hodin (zahfivani
zaCalo na teploté 20°C, krokem ohievu 5°C za minutu). Po ukonceni experimentu bylo nastaveno
postupné chladnuti aparatury s krokem chladnuti 1°C za minutu pro eliminaci mozného poskozeni
povrchovych vrstev vzorkd kovd béhem teplotniho Soku. Experimentalnim podminkam byly vystaveny
Ctyfi vybrané materialy z nerezové oceli a tfi niklové superslitiny. Nasledujici expozice probihaly podle
stejné metodiky.

Prvni expozice byla pocateCni simulaci idealnich podminek v prostfedi kalcinatoru, realné podminky
téchto technologii budou klast na konstrukéni materialy vy8si naroky. Pfedevsim obsah vihkosti, nedistot
ze spalin a ¢astic popela a koroznich spalin mize komplikovat provoz CCS technologii a snizovat jejich
ucinnost. V dalSich experimentech (viz nize) bylo modelovano plynné prostifedi pfibliZujici se realnym
podminkam vysokoteplotni karbonatové smyéky a dale byly provedeny dva experimenty v realném
provozu v oxyfuel rezimu s vyuzitim zafizeni "Golem" Fakulty strojni, CVUT v Praze. Pokusné fluidni
ohnisté o vykonu 500 kW se pouziva pro zkoumani spalovani riznych druht paliv ve fluidni vrstvé a pro
testovani aditivniho odsifovani. Sledovano je davkovani paliva, aditiva a spalovaciho vzduchu. Vzorky
zkoumanych materiall, s vylou¢enim materialu P91 (v pfipadé umisténi na pozici s teplotami kolem
800°C) z duvodu nizké teplotni odolnosti, byly upevnény do specialnich nosi€l upravenych pro tento
experiment a umistény na dvé mista zafizeni "freeboard" a "pfechodova komora" s teplotami
charakteristickymi i pro procesy kalcinace a karbonatace. [1]

Provedené expozice:
¢ Dlouhodobé expozice (200h):
1) Cisté CO,, 900°C
2) prostfedi spalin: 6,1% O,, 13,6% CO,, 0,1% SO,, N, - zbytek, 900°C
3) 80% COs,, 2% SO,, 9,99% O,, 8,02% N,, 900°C
4) 80% CO,, 2% SO,, 9,99% O,, 8,02% N,, vlhkost, 900°C
e Realné expozice ve fluidni vrstvé

(slozeni vihkych spalin 65-85% CO,, 2-10% O,, <0,5% CO, NO,, SO, aj.), oxy-fuel spalovani
ve stacionarni fluidni vrstvé (cca 30h):

|. Pozice "Freeboard", cca 800°C

Il. Pozice "Pfechodova komora", cca 400°C



Tab. |. Pfehled materialu pro korozni testy [2]

Material/%6 | Fe Cr Ni C Mo Ti Al Mn | Si Co|W Ta |S P

AISI 304 base 17- 8- <
19.5 | 10.5 |0.07

AISI base 16.5-|10.5- | = 2-2.510.4-

316Ti 18.5 | 13.5 |0.08 0.7

AISI 316L | base 16.5-|10- 2-2.5 <2 |=1 <0,015 | <
18.5 |12 <0,03 0,045

P91 base |8-9.5|=<0.4]0.08- | 0.85- < 0.3-]1=0.5

(1.4903, 0.12 1.05 0.04 |0.6

AISI

A213)

Inconel <0,35|15.7- | base |0.15- | 1.5-2| 3.2- |3.2- 8- | 2.4-]1.5-

738 16.3 0.2 3.7 3.7 9 2.8

Inconel <5 11- base | 0.02 3.5- 1 5.5- | =1

713 14 5.5 6.5

Incoloy =39.5|19- 30- 0.05- 0.15-10.15-

S800H 23 35 0.1 0.6 0.6

Pouzité metody hodnoceni

Po ukon€eni expozic a regulovaném snizeni teploty zafizeni byly vzorky zvazeny a byla provedena
fotodokumentace stavu vzork(, gravimetrie a zdokumentovan povrch vzorki metodou SEM, EDS. U
vSech exponovanych vzork( byla naméfena celkova XPS spektra, ktera umoznuji detekci prvku
pritomnych v povrchovych vrstvach vytvorenych oxidickych vrstev (Pfiklad v Tab. Il). Metodou GD OES
byly analyzovany profily intenzit prvk( v povrchovych vrstvach studovanych materiald. DalSi analyza,
ktera pomuze vysvétlit zmény na povrchu materialll je analyzy vybrusd materiald metodou EDS.
Vystupem této metody budou jak prvkové mapy vybrust vzorku tak bodové analyzy.

Tab. Il. SloZeni povrchi materialt 1. expozice (v atomarnich procentech, méfeno metodou

XPS)

at % C O Ni Cr Mo Co Ti Nb Fe Mn
INL(738) | 11 | 59,1 - 2,4 - - 27,4 - - -
IN2(713) | 7,8 | 58,8 - 18,4 - - 15,1 - - -

304 22,2 44,6 4.5 15,9 - - - - 12,4 -

800H 7,6 50,2 2,9 12,4 - - 3,3 - 4.8 18,8

316Ti 6,4 49,3 2,2 - - - - - 40,3 1,8

316L 13,4 | 59,8 3,6 6,1 0,4 - - - 13,8 | 2,86

Zaver

V soucasné dobé probiha vyhodnocovani a srovnani provedenych experimentt a analyz materialu.
Byla ovéfena schopnost materialt odolat vysokym teplotam za pfitomnosti CO, a zhodnocen stav jejich
povrchu. Material P91 byl po prvnim koroznim experimentu z divodu oéekavané nedostatecné teplotni

odolnosti vylou€en z naslednych experimentl za teplot vySSich nez 650°C (Ize pouzit pro experimenty
za podminek karbonatace). U zbyvajicich materiald bude kromé& vyhodnoceni analyz sledovana také



exfoliace oxidickych vrstev - pfedevsim u materiald 304 a 316L, korozni produkty ve formé silnych a
nehomogennich vrstev mohou totiz zneCistovat a zanaset kliCové €asti zafizeni, snizovat tak ucinnost
procesu a poSkozovat technologické soucasti.
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