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Hlavné ciele projektu

» teoretické Stidium novych poznatkov pouzitia biomas vV ramci aglomeracie VO svete,
» komplexna materialova analyza novych druhov biomasy,

» optimalizacia podmienok zbalovania a spekania s definovanym typom biomasy,

» znizenie energetickej a environmentalnej zat'aze vyroby zelezorudného aglomeratu,

» navrh technického rieSenia aplikacie potencialnych druhov biomasy v podmienkach SR

v ramci vyroby Fe aglomeratu
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Zavery teoretického Studia novych poznatkov pouzitia biomasy

v aglomeracnom procese — 1.¢ast’ (r. 2017)

» iplna nahrada prachového koksu v aglomeracii biomasou nie je mozna

je mozné nahradit’ 10-40% prachového koksu,
existuje potencial pre zniZenie emisii a zvySenie produktivity

= potreba d’alSieho skiimania

vplyvu vlastnosti vstupnych druhov biomasy na aglomeracny proces,
staudium termodynamiky a kinetiky spalPovania biomasy

= pre aglomeracny proces sa javi ako najvhodnejsia odpadna biomasa

piliny z dendromasy, zvysky z fytomasy, ligninové zlozky
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Zavery z komplexnej materialovej analyzy nového druhu biomasy

2.¢ast’ (1. 2018)

* hydrolyzovany lignin sa javi ako vhodna Ciasto¢na nahrada koksu
V aglomeracnom procese

lignin ma nizsiu vyhrevnost’ ako prachovy koks, ale vyssiu ako drevné piliny
ma vyrazne nizsi obsah popola — s nizsou teplotou tavenia
ma nizsi obsah dusika a siry
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Zavery z horenia nového druhu biomasy — 2.¢ast’ (r. 2018)

= 7 testovani horenia ligninu v podmienkach simulacie aglomera¢nej vrstvy mozno
vyvodit’ nasledujuce poznatky

- rychlost’ horenia ligninu narastd so zvySovanim podtlaku

- granulometria ligninu ovplyviuje celkovl priedusnost’ zmesi
a podmienky privodu oxida¢ného ¢inidla na reakény povrch ligninu

- testovana biomasa (lignin) hori intenzivnejSie v celom rozsahu
pouzitel'nej zrnitosti v porovnani s aglomeraénym koksom
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Struktira 3. asti projektu (r. 2019)

= tvorba modelu materialovo-tepelnej bilancie procesu horenia koksu
a spekania aglomerac¢nej vsadzky za pouzitia réznych druhov biomasy

= optimalizacia metodiky na upravu granulometrického zlozenia novych druhov
biomasy (napr. lignin, konope) pomocou dezintegratorov drevnej a rastlinnej
biomasy a optimalizacia podmienok zbal'ovania aglozmesi

= vysokoteplotné spekanie a optimalizacia podmienok spekania s definovanym
typom biomasy - lignin
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Model materialovo-tepelnej bilancie
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Termodynamicky model

@ Oouecien HSC Chemistry 9

Cutot he Outotec

program HSC Chemistry 9 program HSC Chemistry 5.11

modul Equilibrium Calculations modul Heat and Material Balance

horenie biomasy materialovo-tepelna bilancia horenia biomasy
materialovo-tepelna bilancia vyroby aglomeratu

AGENTURA Znizenie energetickej a environmentalnej zat’aze vyroby

” NA PODPORU Zelezorudného aglomeratu nahradou fosilného paliva a M E T

USTAV

VYSKUMU A VYVOJA odpadnou biomasou APVV-16-0513




Termodynamicky model

= termodynamické rovnice z programu HSC Chemistry sa pouzili na ziskanie
potrebnych dat pre prislusné chemické reakcie, ktoré prebiehaju v procese

spekania,

= vSetky termochemické data (tepelna kapacita, entalpia, zmena Gibbsovej energie)
sa vypocitali zo zakladnych udajov prisluSnych chemickych reakcii v databazach

programu HSC pomocou nasledujucich rovnic:

c, = (d—H) | (J-K™)

dT/p

AH(T) = AH, (298.15K) + f Jog.15x CpAT + AHp (J)
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Termodynamicky model
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Porovnanie fazového zlozenia popola po horeni paliv

Palivo Modelovanie (HSC program) Experimentalna analyza
koks kremen SiO: kremen SiO:2
mullit AlsSi2O13 mullit AleSi2013
hematit Fe:0s hematit Fe20s
hercynit FeAl204 anhydrit CaSOs
oligoklas CaAl:Si20Os augit Ca(Mg,Fe)Si20s
lignin kremen SiO2 kremen SiO2
oligoklas CaAl2Si20s oligoklas CaAlLSi20Os
kalcit CaCOs kalcit CaCOs
wollastonit CaSiOs hornblendit (Ca,Na)2(Mg,Fe, Al)s
(5i,Al)sO22(OH, F)2
anhydrit CaSOxs

Mineralogické zlozenie bolo stanovené
pomocou XRD spektrometra SEIFERT
XRD 3003/ PTS.
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Porovnanie parametrov horenia paliv

Parameter Palivo Modelovanie Experimentalna
HSC program analyza

Vyhrevnost (M]/kg) koks 1 28.02 28.16
koks 2 28.57 28.87
lignin 22.87 23.14
dubové piliny 16.43 16.56

borovicové piliny 19.07 18.93
orechové Skrupiny 16.31 16.90
drevné uhlie 1 31.86 32.66
drevné uhlie 2 29.85 29.07

Obsah popola (hm%) koks 1 12.43 12.10
koks 2 14.12 13.15

lignin 3.38 3.40

dubové piliny 1.59 1.50

borovicové piliny 1.08 0.91

orechové skrupiny 0.68 0.72

drevné uhlie 1 2.33 2.30

drevné uhlie 2 4.97 5.08
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Porovnanie parametrov horenia paliv
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Modelové vypocty v ramci materialovo-tepelnej bilancie horenia uhlikatych paliv vratane
biomasy maji vysoku korelaciu S experimentalne stanovenymi vlastnostami.

AGENTURA Znizenie energetickej a environmentalnej zat’aze vyroby

” NA PODPORU Zelezorudného aglomeratu nahradou fosilného paliva a M E T

ISTAV

VYSKUMU A VYVOJA odpadnou biomasou APVV-16-0513




Vybrané parametre materialovo — tepelnej bilancie vyroby aglomeratov

Mnozstvo Mnozstvo Tepelny efekt
Palivo aglomeratu pridaného paliva spekania’
(kg) (kg)
LSP HSC LSP HSC (M]J/spekanie)
(realne) (vypocitané) (redlne)  (vypocitan€)

koks 78.55 80.18 4.35 4.97 -1.15
koks+20 % lignin - 77.92 - 5.00 32.45
koks+20 % lignin 76.21 77.89 5.52 5.70 -1.84
koks+20 % piliny 1 - 77.92 - 5.00 48.21
koks+20 % piliny 1 73.52 74.20 6.21 6.45 -1.84
koks+44 % piliny 1 71.44 72.81 7.04 7.85 -0.95
koks+20 % piliny 2 71.86 72.55 8.60 8.05 -1.84
drevné uhlie 80.05 81.77 442 5.00 -8.19
drevné uhlie 80.15 81.35 4.29 4.72 -1.19
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Porovnanie parametrov materialovo — tepelnej bilancie vyroby aglomeratov

Modelovane mnoistyo paliva (%)

Modelovane mnoistvo aglomeratu (kg)

n T T T T Eﬂ T T T T T
a 2 4 B B 10 60 65 70 73 80 B3 a0

Skutoéné mnoistvo pridaného paliva (%) Skutotné mnoistvo aglomeratu (kg)

Modelové vypocty pridaného paliva pre vyrobu aglomeratu uizko koreluju s experimentalne
stanovenymi hodnotami. Vyssia korelacia bola zistena pre mnozstvo vyprodukovaného
aglomeratu (simulované a skutocne).
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Softvérova aplikacia

Na zaklade matematicko—bilan¢ného modelu materialovo-tepelnej bilancie aglomera¢ného
procesu za pouzitia biomasy (vytvoreny v roku 2018) bola vytvorena softvérova aplikacia
SINTERING_BALANCE v programe HSC Chemistry (Outokumpu Research Oy, Pori,
Finland), pomocou ktorej je mozné kontrolovat celkovy tepelny efekt aglomeracného
procesu Vv priebehu jednotlivych experimentalnych laboratérnych spekani.

Harenie Rgrina INPUT SPECIES (1) Temper. | Amount  Amount = Amount LatentH  Total H
20 Formula °C kmol kg Nm3 MT MJ
o 1 Koks 25.000 0073 1.000 0.046 0.00 233
m 2 |c 25.000 0.067 0.8005 0.000 0.00 0.00
o 3 |HXg) 25.000 0.001 0.0028 0.032 0.00 0.00
1 o 4 s 25.000 0.000 0.0028 0.000 0.00 0.00
i s |oxg 25.000 0.000 0.0057 0.004 0.00 0.00
o 6 N2g) 25.000 0.000 00122 0.010 000 0.00
150 7 |Fe203 25.000 0.000 0.0343 0.000 0.00 018
E 8 si02 25.000 0.001 00438 0.000 000 -0.66
2 9 |anos 25.000 0.000 0.0266 0.000 000 044
Ewn 10 [Ca0 25.000 0.000 0.0086 0.000 000 010
gl 11 Mg0 25.000 0.000 0.0035 0.000 000 005
5w 12 K20 25.000 0.000 0.002 0.000 0.00 001
3w 13 |Na20 25.000 0.000 0.0014 0.000 000 001
w OUTPUT SPECIES (1) 'Ia-per Amount | Amount | Amount | LatentH | TotalH 200 0.0008 0.000 000 001
n Formula kmol kg Nm3 MI M 03 0.055 0.000 0.00 087
0 i cota) 1 354 0306 966 7043 . 269 8783 6930 000 000
0 S . Horenie igninu 2 [coxg) 25,000 0.065 2874 1489 000 2570 337 6643 5.405 0.00 0.00
“ . 3 coE 25.000 0.001 0037 0.030 0.00 015 oo 2140 1524 0.00 0.00
w e 4 |mo®@) 25.000 0.004 0.080 0.100 000 107
o CHi(g) s s0Xg) 25,000 0.000 0.006 0002 0.00 003
6 N2g) 25,000 0238 6655 5415 000 000
t CHa(g) - o) 7 |0xg) 25,000 0.000 0010 0007 000 000
) — 2 1 8 [Popol 25.000 0.001 0118 0.000 0.00 -145
w w - w 280 T 9 Fe03 25.000 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00
0 / s 10 [Fe304 25.000 0.000 0.000 0.000 000 000
/ . 11 *2Fe0*Si102 25.000 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00
g1 % . 12 FeADO4 25.000 0.000 0075 0.000 000 036
e / ~ 13 Ca0*ARO03*28i02 25.000 0.000 0043 0.000 0.00 065
E © S~ 14 [*3AD03%25i02 25.000 0000 0046 0.000 000 073
E 1m0 \ ™~ 15 802 25.000 0.001 0.030 0.000 0.00 046
E. /o I 16 | MgSiO: 5.000 0.000 0.009 0.000 000 01
/ — 17 |CaSiO3 25,000 0.000 0.000 0.000 000 000
. / }: ;\Lﬁf-'?},z BALANCE Temper. Amount Amount .'\I?Ount Latent H Total H
- / 508 P05 | | e kmol | kg Nm3 | MJ MJ
. / 1 |INI 0377 9.783 6.976 0.00 2233
o / / . 2 |ouTt 0310 9.780 7043 000 2839
o0 i‘ / 3 |BALANCE -0.067 -0.003 0.067 0.00 -26.07
] - 5 4
000 —_ =
P m w0 P w0 n ™ 0o w0 P 0 1
emperaty T
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Specifikacia termodynamického modelu

Na zaklade modelovania procesu horenia a spekania je mozné vytvoreny
termodynamicky model charakterizovat’ pomocou nasledujucich parametrov:

a) vypocet vyhrevnosti paliv,

b) predikcia fazového zloZenia popola po horeni paliv,

C) vypocet mnozstva aglomeratu,

d) predikcia mineralogického zlozenia aglomeratu pri spekacich teplotach,

e) vypocet materialovo-tepelnej bilancie na zaklade vstupnych a vystupnych
entalpii jednotlivych zloziek,

f) vypocet obsahu Fe.g « V zmesi a v aglomerate podla stechiometrického
prepoctu mineralogickeho zlozenia.
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Optimalizacia podmienok zbalovania
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Optimalizacia metodik na dezintegraciu a kompaktaciu biomasy

[—=— distribution|

cumulative |

T
0.01 0.1 1 10
mm

Pred  samotnym  zbalovanim  boli
optimalizovan¢ metodiky zamerané na
upravu fyzikalnych vlastnosti biomasy -
dolezit¢ z hl'adiska pripravy biomasy ako
dolezittho  komponentu  aglomeracnej
vsadzky - hlavne ¢o sa tyka dosiahnutia
pozadovanej zrnitosti a homogenity.
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Priprava a optimalizacia modelovych vsadzok

Na zaklade experimentov horenia koksu a biomasy s réznou zrnitostou (r. 2018)
boli v aktualnej etape riesenia optimalizované zrnitosti pri nadhrade koksu biomasou
(lignin a konope):

100 - \
] i | | ' 1 ——Coke
B0 _ : — G20
e i granulometria zmesnych
o , - Hes0 paliv.  bola  mierne
< ] | /// o J] - Ligsoc posunuta v zmysle
© BRI : | g
1 | / N poklesu najjemnejsich
] ? / PR frakcii SO  stipajucou
20 > Ty 7 5. , . . ,
_ T _,?// b= nahradou  ligninovych
e —=diiLIERE . peliet
0.01 0.1 1 10

mm

kumulativne krivky zmesnych paliv pre jednotlivé spekania
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Priprava a optimalizacia modelovych vsadzok

Ciel'om bolo predpeletizovat’ vsadzku na dostato¢nu priedusnost’ pre zabezpecenie
efektivneho presavania pocas spekania.

90 Mstandard?2 M Lig20 mWLig50 MLig50c MLig86 MKon20
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— 80 2 o 3
= o 8 o &
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AGLOVSADZKA

vypocitané hodnoty permeability a stanovené sypné merné hmotnosti pri testovani
ligninovych peliet a konopného pazderia oproti tzv. Standardnej vsadzke S
koksovym prachom
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Sypna merna hmotnost’ aglovsadzok s roznou biomasou
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Sypna merna hmotnost’ vsadzky je funkciou sypnych mernych hmotnosti jednotlivych
zloziek zmesi, ako aj mikropeletizacného procesu pocas zbal'ovacieho procesu, kedy je
dosahovana findlna permeabilita a vihkost’ vsadzky.
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Optimalizacia podmienok spekania s definovanym
typom biomasy - lignin
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Laboratorna spekacia panvi¢ka na experimentalne Studium biomasy

v aglomera¢nom procese

| snimac prietoku |

snimac
podtlaku

analyzator spalin
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Sledované parametre vysokoteplotnych spekani

V ramci vysokoteplotnych spekani za pouzitia ligninu boli sledované,
analyzovan¢ a vypocitan¢ nasledujuce parametre:

4

= postup zény horenia,

= teplotné profily v spekanej vrstve,

= teploty spalin,

» chemické zloZenie spalin,

= fyzikalne, mechanické a chemicko — mineralogické vlastnosti aglomeratov.

Nové parametre: -
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= oblasti tvorby tekutej fazy - LPFA
= ¢asy zotrvania na teplotach tavenia - DTMM
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Vypocitané parametre pri analyze teplotného profilu spekani

Z teplotnych kriviek je mozné analyzovat oblast’ teplot, pri ktorych vznikaju
taveninové fazy. Pre tento ucel boli kalkulované parametre tzv. liquid phase
formation area (LPFA) - teda oblasti (plochy) tvorby tekutej fazy a casy
zotrvania na teplotach tavenia (DTMM-duration of temperature for mineral

melting).

LPFA = f;:(?} — T,)dt [°C sec]

DTMM = t, —t; [sec]

te — Cas konca na teplote tavenia
ti — Cas pociatku teploty tavenia
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Teplotny profil s uréenymi LPFA a DTMM pre spekania bez nahrady koksu
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Teplotny profil s uré¢enymi LPFA a DTMM pre spekania

s 20 % nahradou koksu ligninom
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Priebeh zloZenia spalin a teplota spalin pri spekani

s 20 % nahradou koksu ligninom
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Charakteristika zény spekania
a aglomeratov vyrobenych pomocou koksu a ligninu

¢as =7 min.

(a) koks, (b) koks + 20% lignin, (c) koks + 50% lignin, (d) koks + 86% lignin
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Realizované tlohy v ramci rieSenia projektu APVV - 3. ¢ast’ (. 2019)

= boli realizované merania spektier biomasy pomocou infrac¢ervenej spektroskopie s
Furierovou transformaciou (FTIR) a Ramanovskej spektroskopie,

» boli vytvorené nové termodynamické modely horenia biomasy a softvérova
aplikacia materidlovo — tepelnej bilancie vyroby aglomeratu za pouzitia biomasy,

» pola optimalizovana zrnitostna skladba aglomera¢nych vsadzok za pouzitia
ligninu,

» poli realizované laboratorne spekania za pouzitia novych druhov biomasy —
ligninu a konope,

» pboli realizované testy redukovatelnosti vybranych vzoriek aglomeratov (podla
SO 4695).
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Ciasto¢né vysledky v ramci rieSenia projektu APVV - 3. ¢ast’ (r. 2019)

* bola dosiahnuta korelacia pri porovnani niektorych hodnot spalovania a spekania
pocas matematického modelovania a experimentalnej simulacie,

» vytvorenim nového vypoctového modelu materidlovo-tepelnej bilancie vyroby
aglomeratu je moznost’ predikovat’ mineralne fazy produktu pocas realneho procesu
spekania,

= parametre zbalovania (napr. sypné merné hmotnosti, granulometria) sa menili v
zavislosti od mnozstva a druhu koeficientu nahrady,

= spekania s modelovymi vsadzkami S r6znou substitu¢nou ndhradou vykazovali
rozdielne ukazovatele,

= pouzitie ligninu az do 50 % nahrady koksu sa neprejavilo vyraznou negativnou
zmenou vyslednych fyzikalno — chemickych vlastnosti aglomeratu, tato vysku
substiticie je mozné povazovat za prijatel'nt.
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