vzi)
PLZEN ZIVOTNOST KOMPONENT ENERGETICKYCH ZARIZENI
Srni, 18. — 20. fijna 2022

VYZKUMNE AKTIVITY V OBLASTI CHEMIE CHLADIVA
PRO SYSTEMY S OXIDEM UHLICITYM S NADKRITICKYMI
PARAMETRY (SCO>)

SCO: COOLANT CHEMISTRY RESEARCH ACTIVITIES

Jan Berka ¥, Otakar Frybort ¥, Alice Vagenknechtova ¥, Tomas Hlin¢ik ¥, Eliska Purka-
rova ® a Jakub-Vojtéch Ballek ¥

® Centrum vyzkumu ReZ s.r.o., Husinec-Rez, Hlavni 130, 250 68 Rez
» Vysoka Skola chemicko-technologické v Praze, Technicka 1905, 166 28 Praha 6

Abstrakt

Energetické cykly vyuzivajici jako pracovni médium oxid uhli¢ity v nadkritickém stavu
(sCO2) se vyznacuji — v porovnani s parnimi cykly — vyssi G€innosti premény tepelné energie
na energii elektrickou. DalSim jejich benefitem jsou kompaktnéjsi rozméry klic¢ovych kompo-
nent energetického cyklu, predev§im turbiny. Energetické cykly s sCOz Ize vyuzit v jaderné i
nejaderné energetice, napt. v sekundarnich okruzich pokrocilych jadernych reaktora, v klasic-
kych elektrarnach nebo ve vyrobnach vyuzivajicich odpadni teplo, atd. Vzhledem k uvedenym
perspektivam je na tyto energetické cykly zaméfena cela fada vyzkumnych aktivit. Cast t&chto
aktivit je zaméfena na chemii, €iSténi a kontrolu Cistoty pracovniho média na bazi CO2, kon-
strukéni materidly a jejich odolnost atd. V piispévku budou prezentovany aktualni vysledky
a poznatky tykajici se zminéné problematiky.

Abstract

Supercritical carbon dioxide (sCO2) power cycles are characterized by enhanced efficiency
in heat to electricity conversion. Another advantage is the compact size of the components
of the cycle (e.g., turbine). SCO; power cycles can be used in both nuclear and non-nuclear
energy, e.g., for the secondary circuit of advanced nuclear reactors (GEN IV), for the generation
of power from waste heat, etc. Due to the perspectives of sCOz poser cycles number of research
activities are related to them. Some of these activities are aimed at sSCO2 medium chemistry
and resistance of materials in the sSCO2 environment. The selection of new results of mentioned
activities achieved in Czech research organizations is presented in the paper.

Uvod

Vyuziti energetického okruhu s oxidem uhli¢itym v nadkritickém stavu (sCO.) pfedstavuje
jednu z cest dosaZeni vyss$i ucinnosti pii konverzi tepelné energie na energii elektrickou. Navic
v porovnani s energetickymi zafizenimi vyuzivajici ,klasicky* parni cyklus vyuziti sCO2
umoziuje zmensSeni nékterych komponent zatizeni, typicky turbiny [1,2]. SCO; energetické
cykly mohou pracovat v Sirokém rozmezi teplot, typicky 350—700 °C [2], teoreticky je ale 1ze
provozovat pii vySSich 1 nizSich teplotach (oxid uhli¢ity je v nadkritickém stavu pfi teploté
a tlaku vyssich nez 30,98 °C @ 7,32 MPa). Horni limit pfedstavuje Zivotnost konstrukénich
materiali. Vyuzit sCO2 okruhy pro konverzi tepelné energie na elektrickou energii lze jak
v jadernych elektrarnach vcetné pokrocilych jadernych reaktori generace IV., tak i v dalSich
zdrojich zahrnujicich spalovani fosilnich 1 alternativnich paliv, vyuziti solarni energie nebo
odpadniho tepla. Nékteré vyrobny vyuzivajici fosilni paliva mohou byt uspotfadany jako ,,direct
sCO2%, ve kterych je v cyklu vyuzivan COz vznikly spalovanim (vice informaci viz [2]).

Na energetické cykly s sCO», co by perspektivni technologii v energetice, se vaze celd fada
vyzkumnych aktivit, ¢asto na mezinarodni urovni. Na téchto aktivitach se podileji 1 vyzkumné
organizace, vysoké §koly i primyslové podniky z CR. Zaméfeni téchto aktivit je velmi pestré,
napf. aplikace sCO2 cyklu pro rtizna vyuZziti, fyzikalni chovani sCO- a termohydraulika, mate-
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matické modelovani chovani média, v neposledni fad¢ také vliv sCO2 na korozi a odolnost kon-
struk¢nich materiald, chemie, Cistota a kontrola ¢istoty média na bazi sCO». Zejména posledné
jmenované vyzkumné aktivity v soucasnosti probihaji ve spolupraci organizaci Centrum vy-
zkumu Rez s.r.0. (CVR) a Vysoké skoly chemicko-technologické v Praze (VSCHT).

Chemie média na bazi sCO:

Chemické slozeni pracovniho média a obsah zejména nékterych druhti pfimési v tomto mé-
diu mize mit zdsadni vliv na zivotnost a spolehlivost energetickych zatizeni. V porovnani
s ostatnimi energetickymi systémy (zejména s paro-vodni klasikou) nebylo nalezeno v odborné
literatui'e piili§ mnoho publikaci vénovanych problematice chemie pracovniho média na bazi
sCOz. Obsah a zastoupeni piimési v médiu zavisi na nékolika faktorech, mimo jiné na kvalité
vychoziho plynu, typu a stavu energetického zatizeni (a s tim souvisejicich prinika vzduchu
nebo dalSich médii do okruhu), typu cyklu (pfimy nebo nepiimy ohtev), atd. V ptipadé cyklu
oxid uhelnaty, metan, dusik, popft. organické latky. Obsah téchto ptimési se zpravidla pohybuje
v nizkych objemovych zlomcich, typicky pod 1 % obj. V pfipadé cyklu s pfimym ohievem
(,,direct”) do pracovniho média vstupuji jesté nékteré slozky spalin, napt. oxidy dusiku a obsa-
huje-li palivo siru, pak i oxidy siry. Objemové zlomky pfimési v médiu jsou v tomto piipadé
obvykle vys$si, mohou dosahnout fadu jednotek i desitek objemovych procent. V takovém pii-
padé mize pfitomnost ptimési ovlivnit i u€innost energetického cyklu [2, 3].
cich pfimési v médiu eliminovat pouzitim vstupniho plynu o vysoké Cistoté, zamezenim pri-
nikidl ptimési z okoli udrZzbou okruhu a dal§imi béZznymi opatfenimi. Z korozniho hlediska je
tteba v tomto ptipadé vénovat pozornost zejména obsahu vlhkosti (vody), popft. kysliku v ok-
ruhu s oxidem uhli¢itym. Vice podrobnosti 1ze zjistit v [3].

Metody analytické kontroly Cistoty sCO2 média

Pro analytickou kontrolu sCO> média lze vyuzit rizné metody. Zalezi na konkrétnich poza-
davcich, tj. jaké slozky maji byt prioritn¢ sledovény, jaké jsou obvyklé objemové zlomky (kon-
centrace) téchto slozek v médiu nebo sjakou frekvenci ma monitorovani probihat atd.
Vyzkumné aktivity v této oblasti jsou v prvni fadé zaméfeny na analytickou kontrolu média
v sCO» experimentalni smy&ce v CV ReZ (podrobnosti o tomto zafizeni viz [3]) s moZnym poz-
dé&j$im transferem na dalsi sCO: technologie.

Techniky analytické kontroly mohou byt zaloZeny na odbéru vzorku ze vzorkovaciho mista
smycky, vzorek je poté bud’ transportovan do laboratofe a tam analyzovan a nebo je analyzovan
na misté — vzorkovaci misto je pifimo spojeno s analytickym pfistrojem. Pfi odbéru dochazi
k redukei tlaku vzorku a sniZeni teploty na podkritické parametry. Pfi zkuSebnich odbérech
z experimentalni smycky bylo pozorovano ochlazovani az zamrzani odbérového mista v di-
sledku Jouleova-Thomsonova efektu. To mize ovlivnit slozeni odebraného vzorku. Aby byl
tento jev eliminovan, byla zkonstruovéana vyhtivana odbérova trat’ s redukci tlaku ve tfech stup-
nich (12,5 MPa na 7 MPa v prvnim stupni, ze 7 na 2 MPa na 2. stupni a ze 2 MPa na cca 1 kPa
na 3. stupni).

Pro stanoveni jednoduchych sloucenin uvedenych v ptedchozi kapitole 1ze vyuzit plynovy
chromatograf heliové-ionizacnim detektorem (GC-HID) a mikronépliiovou kolonou. Tato kon-
figurace je jiz v CVR vyuzivana pro heliové technologie, podrobnosti viz [4, 5]. Chromatogra-
fickd metoda ale musi byt optimalizovana pro analyzu vzorku v matrici CO2, aby nedoslo
k zahlceni detektoru a minoritni slozky bylo mozné detekovat. Re§enim méiZe byt obraceni toku
analytu v soustavé pied tim, neZ se pas CO2 dostane na detektor. Metoda byla testovana na
standardni smési obsahujici Hz, Oz, No CHy, acetylen a CO (kazda z latek v objemovém zlomku
0,01 obj. %, tj. 100 vppm) v matrici CO,. Na vysledném chromatogramu doslo k dostate¢nému
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oddéleni elucnich past (,,pik*) vSech uvedenych latek s vyjimkou acetylenu. Optimalizace
a ptiprava aplikace metody pro monitorovani ¢istoty média pii provozu experimentalni smycky
pokracuje.

Pro monitorovéani vlhkosti nejsou metody zalozené na plynové chromatografii vhodné.
Pro tento ucel Ize vyuzit specidlni spektrometry (hygrometry), kterych je na trhu vice druht.
Pro vyuziti v heliovych technologiich se osvéd¢il opticky hygrometr pracujici na principu
zmény vinové délky infraCerveného paprsku. Metoda je presnd predevsim pro stanoveni stopo-
vych zlomku vlhkosti od cca 0,0001 obj. % (1 vppm). Vice podrobnosti o metodé je uvedeno
v citacich [4, 5]. Vyhodou spektrometru je umisténi sondy piimo v médiu bez nutnosti odbért.
Sestavu hygrometru je ale tfeba konfigurovat pro monitorovani vlhkosti v prostfedi CO2. Mimo
jiné je mozné pouzit sondy pro tlak az do 20 MPa (bézn¢ dodavané jsou do 10 MPa). OvSem
ani tento pfistroj neni vhodny pro monitorovani vlhkosti v CO> v nadkritické oblasti. Vyrobce
doporucuje v misté sondy snizit tlak pod 5 MPa a teplotu udrzovat v rozmezi 10-40 °C. Sonda
sice vydrzi tlak 20 MPa (testovana je pti 25 MPa) a teplotu 70 °C, ale presnost méfeni pfi
nadkritickych podminkach nelze garantovat. Aktivity zaméfené na monitorovani Cistoty sCO2
média pokracuji, mimo jiné probiha piestavba konfigurace GC-HID pro monitorovani Cistoty
média v technologické smycce, planované je také testovani funkénosti zminéného hygrometru.
Probéhl také experiment zaméieny na stopové organické latky v sCO> béhem dlouhodobého
provozu experimentalni smycky (viz [3]).

Cisténi CO2 v energetickych aplikacich

O této problematice nebylo v odborné literatuie nalezeno ptili§ mnoho informaci. Lze nalézt
zminky o mechanickych a olejovych filtrech, popt. stru¢né informace tykajici se ¢isténi CO2
v jadernych elektrarnach vyuzivajici toto médium jako chladivo primarniho okruhu (v tomto
ptipadé ale nejde o sCO2) [3, 6]. Vyzkumné aktivity v této oblasti se v soucasnosti zamétuji
na separaci vlhkosti z CO2> metodami zalozenymi na adsorpci. Jak bylo uvedeno, vlhkost patii
z korozniho hlediska mezi nejvyznamnéjsi necistoty (pokud jde o okruh s nepfimym ohfevem,
kde lze ocekavat plyn vysoké Cistoty). Experimenty v této fazi probihaji v laboratornim me-
fitku, cilem experimentt je zjiSténi klicovych parametrt (konkrétné kapacit) vytypovanych ad-
sorbent. Na zakladé vysledk laboratornich testi bude navrZzena separacni jednotka
pro experimentalni sCO2 smycku.

Byly testovany vybrané adsorp¢éni materialy za ucelem odstraiiovani vlhkosti z plynu. Byly
zméteny adsorpéni kapacity adsorbentdl pfi ridznych koncentracich vlhkosti v nosném plynu.
Dale bylo provedeno porovnani adsorp¢nich kapacit v zavislosti na pouZitém nosném plynu
(dusik a oxid uhli¢ity). Experimenty byly provedeny na aparatufe, jejiz schéma je na obr. 1.
Nosny plyn byl sycen v generatoru vlhkosti (1) na pozadovany rosny bod. Nasledné plyn prou-
dil do adsorbéru (2), kde byly testovany jednotlivé adsorbenty. Méfeni rosného bodu vody bylo
provadéno za adsorbérem. Rosny bod vody byl méfen pomoci tii analyzatort, které pracovaly
na rozdilném principu. Jednalo se o analyzator s chlazenym zrcatkem, dale kapacitni vlhkomér
a analyzator pracujici na principu posunu vinové délky infracerveného paprsku. Pro testovani
zachytu vlhkosti byly vybrany tyto typy adsorbentli: molekulové sito 13X, silikagel a aktivni
uhli SC 40.

Na zakladé testli byly ziskany nasledujici poznatky:

V piipadé¢ silikagelu jeho adsorpéni kapacita vyrazné klesala s niz§im obsahem vlhkosti
v plynu. Na druhou stranu molekulové sito 13X vykazovalo dobrou adsorp¢ni schopnost
pii vSech méfenych koncentracich vlhkosti. Jeho adsorpcni kapacita klesala s klesajicim obsa-
hem vlhkosti jen pozvolna. Uhlikaty material, tedy aktivni uhli SC 40, vlhkost adsorboval velmi
omezeng, a to jen pii jeji vyssi koncentraci v nosném plynu.
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Obr. 1: Aparatura pro testovani adsorbentd. 1 — generator vlhkosti, 2 — adsorbér, 3 — bubnovy
plynomér, T-1 — Moisture Monitor Series 35, T-2 — HYGROPHIL Model F 5672, T-3 — Zr-
catkovy vlhkomér HYGRO M4

Dale bylo zjisténo, ze adsorpcni kapacity do urcité miry zavisi na nosném plynu — obvykle
byly adsorp¢ni kapacity v ptipadé¢ CO2 az o 20 % nizsi nez v ptipad¢ dusiku. To lze vysvétlit
vycerpanim ¢asti kapacity adsorbentu oxidem uhli¢itym, ktery ma podobnou velikost molekuly
jako voda. Na zaklad¢ vysledkt se jako perspektivni adsorbent pro vyuziti v separa¢ni jednotce
smycky sCO> jevi molekulové sito 13X. Experimentalni program bude pokracovat i v dalSich
letech, mimo jiné je pldnovano i ovéteni odolnosti adsorbentti v prostiedi sCO2 (12,5 MPa@60
— 100 °C) ve specialni zkuSebni trati (autoklavu), ktera je v dobé& psani tohoto ptispévku ve vy-
stavbé.

Zavér

Ve spolupraci CVR a VSCHT probiha vyzkumny program zaméfeny na chemii, ¢isténi
a kontrolu ¢istoty pracovniho média sCO- energetickych okruhti. Na zaklad¢ dosud dosazenych
vysledkt lze fici, Ze jednou z nejvyznamnéjSich necistot v okruzich s nepfimym ohifevem je
vlhkost, kterd mtize zptsobit korozi i pfi nizkych objemovych zlomcich v plynu. Pro monito-
rovani Cistoty se jevi jako vhodna kombinace GC-HID a optického hygrometru. Pro separaci
vlhkosti se jako perspektivni jevi adsorbent molekulové sito 13X. Nicmén¢ vyzkumné aktivity
dale pokracuji, v dalSich letech se ocekavaji nové vysledky.
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