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Zamer projektu APVV —

* Projekt je zamerany na vyskum vodika ako alternativneho zdroja energie a
redukéného Cinidla pri vyrobe zeleza, ocele a ferozliatin.

* D6raz bude kladeny na zniZzenie dopadu ekologickej zataze na Zivotné prostredie —
znizovanie emisii CO,.

* Novy projekt v ramci SR — perspektiva aplikacie vysledkov do prevadzkovych
podmienok, kde sa vodik ako redukcné Cinidlo priemyselne nevyuziva (vyroba Fe
a Mn), alebo sa nevyuziva vobec (vyroba SiC a Si).
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Struktlra projektu - 1. rok riedenia (7/2022 — 6/2023)

» Studium stéasnych poznatkov z oblasti vyuZitia vodika v metalurgickych
technologiach.

* Komplexny materialovy vyskum vychodiskovych Fe, Mn a Si kovonosnych 2022
materialov a posudenie moznosti pre redukciu vodikom.
* Vytvorenie termodynamickych modelov pre redukciu oxidov zeleza a manganu
vodikom.
2023

* Tvorba termodynamického modelu reakéného mechanizmu CH, s procesnym
plynom z vyroby kremika, pri ktorom vznikne vodik a karbid kremika




Realizované ulohy v roku 2022

* tvorba databazy odbornych publikacii

» tvorba resersi a Strukturovany preklad odbornych publikacii

e spracovanie reSersi a Strukturovanych prekladov

» vytvorenie interaktivneho dokumentu zo spracovania resersi a prekladov
* priprava prezentacie a aktivny prispevok na konferencii laSM v Ostrave

e priprava a tvorba web stranky projektu APVV

* priprava materialov na materialovy vyskum

e materialovy vyskum vstupnych materialov na redukciu

» vyber vzoriek na vysokoteplotné experimenty redukcie vodikom

* propagacia projektu a vysledkov projektu



Stadium su&asnych poznatkov z oblasti vyuZitia vodika
v metalurgickych technologiach.

1. rok riesenia (7/2022 — 12/2022)
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Druhy vodika

Sucasnost 2030

Sivy vodik Modry vodik Zeleny vodik

0,
El.e ktrina Obnovitelné
zjadra . .
] - zdroje energie —
Zemny Zemny .
plyn plyn Vodik Voda Vodik
— —- - —_— .

Podzemné
skladovanie




Vyroba vodika
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krakovanie uhlovodikov parou

Ciastotna oxidacia uhlovodikoy

konverzia vodného syntézneho plynu

degradacia biomasy baktériami

rozklad chloridov pomocou vodnej pary

reformovanie benzinu

reformovanie koksarenského plynu

elektrolyza vody a kyselin

Stiepenie fotokatalyticke] vody -
extrakcia vodika z molekul vody

rozklad vodnej pary Zelezom, resp.
FeO

rozklad vodnej pary v plazme (ionizacia)

rozklad amoniaku alebo metanolu



Vyuzitie vodika (90 mil. ton / 2021)
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Moznosti vyuzitia vodika v metalurgii

* Obohatenie vysokopecného vetra o H,

* Vyutzitie syntézneho plynu (CO + H,) pri vyrobe DRI

* Priama redukcia rad s vyuzitim 100 % H, ako redukéného cCinidla
* Vyroba H, z koksarenského plynu

* VyuZitie ochrannych atmosfér na baze H,

* Redukcia zeleznej rudy vo vodikovej plazme



Metalurgické projekty na vodik - svet
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Teoreticke studium — resers a spracovanie clankov

 SPOLU:172

e europske dokumenty: 10

e vsSeobecné: 49

 Statistiky — ocel: 3

* vyroba vodika/skladovanie: 5
* energetické clanky: 15

* SK dokumenty: 5

e knihy — zbierky: 6

e plazma: 9

* technoldgie: 22

* vysoka pec — injektaz vodika: 5

e laboratorny vyskum: 43



Teoretické studium — reserse, preklady
tvorba databazy odbornych publikacii

v

tvorba a spracovanie resersi,
Strukturovany preklad

v

vystup APVV projektu

interaktivny dokument
teoreticka cast novych publikacii

(excel)

Tttt

vyucbovy material




Teoreticke studium — ukazka vytvoreného interaktivneho dokumentu
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Redukcia jemnozrnne] Zelezne] rudy prebieha intenzivnejsie pomocou fistého
. . ; vodika ako v pripade gistého CO alebo zmesi H2-CO
prietok plynov = 1.5 |/min. rychlost
2 pradenia plynov =0.3 0.5 m/s
Tao Zhang et al. - Reduction of fine iron ore viaa - B L . . reakéné éasy =4 —60 min. reaktné R ; . . R R R
1. . N . Zelezna ruda Fluidizaéné zariadenie . |Redukcia vodikom prebieha intenzivnejsie pri vy3iich teplotach (cca 800 oC), ale
two-step fluidized bed direct reduction process teploty =600 —800 oC na redukciu R R _ L R ;
. . . pri niZsich teplotdch (cca 600 oC) sU zrnd Zelezne] rudy dobre redukovang,
3 sa pouiili plyny H2 a N2 s ¢istotou 93,999 % a plynny
CO s éistotou 99,99 % Redukcia vodikom prebieha rychlejiie ako v pripade gistého CO alebo zmesi H2-C
a ui pri niZdich teplotédch (cca 600 - 700 oC) .
W pripade pritomnosti CO sa vytvdra reakcia zrdZania (precipiticie) uhlika, ktord
5] brzdi nychlost redukcie
Vyiiia teplota pozitivne vplyva na rychlost redukcie hematitu vodikom
6 Synteticky pripravené vzorky £istého hematitu prietok plynov = 70 cm3/min.
. Cistota=99.9% S1- . ) L reakéné gasy =6—18 min.
Damien Wagner et al. - A LABORATORY STUDY OF THE B . . Elektrickd odporovd pec s dvoma symetrickymi . . B N . B . O
2. sintrovand - zrnitost 1 pm p1- . ) ) ) reakéné teploty =550 —900 oC Redukcia hematitu na magnetit a redukcia magnetitu na wiistit si vefmi rychle
7 REDUCTION OF IRON OXIDES BY HYDROGEN L . i trubicami s termovéhami (SETARAM TAG 24) i X
praskovy hematit - zrnitost pod 5 um rychlost ohrevu: 50 K/min. H2-
R N1- nanoprasok 100 % gistota Najpomalsi krok v ramci redukénych reakcii je transformécia wistitu na felezo
Experimenty s tromi typmi vzoriek hematitu ukazali rozdiely v stupni redukcie p
g 800 aC
R . . . ) Redukcia mangdnove] rudy prebieha intenzivnejgie pridanim vodika do zmesi CC
Manganova ruda Nchwaning plyny CO, CO2, H2 - Cistota 95 % prietok
T.L. Schanche, and M. Tangstad - Isothermal T . B o ) B co2
) ) ) Majoritné zloZky : MnO2, Mn203 Termogravimetricka pec s kontrolovatelnou plynov =4 1/min.
10 3. reduction of Nchwaning Manganese ore in B . . B
h Zrnitost : 9.52-15 mm Velkost atmosférou reakéné Easy =210 min.
C0/c02/H2 atmospheres vzorky : 150 g reakéné teploty = 600 —800 oC Pridanie vodika vyrazne zlepéilo kinetiku redukcie Nchwaningovej rudy, &m sa
o rychlost reakcie zvy3ila kvdli niz3iemu parcidlnemu tlaku kyslika
reakéné teploty =812 oC / 822 oC Pociatocna faza procesu redukcie je riadena medzifazovou chemickou reakciou
reakény éas =120 min. Prietok zatial to neskoréia tast procesu je riadend difuziou
12 . . S KRPS pelety _
Emmanuel Nyankson, Leiv Kolbeinsen - Kinetics of plynov =5l/min.
4. . . ) ) CVRD pelety Velkost TGA pec . . ., Lo ) L . .
Direct Iron Ore Reduction with CO-H2 Gas Mixtures wrorky - 350 Redukéné plyny =100 % CO, 100 % H2, 20 % CO a 80 Pelety redukované v H2 fahko puchn( désledku rychlej fézove] transformécie
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Teoretickeé studium — zovseobecnenie experimentov

* na redukciu vodikom sa pouzivaju rudy, pelety a syntetické prasky

* velkost redukovanej vzorky je od 10 mg—-500 g

* vo svete neexistuje zjednotena metodika na redukciu vodikom

e vacSina experimentalnych zariadeni je postavena na baze vlastnej originalnej metodiky

* najCastejSie sa vyuziva metodika TGA, fluidnej vrstvy a redukcnych retort

» teploty pri redukcii vodikom su prevazne v intervale 500 — 900 °C

» prietok vodika je prevazne v intervale 10 — 1000 ml/min (ekvivalent k velkosti vzorky 10 mg — 500 g)
* reakcny Cas je prevazne v intervale 10 — 60 minut

e experimentadlne zariadenia nevyzaduju drahé materialy

* je potrebny désledny monitoring plynnych zloziek



Teoretickeé studium — zovseobecnenie experimentov

najlepsie (vysoké stupne redukcie na Urovni cca 95 — 99 %) sa vodikom redukuju Cisté syntetické prasky

redukéné reakcie sa spomaluju v pripade rud s vyssim obsahom hlusiny

mineralogické zloZzenie ma zasadny vplyv na redukciu vodikom

najvyhodnejsie je redukovat materialy v oxidickej forme (napr. hematit v Zeleznej rude, alebo pyroluzit v manganovej rude)
vodik ma vyssiu redukénu a difuznu kapacitu ako CO

redukcia vodikom prebieha intenzivnejsie pri vyssich teplotach (cca 800°C)

reakéna rychlost a stupen redukcie sa zvysuje so zvySenim teploty redukcie

aj pri nizsich teplotach (cca 600°C) su niektoré zrna Fe rudy dobre redukované

redukcia hematitu na magnetit a redukcia magnetitu na wustit su velmi rychle

najpomalsi krok v ramci redukénych reakcii je transformacia wistitu na zelezo

redukcia vodikom je najintenzivnejsia pri peletach s vysokou pérovitostou



Teoreticke studium — zavery pre skimane materialy

* Skumané materialy : Fe rudy/koncentraty, Fe pelety, Fe syntetické prasky, Mn rudy, Mn nodule

* Rudy :

+* PouZité zariadenia : reaktor s fluidnym l16Zzkom (zrnitost : 10 um - 500 um) , laboratdrne zariadenia
+¢ Teploty : 400 — 900 °C

% Redukéna atmosféra : 100 % H,, rozny pomer H,/CO/N,

* Pelety (8-15 mm):

+*» Pouzité zariadenia : TGA zariadenie, laboratérne zariadenia
¢ Teploty: 700 — 1000 °C

¢ Redukéna atmosféra : 100 % H,, rozny pomer H,/CO/N,

* Syntetické prasky na baze Cistych oxidov (nanoprasky, 1 -5 um):
+* Pouzité zariadenia : TGA zariadenia, laboratdrne zariadenia

+* Teploty : 25 -1300 °C

% Redukéna atmosféra : 100 % H,, rézny pomer H,/CO/N,/Ar



Teoreticke studium — zavery z experimentov

e Studované syntetické prasky boli na baze Cistych oxidov vo forme nanopraskov
* ako redukéné ¢inidlo bol v Studidch pouzity bud isty H, alebo v zmesi plynov H,/CO/N, /Ar v r6znych pomeroch
* Ara N, boli pouZivané ako inertné plyny

* redukcia jemnozrnnych Fe rud prebieha intenzivnejsie pomocou Cistého vodika ako v pripade Cistého CO alebo zmesi

H,-CO uz pri nizSich teplotach (cca 600 - 700 °C)
* v pripade pritomnosti CO v zmesi s H, sa vytvara reakcia zrazania (precipitacie) uhlika, ktora brzdi rychlost redukcie
» preukdazany bol aj pozitivny vplyv pridavku biomasy do peliet ¢im sa zvysila celkova pérovitost
* bol zisteny pozitivny vplyv pridania H, do zmesi CO-CO, pri redukcii Mn rud — reakcia prebiehala intenzivnejsie
* potencial redukcie Fe materiadlov bol potvrdeny aj pouzitim vodikovej plazmy

» celkova redukcia je rychlejSia vo vodikovej plazme (alebo kombinaciou DR procesu a vodikovej plazmy) nez pri DR

procese



Komplexny materialovy vyskum
vychodiskovych Fe, Mn a Si materialov
a posudenie moznosti pre redukciu vodikom.

1. rok riesenia (7/2022 — 12/2022)



Materialovy vyskum Si surovin
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vysoko kvalitné suroviny

| Materialovy vyskum Si surovin
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Materialovy vyskum Si surovin

Kremen, kremenec

Svedlar Erimsa Dalbo Ovrué
(Slovensko) (Spanielsko) (Svédsko) (Ukrajina)
SiO, 99.254 99.324 98.612 97.041
Fe ceix 0.263 0.24 0.281 0.572
CaO 0.12 0.024 0.06 0.068
Chemické Al,O3 0.174 0.121 0.721 1.41
ZloZenie K,O 0.005 0.005 0.211 0.018
(hm.%) Tio, 0.007 0.005 0.007 0.049
P 0.005 0.011 0.005 0.015
cl 0.015 0.008 0.021 0.015
S 0.015 0.011 0.013 0.033
<5mm 0.00 0.00 0.00 0.00
L <10 mm 3.55 7.12 0.88 4.73
Granulometrické
zloZenie <20 mm 25.35 31.45 8.07 24.66
0,
(%) <50 mm 98.15 95.33 65.01 89.34
<100 mm 100.00 100.00 88.12 98.18
Vihkost 0.12 0.57 0.33 0.17
(%)
Sypna merna
hmotnost Pa 0.98 0.85 0.88 1.07
(g.cm‘a)
Skutoc¢na merna
hmotnost p 2.64 2.57 2.61 2.85
(g.cm™)
Termickd stabilita HI 59.22 30.29 67.21 88.21
(%)
Mechanicka
odolnost TSI 47.28 24.47 61.68 95.17
(%)
Mikrostruktara jemna izotropicka jemna izotropicka hruba izotropickd | hruba izotropicka




Materialovy vyskum Mn rud
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vysoko kvalitné rudy

Materialovy vyskum Mn rud

-

{ podsitné Mn rudy ] [ kusové Mn rudy

—

Gabon Burkina Faso

Bulharsko Turecko JAR Australia Rumunsko



Materialovy vyskum Mn rud

a g
WD: 13.16 mm MIRA3 TESCAN|
View fleld: 325 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 851 x  Date(m/diy): 04/22118 Performance in nanospace

Mn ruda Gabun

Manganova ruda

Burkina Faso Gabun Ghana JAR
(Afrika) (Afrika) (Afrika) (Afrika)
Mn ek 52.05 53.09 37.73 34.32
Fe caix 0.94 1.39 1.13 14.35
SiO, 4.66 3.94 5.02 5.61
L, Al,O3 2.97 6.70 1.52 0.42
Chemické
Zlosenie Ca0 0.22 0.11 3.07 9.25
MgO 0.07 0.09 4.43 3.01
(hm.%)
P 0.07 0.04 0.08 0.03
S 0.04 0.03 0.12 0.21
Na,O 0.07 0.05 0.28 0.16
K,0 0.90 0.71 0.21 0.05
<5mm 0.00 0.05 0.00 0.00
L <10 mm 2.21 0.46 1.62 7.45
Granulometrické
zloZenie <20 mm 15.24 10.33 12.02 21.07
0,
(%) <40 mm 49.84 38.41 41.55 65.24
<80 mm 85.84 78.74 81.35 99.73
Vihkost 3.54 5.22 1.07 6.34
(%)
Sypnd merna
hmotnost Pa 2.65 2.61 2.03 2.12
-3
(g.cm™)
Skuto¢na merna
hmotnost p 5.05 4.78 3.65 3.72
3
(g.cm™)
Teplo"(’f’,g;"e"'a > 1550 > 1550 1470 1410
pyroluzit, roluzit rodochrozit,
Mineralogické manganit, Py L rodochrozit, braunit,
. XRD . kremen, N +
zloZenie pyrochroit, X kremen kremen,
. magnetit .
kremen hematit




Materialovy vyskum Fe rud
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vysoko kvalitné rudy

Materialovy vyskum Fe rud

nizsia kvalita rudy

Rudomain Carajas Krivbas



Materialovy vyskum Fe rud

Specifikacia stanovenych minerélov

Identifikacia minerdlov

Mineralogicky nazov Oznacenie Chemicky vzorec Krivbas | Rudomain | Carajas
Iron Oxide hematit Fe,03 +
Iron Hydrogen Oxide hydrohematit Feq67H0.0903 +
Iron Oxide magnetit Fe; 43604 +

o . hydratovany .

Iron Silicate hydroxide silikat seleza Fe3Si,05(0OH), +
Iron Silicate Hydroxide cronstedtit Fes(Si,Fe),05(0OH), +
Silicon Oxide kremen SiOo, +

Zeleznd agloruda

Krivbas (Ukrajina)

Rudomain (Ukrajina)

Carajas (Brazilia)

Fe ceux 62.25 58.20 65.23
Mn cewk 0.07 0.04 0.57
Sio, 7.80 13.40 2.21
AlLO; 1.33 1.08 1.05
Chemické zloZenie Ca0 0.28 0.13 0.10
(hm.%) MgO 0.60 0.24 0.10
P 0.03 0.06 0.05
S 0.03 0.01 0.01
Na,0 0.180 0.150 0.005
K,0 0.040 0.028 0.006
<0.1 mm 1.55 6.05 0.35
. <0.5mm 23.64 41.75 12.85
Granulometrické
zloZenie <1mm 35.13 57.48 28.54
(%)
<5mm 62.18 86.84 55.03
<10 mm 81.36 97.04 78.35
Vlhkost
2.35 1.75 1.55
(%)
Sypna merna
hmotnost Pa 2.82 2.60 2.68
(g.cm'a)
Skuto¢nd merna
hmotnost p 4.46 4.42 4.71
(g.cm'a)
Teplota tavenia 1472 1453 1540
Q)
Mineralogické
zloZenie hematit, hematit, .
XRD hydrohematit hydrohematit hematit

(majoritné fazy Fe)




Vlyber vzoriek na experimenty

[ Fe rudy ] [ Mn rudy ] [ kremene a kremence ]
Rudomain (Ukrajina) Comilog (Gabon) kremeni Svedlar (Slovensko)

Carajas (Brazilia)

| | !

potrebna vysoka Cistota,
pouzitie roznej kvality vyborna redukovatelnost,
oxidicky stav

potrebna vysoka Cistota,
vyborna redukovatelnost




Ulohy na rok 2023.



Pocitacové simulacie — termodynamické modelovanie (1-6/2023)

) HSC Chemistry 9 —

Licensee: jarko. . SN: 50610
Reaction Equations

= sm Aqu Bal f.:EpH Est Mat Mea

Aqueous Heat & Material Eh-pH H,Sand Cp Material Measure
Solutions—-eek= Balance [* Diagrams Estimates Database Units

Heat and Material Balances

Heat Loss = R f

?f-Ben " Con ‘LExe‘ "Gem — Nav-— Rea

Species \ / Equilibrium : Diagram Reaction
Converter J, B Composmon Navigator - Equations# °
N\ = —— o

Eqmllbnum Composutlons :

Electrochemlcal Cell Eqmllbrlums

Formula Welghts

Eh - pH - Diagrams
H, S, C and G Diagrams
Tpp - Diagrams Lpp - Diagrams

Anm.-
|

Sam/ Sim

A ; e i “l»
".‘ . > ; ~ -
7| 2 Data ’ Mineral D Heat Loss_ Sampler Flowsheet
TN Processings Database Database Calculator i / Module Simulation
> S - : .
3 S
Ressarch&.Development . WSier Il Mas/ Tpp Wat

H,S,Cpand G Periodic Stability *f Mass Stability Water
Diagrams Chart Diagrams Balances Diagrams Caleulator

Mineralogy Iterations Conversions

Elements

DATABASE (H = Enthalpy, S = Entropy and C = Heat Capacity) |

Database 1: C:\hscS\databazes\owndb5 hsc
Database 2. C:\hscBh\databases\maindbb.hsc

-
~

Predikcia podmienok redukcie, simulacia rovnovahy sustavy za definovanych podmienok, predikcia
vplyvu teploty, koncentracie a prietoku H, na vysledné zloZenie redukovanych produktov.




Navrh a konstrukcia experimentalneho zariadenia + laboratorne experimenty (1-12/2023)

b)

- vyvoj novej metodiky

a) laboratdérna aparatura na vysokoteplotnu
redukciu rad v EIP

b) retorta s induktorom

c) redukované pelety v retorte
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Potencial vyuzitia vodika v metalurgickom priemysle SR s ciefom znizenia produkcie CO,




