ENERGETICKE OKRUHY S OXIDEM UHLICITYM

CARBON DIOXIDE POWER CYCLES

Jan Berka 29, Otakar Frybort @, Tomas Hlin¢ik ®, Alice Vagenknechtova ) a Eliska
Purkarova )

® Centrum vyzkumu ReZ s.r.o0., Husinec — ReZ, Hlavni 130, 250 68 ReZ
b Vysoka $kola chemicko-technologicka v Praze, Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany
ovzdusi, Technicka 1905, 166 28 Praha 6

Abstrakt

Energetické okruhy vyuzivajici jako pracovni médium oxid uhli¢ity (CO2) predstavuji alter-
nativu k parovodnim okruhtim pro pokrocilé jaderné i nejaderné zdroje energie. Vyhodou CO>
okruhti jsou napt. kompaktni rozméry turbiny, piipadné vyssi dosazitelna uc¢innost konverze
tepelné energie na energii elektrickou. CO2 okruhy jsou také pfedmétem rozsahlého vyzkum-
ného programu s mezinarodni U€asti. Vyzkumné aktivity se zaméfuji mimo jiné na odolnost
konstrukénich materidlli v prostiedi pracovniho média nebo kontrolu jeho chemického sloZeni.
V ptispévku budou prezentovany vybrané vysledky vyse uvedenych vyzkumnych aktivit.

Abstract

CO2 power cycles are alternative to conventional steam power cycles. The power cycles with
supercritical CO2 (sCO>) can be used in nuclear and also non-nuclear power industry. The ad-
vantage of sCOz is more compact size of power cycle components — especially turbine and
higher power conversion efficiency. Research organisations, universities and industrial compa-
nies are concerned in the extensive research program concerning sCO> cycles. Among the ac-
tivities is also sCO2 power cycle chemistry investigation and structural material degradation
tests. The selected results are presented in the article.

Uvod

Zvysujici se poptavka po elektrické energii, pfi jejiz vyrobé vznikd méné emisi oxidu uhli-
¢itého a dalSich nezadoucich latek, vede k hledani novych efektivnéjSich energetickych zdroji.
Jednou z cest ke zvySeni ucinnosti konverze tepelné energie na elektrickou, je vyuZzit cyklus
vyuzivajici oxide uhli¢ity v nadkritickém stavu (SCOz2) s turbinou pracujici v tzv. Braytonoveé
cyklu. Uginnost konverze miize v tomto usporadani piesahnout i 50 %. [1], [2], [3]. Oxid uhli-
¢ity se nachazi v nadkritickém stavu pfi teploté vys$si nez 30,98 °C a zarovei tlaku vysSSim nez
7,32 MPa [2]. Uéinnost konverze se zvysuje s teplotou zejména v rozmezich 500 az 950 °C,
proto je tato technologie vhodna pro celou fadu vysokoteplotnich aplikaci v jaderné i nejaderné
energetice. Jde zejména o sekundarni cykly pokrocilych jadernych reaktora (tzv. Generace 1V),
dale aplikace vyuzivajici solarni a geotermalni energii, ptipadné fosilni i alternativni paliva.
Seznam aplikaci lze nalézt v citaci [3]. Dal$i vyhodou sCOz cykll jsou mensi rozméry kompo-
nent, napf. turbina je znateln€ mensi neZ turbina srovnatelného vykonu pro parni cyklus, viz
porovnani velikosti 10 MW turbiny na obr. 1 [4].

Vyzkum a vyvoj v oblasti sCO: energetickych cyklu

Energetické cykly vyuzivajici sCO2 jsou pfedmétem vyzkumu a vyvoje s mezinarodni
ucasti. Pfedmétem fesSeni je napf. fyzikalni chovani a termohydraulika sCO», konstrukce a de-
sign komponent, materidlovy vyzkum atd. Pro vyzkumné ucely a ovéfeni funkcnosti sCO2
cykli bylo postaveno nékolik experimentalnich zafizeni a demonstracnich jednotek. Jako pfi-
klad vétsi demonstracni jednotky Ize uvést jednotku Echogen v USA ur¢enou k vyuziti odpad-
niho tepla. Vykon této jednotky se pohybuje mezi 7-8 MW, teplota pracovniho média se
V optimalnim provozu pohybuje v rozmezi 500 az 550 °C. Minimalni teplota na ohfevu, ale
muze byt uz 85 °C, coz umoznuje vyuziti nizkopotencionalniho odpadniho tepla [3].
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Obr. 1: Porovnani rozméra 10 MWe turbin na superkriticky CO2 a vodni paru [4]

Dalsi experimentalni zatfizeni se nachazeji v Jizni Koreji (smycka SCIEL), USA (experi-
mentalni smyc¢ka KAPL) nebo Némecku (sCO2 smycka SCARLETT ve Stuttgartu) [3]. V CR
1ze nalézt sCO, smycku v Rezi. Hlavni parametry smyc¢ky jsou uvedeny v tab. 1.

Tab. 1: Hlavni parametry sCO2 smy&ky v ReZi

Maximalni teplota media ve smycce 550 °C
Maximalni tlak ve vysokotlaké sekci 25 MPa
Maximalni tlak v nizkotlaké sekci 12,5 MPa
Maximalni tok média 0,4 kg.s!
Objem smycky 0,08 m3

S touto smyckou souvisi vyzkumny program, které¢ho se ucastni kromé zahrani¢nich part-
nerd i vyzkumné organizace, univerzity i primyslové podniky z CR. Tento vyzkumny program
zahrnuje mimo jiné i vypocty termohydrauliky sCO2 cykli, konstrukci komponent, materidlovy
vyzkum, v neposledni fad€¢ byl v lofiském roce zahajen projekt zaméfeny na chemii, ¢isténi
a kontrolu ¢istoty SCO, média.

Postup reseni a dil€i vysledky ve vybranych oblastech vyzkumu sCO: cyklt
Necistoty v sCO, médiu v energetickych cyklech

Jednim z cilii vyzkumnych aktivit zamétenych na chemii sCO2 média je identifikace pfimési,
které se mohou v médiu pravdépodobné vyskytovat a které mohou ovlivnit Zivotnost a parame-
try energetickych zafizeni. Tyto informace zatim nejsou v dostupné zahrani¢ni literatute dosta-
te¢né publikovany. Jednim ze zdroji mohou byt tidaje z provozu jadernych elektraren vyuZiva-
jicich CO; jako primarni chladivo reaktoru. Takové reaktory — tzv. Advanced Gas Cooled
Reactors — AGR jsou provozovany ve Velké Britanii [5]. COz jako primarni chladivo byl vyuzit
i u prvni jaderné elektrarny v byvalé CSSR v Jaslovskych Bohunicich [6].

Zdrojem necistot v CO2 médiu jsou napt. piimési ve vstupnim plynu, dale zbytkovy vzduch
(a vlhkost) v systému po naplnéni plynem, zbytky maziv a organickych latek po vyrob¢, latky,
které se béhem provozu desorbuji z vnitinich povrchll a v neposledni fadé 1 produkty koroze
a chemickych reakci probihajicich v systému pii provozu. Dle udajl vyrobct technickych plyni
1 z experimentalnich vysledki vyplyva, ze dodavany CO2 obsahuje typicky tyto pfimési: vodu,
kyslik, oxid uhelnaty, uhlovodiky, dusik a zbytky olejii. Obsah téchto piimési se lisi dle tiidy
Cistoty plynu, u nejCistsich (Cistota 5.3) plynti se objemové zlomky piimési pohybuji v jednot-
kach ml.m™ (objemovych ppm). Cena plynu této Cistoty je ale pomérné vysoka. Je pravdépo-
dobné, ze jako plnivo pro systémy pracujici s oxidem uhli¢itym bude vyuzit daleko levnéjsi
ml.m zminénych piimési.

V CO; médiu v energetickych okruzich Ize ocekavat tyto pfimési: kyslik, vodu, vodik, oxid
uhelnaty, methan, dusik, pfipadné organické latky, napt. zbytky oleju atd. [3], [7]. Z hlediska
koroze energetickych zafizeni je dulezity predev§im obsah H20 a O». Piitomnost téchto latek
korozi kovovych materialt zpravidla urychluje. Vliv na korozi, ale za ur¢itych podminek mo-
hou mit i dal$i z uvedenych pfimési. Napt. v primarnim okruhu elektrarny Al byl sledovan
obsah H:0, oleju, Hz a nékterych dalsich ptimési (H2S, NHs, aj.). Obsah vody v primarnim CO>
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se v priiméru pohyboval mezi 700 a 1200 mg-kg™, pti¢emz jeji obsah v dod4avaném plynu byl
asi stokrat nizsi [6]. Ke zvySeni obsahu vody dochazelo béhem provozu zatizeni.

V ptipadé€ tzv. cykll s pfimym spalovanim miize dosahovat obsah ptimési v sCO2 médiu az
nékolika obj. % [8], [9], [10]. Takto vyrazny podil dalsich latek jiz ovliviiuje termodynamické
vlastnosti pracovniho média a ucinnost cyklu. Napt. bylo zjiSténo, ze pokles Cistoty média
04,4 % zpusobi zvyseni piikonu systémového kompresoru o 6 %. Pokud ¢istota média po-
klesne déle na hodnotu kolem 90 %, ptikon kompresoru se zvysi o 34 % pii srovnani s ptikonem
pfi stlacovani €istého CO2. Tento nartst piikonu je zpiisoben poklesem hustoty média obsahem
piimési.

Béhem provozni kampané sCO2 smy¢ky v Rezi, kterd trvala 1 000 hodin, bylo provedeno
nekolik odbéri média za Gcelem zjisténi organickych provoznich necistot v cirkulujicim médiu
znec€isténo organickymi latkami — mazivy, odmastovadly atd., které zistaly na vnitinich povr-
Sich z vyroby. Béhem provozu pii zvysené teplot€ mohou z téchto latek vznikat dalsi, i1 slozi-
t&j$i, organické latky. Odstranéni téchto latek z vnitiku zatfizeni (nejen z cirkulujiciho média)
byva dlouhodobou zdlezitosti [11]. Smycka byla provozovana pii teploté 550 °C v testovaci
sekcei a tlaku 20 MPa ve vysokotlaké ¢asti. Vzorkovani bylo provedeno odbérem plynu na niz-
kotlaké vétvi smycky pies sorpéni trubicku s aktivnim uhlim. Nésledné byly adsorbované latky
desorbovany sirouhlikem a stanoveny pomoci plynové chromatografie s hmotnostni detekei.
Obsah organickych latek v médiu na zac¢atku provozu se pohyboval kolem 2 ug-I* (vtazeno na
objem plynu pfi 25 °C a 100 kPa). Ve vzorku byl detekovan piredevsim benzen a toluen. Behem
provozu byl plyn pribézné ze smy¢ky odpoustén a nahrazovan za novy z tlakovych lahvi (CO2
Cistoty 4.0) v mnozstvi pfiblizn€ 40 kg za den. Timto zptisoben se podafilo obsah organickych
latek v médiu rapidné sniZit az na 0,025 pg-I™ na konci 1 000 h kampang.

Cisténi a analyticka kontrola éistoty média v sCO; okruzich

Vyzkum této problematiky bude probihat i v nasledujicich letech. Na zéklad¢ informaci ty-
kajicich se necistot v CO2 se vyzkum zaméfi na separaci a monitorovani predevs§im téch pfi-
mesi, které se budou vyskytovat v médiu permanentné¢ a mohou urychlovat korozi materiald,
predevsim vody, kysliku, vodiku, methanu, popf. dalSich. Pfedmétem vyzkumu budou metody
separace zalozené na adsorpci na vybranych materidlech. Pfi navrhu metod analytické kontroly
Cistoty lze vyuzit ziskané poznatky z dalSich technologii — podrobnosti viz [12].

Pro monitorovani vlhkosti 1ze vyuzit opticky hygrometr pracujici na principu lomu infracer-
veného svétla s tim, Ze je tento hygrometr tfeba vybavit sondou do tlaku 20 MPa, kterou vyrobce
také nabizi, a tuto sondu umistit v nizkotlaké vétvi smycky. Pro monitorovani dalSich jednodu-
chych pfimési je mozné vyuZzit plynovy chromatograf heliové-ionizaénim detektorem (GC-
HID), idealn¢ napevno spojenym s odbérovym mistem smycky. Metodu GC-HID je potieba
modifikovat pro stanoveni pfimési v matrici CO2. Pro stanoveni obsahu vysSich organickych
latek 1ze vyuzit plynovou chromatografii s plamenové ioniza¢nim detektorem (GC-FID) nebo
zminénou GC-MS.

Korozni odolnost materiali v prostredi sCO;

Béhem zminéné 1 000 h provozni kampané sCO2 smy¢ky v Rezi (550 °C, 20 MPa) byly
V testovaci sekci smyCky exponovany vzorky vice nez 10 druhl rlznych slitin potencialné
vhodnych pro komponenty sCOz2 energetickych systémil. Mezi testovanymi slitinami byly feri-
ticko-martenzitické i austenitické oceli i vysokoteplotni niklové slitiny. Vyhodnoceni koroz-
niho napadeni vzorkd probiha a bude dokonceno pravdépodobné koncem roku 2020. Dle pted-
beéznych vysledki byly zjistény rozdily v koroznim chovani jednotlivych vzork. Napt. korozni
vrstva na austenitické oceli 316 nebo niklové superslitiné Inconel 738 byla po expozici silna
jen né€kolik desetin um a korozni poskozeni do hloubky nebylo zjiSténo, na niklové slitin€ In-
conel 718 byla pozorovéana korozni vrstva né€kolik desitek pm silna.
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Zaver

Energetické cykly vyuzivajici sCO2 maji Siroké vyuziti v jaderné i nejaderné energetice.
S jejich vyuzitim lze dosdhnout vyssi ti¢innosti konverze tepelné energie na elektrickou pti sou-
¢asném zmenseni turbiny. Vyzkumného programu v této oblasti se ti¢astni i vyzkumné organi-
zace a primyslové podniky v CR. Pfedmétem vyzkumu je mimo jiné i chemie chladiva a odol-
nost materidli.. Béhem let 2019 a 2020 bylo dosazeno nékterych dil¢ich vysledki i v posledné
jmenovanych oblastech. Reseni problematiky bude pokradovat i v dalsich letech, kdy lze ode-
kavat dalsi vysledky.
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