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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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Zameranie
projektu APVV

nosné ulohy v ramci laboratérnych experimentov
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Struktura projektu - 2. rok rie$enia (1/2023 — 12/2023)

vytvorenie termodynamickych modelov pre redukciu oxidov zeleza a manganu
vodikom

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

navrh experimentalnych metodik na realizaciu laboratérnych experimentov
vyroby DRI a ocele, manganu, karbidu kremika a kremika za pouzitia vodika

realizacia laboratornych experimentov v zmysle navrhnutych metodik



Realizované ulohy v roku 2023

* doplnenie interaktivneho dokumentu zo spracovania vedeckych publikacii + vytvorenie ENG jazykovej verzie

* materialovy vyskum Fe peliet

* tvorba termodynamickych modelov v programe HSC Chemistry, tvorba fyzikalnych modelov

* navrh experimentalnych metodik na realizaciu laboratdrnych experimentov

* redukcia Fe a Mn surovin pomocou uhlikatych redukovadiel — vytvorenie referencného ramca

* pilotné experimenty redukcie Fe rud vodikom v Marshovej peci

e vystavba Laboratdria testovania redukovatelnosti rudnych materialov

e priprava prezentacii a aktivne prispevky na konferencidach v Brne a v KoSiciach

» priprava vedeckych ¢lankov a publikovanie v karentovanych ¢asopisoch (Applied Sciences, Metals a Processes)

* propagacia projektu a vysledkov projektu



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



Teoretické studium — ukazka vytvoreného interaktivneho dokumentu
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Databdaza bola v roku 2023 doplnena o nové odborné publikacie z oblasti redukcie Fe rud, peliet a
syntetickych praskov pomocou vodika, ktoré boli publikované v rokoch 2022 — 2023.

Databaza aktudlne existuje v dvoch jazykovych verzidch (v slovenskom a v anglickom jazyku —
prelozené v roku 2023).




Materialovy vyskum Fe peliet.



Spolupraca medzi FMMR TUKE a U. S. Steel Kosice, s.r.o.

V priebehu roka 2023 sa vytvorilo partnerstvo medzi rieSitelskym pracoviskom FMMR TUKE a metalurgickym podnikom

U. S. Steel KoSice, s.r.o. v ramci rieSenia vyskumnej ulohy:

,Navrh novej metodiky hodnotenia redukéného potencialu VP peliet”

zodpovedny riesitel: doc. Ing. Rébert Findorak, PhD.

Preto su v tejto roCnej sprave uvedené aj tie vysledky materidlového vyskumu VP peliet, ktoré suvisia s aktudlne

rieSenym APVV projektom (t.j. fyzikdlno-chemické a metalurgické vlastnosti VP peliet, ktoré sa vyuziju na redukciu

vodikom).



Vlastnosti VP peliet

Pelety CEGOK 67% su najkvalitnejsie. Obsahuiju
najvyssi obsah Fe g (68.6 hm.%), najnizsi obsah

hlusinovych zloziek, najnizsi obsah siry a alkalii.

Pelety CEGOK 67% obsahuju Zzelezo viazané
majoritne vo forme hematitu (Fe,0;), ktory je z

pohladu redukcie vodikom dobre redukovatelny.

Z pohladu fyzikdlnych vlastnosti, ktoré maju
vyznamny vplyv na priebeh redukcie vodikom,
radime porovitost. Vyssia porovitost by mohla v
pripade peliet zvysit kinetiku reakcie redukcie

pomocou vodika.

@9 u.s. stool Kstics

Fe pelety
Vlastnosti CEGOK Michajlovské Kackandrske 61—
CEGOK 67% SEVGOK 65%
Fluxes 65% 65% 62 %
Feceik 68.6 65.4 66.1 65.2 61.8
Mnceik - 0.03 - 0.2
SiO, 2.6 2.7 5.0 5.2 2.7
Al,O3 0.2 0.4 0.2 0.3 0.8
Chemické zloZenie Cao 0.3 1.4 0.3 0.2 0.9
(hm.%) MgO - 1.21 - 0.8 14
P 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04
S 0.01 0.02 0.02 0.02 0.02
K,O 0.13 0.16 0.25 0.16 0.13
Ti 0.07 0.09 0.1 0.1 1.35
Zasaditost B 0.12 0.99 0.06 0.19 0.85
<0.5 mm 0 0 0 0.33 0
0.5-6.3 mm 0.3 0 0 0.33 0
Granulometrické 6.3-10 mm 8.38 0 6.73 33.24 0
zloZenie (%) 10-12 mm 50.43 23.98 48.20 49.77 1.88
12-16 mm 38.79 70.91 43.07 14.31 72.79
+16 mm 2.06 5.13 2 2.01 25.34
Dsrr (Mm) - 12.04 13.49 12.24 10.56 14.96
Sypnda merna
hmotnost Pa 2253.2 2158.6 2080.4 2105.0 2079.6
(g.cm?)
Skuto¢na merna
hmotnost p 4788.5 4750.5 4624.5 4606.7 4654.2
(g.cm”)
Pérovitost
(%) - 15.06 26.09 18.63 20.99 28.58
Teplota tavenia (°C) - > 1500 > 1500 1505 1499 > 1500




SEM EDX mikrostrukturna analyza peliet

CEGOK 67 %

CEGOK Fluxes 65 %

SEVGOK 65 %

Prevladajuce mineralogické fazy na zaklade EDX analyzy
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Michajlovské 65 %

flia 7 41
‘i{ Rl ks
; S '}\.4{

Kackanarske 61 62 %

CEGOK 67 % CEGOK Fluxes 65 % SEVGOK 65 % Michajlovské 65 % Kackanarske 61 — 62 %
Hematit Hematit Hematit Hematit Hematit + TiO,
Magnetit Silikovapenaté ferity Silikaty zeleza Silikaty Zeleza + komplexy Sklovita matrica na baze

komplexov
Kremen Kremen Kremen Kremen HluSinové mineraly




Pozorovanie na vysokoteplothom mikroskope

CEGOK 67 % ;

SEVGOK 65 %
Oznacenie CEGOK 67 % CEGOK fluxes 65 % Michajlovske 65 % SEVGOK 65 % Kackanarske 61-62%
vzorky/teploty
e 1500 1480 1450 1440 1450
RIS 0T - 1495 1470 1460 1470
'(I;ip;lota tavenia HT _ _ 1505 1499 -
Interval tavernia *C) - . 1470-1505 | 1460-1499 :

@9 u.s. stool Kstics

Sledovanie natavovania vzoriek
peliet

Sledovanie objemovych zmien
pri zahrievani a natavovani
vzoriek peliet

Podmienky pri merani:

Teplota : 15 -1500 °C

Atmosféra : vzduch

Vzorka : mlet3, lisovy valéek 3x3 mm
Ohrev : 10 °C/min

Metdda analyzy obrazu, norma DIN
51730



Vytvorenie termodynamickych modelov
pre redukciu oxidov zeleza a manganu vodikom.



PocitaCové simulacie — termodynamické modelovanie

Copyright [C) Outokumpu Research Oy. Pori. Finland. A. Roine

Licensee: jarko. . SN: 50610
Reaction Equations

() HSC Chemistry 9 i

Aqu Bal f‘_EpH Est Mat Mea

Aqueous Heat & Material Eh-pH H,Sand Cp Material Measure
Solutions—-eek= Balance : Diagrams Estimates Database Units
; § — == f

Heat and Material Balances

Heat Loss

T

Eqmllbnum Composutlons -

Con *LExe’ "Gem — Nav-— Rea

/ i
Species \ Exergy S Equilibrium = Diagram Reaction
Converter - 1, B g Composinon- Navigator E Equations# °

Electrochemlcal Cell Eqmllbrlums Be n
Formula Weights 5
Eh - pH - Diagrams

H, S, C and G Diagrams

Tpp - Diagrams Lpp - Diagrams

7

e
...,_‘, Sam/' Sim

Mineralogy Iterations Conversions

% il 15 =1 | ' =@ v
. \1 4 :
L g i Data p Heatloss Sampler Flowsheet
i ‘k‘ ‘&fsln Databaseh Calculator / Module Simulation
o I 5 € -
Research & Development i s/
— Dia__ Ele - Ma Tpp Wat

H,S,Cpand G Periodic Stability wff Mass Stability Water

D;aérams Chart y Balances Diagrams Caleulator

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.




Redukcia oxidov zZeleza vodikom

Redukcie hematitu (Fe,O;) na Fe;O,, FeO a Fe
pomocou vodika su v teplotnom intervale 0 —
1500°C schodné. Najschodnejsou reakciou je
reakcia Fe,O; na Fe;0,, ktord je schodnd v

celom skimanom teplotnom intervale.

VSetky uvedené redukiéné reakcie vykazuju
majoritne endotermicky efekt, na ich priebeh je
potrebné dodavat teplo. Reakcia Fe,O; na
Fe;O, vykazuje mierny exotermicky efekt od
teploty 1050°C. Taktiez reakcia FeO na Fe

vykazuje exotermicky efekt od teploty 1380°C.
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Reaction Gibbs free energy

Fe304 + 4H2(g) = 3Fe + 4H20(g)

Fe304 + H2(g) =

FeQ + H2(g) = Fe + H20(g)

€203 + 3H2(q) = 2Fe + 3H2

Fe203 + H2(g) = 2Fe0 + H20(g)

3Fe203 + H2(g) = 2Fe304 + H20(g)
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Reaction enthalpy

| Fe304 + H2(g) = 3FeO + H20(g)
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Fe203 + 3H2(g) = 2Fe + 3H20(qg)

Fe203 + H2(g) = 2FeO + H20(q)
FeO + H2(g) = Fe + H20(g)

3Fe203 + H2(g) = 2Fe304 + H20(g)
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Redukcia oxidov zeleza vodikom
(prepocet na 100 kg Fe,0,)

Postupnym zvySovanim mnozstva vodika na

redukciu dochadza k redukcii hematitu
postupne na magnetit, wustit az na kovové

zelezo.

Pri teplote 500°C nedochadza k uplnej redukcii

Fe,0, ani pri mnoZstve 160 m3 vodika.

Pri teplote 1 000°C a mnoiZstve vodika 160 m3
dochadza k uplnej redukcii Fe;O, na FeO a

kovové Fe.

Teplota ma zasadny vplyv na redukciu oxidov

zeleza vodikom.

Equilibrium Amount, kg

Equilibrium Amount, kg

New System 1
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Redukcia oxidov manganu vodikom

V danom teplotnom intervale 0 - 1500°C su Rescton Gibbs ree energy
schodné reakcie redukcie vyssich oxidov Mn na ot NS R
2504
nizSie oxidy. NajschodnejsSou je reakcia MnO, na e
100 4 MnO + H2(g) = Mn + H20(g)
M n304. 50 Mn203 + 3H2(g) = 2Mn + 3H20(g)
5 20(g) MnO2 + 2H2(g) = Mn + 2H20(g)
= - kbt _'c_. /—\-L-;u'—._\_\___\_\_‘_\_\_
v 7’ . . oo . 9. | n -+ _:_7: ___———___—_—_—_‘_'__—_‘—'—-——.___
Reakény mechanizmus pri redukcii oxidov S o2 ¢ F2(g) = Mnd + R20(9) S —
200 4 + H2(g) = 2Mn304 + H20(g) e —
manganu vodikom je nasledovny: - 2Mn02 + H2(g) = Mn203 + Fi20(3)
MnOZ - Mn203 - Mn304 - Mno 4503
500 3MnO2 + 2H2(g) = Mn304 + 2H20(q)
.Ssﬂ—
. v 7 . s 7 -600 T T T T T T T
Tieto redukéné reakcie su schodné v celom 0 20 0 0 w0 1000 1200 400

T(°C)

sledovanom teplotnom intervale.

Neprebiehaju reakcie redukcie oxidov Mn na

kovovy Mn.



Redukcia oxidov manganu vodikom
(prepocet na 100 kg MnO,)

New System 1

Vplyv mnozstva vodika na redukciu pyroluzitu

s o 500°C
(MnO,) je vyrazny.
Z pohladu mnozstva vodika, je potrebnych 2,3 304

70

654

kg vodika na kompletnu redukciu 100 kg MnO, Mz

55
50

Equilibrium Amount, kg

na MnO.
Redukcia prebieha v celom rozsahu z MnO, na 2. .
MnO pri rovnakom mnoZstve vodika aj pri o
54 H2(g)
Vyggl’ch teplota’ch. g D.‘SD 1.(‘]0 1.‘5(} 2.{)0 2.‘5[) 3.2)0 AmousiS(DHz(g)) I:éﬂ[) 4.‘50 5.‘0[) 5.‘50 6.‘00

Na redukciu oxidov manganu budu potrebné
nizSie teploty ako v pripade redukcie oxidov

zeleza.



Navrh experimentalnych metodik a realizacia
laboratornych experimentov.



Redukcia Fe rud pomocou tuhych uhlikatych redukovadiel

Vychadzajuc z doterajSieho rozboru teoretickych poznatkov a studii v ramci aplikacie vodika ako redukéného cinidla a

alternativnej nahrady za klasické redukovadla na baze uhlika, boli realizované prvotné experimentalne prace.

Prvé experimenty vysokoteplotnej redukcie boli uskutocnené na znamych komoditach, ktoré boli sucastou predoslej
etapy projektu APVV (rok 2022) v ramci materidlového vyskumu. Konkrétne sa jednalo o dve ukrajinské aglorudy

(Krivbas, Rudomain) a brazilsku rudu Carajas.

Ako redukéné Cinidlo sa z hladiska porovnavania pouzilo tuhé redukovadlo na bdaze uhlika (drevné uhlie). Pouzitie
uhlikatych redukovadiel na prvé experimenty bolo délezité z hladiska vytvorenia referencného ramca, aby bolo mozné

porovnat a vyhodnotit redukciu vodikom nielen z hladiska technologickych, ale aj ekologickych parametrov.



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)




mass [kg]

Termodynamické modelovanie karbotermickej redukcie Fe rudy.

Vplyv T na redukciu 1mol Fe203 pri 3mol C Vplyv C na redukciu a metalizaciu Fe203 pri 1200°C
160 140 go000000000 | 100
140 120 ) 20
120 80
Fe304 100 70 Fe304
100 Fe203 B g0 60 Fe
80 Fe 2 50 Fe203
g 60 40
60 FeO £ CO(g)
40 CO(g) 40 30 FeO
c 20
20 CO2(g)
P Sl NS T — e coa(e) 10
. == 0 0 ® swm
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
TI°Cl carbon [kg]

Vplyv teploty na priebeh redukcie hematitu naznacuje nutnost pouzitia vyssSieho mnozstva redukéného cinidla (cca 35 kg C
na 1 mol Fe,0,, alebo cca 22.5 kg C na 100 kg Rudomain) pre dosiahnutie vysokého stuprna metalizacie.




Vysokoteplotna stabilita zbalkov.

TG /% Temp. /°C
L% e 1200

100-+\1 R
98 o 11000
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o 800
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936 % 400
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| 0
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Zaznam TG kriviek jednotlivych vzoriek za uvedenych podmienok potvrdil termicku stabilitu rudy Rudomain bez hmotnostnych
zmien do 1200°C. Zmeny hmotnosti v intervale 800 — 1000°C suvisia s tvorbou CO a redukciou rudy.

Zo zaznamu termovizneho merania je mozné vidiet redlny priebeh procesu maknutia a tavenia vzorky pri teplote cca 1200°C.




Vysokoteplotna redukcia Fe rud — Marshova pec (1200 °C).

Contentof Fe g (Wt%)
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V priebehu experimentov v odporovej peci bola sledovana suvislost medzi zmenou hmotnosti a zmenou Fe  vo vzorkdch
metalizovanych peliet.

Z vysledkov stanovenia vplyvu ¢asu redukcie na obsah Fe . a A Fe - vo vzorkach metalizovanych peliet bola zistena linearna
zavislost pre vzorky Carajas a Rudomain.

Pri metalizacii bola zistena aj pomerne vysoka koreldcia medzi zmenou hmotnosti a zmenou Fe - vo vzorkach metalizovanych peliet.




Vysokoteplotna redukcia — porovnanie na rude Rudomain.

Tube furnace Stupen
redukcie Chemické zloZenie [hm.%]
m Testo 350 Vzorka R4 Foto Metod|!<a
redukcie
[%] Fe CELK S|02 A|203 C N S P
| |
P
‘ d
LB - ruda - 58.90 1380 | 1.12 | - | - |001 002 -
‘ ‘ Rudomain
Marshova pec
DRI 1 95.6 78.08 19.05 | 1.70 | 0.68 | 0.33 | 0.02 | 0.02 (t = 1150°C,
7 =150 min.)
Elektricka
indukéna pec
DRI 3 79.3 72.04 17.21 | 2.31 - - 0.05 | 0.03
- (t=1040°C,
7=90 min.)

Najvyssi obsah Fe na urovni 78.08 % (stupen redukcie 95.6 %) bol dosiahnuty v Marshovej peci.
Obsah Fe pri experimentoch v EIP bol na urovni 72.04 % (stupen redukcie 79.3 %).

Zbalky vnutri ocelovej trubice, ktora bola umiestnena v kremennej retorte, sa redukovali nerovhomerne aj z dévodu statickej vrstvy, v
ktorej boli umiestnené. Staticka vrstva nedovoluje jej obmyvanie inertom rovnomerne ako aj odvadzanie odstraneného kyslika vo

forme reakcnej splodiny CO.




Mikrostruktura metalizovanych produktov na baze Fe rudy Rudomain.

DRI'1

DRI 3

View field: 562 pm Det: BSE MIRA3 TESCAN ol s - m‘_w_'_l £
100 pm = ) zuum
Date(m/dly): 05/11/22 Performance in nanospace et 4 ' - : T e

V mikrostrukture DRI peliet vyrobenych v Marshovej peci (vzorka DRI 1) je vidiet vyrazne viac vyredukovanych zfn ako v DRI peletach
vyrobenych v elektrickej indukénej peci (vzorka DRI 3). Majoritné casti vzorky DRI 1 boli tvorené suvislymi vyredukovanymi oblastami
kovového Zeleza, nizkouhlikového karbidu zeleza (Fe,C, ys) a ferosilicia s nizkym obsahom kremika (Fe;Si).




Vysokoteplotné pozorovanie.

ruda
ruda Rudomain -

DRI'] .

DRI'1

DRI3 .

1440 1450 1460 1470 1480 1490 1500 1510 1520

Interval tavena [°C]

DRI 3
Metalizované produkty DRI  obsahuju  majoritne kovové Fe

a vysokoteplotnu formu kremena (cristobalit), ktoré maju teploty tavenia
nad 1500 °C. Menej redukovana vzorka DRI 3 sa roztavila v teplotnom
intervale 1492 - 1513 °C, ¢o potvrdzuje, Ze sa vo vzorke nachadzali aj
nedoredukované oxidy Fe.




Korelacia laboratorneho experimentu so simulaciou.

Metalizovana peleta DRI 1

Metalizovana peleta DRI 1

Parameter Jednotka SI
(experiment) (HSC simulacia)
Fe ceix [hm.%] 78.08 78.00
Sio, [hm.%] 19.05 18.00
C [hm.%] 0.68 2.00
ostatné [hm.%] 2.19 2.00
Stupen redukcie R4 | [%)] 95.6 97.1

Equilibrium Composition, wt %

Rudomain priemerna

Fe

Fe203 Fe304
FeO
C
*2Fe0*Si02
Sio2 Si02(CR)
Fe3Si
100 200 300 400 s00 600 700 800 a00 1000 1100 1200 1300 1400

Temperature, °C

Vysledky laboratdrnych experimentov uzko koreluju s termodynamickou simuldciou v programe HSC Chemistry.




Redukcia Mn rud pomocou uhlikatych redukovadiel

Vychadzajuc z doterajSieho rozboru teoretickych poznatkov a studii v ramci aplikacie vodika ako redukéného cinidla a

alternativnej nahrady za klasické redukovadla na baze uhlika, boli realizované prvotné experimentalne prace.

Prvé experimenty vysokoteplotnej redukcie boli uskutocnené na znamych komoditach, ktoré boli sucastou predoslej
etapy projektu APVV (rok 2022) v ramci materidlového vyskumu. Konkrétne sa jednalo o Styri manganové rudy (Burkina

Faso, Gabun, Ghana a JAR), ktoré patria medzi najlepsSie na svete.

Ako redukéné Cinidlo sa z hladiska porovnavania pouzilo tuhé redukovadlo na bdaze uhlika (drevné uhlie). Pouzitie
uhlikatych redukovadiel na prvé experimenty bolo délezité z hladiska vytvorenia referencného ramca, aby bolo mozné

porovnat a vyhodnotit redukciu vodikom nielen z hladiska technologickych, ale aj ekologickych parametrov:



4 ’ ’ ’
Materialovy vyskum Mn rud Mangénovd ruds
Burkina Faso Gabun Ghana JAR
(Afrika) (Afrika) (Afrika) (Afrika)
Mn ceig 52.05 53.09 37.73 34.32
Fe cewx 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
slozenie 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
(%)
A WD: 13.16 mm ‘ MIRA3 TESCAN % - e Sypna’ merna’
View fleld: 325 ym Det: SE 100 pm P
SEM wmzms:‘x Date{m/diy): 04/22118 : Performance in nanospace b hmotnost’ pA 2.65 2.61 2.03 2.12
-3
(g.cm™)
Skuto¢na merna
Mn ruda Gabun hmotnost N 5.05 478 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




Vysokoteplotna redukcia Mn rudy Gabun

Chemické zlozenie [hm.%] Teplota
Vzorka _ Foto redukcie
Mn Fe Si C P [oC]
Gabun 96.15 | 2.01 | 054 | 1.2 | 0.02 1600
(kov)
Gabun
(kov) 93.14 | 338 | 1.22 | 1.6 | 0.05 1500

600 1200 1800 2400 3000 3600

- sample A - sample B

30-60 min

- .
%‘\a
[aR
3
«2

e

Time [s]

Mn ruda Gabun je z analyzovanych Mn rud najkvalitnejsia a pre
prvotné experimenty redukcie vodikom aj najvhodnejsia.

Obsah Mn g je v tejto rude na drovni 53 hm.%, pricom
majoritnd cast Mn je vo forme Ilahko redukovatelného
pyroluzitu. To sa prejavilo aj pri referencnej vzorke, ktora bola
vyredukovana pomocou uhlikatého redukovadla a po
vysokoteplotnej redukcii pri teplote 1600°C bol dosiahnuty
obsah Mn na Urovni 96 %.




Redukcia Fe peliet pomocou plynnych uhlikatych redukovadiel

V ramci projektu boli taktiez realizované testy komercnych VP peliet metodikami TGA a Marshovej pece. Rozdiel oproti
predoslym experimentom na baze Fe rud bol v tom, Ze sa nejednalo o vsadzky s vnutornym redukovadlom. Cielom bolo

pribliZit sa vysokoteplotnej redukcii vodikom tak, aby redukcia prebiehala plynnym redukovadlom. Pre ziskanie

referencného ramca sa pouzila atmosféra CO.

Pouzitie atmosféry CO na prvé experimenty bolo dolezité z hladiska vytvorenia referencného ramca, aby bolo mozné

porovnat a vyhodnotit redukciu vodikom nielen z hladiska technologickych, ale aj ekologickych parametrov.



Redukcia Fe peliet v atmosfére generovaného CO

Redukcia v podmienkach TGA analyzy o2
1100
FURNACE ouT
p—- U
g N2 C02+C=2C0 N2
©
g
5
SAMPLE )
0 60 120 180
Time [min]
100 : ,
80 : :
N2 Zoni ; 5 o) ! :
1. Susenie plus drvenie zloZiek 2 60 | CO2+Coke :
Co2 2. Peleta 1-3 mm + koks 1-3 mm a ! !
1 T 40 ! '
3. Ohrevv N2 do 1100°C = . Sample+CO '
4. lzoterma 1100°C v CO2 60 min 20 ; ;
5. Ochladovanie v N2 0 oo '
0 60 120
Time [min]

V pripade TGA metodiky boli vzorky peliet uloZzené na redukéné 16zko koksu a po dosiahnuti pozadovanej teploty redukcie v inertnej
atmosfére N, bol privadzany do reak¢nej sustavy CO, pre zabezpeclenie tvorby redukéného plynu CO (Boudoardova reakcia). Po
stanovenej dobe interakcie CO s peletou bola zavedena faza riadeného ochladzovania v N,.




Redukcia Fe peliet v atmosfére generovaného CO

1100

Redukcia v podmienkach Marshovej pece co2

cozec=2co \W2

ouT

Temperature [°C]

0 60 120 180
Time [min]

FURNACE
COKE Dl

SAMPLE

Susenie peliet

Peleta 1ks + koks 5-10 mm
Ohrev v N2 do 1100°C
Izoterma 1100°C v CO2 60 min
Ochladovanie v N2

N2
Co2
vk wnNeE

V pripade testovania peliet v Marshovej peci sa jednalo o podobny princip avsak aplikovany na celej neporusenej pelete. Nevyhodou
bol deficit zaznamu zmeny hmotnosti. Vyhodou vsak je zachovanie Struktury povodnej pelety a moznost analyzy a porovnavania
optického vzhladu, Struktury a priebehu redukcie smerom do objemu pelety.




Redukcia Fe peliet v atmosfére H,

'_
2
o
Skamany
material Fe rudy a pelety Mn rudy
.y Laboratdrne Laboratorne
Pouzité . . . .
sariadenie Marshova pec zariadenie Marshova pec zariadenie
FURNACE (redukéna retorta) (redukéna retorta)
SAMPLE ,
Zrnitost 5-16 mm 8-16 mm 5-16 mm 8-16 mm
Velkost
vzorky 5-20g 200-500g 5-20g 200-500g
Reakény . . . .
Eas 5-60 min. 5-60 min. 10 - 30 min. 10 - 30 min.
Reakena |54 1000°c 400 - 1000 °C 300 - 600 °C 300 - 600 °C
teplota
Redukcny rézne pomery Cisty H,, Hy:N,:CO rézne pomery Cisty H,, H5:N,:CO
plyn H,:N, rozne pomery H,:N, rézne pomery
P;;:;‘;k 0.1-051/min | 05-151/min | 0.1-0.5I/min 0.5- 1.5 I/min

Pre realizaciu experimentov redukcie Fe a Mn materialov vodikom bol v podmienkach rieSitelského pracoviska realizovany navrh, ktory
uvazuje testovanie v dvoch pecnych zariadeniach — v Marshovej peci a v odporovej peci s redukénou retortou, ktora bude umiestnena
v novom Laboratériu testovania redukovatelnosti rudnych materialov.




Redukcia Fe a Mn surovin v atmosféere H,

Vzhladom na to, ze projekt APVV zamerany na vyuzitie vodika pri vysokoteplotnych procesoch je prvy svojho druhu v
podmienkach SR, prebieha aktualne nielen realizacia laboratdrnej sustavy, ale aj zabezpecenie laboratéria, ktoré bude
splnovat vyssie Standardy bezpecnosti v rdmci riesenia projektu. Aj kvoli zabezpeceniu bezpecnosti pracoviska a riesitelov
prebieha najskor redukcia vodikom na malej vzorke v Marshovej peci a po certifikacii a schvaleni nového laboratéria

budu v roku 2024 realizované aj naplanované experimenty redukcie vodikom na vacsich vzorkach.

Aktudlne prebiehaju pilotné experimenty redukcie vodikom v Marshovej peci na porovnatelnych vzorkach ako v pripade

karbotermickych redukcii, pri ktorych sa ziskali referencné vzorky.



Laboratorium testovania redukovatelnosti rudnych materialov

Na nasledujucej schéme je navrh laboratdrnej sustavy, ktord bude umiestnena v Laboratoériu testovania redukovatelnosti
rudnych materidlov. Laboratdrna sustava je aktudlne v Stadiu realizacie, upresnovania a vyladovania. Navrhnutd schéma
principidlne rieSi moznost flexibility redukénych plynov (vratane vodika) pre r6zne typy vsadzok a monitoring podstatnych

parametrov, ako su teploty, tlaky, koncentracie ¢i zmena hmotnosti v realnom c¢ase, ¢o su predpoklady pre hodnotenie

redukcnej prace resp. redukéného potencialu. /

Legenda:

1- regulacia tlaku vstupnych plynov, 2-regulacia
prietokov a finalnej plynnej zmesi, 3-retorta s
vstupno-vystupnymi  ¢lenmi,  4-digestor s
regulaciou tahu, 5-pecna jednotka, 6- vahy, 7-
ovladacie ¢leny a prevodniky s napojenim na PC




Dalsie vysledky riedenia projektu APVV-21-0142
v roku 2023.



Matematicko-bilancny model

- ver: 9.5 Hs(lleﬂtandMateriall!alﬂnc,{[ak:llhmr—F:\MojednklmlElItV\APWlﬂZl\HS(\mdﬂ,vodik.balﬂ
‘ifj}‘ HSC Chemlstry 9 A File Edit View Inset Delete Format Units Calculate Target Diagram Help
N Active spedies: K23 -
A B © D E F G H | J K L
. INPUT SPECIES (1) Temper. Pressure Amount Amount Amount | Heat Content Total H Heat Cont TotH MW Dens
1 Formula RC bar kmol kg Nm* M) MJ MJ / kmol | MJ / kmol kg/kmol kg/l
2 Feruda: 25.000 0.892 97.859 0.024 0.00 -641.24
| 3 FeO 25.000 0.000 0.019 0.000 0.00 -0.07 0.000 -265.053 71.844 6.000
| 4 Fe203 25.000 0.526 84.061 0.016 0.00 -434.17 0.000 -824.782 155.688 5.240
. 5 Si02 25.000 0.139 8.366 0.003 0.00 -126.82 0.000 -910.857 60.084 2.600
| 6 |AI203 25.000 0.012 1.198 0.000 0.00 -19.69 0.000 -1675.692 101.961 3.965
. 7 Ca0 25.000 0.005 0.280 0.000 0.00 -3.17 0.000 -634.920 56.077 3.340
. 8 MgO 25.000 0.005 0.203 0.000 0.00 -3.03 0.000 -601.600 40.304 3.580
| 9 [Na20 25.000 0.001 0.039 0.000 0.00 -0.26 0.000 -415.100 61.979 2.270
10 K20 25.000 0.000 0.024 0.000 0.00 -0.09 0.000 -363.200 94.196 2.350
111 |C 25.000 0.011 0.129 0.000 0.00 0.00 0.000 0.000 12.011 2.260
. . % 112 | Mn 25.000 0.001 0.066 0.000 0.00 0.00 0.000 0.000 54.938 7.430
Research & Development . 13 p 25.000 0.002 0.050 0.000 0.00 0.00 0.000 0.000 30.974 1.823
-—Dia 14 S 25.000 0.001 0.024 0.000 0.00 0.00 0.000 0.000 32.065 2.070
e 15 H20 25.000 0.189 3.400 0.004 0.00 -53.94 0.000 -285.830 18.015 0917
Diagra 16 Vodik: 25.000 2.231 4.497 50.000 0.00 0.00
| 17 |H2(g) 25.000 2.231 4.497 50.000 0.00 0.00 0.000 0.000 2.016 0.000

Bol vytvoreny matematicko—bilanény model materialovo-tepelnej bilancie vyroby DRI za pouzitia vodika. Termodynamicky
model bol vytvoreny pomocou termodynamického programu HSC Chemistry 9 (modul Heat and Material Balance).

Uvedeny model umoznuje kontrolu celkového tepelného efektu redukénych reakcii, pricom pri vypoctoch pracuje s
predikciou fazového zlozenia Fe materialov pri redukénych teplotach.

Vypoctovy model je v sucasnosti spracovany softvérovo, overuje a upresnuje sa aj vzhladom na realne vystupy
laboratornych experimentov za pouzitia vodika ako redukéného cinidla.




Fyzikalny model - jednoduchy generator vodika

Model bol vytvoreny na ukazku jednoduchého generatora pre vyrobu vodika. Model je vyuzivany na prezentacné
ucely v ramci projektu.

Do vody pridame hydroxid sodny (potassium hydroxide drain cleaner), ktory pouzijeme ako elektrolyt. Zapojime na
elektricky zdroj (baterka). Nasledne dochadza k uvolfiovaniu vodika, ktory je mozné zachytit.
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Workshop — BIOCARBON — a green alternative to reduce the carbon footprint of FeMn alloy production

Posted on 16 December 2022

Biocarbon
a green alternative to reduce the
carbon footprint of FeMn alloy

production

A JOINT WORKSHOP OF PREMA AND BIOCOKE4FAI PROJECTS
11-12 Janvary 2023 Dolny Kubin, Slovakia

Hybrid event

| Organizers

Jaroslav LEGEMZA, Rébert FINDORAK , Iveta VASKOVA:

Alternative reducing agents for the production of ferroalloys - their

properties and testing
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Komponent: 9. Efektivnejsie riadenie a posﬂ_nemfa _fjnancovanla vyskumu, vyvoja a
inovacii
Investicia: Investicia 4: Vyskum a inovacie pre dekarbonizaciu ekonomiky
VyuZitie vodika a plazmy v ramci dekarbonizacie metalurgickych
Nazov projektu: technolégii

Use of hydrogen and plasma in the decarbonization of metallurgical

N&zov projektu v anglickom jazyku technologies

Akronym projektu: H2-Plasma Metal
Predpokladany datum zaé&iatku realizacie projektu: 1.5.2024
Predpokladany datum ukoné&enia realizacie projektu: 1.5.2026
Predpokladany poéet mesiacov trvania projektu 24
Celkové opravnené vydavky projektu bez DPH: 929 350.40 €
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pristupnych tischovniach dat alebo prostrednictvom bezplatného softvéru s otvorenym zdrojom? ano

Team lidri za FMMR TUKE:

Jaroslav LEGEMZA, Rébert FINDORAK



Vyvolany projekt pre vyzvu ,,EU HORIZON*:

PRemAH2

Pripravovany projekt ,,New Process Routes Enabling Mn Alloy production
with H, (PreMa 2)“ je zamerany na Znizenie emisii CO, a spotreby energie
pri vyrobe Mn-zliatin a Vyvoj technoldgii na vyuzitie plynného vodika na
predupravu a vyrobu Mn-zliatin. V projekte su zastupené najlepsie
svetové vyskumné centra v oblasti vyroby ferozliatin, napr. Sintef, NTNU,
Swerim, Metix, Ferroglobe, Eramet, Mintek atd. TUKE pdsobi v konzorciu
pripravovaného projektu ako partner bude sa podielat na vyskume
predredukcie Mn rud a v ramci vyuzitia vodikovej plazmy pri vyrobe Mn

zliatin.
Termin podania projektu: 8.2.2024
Rozpocet pre TUKE: 402 000 €

Team lidri za TUKE: Jaroslav LEGEMZA, Rébert FINDORAK
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Ulohy na rok 2024.



Naplanované ulohy na rok 2024

V ramci etapy analyzy dosiahnutych vysledkov v ramci laboratérnych experimentov budu vystupy zamerané hlavne na:
a) analyzu vplyvu vodika na chemické, fyzikalne a mechanické vlastnosti vyrobenych produktov,

b) analyzu vplyvu vodika na technologické aspekty redukénych procesoy,

c) analyzu vplyvu vodika na ekologické ukazovatele redukénych procesov (TZL, emisie oxidov uhlika, SO,, NO,, H,0O, atd").

V ramci etapy optimalizacie podmienok redukcie vodikom a laboratérne overovanie optimalizacnych krokov bude déraz kladeny na
presné zadefinovanie moznosti dalSej optimalizacie a overenie navrhnutych optimalizaCnych krokov v laboratéornom meritku, ako

napriklad:

optimalizacia teplotnych a tlakovych pomerov v reakénej zone,

optimalizacia mnozstva a prietoku vodika v reakénej zdne,

optimalizacia reakénych casov,

optimalizacia charakteristik vstupnych materialov pouzitych pri redukcii, atd.



AGENTURA

ﬁ NA PODPORU

VYSKUMU A VYVOJA

TECHNICKA UNIVERZITA V KOSICIACH
Fakulta materialov, metalurgie a recyklacie

Potencial vyuzitia vodika v metalurgickom priemysle SR s ciefom znizenia produkcie CO,




