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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 zataZze na Zivotné prostredie —
zniZzovanie emisii CO,.

* Novy projekt v ramci SR — perspektiva aplikacie vysledkov do prevadzkovych
podmienok, kde sa vodik ako redukéné Cinidlo priemyselne nevyuziva (vyroba Fe
a Mn), alebo sa nevyuziva vbbec (vyroba SiC a Si).
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Struktura projektu - 3. rok rie$enia (1/2024 — 12/2024)

» analyza dosiahnutych vysledkov v ramci laboratérnych experimentov:

- analyza vplyvu vodika na chemické, fyzikalne a mechanické vlastnosti vyrobenych
produktov,

- analyza vplyvu vodika na technologické aspekty redukénych procesoy,
- analyza vplyvu vodika na ekologické ukazovatele redukcnych procesov.

e optimalizacia podmienok redukcie vodikom a laboratérne overovanie optimalizacnych krokov
- optimalizacia teplotnych pomerov v reakcnej zone,
- optimalizacia tlakovych pomerov v reakénej zéne,
- optimalizacia mnozstva vodika v reakcnej zone,
- optimalizacia prietoku vodika v reakcnej zone,
- optimalizacia reakénych Casov,
- optimalizacia charakteristik vstupnych materialov pouzitych pri redukcii.



Realizované ulohy v roku 2024

* doplnenie interaktivneho dokumentu zo spracovania vedeckych publikacii

» doplnenie materialového vyskumu o niektoré fyzikdlno-chemické vlastnosti Fe a Mn surovin (rud a peliet)

* doplnenie termodynamickych modelov v programe HSC Chemistry

* VYVOj a upresnenie matematickych modelov

* redukcia Fe a Mn surovin pomocou vodika v Marshovej peci

» vystavba Laboratdria testovania redukovatelnosti rudnych materialov (LTRM)

* priprava prezentdcii a aktivne prispevky na konferenciach (Slovensko, Bulharsko)

* priprava vedeckych clankov a publikovanie v karentovanych ¢asopisoch (Metals, Materials, Processes, Heliyon)

* propagdcia projektu a vysledkov projektu (Slovensko, Polsko, Ceska republika, Nérsko)



Stadium sucasnych poznatkov z oblasti vyuZitia vodika
v metalurgickych technologiach.



Teoretické studium — ukazka vytvoreného interaktivneho dokumentu
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Por. ¢. Clanok PouZity material Laboratorne zariadenie Podmienky
1
Teplota redukéného plynu: 850-900 °C (Midrex
praces), 930-950 °C (Hyl-11l proces)
ZloZenie plynu:
el s rud et Iostou 12.5-16 Midrex: 34-37% CO, 1.5-2.5% CO;, 55-58% H,,
elezné rus ellets) s velkostou 12.5-
v (t',“ ﬂ) s Mmoot 3-8% H,0, 0.5-3% CHa, 0.5-1% N,
mm a pevnostou v tlaku na peletu
Ling- yun Yi- Action rules of H2 and CO in gas- . p, L. P Termogravimetricky analyzator Hyl-111: 23.5% CO, 3.0% CO,, 61.8% H,, 0.6%
79. N N N Chemické zloZenie: 64.24% TFe, 0.24% FeO, R R
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. i . X X
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O BOER VDS 0.06% CHa, 0.3% N
Shell: 63.3% CO, 1.5% CO,, 26.8% Ha, 2.0%
H,0, 0% CHa, 6.5% N
165 Prad plynu: 1 L/min N, na zatiatku, 3 L/min
Izotermické podmienky: teplotny rozsah
Haopeng Kang et al.- Influence of hydrogen flow . . L . 650-725°C
80. N . N . Hematitové ¢astice Termogravimetricka analyza (TGA) Y .
rate on multistep kinetics of hematite reduction Reduk¢ny plyn: vodik (H,)
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Databaza bola v roku 2024 doplnena o nové odborné publikacie z oblasti redukcie Fe rud, peliet a
syntetickych praskov pomocou vodika, ktoré boli publikované v rokoch 2023 — 2024.




Doplnenie materialového vyskumu peliet



Vlastnosti Fe peliet

Boli realizované dalsie analyzy na Fe peletach z

pohladu ich fyzikalno-chemickych vlastnosti.

Vlastnosti boli doplnené o hodnoty pédrovitosti

stanovené dvoma  metodikami, hodnoty
pevnostnych charakteristik v tlaku a detailnejSiu
analyzu mikrostruktury. Tieto dalSie analyzy a
studie vyplyvaju zo Specifik redukcie rud
vodikom, ktora sa liSi od karbotermickych

redukcii.

A B C D
Zelezorudné pelety II | I ‘ ‘ | I
Chemické Feror 67.34 65.32 65.04 65.42
zlozenie FeO 0.43 2.16 0.43 0.86
(hm %) SiO2 2.6 2.673 5.18 5.04
Al20s 0.21 0.446 0.279 0.158
CaO 0.30 1.43 0.191 0.313
MgO - 1.213 0.786 -
P 0.041 0.039 0.042 0.04
S 0.014 0.019 0.016 0.02
K0 0.133 0.155 0.16 0.25
Others 29.37 30.40 30.97 30.53
Granulometrick | <10 mm 8.72 0 33.91 6.73
4 Yanie (9
¢ zloZenie (%) ;1;)1 91.28 100 66.09 93.27
~16 2.06 5.13 2.01 2.00
mm
Dstr (mm) 12.04 13.49 10.56 12.24
Sypna merna
hmotnost (kg.m- 0A 2253 2158 2150 2080
)
Skutocna merna
hmotnost (kg.m- ot 4788 4750 4606 4624
)
Objemova
merna hmotnost ot 4067 3510 3639 3762
(kg.m=)
Pérovitost —
Pyknometricka Pra 15.06 26.09 20.99 18.83
analyza (%)
Poérovitost —
Mikoroskopicka Pmao 2.53 9.19 6.86 5.13
analyza (%)
Pevnost v tlaku Mean 2955 2308 1898 2033
(N/pellet) value
Melting point
Teplota tavenia 1505 1499
US)
Hematit Hematit Hematit Hematit
Mineralogické Magnetit Magneti Magnetit Magnetite
.. XRD . N o Ny
zlozenie Kremen Kremen Kremen Kremen
Cristobalit Cristobalite Cristobalite




Nova metodika na stanovenie porovitosti Fe peliet

Metdda stanovenia porovitosti na zaklade analyzy obrazu

Z pohladu fyzikalnych vlastnosti, ktoré 0 , v
mikroStruktury vyuzitim programu Imagel) 1.54f

maju vyznamny vplyv na priebeh
redukcie vodikom, zaradujeme medzi
najvyznamnejsiu porovitost.

V ramci hodnotenia porovitosti Fe
peliet boli pouzité 2 metodiky:

* Analyza obrazu mikroStruktury na
stanovenie porovitosti

e Stanovenie porovitosti peliet na
zaklade mernych hmotnosti

Oper.;lor : W02233mm ."1 e ‘ ":‘MVIR‘Aﬁ TES(;AN
Vypocet porovitosti na zdklade pyknometrickej a objemovej View field: 277 ym Det: SE 50 um

SEM MAG: 1.00 kx Date(m/dly): 08/16/23 Performance in nanospace

skuto¢nej mernej hmotsnoti prebiehal pomocou vztahu :

b= Konverzia obrazu snimkov pre hodnotenie porovitosti
N Z
= ps 100 (Cierne oblasti na snimke vpravo)

Kde: ps a p, je skutocna a objemova merna hmotnost
[kg/m?]




Pérovitost Fe peliet

Pérovitost analyzovana pomocou metédy konverziu obrazu z
mikrostrukturnych snimok

Pellet C
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Korelacia stanovenych porovitosti peliet
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Najvacsie pory boli pozorované vo vzorke B.
NajvysSia homogenita rozloZenia podrov
bola zistena vo vzorke C.

Najvyssiu porovitost maji na zaklade oboch
metodik pelety B.

Najnizsiu pdrovitost maja na zaklade oboch
metodik pelety A.

Vzorka Pelety A Pelety B Pelety C Pelety D
Pyknometricka analyza (PA) (%) 15.06 26.09 20.99 18.83
Mikroskopicka analyza (MAO) (%) 2.53 9.19 6.86 5.13

14



Pevnostné charakteristiky Fe peliet o

Testovanie peliet v tlaku bolo vykonané pomocou zariadenia
FP100 pri konsStantnych podmienkach zataZovania (posun
pojazdu 2-3 mm/min), pricom bola hodnotend maximalna
pevnostna odolnost do porusenia.

4000 4
Na obrazku su uvedené vysledky testovania peliet v 3000 1 T ‘(
tlaku. _ .
.’ . v / « . 2 2000
Pelety A maju najvyssSiu pevnost s minimalnym g T
intervalom nameranych pevnosti. =] l
.7 7 v 7 . /7 v 1000 +
Pelety B maju namerany Siroky interval pevnosti, Co
svedc¢i o menej homogénnej Strukture. N
Pelllet A Pelllet B Pell:at C Pell:at D

Standard Lower Upper

Deviation 95% Cl of Mean 95% Cl of Mean Minimum Median Maximum
Pelety D 25 2033 672 1756 2310 930 1930 3480
Pelety A 25 2255 647 1988 2522 500 2350 3650
PeletyC 25 1898 654 1628 2168 950 1820 3260
PeletyB 25 2308 867 1950 2666 700 2380 3800




Vizualne hodnotenie struktury Fe peliet

Na obrazku su zobrazené prierezy
Styroch druhov Zeleznych peliet (A, B, C,
D), ktoré poukazuju na rozdiely v ich
makrostrukture a trhlinatosti.

Pelety A wvykazujd homogénnu a
jemnozrnnu  Struktdru s minimalnymi
prasklinami a poérmi. Naopak, pelety B
maju  menej homogénnu Strukturu s
vacsimi pormi.

Pelety D vykazuju pritomnost vacsich
prasklin a nerovnosti, ¢o moéze mat
zhorseny vplyv na ich mechanicku stabilitu
pocas redukcie.

Pellet A

Pellet B

Pellet C

T

Pellet D




Mikrostruktury vzoriek Fe peliet

Pelety A Pelety B Pelety C Pelety D
Hematit Hematit Hematit Hematit
. Silikova té ferity + PR PR ] ; . . e.maie ‘
Magnetit 1,1 ovaRena ¢ ,?,rl y Silikaty Zeleza Silikaty Zeleza + komplexy 5 y
vapenaté kremicitany ' : 74
Kremen Kremen Kremen Kremen 32 ¥ 7
, Mierna nehomogenita ” ,
Homogénne vzorky o & Homogeénne vzorky Homogénne vzorky
vZ

Z pozorovania SEM EDX analyzy vyplyva, Ze pelety su majoritne na baze
hematitu, pricom boli detegované aj dalSie typické fazy. Pri A bol
pozorovany pritomny magnetit. Fluxované pelety B obsahuju
silikovapenaté ferity a vapenaté kremicitany. Pelety C popri hematite a
kremeni obsahuju silikaty Fe a pelety D obsahuju okrem silikatov zeleza
aj fazy na baze r6znych komplexnych zlucenin.




Vlastnosti Fe peliet
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Mikro$truktirna analyza - po redukcii v atmosfére H,

600°C

Stred vzorky.

* Fe oxidy na baze Fe;0,, Fe,0. a Fe0),

kremicitany Fe, kremi€itany Fe s primesami
prikov Ca, K a Mg.

« V Struktdre dominuji wstupujice
jemnozmné Utvary. Vzorka charakteristicks
2viSenou porovitostou. Vo vzorke s pritomné
aj povodné 2mé Si0;.

* Fe oxidy na baze FeO vo faze redukcie na Fe

s primesou Si.

§ + Mierne natavens Strukuira s wstupujicimi
jemnozmnymi Gtvarmi a zviSenou

d porovitostou. Vo vzorke sG pritomné aj

pbvodné zrna Si0,.

| Peletya | Peletys | PeletyD | PeletyC | PeletyX | Porovnanie |

Interaktivna databdaza vlastnosti
Fe peliet bola doplnena o
analyzy mechanickych vlastnosti,
porovitosti peliet a SEM EDX
analyz.

Taktiez boli doplnené analyzy
redukovanych Fe peliet.




Termodynamické modely.



Pocitacoveé simulacie — termodynamické modelovanie

@ HSC Chemistry 9 ]

censee: jarko, . SN: 50610
Reaction Equations

g y Aqu Bal | EpH Est Mat Mea

Aqueous Heat & Material Eh-pH H, Sand Cp Material Measure
| Solutions =-~‘ BalanCL " Diagrams Estimates Database Units
e f

=

Ben = Con 'LExe‘ "Gem-— Nav— Rea
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” Benson . Species \ \ / S Equilibrium - Diagram Reaction /
Esnmah@ _\ = Converter “\ w = Compositions_ Navigator Equations#”
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Heat and Material Balances

Heat Loss

Equullbnum Composmons

Electrochemucal Cell Equilibriums

Formula Weights

Eh - pH - Diagrams P
H, S, C and G Diagrams

Tpp - Diagrams Lpp - Diagrams

W
T

Tmmme 9aM~" SiM

) R 2B ot
' \\/ = - ‘
| i \ _ o Data F Heat Loss._ Sampler Flowsheet
g Processinggies DEICLERE Database Calculator"' / Module Simulation
< e - 1 ~
ResearchB Deveipment DR RIS < Mas” Tpp Wat

H,S,Cpand G Periodic Stability ‘ff Mass Stability Water

Diag‘rams Chart y Balances Diagrams Calculator

Mineralogy Iterations Conversions

Elements

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

Database 1: C:\hsc5\databases\owndb5.hsc
Database 2: C:\hsc5\databases\maindb5.hsc

|

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




Redukcia Fe peliet v atmosfére vodika

Hematit sa prakticky velmi rychlo
a lahko redukuje na magnetit a
ten prechadza na Fe prednostne
pri nizSich teplotach, kde je FeO
nestabilné a rozpada sa na Fe;0,
a Fe. S narastom teploty rastie
okrem podielu vyredukovaného
Fe aj podiel wdstitu ktory sa od
400° C pomaly redukuje na ukor
narastu Fe.
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Redukcia Fe peliet v atmosfére vodika

100

90+
go - Fe - pellet A

70- Fe - pellet C

60+
50
40
30+
20
10

0

Equilibrium Composition, wt %

200 400 600 800 1000
Temperature, °C

Pri porovnani simulécii zameranych na vytaznost Fe vidime jasne poradie
redukovatelnosti peliet.

Termodynamické podmienky predikuju Zze v pripade vodikovej atmosféry budu v
oblasti nizsich teplot dosahovat najhorsie vysledky Pelety D a B avSak s narastom teploty
tento deficit pre pelety D zanikd a pelety sa v tejto oblasti budu redukovat velmi dobre.

Jednoznacne z predikcii HSC vychddza Ze najlepsSie vysledky by sa mali dosiahnut s
peletami A a najhorSie v ramci porovnavanych peliet budu fluxované pelety B.



Redukcia Fe peliet v atmosfére vodika

Equilibrium Composition, wt %

Pri redukcii vo vodikovej atmosfére boli nasimulované podmienky pre porovnanie
vplyvu teploty a mnozstva redukovadla na jej priebeh.

100 ¢ 100
90 90
80\ Fe - pellet A, t 4 cion = 800 °C S 804
701 \ Fe - pellet A, t .ogucion = 600 °C i 70 Fe - pellet B, t regyction = 800 °C
60 % 60 Fe - pellet B, t .quction = 600 °C
1 o
50- £ 50
ﬁ Fe,0, - pelletA, t . =600°C o}
401 34 7P reducton £ 40 Fe;0, - pellet B, t ugueion = 600 °C
30 - pEHEt A, t reduction — 800°C g
. S 30 Fe,0, - pellet B, t .quction = 800 °C
204 / g— 20
i
104/ 101/,
o 00 20 300 00 00 600 0 » ‘ ;
) P - . . : : ‘
Amount (H2(g)), Nm3 100 200 300 400 500 600

Amount (H2(g)), Nm3

Vysledky predikcii potvrdzuju pozitivny vplyv tychto parametrov a
predikuju potrebné mnoizstva vodika na dosiahnutie maximalnej vytaznosti.
Pri znizenej teplote je pre dosiahnutie rovnakého redukéného efektu

potrebné spotrebovat vyrazne vyssie mnozstvo vodika resp. jeho vyuZitie na
redukénu pracu je nizsie.



Realizacia laboratornych experimentov redukcie Fe peliet
vodikom



Redukcia Fe peliet v atmosféere 100 % H,

Testy redukcie vzoriek peliet prebehli v upravenej aparature podla obrazka.

Podmienky redukcie peliet su uvedené v tabulke.

BURNER _ 800 H2
O
®
2
2
£
F o0
Y 0 60 120 180
FURNACE /.f Time [min]
SAMPLE
100
80
=
P o0 N2 N2
£ 40
20
0 | IR
0 60 120 180
Time [min]
Popis experimentov redukcie v muflovej peci (MP-62, type MARK ESA)
Atmosféra inertna atmosféra - 100% Na:izotermicka redukéna atmosféra - 100% H:
Prietok plynov N2 = 3 I/min., H2 = 11 /min.
Teploty 600 °C, 800 °C
Teplotna vydrz 30 min.
Vzorka 3 kusy peliet z kazdej vzorky




Redukcia Fe peliet v atmosfére 100 % H,

Reduction degree [%]

Reduction degree [%]

100

80

60

40

20

100

80

60

40

20

100% Hydrogen at 600°C

10 20
Time [min]
a)

100% Hydrogen

10 20
Time [min]

b)

Pellet C
. Pellet A

Pellet B

30 40

Pellet B at_800°C

e

Pellet B at_600°C

30 40

Grafy znazornuju zavislost redukéného stupna Zeleznych peliet
na Case pri redukcii 100% vodikom za r6znych podmienok.

Na obrazku a) su vysledky experimentov pri teplote 600 °C pre
Styri rozne typy peliet. V priebehu 30 minut dosahuju vzorky C
a A najvyssi redukcny stupen, priblizne 80 %, ¢o naznacuje ich
lepsSiu redukovatelnost pri tejto teplote. Na druhej strane,
vzorka B vykazuje vyrazne nizSiu redukciu, priblizne 50 % po
rovhakom case, ¢o naznacuje, Zze tato fluxovana vzorka ma
nizSiu schopnost redukcie za tychto podmienok.

Obrazok b) porovnava redukovatelnost vzorky B pri dvoch
teplotach: 600 °C a 800 °C. Zatial Co pri teplote 600 °C
dosahuje vzorka po 30 minutach redukény stupen okolo 50 %,
pri teplote 800 °C dosahuje takmer 80 %. Tento vyrazny rozdiel
ukazuje, Ze vyssia teplota vyrazne zlepsuje rychlost a ucinnost
redukcie peliet vodikom.



Redukcia Fe peliet v atmosfére 100 % H,

25

\

__— —Pellet A
—Pellet B

—Pellet C

/ —Pellet D

=
o

Relative increase of Fe gy,
after reduction (%)
=
(6]

/

1-st pellet 2-nd pellet 3-th pellet

Reduced pellets

Porovnanie zmeny % Fe g« Vv peletach po redukcii v ramci experimentov v H,

V ramci analyzy boli zaznamenané a
potvrdené aj rozdiely v redukcii pre
jednotlivé pelety umiestnené v peci (peleta
1, 2 a 3) pocas posobenia vodika.

Rozdiely potvrdzuju ucinok prudenia
redukéného plynu cez wvrstvu, co je
potrebné brat v Gvahu.



Redukcia Fe peliet v atmosfére 100 % H,

Pelety A

Pelety B

Pelety C

Pelety D

Vstupna

peleta

Foto

Makro

Mikro

Peleta
po
redukcii
H

pri 600 °C

Foto

Makro

Mikro

Z vizudlneho pozorovania peliet moézeme sledovat
makrostrukturu peliet, trhlinatost ako aj rozne objemy v
ramci difuzneho mechanizmu redukcie.

Pevnostné charakteristiky peliet po redukcii boli
markantne znizené ¢o sa prejavilo pri ich deleni, kedy
nastaval ich Ciastocny rozpad.

Tato zniZzena pevnost zodpoveda zmene Struktury pocas
redukcie, ndrastu poérovitosti a oslabeniu vazieb v
dosledku fazovych premien.



Mikrostruktury redukovanych peliet v atmosfére 100 % vodika

B Map Sum Spectrum
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Vzorka peliet A po redukcii
obsahuje z hladiska oxidov Zeleza
FeO a vyredukované zelezo.

Struktura tychto peliet vykazuje
zmeny v morfoldgii a tvare zfn v
porovnani s povodnou vzorkou. V
Strukture sa nachadzaju malé
utvary na baze vyredukovaného
zeleza.



Mikrostruktury redukovanych peliet v atmosfére 100 % vodika

Redukovana
oblast

W istit sprimesou Ca
a Si
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Pelety B, redukované pri 600 °C, su
charakteristické dominantnou
pritomnostou FeO s primesami vapnika
a kremika, avsak aj s neredukovanymi
oblastami.

Ich  Struktira  zostava  podobna
povodnej vzorke, no obsahuje oblasti s
jemnozrnnejSou Strukturou, ktoré su
spojené s redukovanymi zdnami.



Mikrostruktury redukovanych peliet v atmosfére 100 % vodika

Pelety B po redukcii pri 800 °C v
atmosfére vodika maju pritomnost FeO

s 2 Ly R ‘ > Py S a Fe vo faze redukcie na kovové Zelezo,
Zelezod 7 - ) s ’ v .« 7 o s V4
. : pricom obsahuju aj primesy kremika a
W tigtit sprimesou T\ S 4 4 : 4 .
caasi SN e . 2 ' vapnika.

Tieto pelety su charakteristické svetlymi
oblastami S vyrazne zvysenou
porovitostou, ktoré vychadzaju z
redukovanych oxidov.




Mikrostruktury redukovanych peliet v atmosfére 100 % vodika

Pelety C, redukované pri 600 °C v atmosfére
vodika, obsahuju Zelezné oxidy na baze FeO,
ktoré prechadzaju redukciou na kovové
zelezo. Taktiez su pritomné oblasti kovového
zeleza s primesami Si a Mg.

Ich Struktura sa vyznacuje zmenami v tvare
a morfologii zfn oproti pévodnej vzorke,
pricom obsahuje jemnozrnné Utvary na
baze redukovanych oxidov Zeleza.




Mikrostruktury redukovanych peliet v atmosfére 100 % vodika

Pelety D po redukcii pri 600 °C v
atmosfére vodika vykazuji mensie
zmeny v chemickom zloZeni a Strukture.
Obsahuju Zelezné oxidy na baze Fe,O,
(hematit), Fe;0, (magnetit) a FeO, ktoré
prechadzaju redukciou na elementarne
Zelezo. Sucastou zloZenia sU  aj
kremiCitany Zeleza a kremicitany s
primesami prvkov Ca, K a Mg.

Struktura tychto peliet je zaloZend na
jemnozrnnych Utvaroch, ktoré vystupuju
na povrch. Po redukcii sa zmenila
morfolégia a tvar zfn v porovnani s
povodnou vzorkou.




Redukcia Fe peliet v atmosfére 100 % H,

vstupna peleta porovitost| Fe fazy |homogenita teplota redukcie =600 °C redukované pelety Fe fazy
Hag H;04
hematit kovové Fe
: v tit
peleta C (65.04 % Fe) | 20.99 % Fer;rzi?lecnzn velmll :> DRI (81.07 % Fe) m\;(g]:;t.
v vysoka Fe kremicitany
Hag)
Hagg H0)
hematit , kovové Fe
peleta A (67.34 % Fe) | 15.06 % magnetit vysoka |:> DRI (78.50 % Fe) magnte_:it
wiisti
)
Hl(g)
kovové Fe
hematit hematit
peleta D (65.42 % Fe)| 18.83 % | magnetit vysoka DRI (72.50 % Fe) magnetit
Fe kremicitany wiistit
Fe kremicitany
Hag
Hz(g) kovové Fe
hematit hematit
magnetit _ magnetit
peleta B (65.32 % Fe) | 26.09 % | vapenato- nizsia DRI (70.25 % Fe) wilstit
kremicité ferity vapenato-
Fe kremicitany kremicité ferity
H Fe kremicitany
2(e)
Legenda:

© hematit, magnetit
kremen

® Fe kremicitany
vapenaté kremicitany
vapenato-kremicité ferity

® O

kovové Fe + wistit
kremen

hematit, magnetit

Fe kremicitany

vapenaté kremicitany
vapenato-kremicité ferity

Je zrejmé, Ze pri teplote redukcie 600 °C bolo dosiahnuté
najvacsie relativne zvysenie obsahu Fe . pri peletach C a
A.

Jeden z vyznamnych rozdielov v stupni redukcie peliet Ca A
mozZe byt vyssSia pdrovitost peliet C, o ma velmi pozitivny
vplyv na redukéné reakcie plynnym vodikom.

V pripade peliet B bola v redukovanom produkte pritomna
tazko redukovatelna faza Zelezovapenatych kremicitanov z
povodnej pelety, ktora zhorsuje redukéné reakcie.

Pelety D a B obsahovali nizsi podiel vyredukovanych Fe zfn a
na druhej strane obsahovali vy$si podiel kremicitanov (v
pripade peliet D to boli kremicitany Zeleza a v pripade peliet
B to boli Zelezovdpenaté kremicitany) ako pelety C a A.



Tvorba simulacii prudenia redukcného plynu



Simulacia prudenia redukéného plynu

Na zaklade zariadenia pouzitého pri redukcii peliet bol vyvinuty matematicky model na urcenie klucovych
charakteristik procesu, ako je rozdelenie teplotného pola a prudenie tekutiny v systéme. Model bol vytvoreny

pomocou softvéru Ansys 2023 R1.

Srchasio S RS T e > =

Velocity

Obrazok ilustruje rozlozenie rychlostného pola v systéme. V dosledku prudenia plynu prechadzajuceho z
teplejsich zon do chladnejsich, o je sprevadzané zmenou hustoty plynu, sa v oblasti za peletami vytvaraju
virové zény. Turbulentnd oblast za tromi peletami moze tiez ovplyvnit redukény efekt, kedZe ovplyviuje ¢as

pobytu reaktantov a zvysuje difuziu reagujucich zloziek.



Simulacia prudenia redukéného plynu

Vysledky matematického modelu, prezentované na
obrazkoch, ilustruji zmeny teplotného pola plynnej
atmosféry vo vyhrevnom pasme keramickej trubice v
ktorej boli umiestnené vzorky pocas redukcie na
izotermickej teplote.

Simulacia prudenia sa tykala teda iba fazy izotermicke;j
redukcie a simulovala sa zmena teploty plynnej fazy
prudiacej cez dany systém. Obrazok jasne ukazuje, Ze
prud redukéného <dcinidla (H,) ovplyvhuje rozloZenie
teploty v blizkosti peliet, pricom ochladzuje oblast okolo
prvej pelety.
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Matematicko—bilancny model materialovo-tepelnej bilancie
vyroby kovového Mn a FeMn za pouzitia vodika.



atematicko—bilancny model Mn a FeMn

Uvedeny model umozniuje kontrolu celkového

tepelného efektu redukcnych reakcii
(predredukcia Mn rud vodikom a nasledna
redukcia MnO uhlikom), pricom pri vypoctoch
pracuje s predikciou fazového zlozenia Mn rud

pri redukénych teplotach.

BSE Heat and Material Balance
File Edit View Inset Delete Format Units Calculate Target Diagram Options Help
P26 [
INPUT SPECIES (1) Temper. Amount Amount Amount  LatentH LatH TotH MW Dens DBNo FRec LRec
Formula °C kmol kg Nm3 kWh

1 Mnrudal 31378 2200.000 0579 0.00 P

2 MnO2 20324 1766.871 0348 0.00 0.000 -144.453 86937 5.080 2 18161 18162
3 Fe2O3 0329 523515 0.010 0.00 0.000 -228611 159.692 5240 2 1447 14475
4 Si02 2859 171.779 0.066 0.00 0.000 -253.016 60.084 2600 2 22466 22469
§ Apo3 0517 52761 0013 0.00 0.000 -465.470 101.961 3965 2 476 478
6 Ca0 0438 24540 0.007 0.00 0.000 -176.367 56.079 3340 2 11637 11641
7 MgO 0219 8834 0.002 0.00 0.000 -167.111 40304 3580 2 17847 17849
8 P05 0.017 2454 0.001 0.00 0.000 -418.069 141945 2300 2 20400 20401
9 HO 6675 120245 0.131 0.00 0.000 279397 18.015 0917 2 15436 15441
10 Mnruda2 0.000 0.000 0.000 0.00 }

11 MnO2 0.000 0.000 0.000 0.00 0.000 -144.453 86937 5.080 2 18162
12 Mn203 0.000 0.000. 0.000. 0.00 0.000 -265.800 157.874 4.500 2 18167
13 Mn304 0.000 0.000 0.000 0.00 0.000 -385.500 28812 4840 2 18169
14 Fe03 0.000 0.000 0.000. 0.00 0.000 -228611 159.692 5240 2 14475
15 si02 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 -233.016 60.084 2.600 2 22469
16 ARO3 0.000 0.000 0.000 000 0.00 0.000 -465.470 101961 3965 2 47
17 Ca0 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 -176.367 8079 3340 2 11641
18 Mgz0 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 -167.111 40304 3580 2 17849
19 P05 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 -418.069 141945 2300 2 20401
20 H2O 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 -79.397 18.015 0917 2 15441
21 Mnruda3 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 P

22 MnCO3 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 -248.361 114947 3.700 2 18078 18078
23 Mn(OH)2 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 -193333 88953 3260 2 18180 18180
24 FeCO3 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 -205.713 115856 3.900 2 14337 14337
2 $i02 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 -253.016 60.084 2600 2 22466 22469
26 ARO3 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 -465.470 101.961 3965 2 476 478
27 Ca0 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 -176.367 56.079 3340 2 11637 11641
28 MgO 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 -167.111 40304 3580 2 17847 17849
29 P205 0.000 0.000 0.000 0.00 0.00 0.000 -418.069 141945 23 2 20400 20401
30 H0 0.000 0.000 0.000 000 0.00 0.000 -79.397 18.015 0917 2 15436 15441
31 Fetriesky 214 130.000 0.020 0.00 -850

2 Fe 1979 110.500 0014 0.00 0.00 0.000 0.000 55847 2 14210 14216
33 Fe2O03*H20 0084 14950 0.005 0.00 276 0.000 -32.768 2

_4 » |BAL A IN1 AOUT1 A Mater:
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Termodynamicky model pre vyrobu ultracistého kremika za
pomoci vodika.



Termodynamicka simulacia reakcného mechanizmu CH,
s procesnym plynom z vyroby kremika

New System 1 V ramci vyskumu vyroby ultraistého kremika
. <or pomocou vodika bol vyvinuty novy
termodynamicky model, ktory predpoveda

mnozstvo a zloZenie produktov.

954
90+
854
804
754
704

Predpoklada sa, 7Ze karbotermicka redukcia
kremena moze viest k ziskaniu nielen
vyredukovaného kremika, ale aj ultradistého SiO,,
ktory vznika pri vyparovani SiO, a jeho oxidacii.
Cast SiO(g sa nasledne ziska reakciou s metanom
alebo zemnym plynom, ¢im vznikne ultracisty SiC a
o] vodik. Tento proces bude prebiehat v ekologickej
1 H2(o) plazmovej peci pri teplotach 2200 - 2400 °C, kde
- — - - ) bude vyredukovany ultracisty kremik pomocou

Temperstue. ¢ reakcie SiC a SiO,. Vodik by sa pouizil pri redukcii

zeleznych a manganovych rud.

654
60 +
559

50
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Equilibrium Amount, kg
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Vyvoj novej metodiky puchnutia peliet v redukénej atmosfére
generovaného CO



Puchnutie peliet v redukénej atmosfére generovaného CO

SAMPLE

CAMERA

FURNACE

BOX with
GRID COKE or
CHARCOAL O

~ ™
=

Schéma aparatury pre meranie puchnutia peliet (vlavo) a realna aparatura (vpravo)

Metodika: RSI(t)=(Vt-VO/V0)*100 [%6]
* Metodika pomocou CO sa poutzila ha vytvorenie referenéného ramca. kde: Vt- objem v &ase t, VO-vychodzi objem

* Metodika bude v dalSom vyskume vyuZita pri redukcii vodikom (H,).
* Bol realizovany navrh testov a zostavenie funkénej aparatury.

* Bolirealizované testy puchnutia v zvolenych podmienkach.

* Hodnotenie objemovych zmien bolo realizované 2metodikami spracovania obrazu.

* Vyhodnotili sa objemové zmeny RSI a porovnanie priebehov objemovych zmien v case.



Puchnutie peliet v redukénej atmosfére generovaného CO

Pouzitie metdd PC videnia 2 metodikami (cez Python a Image J)

1 min.

15 min.

3 min. 6 min. 10 min.
20 min. 40 min. 60 min.

Analyza videozaznamu a framovanie

Transformacia obrazu a datova analyza

Pomocou metodiky je mozné sledovat:

* Rozdielnost maxim RSI

peliet v redukénej atmosfére vodika.

* Rozdielnost kinetiky objemovych zmien peliet

Pre hlbSiu analyzu puchnutia peliet bude potrebné overit vplyv T a
atmosféry. Metodika je dostatoCne citlivda a odporucand pre testovanie




Laboratérium testovania redukovatelnosti rudnych materialov
(LTRM)



Na vystavbe LTRM boli pouzité aj financné prostriedky z aktualneho projektu APVV.
Jednalo sa hlavne o polozku materidlov (napr. retorty, ovladacie dcasti, pripojné
zariadenia, meracie cleny a snimace fyzikalno-chemickych vlastnosti), ktoré boli v
projekte planované.

laboratorium testovania redukovatelnosti rudnych materialov (LTRM)

V roku 2024 bolo na riesitelskom pracovisku
UMET FMMR TUKE otvorené nové
Laboratorium testovania redukovatelnosti
materidlov. Veduci laboratdria je doc. Ing.
Robert Findorak, PhD. — zastupca veduceho
projektu APVV.

Laboratérium je  vybavené  pecnymi
agregatmi :

e zariadenie RF-33/TV/RD zariadenie
* LAC - odporova pec s retortou

Laboratérium bolo vybudované za ucelom
moznosti vyskumu rudnych surovin v
podmienkach riadenej atmosféry (vratane
vodika) a teplotného rezimu.

LTRM poskytuje moznosti testovania nielen
redukovatelnosti ale aj napr. objemovych
zmien pocas ohrevu (resp. redukcie) a
pevnosti.



Laboratorium testovania redukovatelnosti rudnych materialov (LTRM)

Otvorenie laboratéria v ramci partnerstva s U.S. Steel
Kosice

Dria 28.11. 2024 bolo slavnostne otvorené
laboratdorium (LTRM) za pritomnosti vedenia Fakulty
materialov, metalurgie a recyklacie a vedenia
spolo¢nosti U.S. Steel KoSice.

Toto otvorenie predstavuje vyznamny krok v posilneni
spoluprace medzi akademickou a priemyselnou
sférou, ¢o je klucové pre vyskum a vyvoj v oblasti
metalurgie.

Otvorenie laboratéria v rdmci spoluprace s Vyskumno
— inovaénym a technologickym centrom, n.o. v
KoSiciach.

Dia 15.1. 2025 bolo slavnostne otvorené
laboratdrium (LTRM) za pritomnosti vedenia Fakulty
materidlov, metalurgie a recyklacie a riaditelky
Vyskumno — inovac¢ného a technologického centra,
n.o. v KoSiciach.

LTRM je spolo¢nym laboratériom FMMR TUKE a
Vyskumno — inova¢ného a technologického centra,
n.o. v KoSiciach.



DalSie vysledky riedenia projektu APVV-21-0142
v roku 2024.



Aktivne prispevky na konferenciach

CONNECTIVITY
SHARE YOUR IDEAS
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TECHNICKA UNIVERZITAV KOSICIACH,
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Zuzana Miskovicova:
Laboratdorium testovania redukovatelnosti materialov
Rébert Findorak:

An alternative methodology for evaluating the reduction potential of BF

pellets with hydrogen



Vedecké publikacie v karentovanych ¢asopisoch — rok 2024
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A AGENTURA

4mmp |/ PODPORU

w VYSKUMU A VYVOJA

Vyvolany a podany projekt pre vyzvu
VV-MVP-24-NEWPROJECT-28998

VV MVVP 2024 Zakladny vyskum / Basic research
VWW-MVP-24-0150

VV MVP - A1

Zakladné informacie o projekte

Basic information on the project

Evidenéné gislo projektu

01 VV-MVP-24-0150
Project 1D
Datum podania
02 10. 7. 2024 8:55:52
Date of submission
Nazov projektu ic&uiﬁadlgnmne technologie v metalurgicke] wrobe kowov s wuZitim
03 — — - - -
Project title in English New Digital Technologies in Metallurgical Metal Production Using
Hydrogen
- Akronym projektu DIGIMETH2
Acronym of the project DIGIMETH2
05 Qdbor vedy a techniky 020718 - Ziskavanie a spracovanie zemskych zdrojov
R&D specialization 020718 - Obtaining and processing of earth resources
- Charakter wskumu Zakladny wskum
R&D charactenzation Basic research
Zaciatok neSenia projektu
o7 01.02.2025
Project start
Koniec neSenia projektu
08 31.12.2027

Project end

V roku 2024 bol rieSitelskym pracoviskom
podany projekt VV-MVP-24-NEWPROJECT-28998
Nové digitdlne technolégie v metalurgickej
vyrobe kovov s vyuZitim vodika a aktudlne
prebieha priprava nového APVV projektu, ktory
bude nadvazovat na aktualny projekt APVV-21-
0142.



Podany projekt pre vyzvu ,EU HORIZON*:

PRemAH2

Podany 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 technolégii na vyuzitie plynného vodika na
predipravu a vyrobu Mn-zliatin. V projekte suU 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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Nadviazanie spoluprace so zahranicnymi partnermi

V roku 2024 bola realizovand spolupraca medzi rieSitelskym
pracoviskom a Katedrou metalurgickych technologii Fakulty
materidlovo-technologickej Vysoké Skola banské - Technické
univerzity Ostrava (Ceska republika).

Cielom spoluprace bola prezentacia a propagacia vysledkov
rieSenia projektu APVV 21 — 0142. V ramci spoluprace sa
Specifikovali aj konkrétne formy vedecko-vyskumnych aktivit v
oblasti plazmovych technoldgii, ktoré bude mozné vyuzit v rdmci
experimentalnej a publikacnej Cinnosti.

V roku 2024 bola realizovana spolupraca medzi rieSitelskym
pracoviskom a Silesian University of Technology (Polska republika).
Cielom spoluprace bola prezentacia a propagacia vysledkov
rieSenia projektu APVV 21 —0142.

V ramci spoluprace sa Specifikovali aj konkrétne formy vedecko-
vyskumnych aktivit v oblasti priamej redukcie Fe peliet a
aglomeratov v atmosfére vodika, ktoré bude mozné vyuzit v rdmci
experimentalnej a publikacnej Cinnosti.
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Ulohy na rok 2025.



Naplanované ulohy na rok 2025

Na posledny polrok 2025 su naplanované nasledujuce ulohy:
* \yvoj origindlnej softvérovej simulacie redukénych procesov za pouzitia vodika
* Tvorba interaktivneho modulu s aplikaciou materidlovo-tepelnej bilancie
* Navrh aplikacie vysledkov pre vyuzitie v prevadzkovych podmienkach
* Finalizacia vysledkov laboratdrnych experimentov a optimalizacnych krokov v ramci redukcie Fe a Mn surovin vodikom
* Realizacia optimaliza¢nych krokov v ramci redukcie vodikom — laboratérne overovanie:
- optimalizacia reakénych Casov

- optimalizacia tlakovych pomerov a mnozstva vodika v reakénej zone

* Vydanie novej vedeckej monografie a skript z oblasti redukcie Fe a Mn surovin vodikom
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Potencial vyuzitia vodika v metalurgickom priemysle SR s ciefom znizenia produkcie CO,
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