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Predslov (predhovor).

Publikédcia ,,Vodik a metalurgické technolégie* sa vytvarala na InStithte
metalurgickych technologii a digitalnej transformacie Fakulty materidlov, metalurgie
a recyklacie Technickej univerzity v KoSiciach v priebehu rokov 2023 —2025. Poznatky
a informécie, ktoré st vnej uvedené, boli vyuzit¢ hlavne zrieSenia rdznych
vyskumnych projektov autorov publikicie, ako aj z odbornych a popularizacnych
zdrojov vydanych unds a vo svete. Vydanie tejto publikdcie by sa nezaobislo bez
podpory Agentury na podporu vyskumu a vyvoja (APVV), vd’aka ktorej bol rieSeny
projekt APVV-21-0142 snazvom ,Potencidl vyuzitia vodika v metalurgickom
priemysle SR s ciel'om zniZenia produkcie CO>*.

Myslienka vzniku publikacie ,,Vodik a metalurgické technologie® vznikla na
zadklade sucasnej potreby odbornej ale aj laickej verejnosti po informdaciach, ktoré sa
tykaji vyuzitia vodika v metalurgickom sektore. Autori sa pokusili poskytnut’ jednak
najnovsie informacie a skusenosti z prezentovanej oblasti (o je nové?) a jednak sa
pokausili predikovat’ perspektivy uvedenej oblasti do budicna (Co bude potrebné? o
bude perspektivne?).

Autori d’akuju kolegom z Fakulty materidlov, metalurgie a recyklacie Technicke;j
univerzity v KoSiciach, najmé vzacnym kolegom z Institatu metalurgickych technolégii
a digitalnej transformacie, ktori sa aktivne podielali na rieSeni projektu APVV-21-0142
s nazvom ,,Potencidl vyuzitia vodika v metalurgickom priemysle SR s cielom zniZenia
produkcie CO;“, menovite Peter Demeter, Branislav Bul'ko, Iveta Vaskova, Peter Futas,
Martina Hrubovcakova, Robert Dzurnak, Martina Dzupkova, Marianna BartoSova,
Petra Delimanovd, Luka$ Fogara§, Slavomir Hubatka, Vladimir Sabik, Dagmara
Vatralova, Maro§ Halama. Autori tiez d’akuji zastupcom metalurgickych podnikov
v SR za podnetné rady a usmernenia, konkrétne za U. S. Steel KoSice, s. r. 0. Andrei
Egryovej a Rébertovi Malindkovi a za OFZ, a. s. Michalovi Suroviakovi a Denysovi
Gryshanovi. V neposlednom rade autori dakuju Dane Baricovej, riaditel’ke
vyskumného centra VITC KoSice za pomoc pri vystavbe Laboratoria testovania
redukovatelnosti materidlov (LTRM).
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Pouzité skratky a dolezité vysvetlivky

VP, KK, EOP —vysoka pec (VP) — zariadenie na vyrobu surového Zeleza, kyslikovy konvertor
(KK) a elektrickd oblukova pec (EOP) - zariadenia na vyrobu ocele,

CO; — oxid uhlicity je atmosféricky plyn tvoreny dvoma atdémami kyslika a jednym atomom
uhlika, je bezfarebny, nehorlavy, malo reaktivny, taz§i nez vzduch, vznikd ako produkt
biologickych procesov, napriklad dychania a kvasenia a ako produkt horenia zlucenin uhlika
vo vzduchu do atmosféry,

ULCOS (Ultra—Low Carbon dioxide (COz) Steelmaking) — vyvojové a vyskumné projekty
v ramci Eurdpy, ktorych ciel'om je znizenie CO; v ramci metalurgickych technologii,

CCUS (Carbon Capture, Utilization, and Storage) — technoldgie na znizenie CO»,

IGCC (Integrated Gasification Combined Cycle - integrovany kombinovany cyklus
splyfiovania) - uhlie nie je priamo spal’ované, ale reaguje s kyslikom a parou a tak sa vytvara
synteticky plyn - ,,syngas®,

DRI (direct reduction iron) - priamo redukované Zelezo, produkt priamej redukcie,

H-DR (hydrogen direct reduction) - priamo redukované zelezo vodikom,

DRI-EAF (direct reduction iron-electric arc furnace) - priamo redukované zelezo spracované
v elektrickej oblukovej peci na vyrobu ocele,

BF-BOF (blast furnace-basic oxygen furnace) — technologia vyroby surového zeleza vo VP
a nasledne vyroba ocele v KK,

SAF (submerged arc furnace) — elektricka oblukova pec na vyrobu ferozliatin,

HBI (hot briquetting iron) — briketované priamo-redukované Zelezo za horuca, produkt priame;j
redukcie,

MIDREX, HYL, ENERGIRON, FINMET, CIRCORED - priemyselne pouzivané procesy
pre vyrobu priamo redukovaného Zeleza v tuhej aj tekutej forme plynnym alebo tuhym
redukénym Cinidlom - alternativa k vysokopecnému procesu,

XRD (rentgenova difrakcia), XRF (rentgenova fluorescencna spektrometria) a SEM
(skenovacia elektronova mikroskopia) - analytické techniky pouzivané napr. na materialovy
vyskum surovin a produktov

EDX — analyza, pomocou ktorej je mozné zist’ elektronovym mikroskopom prvkové zlozenie
vzorky

HSC Chemistry — termodynamicky program na modelovanie a simulaciu chemickych (vratane
metalurgickych) procesov

LTRM -laboratorium testovania redukovatel’'nosti materialov na FMMR TUKE v KoSiciach
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1. Uvod do problematiky

Publikécia ,,Vodik a metalurgické technologie® prinadsa sucasné ale aj nové
pohlady na vyuzitie vodika v metalurgickom sektore. Fosilne paliva st v sucasnosti
deficitnou surovinou, preto je potrebné hl'adat’ ich optiméalne vyuzitie. ZniZzujuce sa
zasoby tradi¢nych fosilnych paliv a dynamicky rast svetovej populacie st kritické
faktory nasej spolo¢nosti ohl'adne udrzania rozvoja priemyselnej vyroby a zabezpecenia
energetickej bezpecnosti. Zvysujice sa naroky Statov na potrebu dostatocného mnozstva
energii a s tym spojené ohrozenie biosféry budi v najblizSich desatrociach
charakterizovat’ prostredie, v ktorom budeme zit. Predkladand publikacia ,,Vodik
a metalurgické technologie* je orientovand predovsetkym do oblasti vyuzitia vodika ako
redukéného Cinidla v metalurgickom sektore. V publikdcii je popisané aplikacné
vyuzitie vodika pre rozne technologické procesy vyroby surového zeleza, ocele
a ferozliatin.

Uvodna &ast publikacie ,,Vodik a metalurgické technologie* je zamerana na
Specifikaciu metalurgickych technologii a Zivotného prostredia.

Dalgia Gast’ sa venuje tradiénym a alternativnym redukovadlam, $pecialne vodiku
a jeho vyuziti v oceliarenskom priemysle a v metalurgickych procesoch.

Vyznamna cast’ publikdcie je orientovana na prehlad vyskumov zo sveta,
zameranych na redukciu oxidov Fe a Mn vodikom — pricom déraz je kladeny na vlastné
originalne experimentalne prace v oblasti vyuZitia vodika pri redukcii oxidov Zeleza
a manganu.

Posledna c¢ast” publikacie ,,Vodik a metalurgické technologie* je zamerand na
perspektivy vo vyuziti vodika, budicnost’ vodikovej ekonomiky a vodikovej metalurgie.

Autori publikacie ,,Vodik a metalurgické technoldgie* sa dlhodobo venuju
problematike vyroby surového Zeleza, ocele a ferozliatin a v poslednom obdobi sa
zamerali aj na oblast’ vyuzitia vodika v metalurgickom sektore. Ked'Ze tato oblast’ zatial’
nie je na Slovensku preskiimand a nie st zadefinované dolezit¢ vyhody a nevyhody
pouzitia vodika pri redukcii oxidov zeleza a manganu, autori sa rozhodli ponuknut
odbornej, ale aj laickej verejnosti svoje sklisenosti s vyuzivanim vodika v metalurgii.
Vodik predstavuje vel'ky potencial pre metalurgicky priemysel — aj ked’ jeho pouzitie
a vyuzitie je pre konkrétne technologické oblasti metalurgie zatial’ veI'mi obmedzené.
Cely rozvoj metalurgickych vyrobnych technoldgii za pouzitia alternativnych paliv by
nebol mozny bez dostatocného mnoZstva kvalitnych 'udskych zdrojov. Preto je dolezité
zabezpecenie kvalitnych odbornikov pre budticu ¢innost’ v tejto oblasti. Predpokladom
pre pripravu tychto odbornikov st kvalitné odborné zaklady a preto publikacia ,,Vodik
a metalurgické technologie* by mala byt urend jednak pedagdégom a Studentom
technickych vysokych skoél, vyskumnikom, odbornikom z praxe, ako aj Sirokej
verejnosti, ktord ma zdujem o problematiku vyuzitia vodika v rdmci metalurgie.
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2. Metalurgické technologie a Zivotné prostredie

2.1. Aktuilny stav metalurgickych technolégii vo vyrobe Zeleza, ocele a
ferozliatin

Environmentalne otazky zohrdvaji dnes omnoho véacsiu tlohu pre priemysel a
rozvoj spolo¢nosti ako kedykol'vek predtym. V sucasnosti sa pozornost’ svetovych
ekonomik orientuje najmi na energiu (energeticki efektivnost’ technologii), suroviny
a inovacie. Zarovein si mézeme vSimnut aj fenomén prepajania ekonomickej a
environmentalnej politiky. V spolo¢nosti rezonuju tiez ¢oraz viac pojmy ako udrzatel'ny
rozvoj, cirkuldrna ekonomika, recyklacia, kritické suroviny, environmentalne
technologie, ekologia, eko-dizajn a pod. Spolo¢nost’ si Coraz viac uvedomuje a
zdoraziiuje potrebu energie, surovin, ich efektivneho vyuZivania a zaroven ochrany
zivotného prostredia. TaZzobny priemysel a metalurgia sa nachadzaju v tazkej pozicii,
ked’ze su na zaciatku vyrobného retazca v spolocnosti a §irSia verejnost’ ich Casto
nevnima alebo vnima viac negativne alebo skreslene. Zaroven maju vSak siln poziciu,
nakol'ko dnes viac ako inokedy maji vo vyspelej spolo¢nosti nezastupitelnu ulohu
vd’aka rozvoju vyspelych technologii. Metalurgicky priemysel ma na Slovensku bohata
tradiciu a korene a vo vel'kej miere sa podiel’a na tvorbe HDP tejto krajiny. Spolo¢nost’
si zvykla na vyuzivanie vyspelych technolégii, ale tie nebudi fungovat’ bez kovov, a
teda bez surovin a ich tazby a metalurgie.

Asi tri Stvrtiny celkovych priemyselnych emisii tvoria najma Styri priemyselné
odvetvia — Zeleziarsky a oceliarsky, chemicky a petrochemicky priemysel, producenti
cementu a vapna a producenti hlinika.

Vyroba Zeleza, ocele a ferozliatin patri medzi metalurgické technologie, ktoré st
pre spolo¢nost’” vel'mi dolezité, ale sucasne su tieto technologie zdrojom znecistenia
zivotného prostredia. Na Obr. 1 je zndzornend vyroba ocele vo svete (rok 2022), priCom
je zrejmé, Ze najviac ocele sa vyraba v Azii (cca polovica z takmer 2 miliard ton ocele
roéne sa vyrobilo v Cine) [1]. Majoritna ¢ast’ ocele sa vyraba prostrednictvom
integrovan¢ho hutnickeho cyklu aglomerécia - vysoké pec — kyslikovy konvertor.

¥
\!5,"‘\4

Juina Amerika

Australia

Obr. 1 Vyroba ocele vo svete — podiel v regionoch v roku 2022 [upravené podla 1]
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Pri porovnani vyroby ocele v integrovanom hutnickom cykle aglomeracia -
vysoka pec — kyslikovy konvertor s hutnickym cyklom minimill hute na baze elektricke]
oblukovej pece, vychddza energeticky narocnejsi prvy zmienovany integrovany cyklus.
Z environmentéalneho hladiska je to tiez podobne, Obr. 2 [1]. Zhruba polovica
materidlovych vstupov pri vyrobe Zeleza a ocele prechddza vo vystupoch v podobe
odchédzajucich plynov a tuhych odpadov (sekundarnych produktov) [2, 3]. VécSina
emisii, ktoré odchadzaji do ovzdusia, pochadza z uhlikatych paliv (uhlie, koks, zemny
plyn, ropné produkty), [2].

Share of BOF steel in Share of EAF steel in
global production global production

71.1% 28.6%

Average Average Average
BF-BOF DRI-EAF scrap-EAF
CO, intensity CO, intensity CO, intensity

2.33 1.37 0.68

Obr. 2 Vyroba ocele podl'a procesov a environmentalny dopad — rok 2022 [1]

V nasledujucom texte si uvedené typické modelové priklady pre emisie Styroch
technologickych prevadzok v ramci vyroby Zeleza a ocele, Tab. 1 [4].

Pre aglomeracny zavod je typické, ze mnozstvo a druhy znecist'ujucich latok su
vel'mi r6znorod¢. Suvisi to s charakterom vyroby, ked’ sa okrem priméarnych aglorad
a koncentratov spracovava aj velky pocet druhotnych Zelezonosnych materidlov.
Vznikajlci aglomeraény plyn obsahuje hmotné Castice (fazké kovy, hlavne zluceniny
zeleza), ale aj d’alSie zluceniny (hlavne s obsahom zinku a olova), alkalické chloridy,
oxidy siry, oxidy dusika, HCI, HF, uhl'ovodiky, CO, a CO.
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Tab. 1 Emisie vznikajuce pri vyrobe aglomeratu, surového zeleza a ocele [4]
Vyroba Vyroba Vyroba Vyroba
Parameter Jednotka SI
Fe glomeratu | surového Fe | ocele v KK | ocele v EOP

Vystupny plyn | Nm?/t produktu | 1500 - 2500 | 1200 -2000 | 500 - 1000 | 200 - 1200
Prach kg/t produktu 0,4-15 7-40 12-23 5-30
PMyo g/t produktu 66 - 177 3-10 neudané neudané
NO, g/t produktu 300 - 1030 30-120 5-20 120 - 240
SO, g/t produktu 219 -970 20 - 230 0,4-5,5 24 -130
CO; kg/t produktu 160 - 360 400 - 900 11-140 2-50
(6{0) kg/t produktu 9-38 300 - 700 7-16 0,7-4
Uhlovodiky g/t produktu 35-400 130 - 300 neudané neudané
vVOC g/t produktu 1,5 - 260 neudané neudané neudané
PAH mg/t produktu 0,2-590 03-3 0,08 -0,16 3,5-70
PCCD pg/ t produktu 0,15-16 0,001 — 0,004 | 0,001 - 0,11 0,07-9

Legenda: VOC - prchavé organické latky, PAH - polycyklické aromatické uhlovodiky, PCB -
polychlorované bifenyly, PCCD - polychlorované dibenzo-p-dioxiny

Aglomeraény plyn obsahuje aj stopové mnozstva polycyklickych aromatickych
uhlovodikov (PAH) a aromatickych halogénovych zlucenin, ako st polychlorované
dibenzodioxiny a furany (PCDD/F) a polychlorované bifenyly (PCB) [2]. Okrem emisii
z odpadného plynu vznikaji pri aglomeratnom procese aj prachové emisie z
manipulacie, drvenia, preosievania a prepravy materidlov pre vyrobu aglomeratu
(vratane uhlikatych materidlov).

Pre vysokopecnll vyrobu surového Zeleza je charakteristické, Ze sa pouZivaju
rozné reduk¢né uhlikaté ¢inidla: uhlik (resp. uhl'ovodiky) v podobe koksu, uhlia, oleja,
zemného plynu alebo v stcasnej dobe v niektorych pripadoch aj plasty. VP plyn
obsahuje cca 20 - 28 % CO, 17 - 25 % CO, 1 - 5 % vodika, 50 - 55 % N, oxidy siry,
kyanidové zltceniny, polycyklické aromatické uhl'ovodiky, polychlorované dibenzo-p-
dioxiny a vel'ké mnozstvo prachu zo vsddzky. Emisie CO; pri vyrobe surového Zeleza
su zna¢ne zavislé na druhoch a mnozstvach redukénych Cinidiel (napr. koksu, uhlia,
olejov, zemného plynu, atd’.), ktoré sa pouzivaji vo vysokych peciach [2, 3].

Pri vyrobe ocele v kyslikovom konvertore sa fika kyslik a produktom
chemickych reakcii v plynnej forme je konvertorovy plyn. Proces vyroby ocele
v kyslikovom konvertore je zdrojom predovsetkym prachu, tuhych odpadov (trosky) a
odpadnej vody. Konvertorovy plyn majoritne obsahuje oxid uholnaty (CO) a velké
mnozstvo tuhych Castic (obsahujtcich hlavne oxidy kovov, vratane tazkych kovov),
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relativne malé mnozstva oxidov siry (SO2) a oxidy dusika (NOx). V zavislosti na kvalite
pouzitého ocelového Srotu sa mézu v emisiach z konvertorového plynu objavovat aj
d’alSie organické Skodliviny, ako napr. PCB a chlérbenzény z dovodu tepelného
rozkladu organickych materidlov (olejov, farieb, maziv alebo plastov) [2].

Elektrické oblukové pece (EOP) maji v koncepcii modernych oceliarni
v stcasnosti vyznamné miesto a do buducna sa predpoklada d’alSie zvysenie produkcie
ocele touto technologiou. Pri vyrobe ocele v elektrickej oblukovej peci vznikajici plyn
obsahuje oxid uhli¢ity (CO.), oxid uholnaty (CO), vel'ké mnozstvo tuhych castic
(obsahujucich hlavne oxidy kovov, vratane tazkych kovov), relativne malé mnozstva
oxidov siry (SO») a oxidy dusika (NOx). V zavislosti na kvalite pouzitého ocel'ového
Srotu sa moZu v emisidch z plynu z EOP objavovat’ aj d’alSie organické skodliviny, ako
napr. PCB a chlorbenzény [2].

Vyroba ferozliatin priamo suvisi s vyrobou zeleza a ocele a patri tiez medzi
dolezité priemyselné odvetvia SR, ktoré sa podiel'aji na zvySovani zivotnej irovne a
raste HDP. Na druhej strane je aj vyroba ferozliatin zdrojom znecistovania zivotného
prostredia. Medzi zékladné, tj. najviac sledované znecistujuce latky v tomto
priemyselnom segmente patria oxidy uhlika, hlavne oxid uhli¢ity (COz). Situacia vo
ferozliatinarskom podniku je charakterizovand na jednej strane existenciou BAT
technoldgii, na druhej strane masivnym vyuzivanim klasickych agregatov, ktorych
optimalizacny potencidl uz nie je vysoky. V dosledku tychto skuto¢nosti je dosahovana
niz$ia pridana hodnota vyroby, o brani vytvaraniu finanénych zdrojov pre d’alsi rozvoj
podnikov cestou nakupu novych technologii. Plyn z vyroby ferozliatin obsahuje okrem
plynnych zloziek na baze uhlika aj oxidy siry, kyanidové zluceniny, polycyklické
aromatické uhl'ovodiky, polychlérované dibenzo-p-dioxiny a vel'’ké mnozstvo prachu zo
vsadzky [2]. Emisie CO; pri vyrobe ferozliatin st znac¢ne zavislé na druhoch
a mnozstvach redukénych ¢inidiel (napr. koksu, polokoksu, ¢ierneho uhlia, drevného
uhlia, atd’.), ktoré sa pouzivaju v elektrickych oblukovych peciach na vyrobu ferozliatin.

Z prechadzajuceho textu je zrejmé, Ze tradi¢nd metalurgia s vyuzitim uhlikatych
materidlov uz splnila svoju historick lohu a musi sa postupne pretransformovat’ na
tzv. zeleni metalurgiu. Zelend metalurgia je charakterizovand vysokym inovacnym
potencidlom zameranym hlavne na ekologizaciu vyrobnych technologii. Na Obr. 3 st
uvedené hlavné rozdiely v rdmci vnimania tradicnej a zelenej metalurgie. Inovativne
environmentalne technologie na zniZenie emisii vo vyrobe zeleza, ocele a ferozliatin sa
vo svete realizuju uz desiatky rokov a prispeli k znizeniu emisii, k efektivnejSiemu
vyuzivaniu zdrojov a k lepSiemu nakladaniu s odpadom.
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~

Tradi¢na metalurgia Zelena metalurgia
Znedistenie: Znizené emisie:
TaZobné a taviace operacie znecistuju podu, Obnovitelné zdroje a vyssia energeticka ucinnost
vodu a vzduch tazkymi kovmi. moZu vyrazne znizit emisie sklenikovych plynov v

metalurgii.

Nicenie biotopov: Efektivne vyuZivanie zdrojov:
Tazba sposobuje odlesriovanie, stratu biotopov a Recyklacia, opdtovné vyuZitie a nové technolégie
erdziu, ¢im narasa ekologickd rovnovahu. pomahaju Setrit zdroje a zniZovat odpad pri tazbe a

e . spracovani kovov.
Vvcéerpavanie zdroiov:

Tradi¢na metalurgia vyuziva neobnovitelné

. . . . Nakladanie s odpadom:
zdroje a prispieva k ich vycerpavaniu.

Zelena metalurgia minimalizuje odpad a

Spotreba energie a emisie sklenikovych plynov: zhodnocuje vedlajsie produkty, ako je vyuZitie
Vyroba kovov spotrebuva vela energie z trosky namiesto cementu ¢i odpadového tepla na
fosilnych paliv, ¢o zvySuje emisie CO, a iné Ucely.

podporuje klimatické zmeny. Sanacia Zivotného prostredia:

Zelené technoldgie, ako fytoremedidcia, vyuZivaju
Produkcia toxickych latok: rastliny na éistenie pddy od tazkych kovov.

Tradi¢nda metalurgia uvolfuje toxické latky, ako Nové materialy:
oxid siricity Ci fluoridy, ktoré Skodia zdraviu a Nové zliatiny a lahké materidly so znizenym
ekosystémom. ekologickym dopadom podporuji udrzatelnost.

Obr. 3 Porovnanie tradi¢nej a zelenej metalurgie

2.2. Inovativne environmentilne technologie na zniZenie emisii vo vyrobe
Zeleza, ocele a ferozliatin

V ramci aglomeracného procesu moze recyklovanie Casti odpadného plynu z
aglomeracného pasu vyznamne znizit' mnozstvo odpadného plynu (cca o 28 %)
a omedzit’ emisie zneciStujucich latok (cca o 20 — 30 %). Stcasne sa tymto postupom
zniZuje aj spotreba pevného paliva (prachového koksu) — cca o 7 — 10 kg/t aglomeratu
[2]. Aglomeracia s optimalizaciou emisii (EOS) sa vyvija predovsetkym preto, aby sa
zniZil prietok odpadného plynu a taktieZ hmotnostna koncentracia emisii pevnych Castic
a PCDD/F. Medzi sti¢asné environmentalne technologie v aglomeracii mozno zaradit’
aj Ciasto¢nll ndhradu (cca 10 — 20 %) prachového koksu odpadnou biomasou [2], resp.
antracitom [5]. Pri takychto nahradach sa pri pouziti niektorych druhov biomasy znizuju
emisie oxidov uhlika, dusika a siry o 5 — 40 %.

Technologia vysokopecnej vyroby surového Zeleza je v sucasnosti
optimalizovand tak, Ze potreba redukénych c¢inidiel sa blizi aZz k minimalnej
stechiometrickej potrebe [2, 3]. Medzi sucasné technoldgie, ktoré intenzifikuju VP
proces a znizuju jeho emisné zat'azenie patri priama injektaz redukénych Cinidiel cez



2. Metalurgické technologie a zivotné prostredie. | 19

vyfuéne. Znamena to, Ze Cast’ koksu sa nahradi inym zdrojom uhlika a uhl'ovodikov [2].
Tieto uhlovodiky mézu byt vo forme taZzkého topného oleja, olejovych zbytkov,
zrnitého alebo praskového uhlia, zemného plynu, odpadnych plastov a biomasy. Této
technoldgia priamo zniZuje spotrebu koksu, celkové znecistenie a zniZuje aj potrebu
energie.

Na podobnej myslienke ako je recyklovanie casti odpadného plynu z
aglomera¢ného pasu, su zalozené aj vyskumy recyklacie vysokopecného plynu. V rdmci
vyskumnych projektov ULCOS sa v laboratérnych a poloprevadzkovych podmienkach
recykluje vysokopecny plyn naspit do vysokej pece [2, 6]. Technoldgia by vyuzivala
¢isty kyslik (O2) a opakovane by sa injektoval plynny oxid uhol'naty (CO). Technologia
je pripravend k pouzitiu v priemyslovom rozsahu, Obr. 4.

pelety, aglomerat,
; Fe ruda + koks

filter

exportny >
plyn

ULCOS BF
Verzia 4

CO,
odstranenie

co,

]

regenerator

Obr. 4 Projekt vyroby surového zeleza v ekologickej vysokej peci - ULCOS-BF [4]

uhlie +
kyslik

surové Zelezo
+ troska

V mnohych oceliariiach sa prijali opatrenia k rekuperacii konvertorového plynu
a jeho vyuzitie ako zdroja energie. Systémy otvoren¢ho spalovania zavadzaju do
potrubia spalin konvertora vzduch a dochadza tak k spalovaniu oxidu uhol'natého. Pri
potlatenom (Ciastocnom) spal’ovani sa do potrubia spalin nedostdva vzduSny kyslik
a zabraniuje sa tym dospaleniu oxidu uhol'natého. Spaliny, bohaté na CO, sa moézu Cistit’
a skladovat’ pre nasledné vyuzitie ako palivo. Pouzitie konvertorového plynu v spojeni
s vysokopecnym a koksarenskym plynom (tj. plynnych produktov troch
metalurgickych technologii) prindSa podstatné vyhody, pokial umoziiuje nahradu
vacsieho mnozstva primarnych energetickych zdrojov, ako napriklad zemného plynu.
Zvoleny typ rekuperacie (Ciastocné, resp. Uplné spalovanie) ovplyviiuje emisie. Ked’ sa
pouzije ¢iastocné (resp. potlacené) spalovanie, mdze sa dosiahnut’ niz$ia koncentracia
tuhych Castic (5 - 10 mg/Nm?) [6].
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V poslednych rokoch je stile viac novych EOP, vybavenych syst¢émom pre
predohrievanie ocelového Srotu odpadnym plynom s cielom rekuperovat’ energiu.
Predohrievanie Srotu (pri teplotdch cca 800 az 1000 °C) sa uspesSne pouziva hlavne v
krajinach s vysokymi ndkladmi na elektrickli energiu, napr. v Japonsku. Toto
predohrievanie sa realizuje bud’ v zavéazacich koSoch Srotu, alebo v zavéazacej Sachte
(Sachtovej peci Simetal EAF Quantum) pripojenej k EOP, alebo na Specialne
navrhnutom systéme prepravy Srotu, ktoré umoznuje realizovat’ plynulé zavazanie v
priebehu procesu tavenia (napr. proces CONSTEEL a ESC), Obr. 5 [7]. V kombindcii
s pokrocCilou upravou odpadného plynu zohrava predohrievanie ocelového Srotu
vyznamnu ulohu pri optimalizécii vyroby ocele v elektrickych oblukovych peciach, a to
nielen zvySenou produktivitou, ale tiez minimalizadciou emisii. Ako vedlajsi efekt
predohrievania Srotu sa zniZzuju emisie prachu o cca 20 %, pretoZe odpadny plyn musi
prechéadzat’ Srotom, ktory pdsobi ako filter. Tym sa zvySuje obsah zinku v prachu, ktory
sa moze efektivnejSie recyklovat’ a tym sa zlepSuju ekologické parametre vyroby ocele
v EOP.

W Al

Il
-y

Obr. 5 Projekt vyroby ocele v ekologickej EOP — Simetal EAF Quantum [7]

a) predohrev Srotu, b) vsaddzanie Srotu do EOP, c) tavenie Srotu, d) odpich ocele

Plynné zloZzky v procesoch vyroby ferozliatin je mozné vyuzit' pri néasledne;j
vyrobe mnohymi sposobmi, ako je napr. tepelnd prediprava alebo predredukcia rad. V
urcitych pripadoch méze plyn nahradit’ aj tuhé zdroje uhlika ako redukéné Cinidlo a tak
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zohravat’ tlohu pri redukcii rudy na kov. Ruda méze byt spracovana hortcim plynom v
samostatnom procese pred samotnym redukénym stupniom v EOP. Tym sa surovina
ohrieva a susi, ¢im sa potencidlne zniZuje spotreba energie pri ndslednom redukénom
procese. Taktiez pri tomto tepelnom procese prechddzaju vysSie oxidy na niZSie
(odstraiiuje sa kyslik). Pri predredukcii sa na odstranenie Casti kyslika z rudy pouziva
redukény plyn, takze mnozstvo uhlika potrebné v nasledujicom redukénom stupni sa
znizi. Pri preduprave a predredukcii sa najCastejSie pouzivaju plyny H, a CO, ktoré
mozno ziskat napriklad zo spalin procesnych plynov. Technologie, ktoré budt vyuzivat’
plynné zlozky, buda zohravat’ zdsadnll tlohu pri znizovani emisii CO, nahradenim
fosilneho uhlika vodikom, vyuZivanim uhlika extrahovaného zo zemného plynu na
eliminaciu emisii CO a zavadzanim vyuzivania bioplynu a vyvojom novych procesov,
ktoré st vhodnejSie na zachytdvanie a vyuzitie uhlika. Predhrievanie, predkalcinacia
alebo predredukcia manganovych rad majt potencial znizit’ spotrebu elektrickej energie
a emisnu zat'az o 30 az 35 %.

Metalurgické technologie, najmd ak nie su navrhnuté s ohladom na
environmentalnu udrzatel'nost’, moézu mat’ vyznamné negativne vplyvy na Zzivotné
prostredie vratane znecCistenia ovzduSia, vody a pody, ako aj nienia biotopov a
vycerpavania zdrojov. Pokroky v zelenej metalurgii, ako je vyuzivanie obnovitel'nej
energie a alternativnych redukovadiel, spatné ziskavanie odpadového tepla a recyklacia,
su vSak kli€ové pre minimalizaciu tychto vplyvov a podporu udrZatelnejSieho
metalurgického priemyslu. Silny tlak na dekarbonizéciu metalurgického priemyslu sa
musi jednoznac¢ne odrazit’ na vyraznej zmene technologickych procesov vyroby ocele a
ferozliatin a to z dovodu, Ze metalurgicky priemysel celosvetovo produkuje priblizne 8
% emisii CO2 (vynimajuc emisie tvorené v ramci dopravy a energetiky v metalurgickom
priemysle). Najviac to bude postihovat' technologické uzly v ktorych prebiehaju
upravarenské, redukcné, alebo oxidacné procesy a ktoré su zalozené na produkcii emisii
COas. Z tohto pohl'adu budu stat’ najvacsie vyzvy pred tzv. integrovanymi hutnickymi
podnikmi, ktoré ocel vyrabaju tzv. rudnou cestou. Vyroba ocele zo Zeleznej rudy
spotrebovava takmer trojnasobne vacsie mnozstvo energie a generuje 3-4 krat vicsie
mnozstvo emisii na tonu surovej ocele, ako vyroba ocele zo Srotu. V pripade vyrobcov
oceli v tzv. v mini-milloch, ktori vyrabaji ocel’ tzv. Srotovou cestou bude na nich tlak
dekarbonizacie minimalny. Prave cesta vyroby ocele v elektrickych oblikovych peciach
zo Srotu a z DRI (vyrobenych prostrednictvom syntézneho plynu alebo vodika) bude
jednym z moznych variantov nizko-uhlikovych (alebo bezuhlikovych) technoldgii
vyroby ocele vo svete.
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3. Energetické zdroje a redukovadla v metalurgii

Na zemi neustale prebiehaju zlozité energetické pochody, ktoré ovplyviuju
planétu a Zivot jej obyvatel'ov. Zem nielen prijima energiu z kozmického priestoru, ale
sama energiu vyzaruje. Pokial’ bude tento rovnovazny stav zachovany, nie je Zivot na
naSej planéte ohrozeny. Energia sa d4 definovat’ r6zne, ale v kazdom ohl'ade znamena
pohyb hmoty. Ide o pohyb castic, ktoré generuju energiu. Napriklad tepelna, elektricka,
pohybovu. Tuto fascinujicu schopnost’ maji rozne objekty — Castice, telesa, latky,...
Plati, ze nielen bez kyslika, ale ani bez energie nie je mozny zivot na Zemi. Ked’Ze nas
predovSetkym zaujima energia a jej zdroje v priemyselnom sektore, nizSie je
spomenutych par Statistickych tidajov prave v tejto sfére.

Priemyselny sektor bol v roku 2023 v Eurdpskej nii tretim najvac¢sim konenym
spotrebitelom energie po doprave a domacnostiach. Podiel priemyslu na konecne;j
spotrebe energie bol 25,6 %. Viac ako polovicu (50,9 %) konecnej spotreby energie v
priemysle pokryvali zemny plyn, ropa a ropné produkty, tuhé fosilne palivd a
nerecyklovatelny odpad. Elektrina (33,2 %) a zemny plyn (32,7 %) v roku 2023
pokryvali dve tretiny konecnej spotreby energie v priemyselnom sektore Eurdpske;j
unie. Podiel obnoviteI'nych zdrojov energie a biopaliv bol 9,7 % [8].

V roznych technologickych procesoch sa pri vyrobe pozadovanych foriem
energii pouzivajii neobnoviteI'né a obnovite'né zdroje energie. Medzi neobnovitel'né
zdroje energie patria hlavne fosilne paliva na baze uhlia a uhl'ovodikov. Fosilne paliva
moézu byt pritomné v tuhej (napr. uhlie), kvapalnej (napr. ropné produkty), alebo
plynnej (napr. zemny plyn) forme. Medzi neobnovitel'né zdroje energie sa zarad’uje aj
nuklearna energia, Obr. 6 [2].

Neobnovitel'né zdroje energie

Fosilne paliva Nuklearna energia
Uhlie Oxidy kovov
Ropa Kovové paliva
Zemny plyn Keramické paliva

Obr. 6 Neobnovitelné zdroje energie [2]

NajvyznamnejSie obnovite'né zdroje energie v sucasnosti st hydroenergia
(vodna energia), biomasa a solarna (slnecnd) energia, Obr. 7 [2].



Obr. 7 Obnovitelné zdroje energie [2]
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Obnovitel'né zdroje energie
Slnecna energia Energia vetra Energia vody Enf(:)rcg; Z;g(\),n a Biomasa Geotermalna energia
Fotovoltaické Rot(;gk\;t;[rlliﬁ'ch Pradenie vody Vlnztg;gifm a Drevna biomasa Povrchové zdroje
(solarne) panely (energia kineticka)
Teplotné rozdiely P ol’nohospodémka Hlbinné zdroje
Rovinné zrkadla Tlak vody vody napovichu LIS
. ) v hibke
(heliostaty) (enerlgla
potencialna) Remitiie a
priemyselné odpady

Obnovitelny zdroj energie je nefosilny zdroj energie. Tieto zdroje su
energetickymi tokmi, ktoré sa nachddzaju prirodzene v blizkosti zemského povrchu a
ich zasoby sa obnovuji aspont v rovnakom tempe, ako su vycCerpavané. Medzi tieto
obnovitel'né zdroje patria slnecné Ziarenie, z ktoré¢ho sa odvija energia vetra a vody,
energie prilivov, geotermalna energia a biomasa. Zakladnym zdrojom takmer vSetkych
obnovitel'nych zdrojov energii je energia slnka.

Energia je v metalurgii vyuzitelnd hlavne vo forme paliv (napr. vyhrevné
médium a redukovadlo). Zakladné rozdelenie paliv je uvedené na Obr. 8 [2].

Rozdelenie paliv

Druhotné

(napr. odpadné
teplo spalin)

Jadrové

(napr. urdnove)

Zuslachtené
(napr. koks, vodik)

(napr. zemny
plyn)

¢inidlo

koks)

koks)

Obr. 8 Rozdelenie paliv podla roznych kritérii [2]

Rafina¢né
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. ; priamo vyuzitelné (napr. uhlie) (napr. uhlie, koks, (napr. uhlie,
(napr. uhlie,ropa) (napr. uhlie) P koks)
napr. uhlie zemny plyn
‘ pr. uhli | g pl
) Biopaliva Upravené - Kvapalné Alternativne
Obnovitelné A . '
noYl ene (napr. bioplyn) tepelne, chemicky (napr. oleje) Nauhllcovad'lo (napr. biomasa)
(napr. biomasa) (napr. koks) ‘ (napr. antracit)
Plynné

Redukovadlo

(napr. uhlie, koks)

(napr. uhlie, grafit,

Vyroba elektrod
(napr. antracit, grafit,
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Zakladné rozdelenie fosilnych paliv je z hladiska ich skupenstva, Obr. 8.
Vicsina tychto paliv je v sti€asnosti vyuZziteI'na aj v metalurgii zeleza, ocele a ferozliatin
(napr. rozne druhy uhli, koks, oleje, zemny plyn, plyn zo splyfiovania uhlia, redukény
plyn zo zemného plynu). Z hl'adiska vyuZivania tradicnych uhlikatych paliv st v Tab.
2 $pecifikované vyhody a nevyhody ich vyuzivania.

Tab. 2 Vyhody a nevyhody pouzivania tradi¢nych uhlikatych paliv

Vyhody Nevyhody
+  Odolnost’ vo&i vysokym teplotam. = Emisie sklenikovych plynov. Spalovanie
Uhlik ma schopnost’ dosahovat’ vel'mi uhlikovych paliv pri pouzivani v metalurgickych
vysoké teploty pri spal’ovani, ¢o je procesoch produkuje vel’ké mnozstvo sklenikovych
nevyhnutné pre tavenie a spracovanie plynov, napr. CO,. Tieto emisie prispievaju ku
kovov. Vdaka tomu mozu globalnemu otepl'ovaniu a klimatickym zmenam.
metalurgické procesy prebichat’

= Znecdist'ovanie ovzdusia. Metalurgické procesy,

ucinne.
ktoré vyuzivaju uhlikaté paliva mézu sposobovat
+ Redukéné schopnosti. Uhlik je zneCistovanie ovzdusia, vratane emisii oxidov siry
efektivne redukéné Cinidlo. a dusika, ¢o negativne pdsobi na ovzdusie a l'udské
zdravie.
+  Nizke naklady. Uhlik je cenovo
dostupny zdroj energie, o moze = NaruSenie ekosystému. Tazba uhlia moZe mat
znizit naklady na metalurgické vyrazny vplyv na zivotné prostredie a prirodné
procesy v porovnani s inymi zdrojmi ekosystémy (naruSenie pddy, vodnych zdrojov
energie. a lesov).
+ Stabilita dodavok. Uhlik je siroko = Obmedzena dostupnost’. Niektoré oblasti na svete
dostupny a jeho dodavky su relativne majui obmedzené zasoby uhlia, ¢o méze
stabilné, ¢o napomaha zaistovat’ sposobovat’ problémy s dostupnostou tejto
nepretrzity chod metalurgickych suroviny.
procesov.

= Vysoké energetické naroky. Metalurgické
procesy s vyuzitim uhlia st Casto energeticky
naro¢né, ¢o znamena, ze spotrebuvaju vel'ké
mnozstvo elektrickej energie.

Metalurgicky priemysel, ktory po starocia vyuzival tradicné uhlikaté materialy ako uhlie
a koks, dnes celi vaznym environmentalnym vyzvam. Tieto materialy boli vzdy pilierom
vyroby Zeleza a ocele, no ich dopad na klimatické zmeny uz nemozno ignorovat. V
metalurgii tradiéné redukcné €inidla zahiaju predovsetkym materialy na baze uhlika,
ako je koks a uhlie. Zemny plyn, ktory sa ¢asto povazuje za ,,CistejSiu‘ alternativu, hra
vyznamnu Ulohu v procesoch priamej redukcie zeleza (DRI). V porovnani s uhlim
produkuje menej CO:, no stale ide o fosilne palivo. Preto aj jeho vyuzitie mé svoje
limity. Alternativne reduk¢né ¢inidl4 zahtiiaju hlavne biomasu a vodik. Tieto alternativy
ponukaju potencidlne vyhody, ako je zniZzenie emisii CO, a vyuzitie obnovite'nych
zdrojov, ale mézu prichadzat’ s problémami, ako st ndklady a dostupnost’.

Preco prave vodik?

Vodik, na rozdiel od uhlikatych materidlov, pontika Uplne odliSny pristup. Jeho
spalovanim alebo vyuzitim vo forme redukéného ¢inidla nevznika CO., ale iba vodna
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para. Tato vlastnost’ z neho robi revolu¢ni moznost’ pre metalurgiu. NavySe, ak je
vyrabany z obnovitelnych zdrojov (tzv. zeleny vodik), jeho ekologickd stopa sa
prakticky vyrovnd nule. Porovnanie vodika, biomasy a tradi¢nych uhlikatych
redukovadiel je uvedené v Tab. 3 [9, 10].

Tab. 3 Porovnanie fyzikélnych a chemickych vlastnosti vodika, biomasy, koksu a uhlia

Vlastnost’ Vodik Biomasa Koks Uhlie
H: ob,sah uhh.ka vysoky obsah ob,sah uhh.ka
c g . v zavislosti od , v zavislosti od
Chemické hPadisko pévodu hmoty uhlika preuholnenia
- 0 ")
93-99% Ha 10-90% C 8% 40-90 % C
Em1§ e CO. pri 0 nizke vysoké vysoké
pouziti
Vedrajsie produkty |y, 44 bara (H,0) COs, SOz, | COs, SOs, prach | COs, SO, NO,
pri pouziti
Energeticka
hustota (kJ/kg) 120 000 — 142 000 | 8 000 -20 000 | 25000 -32 000 | 12 000 - 30 000
Obnovitenost’ ano (zeleny vodik) ano nie nie

Najvyssi vyuzitel'ny potencial zo vSetkych obnovite'nych zdrojov energie ma pre

metalurgické vyuzitie v suCasnosti biomasa. Existuju dva zakladné pristupy ku zniZeniu
emisii CO;. Prvym je pouZit’ alternativne redukéné €inidlo pre uhlik. Jednu alternativu

predstavuje biomasa a druht alternativu predstavuje vodik. Druhy pristup je znizit

objem CO», unikajuceho do atmosféry z metalurgickych procesov, jeho zachytdvanim

a skladovanim [11, 12]. Pre zvySenie u¢innosti sa skima maximalne vyuzitie odpadného
tepla pre zlepSenie Cinidiel pre pohlcovanie (absorbovanie) CO».

Do buducna sa ukazuje ako vysoky inovacny potencidl vyuzitie vodika ako
reduk¢ného Cinidla pri vyrobe Zeleza a ferozliatin, Obr. 9 [11, 12].
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Obnovitelna energia:

Nahradenie fosilnych paliv
obnovitefnymi zdrojmi energie,
ako je slneéna energia, vietora
biomasa, mdZe wrazne znizit
emisie uhlika.

Rekuperacia odpadového tepla:

Zachytavanie a wuZivanie odpadowho
tepla z metalurgickych procesovna iné
uéely, ako je dialkowé wkurovanie alebo
wroba energie, mdZe zlepiit
energeticki Géinnost.

Recyklicia:

Recykldda kovovweho $rotu a inych materialov
médze zniZif potrebu taZby panenskej rudy, &im
sa Setria zdroje a znizuje odpad.

Metalurgia biomasy:

VyuZitie biomasy ako zdroja paliva,
redukéného éinidla alebo spajiva v
metalurgickych procesoch mdZe znizit
zavislost od fosilnych paliva witvorit
obehové hospodarstvo.

Zelena elektrolyza a vodik:

PouiZitie zelenej elektrolyzy (pomocou
obnovitelnych zdrojov energie) na extrakciu
kovov z rad alebo ich recyklaciu mbze byt
udriatelnejiou altemativou k tradiénym
metddam tavenia. TaktieZ pouZitie vodika
wrobeného zelenou elektrolyzou méze pri
redukcii rid zniZit emisie o 80-95 %.

Obr. 9 Vyuzitie obnovitel'nych a alternativnych foriem energie a materialov
[upravené podla 11, 12]
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4. Vodik a jeho vlastnosti

Charakteristika a formy vodika

Vodik je najrozsirenejSim a zarovei najjednoduchsim prvkom vo vesmire a tvori 75 %
hmotnosti vSetkej viditeI'nej hmoty vo hviezdach a galaxiach. Na zemi je vodik po
kysliku a kremiku tretim najrozSirenejSim prvkom. Jeho atom je tvoreny Standardne
protonom v hustom centralnom jadre okolo ktorého obieha elektron. Tato forma izotopu
vodika sa oznacuje 'H (Protium). Dal$imi formami vodika st Deutérium resp. tazky
vodik (*H resp. D), ktory ma okrem protonu a elektronu jeden neutron. Ak bude vodik
obsahovat’ dva neutrony hovorime o izotope pod ndzvom Tricium (*H resp. T), Obr.
10 [13].

o O L
v o0 2
1 2 3
lH lH lH
Protium Deuterium Tritium

Obr. 10 Izotopy vodika [13]

Z hladiska zastipenia je Protium forma absolatnou majoritou (99.98%),
deutérium ako stabilny izotop tvori v prirode 0.015% a pouziva sa spolu s triciom
v oblasti jadrového vyskumu. Hmotnost’ vodika je sustredend v jadre (resp. v protone),
ktory je cca 1800 krat t'azsi ako elektron. Na druhej strane sa atomy vodika prirodzené
spajaju do molekuldrnych parov a vytvaraji najlahsi existujuci plyn bez farby, chuti
a zapachu tzv. divodik (Hz) [13].

Vodik je bezemisna latka, ktord po rozptyleni do vzduchu neznecist'uje zivotné
prostredie. Vyskytuje sa v zlucenindch vo forme vody, hydridov, zemného plynu, zmesi
uhlovodikov, metanolu, atd’. Vodik je vel'mi perspektivnym energetickym palivom s
vysokym ekologickym potencidlom.

Vodik je velmi reaktivny, ¢im sa stava idedlnym redukénym c¢inidlom v
metalurgickych procesoch, kde je potrebné odstraniovat’ kyslik z oxidov kovov.
Atomarny vodik je reaktivnejsi ako molekularny. Vodik je schopny vytvarat’ chemické
zluceniny so vSetkymi prvkami z periodickej tabul’ky prvkov, okrem vzacnych plynov
[14]. Najlepsie tvori vodik zli€eniny s uhlikom, kyslikom, so sirou a dusikom, s ktorymi
sa radi medzi tzv. biogénne prvky, ktoré tvoria zikladné stavebné kamene zivych
organizmov na Zemi. Vodik reaguje s ostatnymi prvkami len pri zvySenej teplote alebo
po pridani katalyzatorov. NajrozSirenejSia zliCenina vodika je voda, ktora pokryva
priblizne 2/3 zemského povrchu.
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Vodik vytvara s uhlikom vel'mi velké mnoZstvo uhl'ovodikovych zlucenin so
Specifickym usporiadanim a vlastnostami. NajbeznejSimi st metan (CHa), etan (C2Hs),
propan (C3Hsg) a butan (C4Hio), tieto sa povazuji za l'ahké uhlovodiky, ktoré si v
plynnej forme [14]. Ostatné s vy$§im obsahom atomov uhlika sa povazuju za tazké
uhl'ovodiky. St to vo vysledku uhl'ovodiky nachadzajuce sa napriklad v benzine, nafte,
petroleji, asfalte, tazkych olejoch a voskoch.

Reakcie s nekovmi

Pri obycajnej teplote sa vodik zlucuje s fluérom za vzniku fluorovodika HF, a to aj v
tme. S chlérom tvori chlorovodik HCI iba na slne¢nom svetle pomocou ultrafialového
ziarenia alebo ked’ zmes zapalime [15]. V zmesi so vzduchom alebo kyslikom sa zlucuje
po zapaleni na vodu.

2 Hy + 02 — 2H,0 (1)

Reakcia prebieha vel'mi prudko, vybusne. Teplota vodikového plamena je vel'mi vysoka
(az 2 800 °C). Preto sa pouziva na zvaranie a rezanie kovov. Pri vyS$sich teplotach a za
pritomnosti katalyzatorov sa vodik zlucuje s dusikom na amoniak [15].

3 H>+ N2 — 2 NH; (2)
Z neho sa d’alej vyraba kyselina dusi¢né a dusikaté hnojiva.

Reakcie s kovmi

S alkalickymi kovmi a s kovmi alkalickych zemin sa vodik zluc¢uje na tuhé hydridy, v
ktorych vodik je anionom H™, napriklad hydrid sodny NaH alebo hydrid vapenaty CaH»
[15]. Reakcie vodika byvaji sprevadzané uvolnovanim tepla (exotermicka reakcia) a
niekedy aj svetelnym efektom — horenim [16]. Vyznamné su redukéné vlastnosti
vodika, ktoré sa vyuzivaju pri vyrobe niektorych kovov z ich oxidov.

HorPavost’ a reaktivnost’ vodika

Vodik hori, ale horenie nepodporuje. S fluérom reaguje explozivne uz pri -200 °C, s
chlérom za laboratdrnej teploty pri osvetleni, s bromom a jédom malo ochotne za tvorby
halogénovodikov [14, 16].

H>+X; 2 2HX 3)

S kyslikom tvori vybu$ni zmes a pri pomere 2:1 idedlne vybusSnii zmes zvanu
traskavy plyn [16]. Zahriatim alebo iskrou sa iniciuje retazova reakcia oboch prvkov,
ktorej produktom je voda. Vodik ma najvyssi pomer energie k hmotnosti zo vSetkych
paliv. Konkrétne, mnozstvo energie uvolnenej pocas reakcie vodika, na hmotnostne;j
baze, je priblizne 2,5-nasobkom spal’ovacieho tepla beznych uhl'ovodikovych paliv.
Tento ndsobny energeticky obsah je evidentny aj pri explézii vodika v porovnani
s inymi uhl'ovodikmi. Vyhrevnost’ vodika (v prepocte na hmotnostni jednotku) je 147,7
MlJ/kg. Na druhej strane je energetickd hustota vodika nizka, prave kvoli jeho nizkej
hustote [14].
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Horlavost’ paliv resp. moZnost’ ich horenia alebo vybuchu je podmienend podmienkami
pritomnosti paliva, kyslika v primeranom mnoZstve a inicidtora zapalenia (iskra, plamen
alebo vysoka teplota) [16]. Pri palivach, ktoré st za normdlnych atmosférickych
podmienok v plynnom stave je bod vzplanutia hlboko pod teplotou okolia, pretoze
palivo je uzZ uplne odparené. Vodik mé napr. bod vzplanutia -253°C, metan -188°C,
propan -104°C, benzin -43°C, metanol 11°C [14]. U kvapalnych paliv sa jedna taktiez
o nizke teploty. Okrem teploty vzplanutia paliva je potrebné uvazovat’ aj s teplotou tzv.
samovznietenia teda javom kedy sa latka samozahreje v dosledku exotermickej reakcie
dojde k samovolnému vznieteniu bez vonkajSiecho zapalenia. Vodik ma tato
samozapalnu teplotu na vzduchu 510°C a v kysliku 450°C [16].

Vodik je horlavy vo vel'mi Sirokom rozsahu koncentréacii vo vzduchu (4 — 75 %) a je
vybusny v Sirokom rozsahu koncentracii (15 — 59 %) pri Standardnej atmostéricke;j
teplote. Je vel'mi l'ahko zé&palny a preto aj mal4 neviditel'na iskra alebo vyboj statickej
elektriny méze vyvolat’ dostatok energie na jeho vznietenie. Nizka elektricka vodivost’
vodika méze spdsobit’ pri mieSani plynného a kvapalného H, elektrostatické ndboje.
Rychlost’ horenia vodika je radovo vyssia ako pri CHs4 alebo benzine a dosahuje hodnot
okolo 2.65-3.25 m/s. Plameni z horenia vodika je svetlomodry a za denného svetla
takmer neviditel'ny.

Laboratorna priprava

Vodik sa laboratorne pripravuje rozpustanim malo uSlachtilych kovov v kyselinach
(najcastejsie v Kippovom pristroji) alebo alkalickych hydroxidoch [15]:

Mg +2HCI = MgCl + H, 4)
Zn + 2HCI] — ZnCl; + H; (5)
Zn + 2 NaOH + 2 H,O — Nay[Zn(OH)4] + H> (6)

Dalej mozeme vodik ziskat elektrolyzou vody, ktora obsahuje malé mnoZstvo
H>S0O4 alebo NaOH na zvySenie vodivosti. Elektrolyza sa uskutocnuje v Hoffmanovom
pristroji, kde sa vodik vylucuje na katode [15].

2H30 + 2¢” & 2H,0 + H; (katoda) (7
40H" - 2H>0 + O, + H; + 4¢” (andda) (8)
Fyzikalne vlastnosti vodika

Z fyzikédlnych vlastnosti mézeme spomenut’, Zze vodik je kvapalny pod bodom
varu 20K (-253°C) a tuhé latka pod bodom topenia 14K (-259°C) pri Standardnom tlaku.
Prechod na kvapalna formu je vyhodny zo strany skladovania, prepravy a manipulacie.
Molekuly vodika H» st velmi malé, umoziujic im prechadzat’ cez extrémne tenké,
neviditeIné pory v materialoch.

vve

hustotu ako plyn (0,08376 kg/m? ) aj kvapalina (70,8 kg/m?) [14].
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5. Vyroba a pouZzitie vodika vo svete a na Slovensku

Z hladiska energetického vyuzitia mozeme vodik zaradit’ medzi perspektivne
alternativne palivd, o ktoré¢ je v sti€asnosti obrovsky zaujem jednak z dovodu ochrany
zivotného prostredia ako aj v dosledku narastu spotreby a cien energii. V sticasnosti sa
vodik vo svete vyuziva predovsetkym v chemickom priemysle na vyrobu amoniaku, v
petrochemickom priemysle pri rafinacii ropy a v metalurgickom priemysle pri vyrobe a
rafinacii kovov, Obr. 11 [17]. Mala ¢ast’ vodika sa vyuZiva na vyrobu metanolu a ako
palivo.

PERCENTUALNY

PRIEMYSELNY A P PODIEL GLOBALNEHO ‘
SEKTOR KLUCOVE APLIKACIE DOPYTU PO H, ZDROJE VODIKA

CHEMIA - Amoniak 47
- Polyméry '
RAFINACIA - Hydrokrakovanie

- Hydrorafinacia

OCELA

p - Zihanie
§UROVE - Kryci plyn g
ZELEZO o
. = ‘ 107% B Zemny plyn
VSEOBECNY - Polovodic B w Olej
PRIEMYSEL _ Pofonna hmota 2 Uhlie
¥ 5‘ Elektrolyza

Obr. 11 Vyroba a vyuzitie vodika [upravené podla 17]

Vodik sa v menSich mnozstvach pouziva pri vyrobe plochého (tabulového) skla
(vodik pouzivany ako inertny alebo ochranny plyn), v elektronickom priemysle
(pouzivany ako ochranny a nosny plyn, pri nanaSani, pri ¢isteni, pri leptani) a pri vyrobe
elektriny, napr. na chladenie generatorov [18]. Vodik sa vyuziva ako redukéné Cinidlo
pri vyrobe kovov a spolu s kyslikom slizi aj na ich zvaranie a rezanie (dosiahnutel'na
teplota plamena kysliko-vodikového horéka je az 4000 K a umoziuje tavit’ aj kovy s
najvyssimi bodmi topenia ako su tantal a volfram. V potravinarstve sa vodik pouziva na
stuZovanie tukov. Sluzi aj ako raketové palivo a v blizkej buducnosti by sa jeho
spal’ovanie mohlo stat’ jednym zo zdkladnych zdrojov energie.

Technologie vyroby vodika a plynov s jeho vysokym obsahom

Vodik je mozné vyrabat Sirokou Skalou procesov z fosilnych zdrojov, akymi su
zemny plyn, ropa a uhlie, alebo s vyuzitim jadrovej energie pripadne z obnovitel'nych
zdrojov energie, ako su biomasa, veternd, solarna, geotermdlna a vodna energia.
V sticasnosti vo svetovej produkeii vodika dominuje vyroba z fosilnych zdrojov (95 %),
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ktoru reprezentuje hlavne reforming zemného plynu alebo Tahkych uhlovodikov
a splynovanie uhlia [18]. ZvySnych 5 % vodika sa produkuje elektrolyzou ako vedl'ajsi
produkt pri vyrobe chloru, a prostrednictvom vyuzitia obnovite'nych zdrojov (menej
ako 1 % z celosvetovej produkcie vodika). V Europe bude hlavnou surovinou pri vyrobe
zeleného vodika elektrolyzou obnovitel'na energia ziskavana zo slnecnych, veternych a
vodnych elektrarni [19].

Parny reforming zemného plynu: Jedna sa o parny reforming metanu tzv. proces
»OMR* (steam methane reforming). Predstavuje az 48 % podiel z celkovej vyroby
vodika. Hlavnymi surovinami v procese su zemny plyn a vodna para. Termochemicka
reakcia reformingu prebieha v reaktore pri teplote 800 — 900 °C, tlaku okolo 2,5 MPa v
pritomnosti katalyzatora, zva¢Sa na baze niklu. Pri reakcii vznika syngas (syntézny plyn)
tvoreny vodikom a oxidom uhol'natym. Oxid uhol'naty v d’alSej faze reaguje s vodnou
parou pri 230 — 370 °C, za vzniku vodika a oxidu uhli¢itého [19].

Ciastotna oxidacia uhPovodikov: Spo¢iva v prvom kroku v splyfiovani suroviny
tazkého oleja (1300 — 1500 °C, tlak 3 — 8 MPa), ktory sa do reaktora rozstrekuje
a oxiduje prostrednictvom predhriateho kyslika alebo vodnej pary. Produktom je
syntézny plyn, z ktorého sa po odstraneni kyanovodika a sulfanu, v d’alSom kroku
ziskava reformingom vodik pricom uhlik odchadza v podobe CO;[18, 19].

Splynovanie tuhych a kvapalnych uhPovodikov: Splynovanie je termicky proces
rozkladania predupraveného materialu obsahujuceho uhl'ovodiky (biomasa, uhlie, tazké
oleje) pri vysokej teplote a tlaku za pritomnosti horuceho vzduchu alebo pary. Teplota
splyfiovania je v zavislosti od typu suroviny 500 — 1400 °C. Splynovanie je energeticky
naro¢ny proces, s ¢im suvisi vysokd produkcia emisii CO>. Produktom je syngas,
obsahujtci okrem vodika aj CO, CO», metan a iné stopové latky [18, 19].

Splynovanie uhlia: Splyilovanie uhlia je v porovnani so SMR energeticky naro¢nejsi,
kapitalovo drah$i a menej vykonnej$i proces produkujici vacsi objem emisii COs.
V stiéasnosti predstavuje 18 % podiel svetovej vyroby vodika (najmé v Cine). Oplati sa
len v pripade spracovania velkého objemu vel'mi lacnej suroviny, uhlia, ktorého
podpora spracovania v EU postupne klesa [19].

Splynovanie biomasy: Biomasa je na rozdiel od uhlia a surovin pochadzajtcich z ropy
obnovite'nd surovina. Splyfiovanie biomasy prebieha pri teplote 700 — 1200 °C v
zavislosti od typu biomasy, za pritomnosti vzduchu, kyslika, pary alebo zmesi tychto
splynujucich plynov. Vysledkom tohto procesu je plynny produkt obsahujuci vodik (20
— 50 %), oxid uhol'naty (25 — 40 %), oxid uhlic¢ity (8 — 20 %), metan (6 — 15 %) a malé
mnozstvo inych uhl'ovodikov [18, 19].

Vyroba vodika elektrolyzou: Elektrolyza je fyzikalno-chemicky proces, vyuZivajici
elektrickii energiu na rozlozenie vody na vodik a kyslik. V stcasnosti ide o
najekologickej$i proces vyroby vodika, pri ktorom nevznikaju Ziadne emisie (za
podmienky, ze sa na produkciu vodika pouzije EE z OZE) [19]. Elektrolyzna reakcia
prebieha v jednotke nazyvanej elektrolyzér, Obr. 12 [19]. Poésobenim elektrického
prudu voda reaguje a na andde dochadza k vzniku kyslika a kladne nabitych vodikovych
i6nov (protéonov). Elektrony prudia vonkaj$im obvodom a vodikové iony sa selektivne
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pohybuji cez PEM na katodu. Na katdde sa vodikoveé 16ny kombinuja s elektronmi z
vonkajSieho obvodu a vytvaraja plynny vodik.

Reakcia na anode: 2H,0O — O> + 4H+ + 4e- 9)
Reakcia na katode: 4H+ + 4e- — 2H» (10)
DII i - IHZ
andda OH- H* katoda
0| &) @
e ° o
| ° |
@ o (o] @
Voda (H,0)

Obr. 12 Elektrolyza vody [19]

Hlavny negativnym vplyvom, je jeho vyroba resp. cena za ktoru sa vodik vyraba.
Spojenim vyroby elektrickej energie pomocou nuklearnej fizie a vyroby vodika
elektrolyzou, na ktort sa pouzije energia z fuzie nam ddva do budicnosti vel'mi
zaujimavu predikciu pouZitia takéhoto alternativneho paliva a redukovadla pri vyrobe
surového Zeleza.

Z termochemickych spdsobov sa na vyrobu vodika najCastejSie pouZziva
reformovanie, ktoré spociva v Stiepeni (reformovani) uhl'ovodikov z fosilnych paliv
vodnou parou. Pri splyfiovani je moznost’ ziskat’ vodik s vysokou c¢istotou a nizke
emisie, ak sa zabezpeci oddelenie CO». Na odstranenie oxidu uhli¢itého zo zmesi plynu
sa realizovali r6zne vyskumy, ktoré pouzivaju rézne techniky (fyzikalne rozpustenie,
chemicka absorpcia, membranova separdcia alebo kryogenickd separacia), aby
vyslednym produktom bol vodik [2, 20]. Na vyrobu vodika elektrolyzou vody je
potrebné zabezpecit’ obrovské mnozstvo lacnej elektrickej energie, a tak sa v sucasnosti
elektrolyzou vody vyraba len vel'mi mald ¢ast’ vodika (cca 5 — 7 %). AvSak vzhl'adom
na nutnost’ Setrit’ primarne energetické zdroje a environmentéalne problémy stvisiace
predovsetkym s produkciou CO: je mozné predpokladat’, ze vyroba vodika elektrolyzou
vody sa bude ¢im d’alej tym viac rozsirovat. RozsStiepenie molekuly vody pomocou
elektrolyzy je mozné termicky (potreba extrémnych teplot) a chemicky (potreba drahych
katalyzatorov - napr. paladium). Mnohé¢ latky st schopné rozstiepit’ vodu, ale pre vel'ké,
komer¢né ucely st ekonomicky najvyhodnejSie rozne formy uhlika. NajlacnejSie a
najdostupnejsSie su rozne druhy uhlia, a preto sa najmi pocas prechodu k vodikovej
ekonomike o€akava, Ze primarnym zdrojom pre vodik budu fosilne paliva, hlavne uhlie
[2]. Vyroba a pouzitie vodika s schematicky znazornené na Obr. 13 [19].
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Obr. 13 Vyroba a pouzitie vodika [19]

Klasifikacia jednotlivych druhov vodika vychadza zo sposobu ich vyroby [18, 19]:

e Sivy vodik je vyrobeny v ramci procesov, ktoré vyuzivaji ako vychodiskovu
surovinu fosilne palivd najmd zemny plyn alebo uhlie. Emisie sklenikovych
plynov pocas zivotného cyklu sivého vodika st vysoké .

e Modry vodik je vyrobeny rovnakym sposobom ako sivy vodik, no oxid uhli¢ity,
ktory vznika pri vyrobe, je zachytavany, uskladneny, pripadne d’alej vyuzity
pomocou technoldgie CCUS. Modry vodik je mozné vyrobit' aj elektrolyzou
vody alebo sol'ného roztoku (pri vyrobe chloéru) pomocou elektrolyzérov,
napdjanych elektrickym pradom z nizko uhlikovych zdrojov energie. Pri vyrobe
modrého vodika musia byt emisie sklenikovych plynov poc¢as zivotného cyklu
niz8ie ako 100 g CO2 eq/MJH,. Tento pristup znizuje jeho ekologicky dopad.

e Zeleny vodik je vyrobeny elektrolyzou vody za pomoci elektrolyzéru,
napdjané¢ho elektrickym pridom z obnovite'nych zdrojov energie. Tento proces
ma prakticky nulovu uhlikovi stopu, no jeho néklady su zatial’ vysoké.

e V odbornej praxi sa definuje aj tyrkysovy a biely vodik.

Porovnanie sposobov vyroby vodika je uvedené v Tab. 4.
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Tab. 4 Porovnanie sposobov vyroby vodika

Sposob vyroby . . Ekologicky Technologicka | .. R
vodika Typ vodika | Naklady dopad narocnost’ Ucinnost
, , Nizky (pri pouziti
Elektrolyza Zeleny . S . .
vody vodik Vysoké 0bnov1§e1 nych Stredna Stredna
zdrojov)
Reformovanie Sivy/Modry , Stredny (vysoky , ,
zemného plynu Vodik Nizke bez CCS) Nizka Vysoka
; Nizky (pri
ll:i);rl(:ll:sza Biovodik Stredné udrzate'nom Stredna Nizka
y vyuziti biomasy)

Aj ked vodik predstavuje obrovsky potencial pre udrzateI'ni buducnost, jeho vyroba
celi viacerym vyzvam. Zeleny vodik, hoci najekologickejsi, vyzaduje vel'ké investicie
do infrastruktiry obnovitel'nej energie a technologii na elektrolyzu. Navyse, jeho vyroba
je zatial’ vyrazne drahSia v porovnani so Sedym alebo modrym vodikom.

Aby vyuzivanie vodika redlne prispelo k dekarbonizécii priemyselnych procesov a
nahradilo fosilne palivda v doprave a energetike, musia byt vSetky oblasti jeho
efektivneho vyuzivania rieSené s minimalnymi alebo nulovymi emisiami CO; [4, 5]. Ide
o procesy vyroby vodika, jeho prepravu, skladovanie a vyuzZivanie v koncovych
technologiach a vyrobkoch. Pre dosiahnutie konecného ciela dekarbonizécie
predpoklada SR vo svojich priemyselnych odvetviach a vo verejnom Zivote vyuzivat
vodik ako nosi€ energie vSade tam, kde priame vyuZitie elektriny nie je mozné alebo je
nakladovo neefektivne. Technologia vyroby vodika preto musi vychadzat’ prevazne
z vyuzitia obnovitel'nych a v prechodnom obdobi aj nizkouhlikovych zdrojov energie.
[2, 20]
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6. Vyuzitie vodika v oceliarenskom priemysle a v metalurgickych

procesoch

Vo svete uz existuju technologie vyuzitia vodika pri vyrobe kovov — najCastejsie
v spojeni s vyrobou Zeleza (resp. podobnych produktov — napr. DRI). Postupne sa
vyvijaju a zdokonal'uju procesy na baze technologii MIDREX, HYL a ENERGIRON,
ktoré vyuzivaji redukéné plyny na baze H> a CO, ktoré vznikaju reformovanim
zemného plynu, Obr. 14 [21]. Cielom novych technoldgii je zvySovat’ podiel vodika
(na troven cca 60 — 70 %) v syntéznom redukénom plyne az po vyuzitie ¢istého vodika
(99,9 %) pri redukcii zeleznych rad a peliet.

Zelezna ruda

- £

| Reformicia ‘ | Redukcia ‘

«@LF

Reformacia
CH,+H,0 — CO+3H,
CH,+CO, —>2CO+2H,

Redukcia
Fe,0,+3CO —— 2Fe°+3CO,
Fe,0,+3H, —— 2Fe°+ 3H,0

>

DRI

Obr. 14 Technologicka schéma procesu Midrex, Hyl a Energiron [21]

Vyskum v oblasti metalurgického vyuzitia vodika je vel'mi perspektivna oblast’
vo svete, Tab. 5 [22-31], ktora je v porovnani s vyspelymi Staitmi na Slovensku len
minimalna. Perspektivne je elektrolytické ziskavanie kovov z vodného roztoku a z
roztavenej trosky (napr. proces ULCOWIN), alebo vyroba Zeleza vodikovou redukciou
(napr. proces ULCORED alebo HYBRIT). V procese HYBRIT sa vodik vyréba
elektrolyzou anasledne sa pouziva v Sachtovych peciach ako redukovadlo
Zelezonosnych peliet [24]. Svédsky podnik SSAB (vyroba ocele), LKAB (vyroba peliet
zo Zeleznej rudy) a VATTENFALL (energetickd spolo¢nost’) zaloZili spolo¢ny podnik
HYBRIT s cielom moZznosti uskuto¢nitel'nosti vyroby ocele na vodikovom zdklade
pomocou procesu DRI-EAF. V stc¢asnosti sa v pilotnej faze o¢akava prvy komerény
zavod v roku 2026. Produkt redukcie (H-DR) sa pouzije na vyrobu ocele (proces DRI
(H2)/EAF). Priklad Gispesného projektu na baze vodikovej redukcie je v USA - Louisiana
(Nucor, HYL/Energiron). Vyrobna kapacita metalurgického zdvodu je v suCasnosti uz
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na urovni cca 2 — 3 miliéna t/rok H-DR produktu, ¢o je priblizne polovica vyrobnej
kapacity USSK. Dobrym prikladom pre metalurgicky podnik USSK by mohla byt
podobna spolo¢nost’ v Rakusku (voestalpine AG), ktora pripravuje projekt vyroby
vodika pomocou elektrolyzy v priemyselnom meritku v Linzi (H,FUTURE project)
[22]. Elektrolyza bude prebiehat za pomoci elektrickej energie ziskanej
z obnovitel'nych zdrojov (veterna a slne¢nd energia) a vyrobi sa 1200 m3/hod. vodika.
Podobne sa pripravuje aj pilotny projekt SuSteel, pomocou ktorého sa bude redukovat’
zelezna ruda vo vodikovej plazme (experimentalne reaktory 100 g - 50 kg so spotrebou
energie cca. 250 kW.). Spolo¢nost” Hlsarna, ktora bola vyvinuta pocas vyskumného
projektu vyroby ocele s nizkym obsahom uhlika (ULCOS) financovaného Eur6pskou
uniou a niekolkymi velkymi vyrobcami ocele, je demonStraénym procesom vyroby
ocele s vyznamnym potencidlom zniZenia emisii, najmé ak je vybavena technologiou
CCUS. V nasledujicej Tab. 5 su Specifikované najvyznamnejSie projekty vyroby a
vyuzitia vodika v metalurgickych procesoch vo svete (najmé oceliarenského).

Tab. 5 Projekty vo svete zamerané na vyuzitie vodika v oceliarenskom priemysle [22-31]

Projekt Krajina Specifikacia

Projekt, ktory spustili spolo¢nosti Voestalpine,
Rakusko, Nemecko, =~ VERBUND a Siemens, ma za ciel produkciu
Holandsko zeleného vodika s vyuzitim obnovitelnej elektricke;j
energie. Realizuje sa prostrednictvom 6 MW PEM
elektrolyzéra, ktory je umiestneny v oceliarni

Voestalpine v Linzi [22].

H; FUTURE

Této iniciativa ma za ciel' vytvorit zariadenie na
vyrobu zeleného vodika, ktory bude sluzit ako
nahrada zemného plynu pri vyrobe surového zeleza a

H: Green Steel Svédsko umozni uplnt elektrifikdciu procesu. Jedinym
vedlajsim produktom tejto prevadzky bude vodna
para. Zaciatok vyroby je planovany na rok 2024 [22,
23].

Tento projekt sa zameriava na premenu vedl'ajsich
plynov z oceliarskeho priemyslu na chemikalie, ako

Carbon2Chem Nemecko , . , . 9
su amoniak, metanol a polyméry, a zaroven na
recyklaciu CO: vznikajiceho pri vyrobe ocele. [23]
Ciel'om projektu je vyrabat zeleny vodik pomocou
SALCOS Nemecko veternej energie elektrolyzou vody, pri ktorej vznika

vodik a kyslik ur€eny na vyuzitie pri vyrobe zZeleza
[23].

Projekt sa zameriava na vyrobu zeleného vodika
vysokoteplotnou elektrolyzou vody s vyuzitim

GrinHy 2.0 Nemecko elektriny vylu¢ne z obnovitelnych zdrojov. Zaroven
vyuziva odpadové teplo z oceliarskeho priemyslu na
tvorbu vodnej pary [22].

HYBRIT Svédsko Technologia HYBRIT si kladie za ciel’ nahradit
koksovatelné uhlie pri vyrobe zeleza a ocele
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bezemisnou elektrickou energiou a vodikom, pricom
sa usiluje vyvinit’ prva technologiu vyroby ocele na
svete uplne bez fosilnych paliv [24].

Projekt EU ULCOS, na

Projekt ULCOS sa zameriava na elektrolyzu Zeleznej
rudy s nulovymi emisiami uhlika [22].

Ciel'om projektu je vyskolit’ 10 doktorandov v oblasti
vyroby zelenej ocele s vyuzitim vodika. Spaja
vyskum, stdZze a mentorstvo od poprednych firiem,
univerzit ako KU Leuven a TU Delft, a vyskumnych
centier ako K1-MET [25].

Projekt H2STEEL, financovany EU, si kladie za ciel
premenit’ organicky odpad a biometan na zeleny
vodik, uhlik a dalSie dolezit¢ materialy pomocou
novej techniky katalytickej pyrolyzy v novom type
reaktora. Tento pristup umoziuje nakladovo
efektivnu vyrobu [26].

Projekt HyInHeat, financovany EU, sa zameriava na
vyuzitie vodika na vysokoteplotné ohrevné procesy v
hlinikarskom a oceliarskom priemysle. Ststred’uje sa
na prepracovanie technologickych postupov a
vyuzivanie simulacii s cielom zvysit energeticku
efektivnost’ a minimalizovat’ spotrebu vodika [27].

Projekt kombinuje technoldgie priamej redukcie
vodikom (H-DR) a redukcie vodikovou plazmou
(HPR) na efektivne znizenie a premenu zeleznej rudy,
s cielom zlepsit’ vyuZzitie energie a vodika [28].

Projekt sa zameriava na vyskum vyuzitia vodikove;j
plazmy (HPR) [29].

ULCOWIN, ktorom sa z¢astnilo mnoho
ULCOLYSIS ) ,
europskych vyrobcov ocele
Holandsko, Finsko,
HELIOS Rakusko, Belgicko
Taliansko, Holandsko,
HSTEEL Spanielsko, Francuzsko
Spanielsko, Taliansko,
Finsko, Belgicko, Norsko,
HyInHeat Svédsko, Nemecko, Grécko,
Rakusko, Holandsko
Hybrid hydrogen-
based reduction of Nemecko
Fe ores
Hydrogen plasma-
based reduction of Nemecko
Fe ores
HARARE Norsko, Grécko, Nemecko,

Belgicko, Svédsko

Projekt HARARE sa venuje vyuzitiu vodika na
ziskavanie kovov a minerdlov z metalurgického
odpadu, s cielom predstavit’ udrzate'né a bezemisné
technologie vyroby kovov a zhodnocovania
materialov [30].

DRI expansion

Project Cina

Projekt Baosteel Zhanjiang Iron & Steel sa zameriava
na vyrobu H-DRI s ro¢nou kapacitou 1 miliéon ton
[31].

V metalurgickom priemysle sa

vodik vyuziva aj ako sucast ochrannych

atmosfér a zabraneniu vzniku oxidéacie spracovavaného materidlu. Pri tepelnom
spracovani uhlikatych oceli sa vodik vyuZziva aj k ich oduhli€eniu. Pre tento tcel je
pouzivand ochranna atmosféra zloZena zo zmesi vodika a dusika, s obsahom vodika
od 3 % do 30 %, v zavislosti na typu pece, poziadavkach na kvalitu povrchu a stupeini
oduhlic¢enia [18]. Zistovanie tesnosti zvarov potrubi, zasobnikov, nadrzi, tlakovych
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nadob ako aj komponentov v automobilovom priemysle a mnohych inych
odvetviach priemyslu je casto vyuzivana metodika nedeStruktivneho skuSania —
skuSanie netesnosti. Pri analyze fyzikdlnych vlastnosti plynov, relevantnych pre
skuSanie netesnosti, sa zistilo, Ze v mnohych aplikdcidch je vodik najvhodnejsi
zo vSetkych  beZzne pouzivanych detekénych plynov [18].

Vo svete sa primarna surova ocel vyraba zo zeleznej rudy pomocou dvoch
odlisnych procesov. Pri prvom procese (BF-BOF) sa vyuziva koks vyrobeny z uhlia na
tavenie a redukciu Zeleznej rudy vo vysokej peci (BF), priCom vznika surové Zelezo
a velké mnozstvo CO,. Dalej sa horice surové Zelezo spracovava v kyslikovom
konvertore (BOF), kde sa vhana kyslik pri vysokej teplote, z dovodu znizenia obsahu
uhlika (ako necistoty) v surovom Zeleze, ¢im vznikd ocel’ s nizkym podielom uhlika a
d’al§i COz. Iny proces (DRI-EAF) redukuje Zeleznt rudu priamo (DRI) v tuhej forme s
pouzitim syntézneho plynu (CO a H;) alebo cist¢ho vodika ako redukéného ¢inidla
(primarny proces), Obr. 15 [32]. Syntézny plyn sa vyraba reformovanim zemného plynu
alebo splynovanim uhlia. Vysledkom primarneho procesu je tuhé ,hubovité zelezo®,
ktoré sa nasledne tavi v elektrickej oblukovej peci (EAF) spolu s recyklovanym
ocel'ovym Srotom (sekundarny proces).
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Obr. 15 Vyroba DRI pomocou redukéného ¢inidla vodika [32]

Redukcia Zeleznej rudy vodikom je endotermicka, zatial’ ¢o redukcia pomocou
CO (produkovaného ¢iasto¢nou oxidaciou koksovatelného uhlia) je exotermicka. To
znamena, ze ak sa ako reduk¢né Cinidlo pouzije vodik (v procese DRI-EAF), musi sa
teplo kontinualne dodavat’ z externého zdroja pocas procesu redukcie rudy. Vyhodou
DRI je tuh4 forma konec¢ného produktu (kovové Zelezo), o umoziuje jednoduchsie
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riadenie procesu. Dalsou vyhodou DRI je moznost’ nahradit’ vodik zemnym plynom, ¢o
umoziuje pouzivat’ r6zne pomery tychto surovin podla ich dostupnosti — tdto moznost’
by mala zvysit’ celkovl flexibilitu vyrobného procesu a ¢iasto¢ne pokryt nedostatky
spojené s kolisavou dostupnost’ou obnovitel'nej energie.

Porovnanie nikladov BF-BOF a DRI-EAF: Report World Energy Council uvadza,
ze naklady na vyrobu 1 t surovej ocele pomocou metédy BF-BOF zostanu v obdobi v
rokoch 2025 — 2030 relativne stabilné [19]. OPEX pre proces zaloZzeny na DRI-EAF
vyuzivajuci vodik sa odhaduje asi o 80 % vyssi v porovnani s BF-BOF; v pripade DRI-
EAF vyuZivajuci zemny plyn bude asi o0 30 % vySs§i v porovnani s BF-BOF. Naklady na
vyrobu surovej ocele prostrednictvom DRI pravdepodobne klesnu, priCom miera
poklesu zavisi hlavne od rychlosti znizovania CAPEX nékladov a v menSej miere od
ceny EE. Predpoklada sa, Ze cena EE, ktora je potrebna na vyrobu zeleného vodika a na
napdjanie EAF, sa zniZi na 30 EUR/MWh [19]. Sti€asna uroven kapitalovych nakladov
potrebnych na zriadenie DRI-EAF procesu, elektrolyzéra a zariadenia na skladovanie
vodika sa odhaduje na 1000 EUR/t surovej ocele, ¢o predstavuje 80 % celkovych
vyrobnych nakladov. Odhaduje sa, ze celkové naklady na vyrobu tony surovej ocele sa
znizia na priblizne 800 EUR do roku 2030. NajvysSie zniZenie nakladov sa oakdva v
pripade elektrolyzérov, u ktorych sa v budicnosti predpoklada vyrazné zvySenie
kapacity a automatizdcia vyrobného procesu. Dolezitym cCinitelom celkovych
vyrobnych ndkladov v procese DRI - EAF je aj spracovanie/vyuZitie ocel'ového Srotu.
Vyssie podiely Srotu sa zvycCajne premietaju do nizsich nakladov, avsak znizujui kvalitu
ocele, co znamena, Ze je potrebné vytvorit kompromis medzi kvalitou vyrobenej ocele
a optimalizaciou ndkladov. Na nasledujtcich obrazkoch sl znazornené r6zne alternativy
redukcie emisii pri vyrobe ocele v zavislosti od zmeny vstupnych surovin (okrem
zeleznej rudy) a paliva vychddzajtic z emisii produkovanych prostrednictvom BF-BOF
procesu (Obr. 16) [19].
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Obr. 16 Alternativy redukcie emisii v zavislosti od zmeny vstupnej suroviny a paliva [19]
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Spracovanie inych kovov: Dal§im, Goraz va¢§im vyuzitim vodika je redukcia oxidov
volframu a molybdénu na kovy. Vodikova (redukénd) atmosféra sa pouziva pri vyrobe
Specialnych odliatkov, na vyrobu hor¢ika aj pri Zihani kovov. Pri vyrobe niklu procesom
Sherritta Gordona sa vodik pouziva v redukénom stupni — nikel pritomny v roztoku vo
forme siranu sa v pritomnosti amoniaku prevedie a vyzrdza ako elementarny nikel
(pouzitie pre katalyzatory na baze niklu, kde oxidovana forma niklu konvertuje na
aktivnu kovovua formu).

Na Obr.
pouzitia vodika.

17 st v zjednodusenej schéme Specifikované vyhody a nevyhody

Vyhody pouzitia vodika Nevyhody pouzitia vodika

Znizenie emisii CO,

Pri pouZiti vodika ako redukéného
Cinidla alebo zdroja energie vznika
namiesto CO; iba vodna para. To
umoznuje vyrazne znizit uhlikovd
stopu metalurgickych procesov

Ekologicka udrzatelnost

Ak sa vodik vyraba elektrolyzou za
pouZitia obnovitelnych zdrojov,
stava sa uhlikovo neutralnym
palivom, ¢im prispieva k splneniu
globalnych klimatickych cielov

Univerzalne poutzitie

Mébze byt pouZity ako palivo,
redukéné ¢inidlo a v niektorych
pripadoch aj na vyrobu tepla. Tato
vestrannost ho robi atraktivnym
pre Siroku $kalu aplikacii v
metalurgii

/I\

L

> 5
&

+

Vysoké naklady na vyrobu

Zeleny vodik, ktory je
ekologicky najvhodnejsi, je
zatial nakladny na vyrobu, a to
najma kvoli potrebnej
infrastruktire na obnovitelné
zdroje energie

Naroénost skladovania a
distribucie

Vodik ma nizku hustotu, ¢o
komplikuje jeho skladovanie a
prepravu. Na rieSenie tychto
problémov su potrebné nové
technoldgie a investicie

Technologické vyzvy
Adaptdcia existujucich
zariadeni, ako su vysoké pece,
na vyuzitie vodika si vyZaduje
rozsiahle Upravy a vyskum, ¢o
zvysuje pociatocné investicie

Bezpecnostné otazky

Vodik je vysoko vybusny a jeho
bezpecné skladovanie a
manipulacia vyZzaduju Specidlne
opatrenia a zariadenia, o moze
predstavovat dodatoéné
naklady

Obr. 17 Vyhody a nevyhody pouzitia vodika
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7. Zaklady redukcie oxidov Zeleza a manganu vodikom

7.1. Redukcia oxidov Zeleza vodikom

Redukcia oxidov Zeleza je vSeobecnou cestou k ziskaniu kovovej fazy pre jej d’alSie
spracovanie [33]. Sucasné poziadavky na produkciu ocele s zabezpeCované
predovsetkym vysokopecnou vyrobou surového Zeleza a jeho ndslednym spracovanim
skujiiovacim konvertorovym procesom. Vyroba vysokopecného surového zeleza je vSak
zalozend na karbotermickej redukcii a pre suc¢asné poziadavky znizovania uhlikove;j
stopy a postupného prechodu na bezuhlikové technologie sa kladie doraz na hl'adanie
alternativnych moznosti vyroby [33]. Existuje viacero scendrov dosiahnutia tohto ciel’a.
V tejto kapitole budeme venovat pozornost vodiku a progresivnym redukénym
¢inidlam na baze vodika, ktory €1 uz v Cistej forme, alebo vo véizbe s inymi zlozkami,
moze byt pouzity na vyviazanie kyslika z jednotlivych foriem oxidov Zeleza.

Skoér ako budeme uvazovat’ o redukénych procesoch je dolezité si pripomenut’ niekol’ko
zakladnych poznatkov o Zeleze a jeho vdzbach na kyslik. Zdkladny binarny diagram
zelezo-kyslik vymedzuje oblasti existencie jednotlivych oxidickych faz zeleza v tuhom
a kvapalnom stave, (Obr. 18) [34]. Taktiez je zndme, Ze zelezo ako polymorfny prvok
sa vyskytuje pri nizSich teplotdch v usporiadani kubickej priestorovo centrovanej
mriezky tzv. alfa Zelezo, ktoré prechadza pri 906°C (1179K) do usporiadania kubicke]
ploSne centrovanej mriezky (gama Zelezo).
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Obr. 18 Fazovy diagram Fe-O [34]
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V oblasti 1401°C (1674K) az 1536°C (1809K) je oblast’ stability delta Zeleza s kubickou
priestorovo centrovanou mriezkou. Jednotlivé modifikacné premeny Zeleza su spojené
s objemovymi zmenami. Pri zahrievani a prechode alfa Zeleza na gama zelezo dochadza
k tesnejSiemu usporiadaniu atomov a zmenSovaniu merné¢ho objemu. Naopak pri
prechode gama Fe na delta Fe dochadza k zviac¢Sovaniu objemu pri mriezkovej zmene
parametrov usporiadania atomov. Co sa tyka redukénych procesov pri fazovom
diagrame Fe-O vidime napriklad oblast’ existencie alfa Fe;O3 pri 30.06% O2 (resp.
69.94% Fe) so zachovanim svojej stechiometrie az do teploty 1457°C (1730K), kedy
disociuje na Fe3O4 a kyslik. Pri obsahu kyslika 27.64% v binarnom diagrame Fe-O je
tento obsah zodpovedajici magnetitu. Pri zahrievani magnetitu dochadza k rozpustaniu
kyslika v magnetite a pri 1597°C (1870K) k prechodu magnetitu do stavu likvidus.
Oblast’” wiistitu je vymedzend dvoma ciarami. Prava vymedzuje existenciu wiistitu
s maximalnym obsahom kyslika a 'ava naopak minimalny obsah kyslika vo wiistite.
Wiistit m6Zeme povazovat’ za tuhy roztok magnetitu v FeO o roznych koncentraciach.
Lava oblast’ wiistitu je takmer nezavisla od teploty (zvisly charakter ¢iary). Oblast’
wiistitu je jednozna¢ne vymedzend aj spodnou ciarou pri teplote 570°C (843K) pod
ktorou nemoze wiistit existovat’ ani v roztoku. Horné ¢iara tavenia wiistitu nevykazuje
izotermicky priebeh a je zavisla taktieZ na obsahu kyslika. Vidime tam interval tavenia
v rozmedzi 1371°C az 1424°C ktory je priamo zavisly od obsahu kyslika. Prechod
premeny Fe>Os3 na alfa Fe vyjadruje diagram disociacného napitia a teploty ststavy Fe-
O (Obr. 19), ako aj diagram teplotnej zavislosti afinity zeleza ku kysliku (Obr. 20),
ktoré bol zostrojené na zaklade termodynamickych udajov z programu HSC Chemistry
[35].
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Obr. 19 Teplotna zavislost’ disociacného napitia oxidov zeleza
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Obr. 20 Teplotna zavislost’ chemickej afinity kyslika k zelezu

Zakladné chemické reakcie redukcie oxidov Zeleza vodikom si dobre zname,
pricom existuje mnozstvo poznatkov aprac zaoberajicich sa mechanizmom,
termodynamikou a kinetikou tychto reakcii (detailnejSie v kapitole 8. Prehlad
vyskumov zo sveta, zameranych na redukciu oxidov Fe a Mn vodikom). Na druhej
strane redlne vyuZzivanie vodika v existujucich vyrobnych agregatoch predstavuje vyzvy
pre zvladnutie otazok suvisiacich s bezpe¢nym prevadzkovanim, moznostami upgradu
technoldgii, ako aj zavadzanim novych postupov. Délezita tlohu pre proces zohravaju
termodynamické a kinetické faktory pre priebeh chemickych reakcii, ako st teplota,
tlak, koncentracia, fyzikalne a metalurgické vlastnosti materidlov, ako aj vzajomné
interferencie spdsobené pritomnost'ou primesi [36—39].

Termodynamicka rovnovaha pre redukciu oxidov Zeleza pomocou H; a CO

Pre $tadium podmienok redukcie sa vychadza zo zakladnych predpokladov systému Fe-
O-H v podmienkach H>-H>O respektive Fe-O-C v podmienkach plynnych faz CO+CO..
Za tymto ucelom bol na zaklade programu HSC Chemistry zostrojeny tzv. Baur-
Glessnerov diagram (Obr. 21). pre porovnanie karbotermickej a vodikovej redukcie

oxidov zeleza.
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Obr. 21 Baur-Glessnerov diagram s Bouduardovou reakciou (BR) a reakciou CO a H»

Z BG diagramu rovnovazneho zloZenia systému Fe-O-C a Fe-O-H st viditeI'né
oblasti stability jednotlivych faz pre dané podmienky atmosféry a teplotny rozsah. V
bodoch A, A’ (trojné body) koexistuji v rovnovahe fazy magnetitu, wiistitu a kovového
zeleza pre jednotlivé systémy. Body B a C resp. B'a C” predstavuju teoretické pocCiatky
priamej redukcie wiistitu a magnetitu v dosledku Boudouardovej reakcie (BR)
respektive vodika. Pre redukciu vodikom plati hrani¢né Ciara rovnovahy reakcie CO+H>
za vzniku CO, a H,0. Ciarkované oblasti systémov naznaduju rovnovahy prechodu
magnetitu priamo na Zelezo. V tychto teplotnych intervaloch (cca pod 570°C) je wiistit
nestabilny a rozpad4 sa na magnetit a Zelezo. V diagrame FeO predstavuje FexO (wiistit),
pricom x sa pohybuje od 0,87 do 0,95. Vidime, Ze pre prechod magnetitu na kovové
zelezo v oblasti pod 570°C je pre redukciu vodikom potrebna atmosféra 80-100% H> a
0-20% H»0. Termodynamické vypocty a dany graf ukazuji, ze CO ma vyssiu redukénti
schopnost’ ako vodik pri nizsich teplotach a naopak v oblasti vysSich teplot je redukcia
vodikom stabilnejSia. Priese¢niky oboch systémov (body 1 a 2) predstavuju oblasti s
rovnakym redukénym potencidlom CO a H,. Je potrebné podotknut’, ze kinetika
pochodov redukcie je tmernd vyske teploty, a preto tieto nizkoteplotné redukcie
prebiehaji ovela dlhSie. Z kinetického hladiska je vodik vd’aka svojej velkosti a
vysokej difiiznej schopnosti rychlejsim redukovadlom v porovnani s CO pri teplotach
nad 850°C.

Komplexné miera vyuzitia zmesi plynov Hz a CO na redukciu oxidov Zeleza bude
teda zahfat’® sumdr miery vyuZitia jednotlivych plynov s ich podielom v zmesi.
Matematicky tento vztah mdzeme zapisat’
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P ymes — XHZ'ﬂHZ + Xco-ﬂco (11)
Pricom:

Xu2 a Xco su podiely plynov Hz a CO v plynnej zmesi,

N\H2 & Nico SU miery vyuzitia Ha resp. CO

Teoretickd komplexna miera vyuzitia plynov s majoritou obsahu vodika sa neustile
zvySuje so zvySujucou sa reakénou teplotou. Naopak ak redukéna zmes sa viac blizi
k CO jej teoreticka miera vyuzitia principialne klesa so zvySujucou sa teplotou.

Zmena tepla redukénej reakcie oxidu Zeleza zmesou plynov Ho/CO moZe byt vyjadrend
ako sumar reakénych tepiel s jednotlivymi redukovadlami v pomerovom mnozstve ich
zastupenia v zmesi a zohl'adnenim miery vyuzitia tychto plynov. Matematicky zapis by
mohol byt nasledujuci:

Q= XHZ- nvstup-ﬂﬂz' AHHZ + Xco- Nystup-Nco- AHco (12)
Kde: nystup je teoretické vstupné mnozstvo plynnej zmesy H»-CO

Pri jednoduchom namodelovani reakcie hematitu na jeden mol redukéného plynu resp.
plynnej zmesi v HSC chemistry st vysledné zmieSavacie tepla pre rézne pomery H»
k CO sroznym vyslednym tepelnym efektom pri danej teplote (Obr. 22). Z grafu
moézeme vidiet, ze pri zloZzeni 100, 70 a 50% H> v redukénom plyne st reakcie
endotermické. Redukéné reakcie pri nizkych obsahoch vodika (do 30% H») maju
charakter exotermicky. Vypocitané hodnoty zmesnej reakcie st vztiahnuté na 1mol
redukovadla (resp. reduk¢nej zmesi). Uvedené tepelné efekty su podporené aj
vysledkami $tudii,, kde sa uvadza taktiez horna hranica 50% H> v redukénej zmesi ako
obsah postacujuci na priebeh redukcie bez narokov na externy zdroj tepla [40—41].
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Obr. 22 Reakené teplo redukcie hematitu pri roznych pomeroch redukénej zmesi Ho/CO



7. Zéklady redukcie oxidov Zeleza a manganu vodikom. | 46

V ramci redukénych reakcii pomocou CO a H; uvazujeme tieto:

3Fe203+CO(g) = 2Fe304+COx(y AHo=—44.964 kJ/mol, AH073=—35.101 kJ/mol (13)
3Fe;03+Ha) = 2Fe3041tH20() AHo=—-3.826 kJ/mol, AH073=—0.986 kJ/mol (14)
Fe304+CO=3FeO+COx AH0=30.726k]/mol,AH 073=—9.706k]/mol (15)
Fe304+Ha(g)=3FeO+H20() AH0=71.864k]/mol,AH073=43.822k]/mol (16)
Fe304+4CO=3Fe+4COx) AH°=-16.356k]J/mol (17)
Fe304+4H,=3Fe+4H,0 ) AH°=148.196k]/mol (18)
FeO+CO=Fe+COx( AHo=-15.594k]/mol,,AH¢73=-16.881k]/mol (19)
FeO+Hyg=Fe+H:0(g AHo=-25.444k]/mol,,AH073=-17.235k]/mol (20)

Redukcia hematitu (Fe2O3) na zelezo (Fe) vodikom prebieha v niekol’kych po
sebe iducich krokoch, pricom kazdy z nich nastdva pri odlisSnych teplotach a bud’
spotrebovava, alebo uvol'niuje energiu. Najprv prebiecha reakcia hematitu na magnetit
(Fe30s4) a nasledne pri teplotach nad 570 °C prebieha jeho redukcia na wiistit (FeO). Pri
teplotach pod 570 °C sa magnetit priamo redukuje na Zelezo, pretoZze wiistit je za tychto
podmienok nestabilny. Detailné porozumenie tymto reakciam je kIacové pre
optimalizaciu redukénych podmienok v metalurgickych procesoch, ktoré vyuZzivaji
vodik na vyrobu Zeleza.

Redukcia hematitu na magnetit pomocou CO alebo H» prebieha pomerne 'ahko
a v podmienkach vysokej pece (resp. vzh'adom na charakter pridenia plynnej fazy) je
nevratna. Reakcie (13) a (14) maju slabo exotermicky charakter priCom pri redukcii
pomocou CO vznika vyssi exoefekt.

V pripade redukcie magnetitu je zndme, ze pod 570°C prechadza Fe3O4 priamo
na Fe. Reak¢ny efekt redukcie oxidom uhol'natym a vodikom je tu opa¢ny. Pri redukcii
pomocou CO sa vytvara teplo, ale redukcia vodikom naopak vyzaduje spotrebu pomerne
velkého tepla (porovnaj reakcie (17) a (18)). Pri teplotaich nad 570°C je magnetit
redukovany na wiistit a tepelny efekt redukcie pri oboch redukovadlach je endotermicky
pricom pri 800°C vykazuje redukcia vodikom zhruba 4.5 krat vysSiu spotrebu tepla.
Dalsi prechod wiistitu na Zelezo pomocou CO je sprevadzany tvorbou tepla a naopak pri
redukcii vodikom je potrebné pocitat’ so spotrebou tepla. Celkovo si teda redukcia
vodikom vyZzaduje teplo na redukciu.

Redukené reakceie st heterogénne reakcie prebiehajlice na rozhrani medzi plynom
a pevnou latkou a medzi pevnymi latkami. Okrem chemickych procesov (adsorpcia,
reakcia, desorpcia) su zapojené aj fyzikalne transportné procesy. Plynny reaktant sa teda
musi dostat’ na miesto reakcie a plynny produkt sa musi dostat’ pre¢ (evakuovat), vo
vSeobecnosti difuziou v plynnej faze. Okrem tohto mechanizmu mo6ze dojst aj k difuzii
latok v tuhej faze. To znamena4, ze kinetika redukcie bude uplne ind, ak sa redukuju husté
zrna Cistého oxidu, mala vrstva prasku toho isté¢ho oxidu, kus rudy alebo dokonca peleta.
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Laboratorny vyskum jemnozrnnej hematitovej rudy v podmienkach redukcnej
atmosféry detailne popisuje proces redukcie z pohl'adu mechanizmu a kinetiky [42].
Vstupna ruda o velkosti Castic v troch intervaloch 5363, 75-90, 90-110 um bola
podrobena redukcii v zmesi 40% H> s 60% Nz pri teplotach 1450-1550 K v priebehu
kratkych Casov 0.3-1.8 sekund. Transformécia z Fe;O3 na Fe bola potvrdena v troch
krokoch (Fe;O32>Fe3042>FeO—>Fe). Obr. 23 schematicky znazornuje prvé dva kroky
mechanizmu redukcie Castice Fe:O3 rudy vodikom, pricom transformécie na Fes3Os
andsledne na FeO st si podobné. Prechddzaju fazami tvorby arastu pérov, ktoré
vznikaji v dosledku odstraiiovania atémov kyslika redukénym plynom, ako aj
v dosledku odstratiovania iénov Fe a elektronov difuziou v tuhom stave pozdiz
rozhrania plyn/tuhd faza (a2). Paralelne s tym dochéadza k difuzii i6nov kyslika cez
vrstvu produktu v dosledku koncentracného gradientu aich reakcii s redukénym
plynom (b2). Na rozhrani produkt/reaktant rastie vrstva produktu (iénov Fe) (c2).
Rychlost’ rastu porov je pritom pomalsia, ako rast produktov redukcie. Poc¢iatocné zrno
ma prirodzene aj svoje primarne pory (otvorené aj uzavrete), ktoré st naznacené na Obr.
23 pod al.

uzavreté a otvorené pory

(a) @) povrch zrna

difuzia na
medzifazovom
rozhrani (g/s)

; povrch zrna
Q0O &

Y« difdzia cez vrstvu produktu

rozhranie produkt/reaktant
difuzia na rozhrani
(g/s + produkt/reaktant)

rastlice pory

povrch zrna

difuzia cez vrstvu produktu

rozhranie produkt/reaktant

) : difuzia na rozhrani
(g/s + produkt/reaktant)

rastlce pory

Obr. 23 Schéma prvych dvoch krokov redukcie FeoO3-Fe3O4-FeO vodikom
[upravené podla 42]

Prechod FeO na Fe resp. rast Fe (Obr. 24) je spojeny s tvorbou pérov v ddsledku
odstranenia O, redukovadlom a toto miesto je obsadené i6bnmi Fe [42]. Rast Fe fazy je
samovolny v dendritickom tvare. Pocas tretej fazy prebieha iba difuizia O, i6nov cez
vrstvu Fe ktord je najpomal$im dejom a je vlastne urcujicou rychlostou redukcie.
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Obr. 24 Schéma tretieho kroku redukcie FeO na Fe vodikom [upravené podla 42]

Redlne mikroskopické snimky pozorovanych vzoriek ukazuju jednotlivé oblasti na
povrchu zfn s vytvorenymi niz§imi oxidmi. Snimka Obr. 25 a) predstavuje povodné
zrno s primarnymi poérmi, b) Ciasto¢ne redukovany hematit, ¢) redukovany hematit
s FeO po obvode zrna a d) okrajova vrstva Fe na wiistit.

Obr. 25 Mikrosnimky zfn pred a pocas redukcie vodikom [42]

Experimenty s jemnozrnou Fe>O3 rudou dovolovali vyhodnotenie vzoriek skenovacou
elektronovou mikroskopiou (SEM) s roznym stuptiom redukcie. Ziskané snimky na
Obr. 26 jasne ukazujii na transformacné premeny FeO na Fe a vyvoj morfoldgie
redukovanych zfn. Vidime niekol’ko prasklin, ako je zndzornené na Obr. 26 (al) a (b1),
ktor¢ su vysledkom straty kyslika a rekonStrukcie na atomovej urovni pocas
transformacie z hematitu na magnetit alebo z magnetitu na wiistit [42]. Niektoré pory a
praskliny boli pravdepodobne tie, ktoré uz existovali v povodnej rudnej Castici. AvSak
v porovnani s porovitou Casticou ju stale mozno povazovat za husta Casticu. Ked’ je
wiistitova Castica Uplne obalena kovovym zelezom, zd4 sa, Ze na povrchu Castice sa
vytvorilo viac mikropoérov, ako je znazornené na Obr. 26 (c1) a (c2).
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Obr. 26 Vyvoj morfoldgie povrchu Castice pocas transformacie z FeO na Fe pri 1500 K a case
redukcie 1.16s (al), 1.41 s(a2), 1.66 s (¢) [42]

7.2. Redukcia oxidov manganu vodikom

Majoritnd produkcia manganu (cez 90%) je vo forme ferozliatin, ktoré sa
vyuzivajui na dezoxidaciu, legovanie a odsirenie ocele. Dopyt po ferozliatinach manganu
je preto v intenciach trendov vyroby ocele a dlhodobo koreluje na urovni 1% z celkove;j
produkcie ocele, pricom jeho produkcia je rozdelena do niekolkych kategoérii, a to
silikomangan (SiMn), vysokouhlikovy feromangian (HC-FeMn), rafinovany
feromangan stredneuhlikovy (MC-FeMn) a nizkouhlikovy feromangan ([LC-FeMn]).

HC-FeMn sa vyraba karbotermickou redukciou Mn rad majoritne v elektrickych
SAF peciach. Stredneuhlikovy MC-FeMn sa vyraba hlavne rafindciou manganu
kyslikom, ktory je vhanany do roztaveného HC-FeMn na oxidéciu uhlika na plynny CO.
Mn ruda, alebo troska bohatd na MnO vychadzajiaca z peci pre vysokouhlikovy
feromangan sa moze spracovat’ silikotermickou redukciou na vyrobu nizkouhlikového
LC-FeMn. Vyroba SiMn je podobna procesu vyroby HC-FeMn v SAF kde vsadzkou st
kremen a materialy obsahujuce Mn, ako napriklad troska HC-FeMn, Mn ruda alebo ich
zmes. Elektrolyticky kovovy mangan (EMM) sa vyrdba pyro-hydrometalurgickym
procesom, kde najprv prebieha redukcia Mn rudy bud’ CO alebo H> na vyrobu MnO a
nasleduji hydrometalurgické postupy luhovana a elektrolytického ziskavania kowvu.
Fazovy diagram Mn-C (Obr. 27) ukazuje maximdlnu rozpustnost' uhlika v Mn(a)
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priblizne 1,5 hmot.% pri 770 °C, ¢o mierne klesa s poklesom teploty [34]. Pri
ferozliatinach kde je pritomné Zelezo je tento uhlik naviazany vo forme Fe3C. Pri HC-
FeMn je obsah uhlika okolo 6,3%. V MC-FeMn a LC-FeMn sa pohybuje okolo 1% resp.
0.2% uhlika.

C-Mn
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Obr. 27 Binarny diagram C-Mn [34]

Napriek spominanej karbotermickej vyrobe uhlikom je potrebné sa zaoberat
vplyvom plynnych redukovadiel, ako je CO a H> na redukciu tychto rad. Viaceré
publikované prace rozoberaju tuto problematiku pricom ide o kombinacie podmienok
redukcie tuhym redukovadlom a plynmi.

Zo stadii redukcie plynmi CO a H; bez pritomnosti pevného zdroja uhlika vyplyva, Ze
redukcia tymito dvoma plynmi dosahuje maximum pri MnO [43-46]. Z Obr. 28 je
vidiet, ze zatial Co redukcné reakcie plynmi CO a H, na MnO su sprevadzané
negativnymi Standardnymi Gibbsovymi energiami, redukéné reakcie MnO su
sprevadzané kladnymi Standardnymi Gibbsovymi energiami.
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Obr. 28 Standardna Gibbsova energia redukcie oxidov Mn pomocou CO, Ha, CHy

V suvislosti s vyrobou manganu je potrebné si uvedomit’ surovinové zdroje
a formu vyskytu manganu. Mn ma vysoku afinitu ku kysliku a bol n4jdeny vo viac ako
300 mineraloch, pricom iba priblizne 1/10 z tychto mineralov je zndmych ako Mn
mineraly. Komer¢né rudy pouzivané na vyrobu Mn obsahuju védc¢Sinou kombindciu
réznych Mn mineralov, ako je napr. pyrolusit (MnQO3), kryptomelan ((K,Ba)Mns Oje),
braunit (Mn**Mne**SiO12), bixbyit ((Mn,Fe)203), hausmannit (Mn?"(Mn**,Fe**),04) a i.
[47-48]. Uprednostiiuju sa rudy s vy$§im obsahom Mn a v pripade chudobnejSich rad
sa vykondvaji rozne upravarenské postupy, ako napriklad, triedenie, ltihovanie,
prazenie, magnetickd a gravitacnd separdcia a pod. Mineralogické zlozenie rid bude
zohravat’ taktiez dolezity parameter vplyvu na termodynamiku a kinetiku redukénych
reakcii. Reakcia redukcie oxidov Mn na MnO cez CO je sice exotermicka ale je potrebné
brat’ do ivahy aj ostatné hluSinové fazy vsadzky, ktoré maji vplyv na spotrebu energie
v elektrickej peci. Zelezo sa moZe nachadzat’ v Mn rudach bud’ vo forme hematitu,
gethitu alebo ako (MnFe);0s. Zaujimavy je aj napriklad obsah SiO. a AlLOs, ¢i
pritomnost’ uhli¢itanov (napr. CaCO3). Vo vSeobecnosti nadmerné mnozstvo trosky pri
vyrobe feromanganov je spojené s narastom elektrickej energie v SAF peci.

Stabilita oxidov manganu je vyjadrena v nasledujucom ciastonom diagrame
systému Mn-O (Obr. 29) [34]. Na obrazku st zrejmé rdozne oxidy Mn: pyrolusit (Mn*"
0>), hausmannit (Mn**),(Mn?*) Qs), bixbyit (Mn*"),03) a manganosit (MnO). Ako
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mozZeme vidiet’ z binarneho diagramu rozpustnost’ v tuhom stave vykazuje iba MnO a
mangan sa moze vyskytovat v modifikéaciach alfa, beta, gama a delta. Pre redukcné
procesy oxidov manganu v tuhom stave je z diagramu vidiet’ ich termicku stabilitu v
tuhom stave do pomerne vysokej teploty okolo 1570°C.
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Obr. 29 Cast fazového diagramu systému Mn-O [34]

Pre lepSie pochopenie moznosti redukcie oxidov manganu mozZeme vidiet’ na fadzovych
diagramoch pre oxidy Mn—-Mn,Oy (Obr. 30) stabilitu kazdej fazy, ktora je urcena
kombinaciou teploty a parcidlneho tlaku kyslika [34]. Je zrejmé, Ze zvySenie teploty pri
konStantnom parcidlnom tlaku kyslika vedie k nizSej stabilite oxidov Mn. Zatial' ¢o
MnO,, Mn203 a Mn30O4 sa daju redukovat’ na nizsie kyslikové skupenstva pri vyssich
parcialnych tlakoch kyslika, na redukciu MnO na kovovy Mn je potrebny vel'mi nizky
parcialny tlak kyslika. Je zrejme, ze pri tlakoch vysSich ako 107'° atm. prechddza
zahrievanim MnO do stavu likvidus a tepelny rozklad na kovovy Mn je termodynamicky
nemozny. Spravny parcidlny tlak kyslika na vyrobu kovového Mn z4avisi od teploty a
pri nizsich teplotach st potrebné nizsie parcidlne tlaky kyslika. Prechod Mn3O4 je tiez
zrejmy pri teplote priblizne 1200 °C (vertikala v oblasti parcidlneho tlaku kyslika od 1
do 10 atm). Dalej mozeme vidiet vplyv atmosféry na rovnovazny parcidlny tlak
kyslika pri zmene teploty. VSeobecne sa dospelo sa k zaveru, ze redukcia oxidov
mangdnu vodikom nepresahuje MnO. MnO je stabilna tuhd faza pri vSetkych
praktickych pomeroch zmesi plynov (XCO/Hz = 0,01-0,99) a tento oxid je stabilny aj
po roztaveni v kvapalnom stave.
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Obr. 30 Fazové diagramy stability systému Mn-MnxOy v pritomnosti CO/CO; resp. H2/H2O

[34]
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8. PrehlPad vyskumov zo sveta, zameranych na redukciu oxidov Fe a Mn

vodikom

8.1. VSeobecny prehl’ad

V poslednych desatrociach sa redukcia oxidov kovov na baze Fe a Mn vodikom
stala predmetom intenzivneho vyskumu v suvislosti s potrebou znizovat’ ekologické
dopady priemyselnych procesov. Tradi¢né sposoby redukcie, ktoré zahtiiaju pouzitie
uhlika, st spojené s vyznamnymi emisiami CO-, ¢o motivuje hl'adanie alternativnych
metod s niz§im environmentalnym dopadom [2, 33]. Vodikové redukcia je povazovana
za jednu z najperspektivnejSich technologii, ktord méze pomdct priemyslu znizit’ emisie
sklenikovych plynov a zaroven ziskat' kovové materidly vysokych kvalit [49-51].
Vyskumy sa ¢asto zameriavaju na optimalizaciu procesnych podmienok, ako st teplota,
tlak, koncentrécia vodika a d’alsie faktory, ktoré mo6zu ovplyvnit u€innost redukcie [52].

Cielom tohto prehl'adu je preskimat’ dostupné vyskumy zo sveta, ktoré sa
zameriavaju na vyuzitie vodika na redukciu Fe a Mn surovin. Vo vSeobecnosti su
laboratorne experimenty zamerané hlavne na redukciu rud, peliet a syntetickych
praskov. Velkosti vzoriek a pouzité zrnitosti v experimentoch zavisia hlavne od vel'kosti
pouzitého experimentdlneho zariadenia. Vo svete neexistuje jedna zjednotend a
zovSeobecnend metodika na redukciu vodikom. VicSina experimentalnych zariadeni
pouzitych v Stadidch je na baze vlastnej originalnej metodiky, kde si autori zariadenia
prispdsobovali vzhl'adom na charakter skimanej vzorky a sledovanych parametrov
redukcie. NajcastejSie sa vyuzivaju metodiky na baze TGA zariadeni, fluidnych vrstiev
a redukcnych retort s doslednym monitoringom plynnych zloziek [53-55]. Prietoky
vodika v zariadeniach sa pohybuju v rozmedzi 10 - 1500 ml/min. vzhl'adom k
ekvivalentu vel'kosti vzorky (10 mg - 1000 g) (Obr. 31) [53-58].
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Obr. 31 Pouzité laboratorne zariadenia a) TGA zariadenie [53]; b) fluidiza¢né zariadenie
[54]; ¢) laboratorne zariadenie [57]
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Teploty pri redukcii vodikom sa pohybuji prevazne v rozmedzi od 500 — 900 °C
vzhl'adom na skumant komoditu aucel experimentu, v niektorych pripadoch bola
redukcia vodikom realizovana aj pri vysSich teplotach 1300 — 1600 °C [53, 59-61].
Reakéné Casy sa pohybovali v rozmedzi od 10 — 60 minut v niektorych pripadoch az do
120 minut [62—-64].

Skuiimané materialy, ktoré boli v literatiirach redukované vodikom mézeme rozdelit
na:

e Materidly na baze Fe - rudy/koncentraty, pelety, syntetické prasky

e Materidly na baze Mn - rudy, Mn nodule

Tab. 6 Zovseobecnené charakteristiky spolu s podmienkami redukcie a pouzitymi
zariadeniami pre skimané materialy [53, 59-71]

Skiimany c sy
materisl Mn a Fe rudy Fe pelety Fe syntetické prasky
verr Reaktor . . ,
Pouzité s Laboratorne TGA Laboratorne TGA Laboratorne
. . | s fluidnym . . . . . . . . . .
zariadenie Av zariadenie | zariadenie zariadenie zariadenie zariadenie
10Zkom
Zrnitost’ 10- 500 44 pm - 33 8 -15 mm 8 -16 mm 1-5um 5 pm -5 mm
um mm
Velkost’
vzorky 5-500¢g 1-1000¢g - - 20 - 50 mg 50 mg
Reakény | 4 6o min. | 30-150min. | '2°° 159 | 45120 min, . .
cas min,
Reakénd 1400 - 800 | 455 _gggoc | 8901100} 566 10000c | 550-1580°C | 25-900°C
teplota C C
pi)cilzquy Cisty Ha, pi)(;zlr;fy Hz:CO:COxN; rézne pomery C}(I)z//II:II Z’V
« AT A 2
Redukény | 0\ co, | HEN2CO | yiNGco, | VIOyeh |y AkCOL,0, | roznych
plyn e rozne . pomeroch, .
¢isté plyny ome cisté plyny Sistv H Cisty plyn H pomeroch,
H,, CO pomery H,,CO y e gisty Ha

Rudy ¢i uZ na baze Fe alebo Mn boli v Stadiach redukované prevazne na vlastnoru¢ne
skon$truovanych zariadeniach alebo pomocou fluidnych reaktorov (Tab. 6). Pre
redukciu vo fluidnych reaktoroch je charakteristicka zrnitost pod 500 pm pre
zabezpecenie stabilnej fluidizacie rad. Pri redukcii materidlov pomocou fluidného 16zka
nie je mozné redukovat’ vSetky materiadly vzhl'adom k ich fluidizaénym vlastnostiam —
obmedzujicim faktorom je hlavne natavovanie castic [65]. Fe rudy redukované
v §tudiach boli prevazne na baze hematitu — FeoO3 s obsahom Feceix 68 — 55 %, a Mn
rudy na baze MnO> a Mn,O3 s obsahom Mnceik 50 — 55 % [66-68]. Zelezité pelety boli
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redukované v laboratornych zariadeniach alebo boli detailne sledované pomocou TGA
zariadeni (Tab. 6). Skimané zelezité pelety mali charakter bud’ laboratorne
pripravenych peliet alebo boli sledované¢ komercne priemyselne vyrabané pelety.
Priemyselne pelety disponovali obsahom Feceix 60 - 65 %, laboratérne vyrabané boli na
baze Cistych oxidov s malymi primesami inych prvkov napr. SiO; [69, 70]. Skimané
syntetické prasky (vo forme nanoprasSkov) vo svetovych stadidch boli na baze Fe
materidlov — praSky na baze Fe>Os s Cistotou 99,5 — 99,9 %, prasky na baze Cistého FeO,
alebo zmesné prasky na baze viacerych oxidov/hydroxidov [57, 71].

Redukéné atmosféry v jednotlivych experimentoch boli odlisné, vzhl'adom na skimany
material a zamer Stadie. Prevazne boli kovonosné materialy redukované v atmosfére
¢istého H» alebo v zmesi s nosnym inertnym plynom Nz [63, 72]. Mnoho $tadii bolo
zameranych na porovnanie redukéného potencidlu Cistych redukénych plynov H, a CO
[73]. Pozorované boli aj rozne zmesi redukénych plynov prevazne v zmesiach
H»:CO:N; ale skimané boli aj pridavky napr. CO», H>O a CH4[55, 68, 74]. Sledovany
bol vplyv koncentrécii jednotlivych zloziek plynov na sledované parametre redukcie.

Dalsie kapitoly sa zameriavaji na vysledky laboratornych vyskumov, ktoré sa orientuju
na redukciu Fe materidlov vodikom. V ramci tychto Studii sa skimaji rozne faktory,
ako su zlozenie reduk¢nej atmosféry, prietok, tlak, teplota a kinetika procesu, ktoré maji
zasadny vplyv na uCinnost’ a rychlost redukcie Zeleznych oxidov. Cielom tychto
experimentov je optimalizovat’ podmienky procesu, aby sa dosiahli ¢o najefektivnejSie
a ekologicky najpriaznivejsie vysledky.

8.2. Vplyv zloZenia redukénej atmosféry, teploty a kinetiky na redukciu Fe
oxidov vodikom

Potencial redukcie oxidov Fe vodikom (H:) bol rozsiahlo analyzovany v rdznych
Studiach, pricom vSeobecny konsenzus naznacuje, Ze redukcia pomocou H; prebieha
intenzivnejSie a rychlejsie ako pri pouziti oxidu uhol'natého (CO) alebo v zmesi H2/CO
[53, 67, 73, 75]. Tao Zhang a kol. pozorovali redukciu jemnozrnnej zeleznej rudy
pomocou H> a CO vo svojej Stadii. Zistili, Ze redukcia pomocou H» bola intenzivnejsia,
ucinne redukovala zrné Zeleznej rudy pri vysokych (800 °C) aj nizkych teplotach [67].
Marathon Najih Abu Tahari a kol. skiimali G¢innost’ H, a CO ako redukénych plynov
na zelezné oxidy. Ich zistenia zdoraznili, Ze H je lepSie redukéné €inidlo v porovnani
s CO [75]. Toto pozorovanie bolo d’alej podporené Jeongseog Oh a kol., ktori sledovali
rychlost’ redukcie hematitovych Castic v atmosférach CO a H>. Zaznamenali zvySenie
rychlosti redukcie, ktoré korelovalo s vyS§Simi teplotami a zvySenymi prietokmi H». Pri
teplote 800 °C bola G¢innost’ redukcie Fe2O3 na Fe 99,9 % [53]. Studie tieZ preukazali,
ze vysSia rychlost’ reakcie sa dosahuje zvySenim obsahu H> v plynovych zmesiach,
najma pri teplotach okolo 900 °C. Tento zlepSeny vykon sa pripisuje lepSim redukénym
a difiznym schopnostiam vodika v porovnani s CO pri teplotach nad 890 °C [73].

Zuo a kol. zistili, ze pri pouZiti ¢ist¢tho H» sa difuzivita a rychlost’ chemickej reakcie
zvySuju s teplotou, a narast stupiia redukcie sa so zvySujucou sa teplotou a zvySujicim
sa obsahom vodika zvySuje. Efektivny difuzny koeficient zavisi od teploty a fyzikalnych
vlastnosti plynu. So zvySujicou sa teplotou a obsahom H; sa zvySuje aj difizny
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koeficient. Pridanie len malého mnoZstva CO do zmesi redukéného plynu H> vyrazne
znizuje difuzny koeficient. AvSak, podl'a Zuo a kol., konStanta rychlosti reakcie nie je
ovplyvnend tol’ko ako difuzny koeficient, v pripade ak je CO pridavané do zmesi
vodikového plynu. Dovodom moézZe byt to, Ze na zniZenie pridenia plynu a zablokovanie
diftzneho toku sta¢i malé mnozstvo CO molekul, kvoli vysSej viskozite a molekularne;j
velkosti CO, Co zabranuje vodiku v redukcii Zeleznych oxidov, priCom konStanta
rychlosti reakcie zostava vacsinou neovplyvnena [73].

Pridanie dusika (N2) do zmesi redukéného plynu na baze vodika (Hz) pri spracovani
zeleznych materidlov méd vplyv na proces prakticky aj chemicky. Dusik sluzi ako
riedidlo, ked’ je kombinovany s vodikom, ¢im zniZuje parcidlny tlak vodika. Tento efekt
riedenia znizuje celkovu rychlost’ reakcie vodika s Zeleznymi oxidmi kvoli znizenej
koncentrécii aktivneho vodika. Okrem toho, Specifické tepelné vlastnosti dusika, ako je
tepelna kapacita, modifikuju tepelné dynamiky reaktora. V priemyselnych aplikaciach
dusik pomaha regulovat’ tok a distribuciu redukénych plynov v reaktore. Téato regulacia
je kl'icova pre udrziavanie konzistentnych podmienok v celom 16zku rudy, podporujic
rovnomernu redukciu v celom objeme. Ekonomicky, pouzitie dusika na riedenie vodika
v plynovych zmesiach znizuje ndklady, pretoze dusik je vSeobecne lacnejsi ako vodik.
Okrem toho, pouzitie dusika zvySuje bezpecnost’ tym, Ze znizuje riziko vybuchu v
dosledku vysokej horl’avosti vodika [55, 76].

Jednym z najkritickejSich faktorov ovplyviujicich redukciu zeleznych oxidov vodikom
je teplota, pri ktorej redukcia prebieha [73]. Proces je ovela intenzivnejsi pri vysSich
teplotach, okolo 800°C, ¢o vyrazne zlepSuje ako rychlost’ reakcie, tak aj stupen redukcie;
zvySovanie teploty mé tendenciu zvySovat’ tieto parametre. Na druhej strane, urcité zrna
Fe rudy su ucinne redukované aj pri nizSich teplotach, priblizne 600°C [66, 76]. Toto
pozorovanie podporuju aj zistenia Damien Wagner a kol., ktori vykonali §tadiu o
redukcii prasku hematitu pri roznych teplotach. Ich vysledky ukazali, Ze najvysSia
rychlost’ redukcie nastala pri maximalnej sledovanej teplote, ktora bola 900°C
(ilustrované na Obr. 32) [62].
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Obr. 32 Vplyv teploty na rychlost’ redukcie: (a) praSkového hematitu pri teplotach nad 550 °C
[62, 77]; (b) magnetitovej rudy pri teplotach pod 570 °C [78].
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Stupen redukcie (stupeii konverzie) sa zvysuje s teplotou redukcie pri konstantnej dizke
trvania procesu, bez ohl'adu na fazu reaktantov a produktov [61, 79]. Kritickou teplotou,
ktort je potrebné zvazit, je v§ak 570 °C, ktord oznacuje najniz$i limit termodynamicke;j
stability FeO. Pri Specifickych podmienkach redukcie vodikom moéze dojst’ k tplnej
redukcii hematitu na kovové Zelezo aj pri teplotach uz 380 °C v ¢istom vodiku [80]. Pri
redukcii magnetitu na kovové Zelezo pod 570 °C je vysledny produkt pérovity, o
priaznivo ovplyvituje redukciu zniZzenim odporu difizie plynu [78]. Kun He a kol.
pozorovali redukciu koncentratu hematitu z Brazilie v fluidnom 16Zku pri teplotach az
do 570 °C. Vyznamné je, ze faza FeO bola v konetnom produkte nepritomnd, ¢o
naznacuje, ze redukcia prebiehala v smere Fe;O3-Fe;O4-Fe [81].

Zatial’ ¢o teplota zohrava kl'i¢ovu tlohu pri tvorbe FeO pocas redukcie, podmienky, za
ktorych dochédza k prenosu tepla (napr. rychlost’ ohrevu), st takisto doélezité. Zhiyuan
Chen a kol. skimali vplyv rychlosti ohrevu na prasok hematitu (Cistota 99,5%). Zistili,
ze pri rychlosti ohrevu 20 °C/min sa faza FeO objavila pri 510 °C. Naopak, pri pomalse;j
rychlosti 10 °C/min nebola faza FeO detegovana (ilustrované na Obr. 33) [57].
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Obr. 33 Vypocitany hmotnostny pomer faz na zéklade udajov z rontgenovej difrakcie (XRD)
podl’a Chungovho modelu v vzorkéch ¢iasto¢ne redukovanych €istym vodikom pri rychlosti
ohrevu: (a) 10 °C/min; (b) 20 °C/min [57].

Vo vSeobecnosti prebieha redukcia z FeoO3 na Fe;O4 a z FesO4 na FeO rychlo.
Transformdcia FeO na kovové Fe je najpomalSim krokom v redukénych reakciach [63].
Pociatocne je rychlost’ redukcie vysokd a stupent redukcie sa rychlo zvysuje, no v
neskorsich fazach sa rychlost’ znizuje v dosledku odporu, ktory vytvara vrstva produktu
[82]. Oscar Hessling a kol. skimali kinetiku redukcie jemnozrnného materidlu na baze
hematitu a zistili, Ze redukcia rychlo dosiahne pomer O/Fe 0.5 uz za 120 sekiind pri 615
°C, ale naslednd redukcia sa spomal'uje kvoli pomalym difiznym procesom. SEM
mikrofotografie zredukovanych a ¢iastone zredukovanych vzoriek naznacuju, Ze v
neskorSich fazach reakcie kontroluje difuziu plyn [54]. Tento fakt potvrdzuju aj
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Emmanuel Nyankson a kol., ktori skiimali kinetiku redukcie Zeleznych peliet. Uviedli,
ze pociato¢nd faza redukcie je riadend chemickou reakciou na rozhrani, pricom
neskorsie fazy st dominované difuziou [56]. Pocas redukcie FeO na kovové Fe vytvara
vysledné kovové zelezo hustu Struktiru, ktord brani difiizii a prenosu hmoty, o st'azuje
prechod kyslika cez hustl vrstvu Zeleza (ako je znazornené na Obr. 34 [54]). Naopak,
redukcia Fe3O4 na kovové Fe pod 570 °C produkuje pérovitejsi produkt, ¢o pozitivne
ovplyviiyje redukciu znizenim odporu diftzie plynu [78].

Epoxy

Iron -——______,.
Wustlte :

Obr. 34 SEM snimka zachytavajuca fazy zeleza pocas redukcie vodikom [54].

Chen Z. a kol. vykonali experimenty na redukciu hematitu pomocou vodika pri r6znych
teplotach a zistili, Ze pri teplotach nad 900 °C mdze rychlost’ reakcie klesat. Toto
spomalenie je spdsobené uclinkami spekania a tvorbou hustej vonkajSej vrstvy na
povrchu zeleznej rudy, ktora méze inhibovat’ d’alsiu reakciu [57, 83]. Podobne He a kol.
odporac¢aji maximalnu teplotu redukcie 1000 °C pri pouziti Cistého hematitu a vodika
ako redukéného plynu, aby sa prediSlo nevyhoddm spojenymi s procesmi spekania [83,
84].

8.3. Vplyv prietoku plynu na redukciu Fe oxidov vodikom

V laboratérnych experimentoch vyskumnici konkrétne Studovali vplyv prietokovych
rychlosti vodika na redukény proces. Kuila a kol. preskumali vplyv rdznych
prietokovych rychlosti vodika (0,1, 0,2, 0,3, 0,4 a 0,5 L/min) na redukciu magnetitovej
rudy pri 900 °C a tlaku 1 atm. Ich zistenia naznacili, Ze zvySenie prietoku vodika z 0,1
na 0,4 L/min zlepsilo stupen redukcie, ako je zobrazené na Obr. 35. AvSak prietokové
rychlosti nad 0,4 L/min nezlepsili vyrazne vysledky redukcie, ¢o viedlo k zaveru, ze 0,4
L/min je optimalna prietokova rychlost’ vodika pre tento proces [64]. Kang a kol. si
v8imli, Ze existuje kriticky bod, pri ktorom zmeny v prietokovej rychlosti redukéného
plynu primarne ovplyviiuji koncentraciu plynu na rozhrani reakcie. Akonahle
prietokova rychlost’ vodika prekroci tento kriticky prah, nepriamo ovplyviiuje rychlost’
reakcie modulovanim koncentracie vodika na rozhrani. Preto akékol'vek d’alSie zvysSenie
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prietoku nad tento bod nezlepsi stupenn redukcie, ¢o naznacuje, zZe vztah medzi
prietokovou rychlostou a i€innost'ou redukcie nie je linearny [85].
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Obr. 35 Graf redukcie magnetitovej rudy pri r6znych prietokoch plynu pri teplote 900 °C [64].

Peyiu Li a kol. vykonali vyskum na hodnotenie vplyvu prietokovych rychlosti plynu na
redukciu magnetitu na kovové zelezo pri 570 °C. Ich §tudia zistila, ze ked’ sa prietokova
rychlost’ plynu zvysila z 400 na 800 mL/min, stupeni konverzie (o) pri rovnakom cCase
redukcie zaznamenal vyrazny ndrast. To naznacuje, Ze rychlost’ reakcie sa urychlila a
vonkajsie difizne obmedzenia, ktoré su typické pre fluidné 167ko, sa zmiernili. Dalsie
zvySenie prietoku na hodnoty medzi 800 a 1200 mL/min uz vyrazne neovplyvnilo
stupeni konverzie. Na zaklade tychto zisteni bol optimélny prietok plynu na eliminaciu
vonkajSich difuznych problémov a udrZanie stabiln¢ho fluidizovaného stavu v 16Zku
urc¢eny na 1000 mL/min [78]. Tento optimalny prietok zabezpecuje efektivny kontakt
medzi vodikom a Casticami Zelezného oxidu, ¢im zlepSuje redukény proces a zabranuje
neefektivnostiam spojenym s nadmernym prietokom plynu.

8.4. Vplyv zloZenia redukovaného materialu na redukciu Fe oxidov vodikom

Vplyv zloZenia redukovanych materidlov skimali Edstrom a kol., ktori porovnavali
redukciu hematitu a magnetitu vodikom. Ako je zndzornené na Obr. 36, redukcia
hematitu (Fe2O3) vodikom prebieha rychlejSie ako redukcia magnetitu (Fe3Os), najmé
pri vysSich teplotach. Tento rozdiel je pripisovany tvrdej a hustej Skrupine magnetitu,
ktora brani diftzii [77]. Okrem toho vysSia hustota hematitu (5,260 g/cm?) v porovnani
s magnetitom (5,175 g/cm?) znamen4, Ze redukcia hematitu na magnetit zahfila zmeny
objemu, ktoré vedu k mikrotrhlinam. Tieto trhliny posobia ako péry a zlepSuju difuziu
plynu [77].
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Obr. 36 Porovnanie redukcie hematitu a magnetitu pri dvoch teplotach: 450 °C a 800 °C [77].

Heikkild a kol. porovnavali spravanie redukcie Zeleznych peliet, aglomeratov a
surovej rudy pri roznych teplotach. Surové ruda vykazovala najnizsiu rychlost’ redukcie
pri vSetkych teplotach, ¢o bolo pripisané jej nizkej porovitosti a povrchovej ploche. Pri
teplotach pod 800 °C reagovali pelety rychlejsie, ale pri vysSich teplotach bola rychlost’
redukcie aglomeratov vicsia (ako je znazornené na Obr. 37). To je sposobené vysSSim
pociatoénym obsahom magnetitu v aglomeratoch, ktory sa redukuje pomalSie pri
niz$ich teplotach [86].
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Obr. 37 Stupeni redukcie v zavislosti od ¢asu pre Zeleznu peletu, aglomerat a hrubu rudu pri
teplotach 700, 800, 900 a 1000 °C [86].
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Vzhl'adom na to, Ze v r6znych Studiach boli pouzité rozne Zelezné (Fe) materialy,
kazdy s odliSnym chemickym a mineralogickym zloZenim, méZzu byt odchylky v
vysledkoch redukcie spojené s tymito rozdielmi v zlozeni a Ccistote vstupnych
materidlov. Vac¢si vplyv vstupnych Fe materidlov na ich redukciu vodikom je
pozorovany u komerénych zeleznych rad a peliet, kde sa necCistoty vyskytuji vo vac¢sich
mnozstvach (typicky 5-15%). U tychto materidlov sa vplyv jednotlivych oxidov, ako
Si0,, CaO, MgO a Al>Os3, na redukciu vodikom stava zjavny.

Richard Sundberg vo svojej diplomovej praci skiimal vplyv hluSinovych zloZiek
na rychlost’ redukcie Zzeleznych oxidov. Vplyv hluSinovych zloziek na redukciu
zeleznych oxidov zavisi od typu a mnozstva pritomnych oxidov. Oxidy zvycajne
zahfnaju Si02, CaO, MgO a Al,O3. Al2O3 mdZze zvysit rychlost redukcie, ak jeho obsah
je menej ako 3 %. Pri redukcii magentitu sa mézu vytvorit' Zelezné vrstvy s hustou
Struktarou, ktoré sucasne brania redukénému plynu v difizii do jadra peliet. Ak je
pritomné Al,Os3, moZe aspon ¢iastocne zabranit’ tvorbe tychto Zeleznych vrstiev, ¢im sa
zachova celkova rychlost’ redukcie. Ur¢ité mnozstvo CaO moéze tiez zvysit’ rychlost
redukcie, zatial’ co MgO ju znizuje. Pridanie SiO2 mo6Ze pocas redukcie viest’ k tvorbe
zelezného silikatu (fayalit), ktory ma nepriaznivy vplyv na rychlost’ redukcie, najma
pocas neskorsich faz redukcie (wiistitu na zelezo). Tento negativny vplyv je vyraznejsi,
ked’ je redukénym c¢inidlom CO v porovnani s Hy. Vac¢Sina preskimanych stadii uviedla
prospesny vplyv CaO na rychlost’ redukcie. Niektoré mechanizmy, ktorymi CaO
urychl'uje redukciu, zahfiiaji zvySenie pociatocnej porovitosti, disocidciu wiistitu a
podporu porovitej Struktary v zredukovanej Zeleznej vrstve. Pozitivny vplyv pridania
ADOs3 na rychlost’ redukcie mozno pripisat’ tvorbe hercyznitovych precipitatov, ktoré
ulah¢uju diftziu plynu naruSenim atomarneho usporiadania v Strukture Zelezného
oxidu. Vplyv MgO na redukciu zeleznych oxidov mdze byt bud’ prospesny, alebo
Skodlivy, v zavislosti od faz, ktoré sa vytvoria poCas redukcie. Pri reakcii MgO s
magnetitom sa podporuje tvorba magnezio-spinelov, ¢im sa podporuje porovitd
Struktara. Avsak, ked’ je MgO v pritomnosti wiistitovych kompaktov, vytvara sa husta
Struktara v désledku tvorby magnezio-wiistitu [87].

8.5. Vplyv tlaku na redukciu Fe oxidov vodikom

Technoldgie priamej redukcie, ako st vertikdlne pece (priklady zahfiajt
MIDREX a HYL Energiron) a fluidné¢ 16zka (ako FINMET a CIRCORED), boli
vyvinuté a su v sucasnosti Siroko pouzivané v priemysle. Najnovsia verzia procesu
MIDREX funguje pri tlaku mierne nad norméalnym atmosférickym tlakom, priblizne 1,5
az 2,0 bar. Naopak, proces HYL Energiron funguje pri ovel'a vy$Som tlaku, nad 5 bar.
Reaktory s fluidnym 16Zkom pouzivané v tychto procesoch pracuju pri tlakoch nad 4
bar, €o je potrebné na fluidizaciu jemnych rad. Je preto dolezité pochopit’, ako tlak plynu
ovplyviiuje reakcie v HDR procesoch [88].

Niekol’ko stadii hodnotilo vplyv tlaku plynu na HDR procesy, pri pouziti ¢istych
redukénych plynov (Hz alebo CO) alebo plynovych zmesi, ktoré zahfiiaju Ho, CO, H2O,
CO: a inertné plyny [89-92]. Tieto vyskumy poukézali na jemny vplyv absolitneho
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tlaku plynovych zmesi v rozsahu od 1 do 3 bar na kinetiku redukéného procesu [89, 93].
Naopak, iné zistenia ukézali, Ze zvySenie parcidlneho tlaku redukénych plynov (Hz alebo
CO) ucinne zlepsuje kinetiku redukcie [91].

Parcidlny tlak redukénych plynov mé vac¢si vplyv na intenzitu reakcie ako absolutny
tlak. Vyssi parcidlny tlak tychto plynov naznacuje vacsi pocet molov redukéného plynu
v danom objeme reak¢nej komory. Tento nérast zvySuje pravdepodobnost’ disocidcie
molekul plynu a frekvenciu kolizii medzi molekulami reduk¢éného plynu a zeleznymi
oxidmi, ¢im sa vyrazne zlepSuje reakény proces. Konkrétne, ked’ sa pouzival ¢isty Ha,
narast absolutneho tlaku (v rozmedzi od 5 do 36 bar) zrychlil kinetiku redukcie [90]. Z
termodynamického hl'adiska sa tento Gi¢inok da pripisat’ zvySeniu parcidlneho tlaku Ho,
ked’ze mnozstvo vodikového plynu sa vyrazne zvySuje v reaktore (ktory ma pevny
objem), pricom mnozstvo H,O zostava relativne konstantné [90].

Habermann a kol. [91] skamali vplyv celkového tlaku na rychlost’ redukcie hematitu
pomocou redukénych plynov s vysokym obsahom vodika v reaktore s fluidnym 16zkom
pri zachovani konstantnej rychlosti plynu. Zistili, Ze pri konStantnom parcialnom tlaku
vodika v redukénom plyne (konStantny molarny prietok) zvysSenie celkového tlaku
nezvySuje rychlost’ redukcie pocas pociatocnych a strednych faz procesu. Avsak v
zavereCnej taze redukcie modze byt spomalenie rychlosti redukcie oneskorené, ¢o
umoziuje dosiahnut’ vyssie stupne konverzie pouzitim vyssich tlakov. Okrem toho, pri
zvySeni celkového tlaku pri zachovani konStantného parcialneho tlaku vodika (Co vedie
k vys$Siemu molarnemu prietoku) bola pozorovana zvysena rychlost’ redukcie [93].

Avsak literatra odhaluje nedostatok komplexnych stadii, ktoré by sa podrobne
zaoberali tym, ako tlak ovplyviiuje HDR proces. Vzhl'adom na pritomnost’ viacerych
faktorov, ktoré kontroluji rychlost’, vratane plynovych difuzii, chemickych reakcii,
diftzie v tuhom stave a inych, je dolezité lepSie pochopit’ a oddelit’ u¢inky tlaku na r6zne
redukéné procesy a podmienky reaktora [88].

Pochopenie Specifického vplyvu tlaku na proces priamej redukcie vodikom (HDR) je
komplexné, vzhladom na vzdjomne prepojeni dynamiku plynovych difuzii,
chemickych reakcii a difuzie v tuhom stave, ktoré su v procese zapojené. Difuzia
vodikového plynu cez matrice zeleznej rudy je klucovd pre urCenie rychlosti
redukénych reakcii. Tlak ovplyviuje difuzny koeficient vodika v plynnej faze, Co
ovplyviiyje, ako efektivne moze vodik prenikat’ do hlbSich oblasti peliet alebo kusov
Zeleznej rudy. Tlak neovplyviiuje len rychlost’ pohybu vodika, ale aj priamo ovplyviiuje
chemick kinetiku reakcii, ktoré vedu k premenam Zeleznych oxidov na kovové Zelezo.
Zvycajne zvySenie tlaku zvySuje parcidlny tlak vodika, ¢o moze urychlit’ redukéné
reakcie. AvSak tento vztah nie je priamy, pretoze sa liSi na zaklade Specifickych
kinetickych a termodynamickych podmienok pri r6znych tlakoch.

Ked vodik dosiahne vnutro rudy, musi prechddzat' cez pevnu Struktaru zeleznych
oxidov, aby mohol reagovat’ na konkrétnych miestach. Vplyv tlaku na tento typ difuzie
moze byt zlozity a Casto je ovplyvneny mikroStruktirou rudy, ako je jej porovitost’ a
pritomnost’ krystalickych defektov. Okrem toho, fyzikalne vlastnosti Zeleznej rudy, ako
je jej porovitost’, zohravajii vyznamnu tlohu v tom, ako plyny difunduju cez material.



8. Prehl'ad vyskumov zo sveta, zameranych na redukciu oxidov Fe a Mn vodikom. | 64

Zvysenie tlaku moéze material zhutnit, ¢o moédze znizit’ jeho priepustnost’ a vyvazit
vyhody zlepSenej difuzie sposobenej vysSim tlakom. Necistoty a hluSinové zlozky v
rude mozu tiez ovplyvnit’ kinetiku redukcie, pricom ich spradvanie sa moze menit v
zavislosti od réznych podmienok tlaku, ¢im sa priddva d’alSia vrstva komplexnosti pri
1zolovani vplyvu tlaku na redukény proces.

Presné riadenie a meranie tlaku v podmienkach vysokej teploty, ktoré su typické pre
HDR procesy, predstavuje technicktl vyzvu. Konzistentné aplikovanie rovnomerného
tlaku a udrZanie stabilnych experimentalnych podmienok naprie¢ testami je naro¢né.
Presné stanovenie rychlosti spotreby vodika, meranie rychlosti difuzie a sledovanie
pokroku redukcie pri vysokych tlakoch a teplotach st vyrazne ndro¢né. Tieto merania
si vyzaduju pokroc€ilé senzorické a zobrazovacie technoldgie, ktoré, napriek svojim
schopnostiam, m6zu byt obmedzené naroénymi podmienkami HDR procesov [69,88—
92].

8.6. Vysledky vyskumov zameranych na redukciu Fe peliet vodikom

Autori v medzinarodnych publikdcidch sa podrobne zaoberali redukciou Zeleznych
peliet vodikom. V sulade so zisteniami tykajlicimi sa redukcie rad a syntetickych
rychlost’ bola dosiahnutd s CO. Rychlost’ redukcie pri plynovych zmesiach H, a CO bola
medzi tymito dvoma extrémami [73, 94]. Qing Lyu a kol., ktori skimali redukciu
priemyselnych peliet v atmosfére CO:Hx:N pri r6znych pomeroch, zistili, Ze zvySenie
teploty z 700 °C na 1000 °C vyrazne urychlilo proces redukcie [57]. Skimali aj zloZenie
redukéného plynu. Pri 700 °C dosiahla miera redukcie 87,32 % po 2,5 hodindch v
plynnej zmesi obsahujucej 30 % CO + 20 % Ha, v porovnani s iba 60,41 % pri zmesi 30
% CO + 5 % H» [82].

Pocas redukcie zeleznych peliet st klI'aCovymi faktormi, ktoré ovplyviiuja efektivitu
procesu redukcie a kvalitu vznikajiceho Zelezného produktu, vnutorné Strukturdlne
zmeny, konkrétne porovitost a morfologia zfn. Tieto faktory sa vyrazne menia s
teplotnymi zmenami pocas redukcie. Kazdy z tychto faktorov zohréva déleziti ulohu
[95].

Porovitost’ je kliCova pre umoznenie prenikania redukénych plynov, ako je oxid
uhol'naty (CO) a vodik (Hz), do peliet a ich reakciu s Zeleznymi oxidmi [95]. Pérovitost’
je dolezitym faktorom, ktory obmedzuje rychlost’ procesu redukcie. Ovplyviiuje ju
velkost, rozlozenie a tortuozita pdérov peliet, ktoré ovplyviiuji objem vodika
reagujuceho s vnatornym povrchom peliet. Ked’ je porovitost’ nizka a péry na povrchu
su malé, diftizia vodika do peliet sa znizuje, ¢o sposobuje, Ze difuzia v tuhom stave z
povrchu sa stdva doleZitejSou a ovel'a pomalSou [48]. VySsSia pdrovitost’ ul'ahcuje lepSiu
difuziu plynu, ¢o vedie k efektivnejsej redukcii. ZvySena porovitost’ zvyc€ajne zlepsuje
povrchovu plochu dostupnt pre chemické reakcie, ¢im zvySuje rychlost’, akou mdze
prebiehat’ redukcia. Po¢as pociato¢nych faz ohrevu mdze termicky rozklad niektorych
zlicenin (ako su uhli¢itany) vnutri peliet zvysit’ pérovitost’. Pri vysSich teplotdch mdze
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ucinok spekania znizit’ porovitost’, ked’ sa hranice zfn za¢nt spajat’, ¢o mdze obmedzit’
pristup plynov k jadru peliet a spomalit’ proces redukcie [95].

Pri vysSich teplotich moézu zrnd v peletach rast’ vacsie. Hoci to mdze potencidlne
posilnit’ Struktaru peliet po redukcii, moze to tiez znizit’ pérovitost’. R6zne teploty mozu
viest’ k fizovym zmendm v zeleznych oxidoch (napr. z magnetitu na wiistit a na kovové
zelezo), pricom kazda faza ma odlisné morfologiu zfn, ktoré¢ mézu ovplyvnit
mechanické vlastnosti peliet. Vac¢sie, dobre formované zrna mozu zleps$it’ mechanicku
integritu peliet, ¢im sa stani menej nachylné na degradaciu po€as manipulacie a
prepravy. Optimalizacia teplotn¢ho profilu pocas redukcie je nevyhnutnd na vyvazenie
procesov generovania porovitosti a rastu zfn. Efektivne riadenie teploty modze
maximalizovat’ i€¢innost’ redukcie a zaroveil udrziavat’ Strukturdlnu integritu peliet [95].

Redukcia je najvyssia pre pelety s najvySSou porovitost'ou [60]. Pri zvySenych teplotach
sa proces redukcie urychl'uje. Zvysenie poérovitosti peliet nastdva aj poc¢as samotného
procesu redukcie [97]. Celkova porovitost’ sa zvySuje pri vyssSich teplotach, zatial’ Co
porovitost vo vnutri zredukovaného zeleza klesa a pérovitost medzi Casticami sa
zvysuje [98, 99].

Kinetika redukcie zavisi od vlastnosti po¢iatoénych peliet [100]. Cas redukcie je
primarne ovplyvneny priemerom peliet, ktory je spojeny s hustotou peliet a redukénou
atmosférou. Zmeny v priemere peliet ovplyviuju to, ako hustota ovplyviiuje redukciu;
vys$ia hustota znizuje vplyv priemeru, zatial’ ¢o u vac¢sich, menej hustych peliet je vplyv
hustoty menej vyrazny. Cas redukcie je tiez korelovany s absolutnou pérovitostou a
rozmermi povrchovych pérov—vicsie pory umoziuju rychlejsiu redukciu [96].

Pasquale Cavaliere a kol. skimali, Ze €as potrebny na 95% redukciu je hlavne
ovplyvneny priemerom peliet a ich hustotou a nasledne teplotou redukcie. Rychlost’
redukcie v pociato¢nych fdzach je hlavne ovplyvnend teplotou redukcie a néasledne
fyzikalnymi vlastnost’ami peliet [100].

Vseobecne plati, Ze s rasticim priemerom peliet sa rychlost’ redukcie znizuje [101].
Metolina P. a kol. potvrdili, Ze zvySenie teploty a zniZzenie velkosti peliet vyrazne
podporuju rychlost’ redukcie [102].

Yan Ma a kol. zdoraznili vyznam mikroStruktary peliet na G¢innost’ redukcie, priCom
pocas procesu redukcie pri 900 °C bola pozorovand heterogenita v rychlostiach
metalizacie pozdiZ polomeru peliet. Povrch peliet vykazoval vysokt metalizaciu, zatial
¢o hlbSie vrstvy obsahovali znaéné mnozstvo neredukovaného wiistitu. Téato
heterogenita bola pripisana oneskorenej diftizii kyslika v tychto oblastiach, ¢im sa
zdoraznila dblezitost’ kontroly mikroStruktury pre efektivnu redukciu. Mikrofotografia
ukdzala rastiicu porovitost’ a tortuozitu porov, pricom tieto Strukturalne zmeny prispeli
k pomalSim kinetikam v neskorSich fdzach. SEM analyza naznacila, Ze pociatocné fazy
redukcie viedli k porovitej Struktire s mnohymi malymi zrnami, ale ako redukcia
pokra€ovala, Struktira sa zhutnila, najmé vo vonkajSich vrstvach, ¢im sa znizila d’alSia
difuzia plynu [103].
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Ming-Hua a kol. Studovali redukciu a dynamické charakteristiky oxidickych peliet v
atmosfére 75% H>—25% N pri teplotach 760, 900 a 1000 °C. Pozorovali, Ze povrch rezu
sa po redukecii pri vysSich teplotach stdva metalizovanym, o je spdsobené zlepSenim
reflexnych vlastnosti so zvySujucim sa obsahom kovového zeleza. Pelety zredukované
pri 760 °C maju charakteristické tmavé neredukované jadro (s priemerom 5 mm),
obklopené svetlou zeleznou vrstvou, ¢o znamend, Ze redukcia nebola uplna. Pelety
zredukované pri 900 a 1000 °C boli rovnomerné zredukované. Optické mikroStruktary
peliet zredukovanych pri 760 °C ukazali vela kovového zeleza v exteriéri, zatial’ ¢o
velké mnoZstvo wiistitu, ktory je tmavsi ako Zelezo, sa nachddzalo hlavne vnutri, pricom
kovové Zelezo bolo rozptylené vo wiistite. Je zrejmé, Ze obsah Zeleza klesa postupne z
vonku dovnutra. MikroStruktiry peliet zredukovanych pri 900 a 1000 °C ukazali, ze
medzi mikroStruktirami okrajov a vnutornych €asti nie je vyrazny rozdiel. Rovnomerné
rozdelenie kovového Zeleza bolo pozorované po celom vizualnom poli. Poznamenava
sa, Ze sa pozoruje viac porov a mensie Zelezné zrna. Stupeni redukcie sa vyrazne zvysil
z 0,746 na 0,919 pri zvySeni teploty z 760 °C na 900 °C. Hodnota sa d’alej zvySila na
0,989 pri 1000 °C, ¢o je v sulade s pozorovanim mikroStruktury. Viac pérov pri 1000
°C moéze ul'ah¢it’ difuziu redukéného plynu cez vrstvu produktu a reakciu s wiistitom v
neskor$ich fazach, o moze viest k intenzivnejsej redukcii [58].

Kovtun a kol. pozorovali, Ze pocas redukcie peliet sa pritomnost Zeleznych oxidov
menila v zavislosti od teploty. Pri 700 °C a 800 °C boli pozorované zelezné oxidy
(pravdepodobne FeO a/alebo Fe3O4), pricom pri 800 °C boli koncentrovanejSie na
okrajoch peliet. Pri teplotach 900 °C a 1000 °C neboli detegované ziadne Zelezné oxidy,
¢o naznacuje lepSiu redukovatel'nost’ pri vysSich teplotach. Poc¢iato¢ne sa pri 700 °C a
800 °C pozorovali jemné mikropory a husté metalizované Zelezné formacie, priCom pri
800 °C sa vyskytovali véac¢sie mikropéry. Makropdry chybali pri tychto niz§ich
teplotach, ale objavili sa pri 900 °C a 1000 °C, ¢o naznacuje zlepSenu difuziu vodika a
zvySené rychlosti redukcie. Povrchové trhliny pri 1000 °C tieZ naznacovali vysoku
diftiziu vodika a efektivnu redukciu [104].

Patisson a kol. vo svojej prehl'adovej $tadii sa zamerali na pozorovania pomocou
skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM) vnutornej Struktiry peliet pocas redukcie
vodikom, ako je znidzornené na Obr. 38. Pociatocne su pelety pdrovity aglomerat
hustych hematitovych zfn (f). Po redukcii zostdva celkova Struktara peliet vacSinou
nezmenenda, okrem mierneho zvySenia porovitosti. AvSak na urovni zfn prebiehaju
vyznamné transformacie. Zelezné zméa (a—e) si vyrazne odlisné od poéiatonych
hematitovych zfn a ich metamorféza sa 1iSi v zavislosti od teploty; zelezné zrna
vytvorené pri vyssich teplotach s vicsie a hladsie. Stipec v strede (f-j) znazorfiuje
transformaciu v priebehu casu. Poc¢iato¢ne sa na povrchu zin objavuju niektoré pory (g—
h). Ako redukcia pokracuje do fazy wiistitu, zrna sa zaCinaju Stiepit’ na mensie kusky,
ktore st oznaCované ako kryStalidy (i). Nasledne Zelezn4 faza expanduje vnutri na ukor
zmenSujucich sa jadier wiistitu v rdmci kryStalidov (k—n). Pri teplotach nad 900 °C sa
zelezo §iri cez kryStalidy a mé tendenciu ich zlu€ovat’ [105].



8. Prehl'ad vyskumov zo sveta, zameranych na redukciu oxidov Fe a Mn vodikom. | 67

Obr. 38 SEM mikrosnimky znézorniujiice morfologické zmeny na trovni ztn v peletich CVRD-
DR; (a—e): zelezné zrna po redukcii pri réznych teplotach; (f—): zrna v réznych Stadiach
redukcie pri 800 °C; (k—n): leStené prierezy pri stupni redukcie 65 % (k,1) a 81 % (m,n) pre
vzorky redukované pri 900 °C; cCervené Sipky oznacuji zmenSujice sa jadra wiistitu
(tmavosivé), ktoré su obklopené rozSirujucou sa vrstvou Zeleza (svetlosivou), naznaenou
modrymi Sipkami [105].

Strukturalne zmeny ovplyviiuji nielen rychlost’ redukcie, ale aj vlastnosti vyrobeného
zeleza. Pochopenie a kontrola vnttornych Strukturdlnych zmien peliet — konkrétne
porovitosti a morfologie zfn — pocas procesu redukcie pri r6znych teplotach je kI'ticom
k zlepSeniu efektivity procesu redukcie a kvality kone¢ného Zelezného produktu. To
zahfna starostlivé riadenie teplotného profilu poc€as redukcie na optimalizaciu tychto
Strukturdlnych vlastnosti [95].

Index zvicSenia objemu pri redukcii (RSI) kvantifikuje ndrast objemu peliet pocas
redukcie a je zndme, Ze rastie so zvySujucou sa teplotou [98, 106, 107]. Scharm a kol.
zistili, Ze RSI je vyrazne vyssi v atmosfére H> v porovnani s atmosférou CO, pricom
dosahuje maximum pocas prvej fazy redukcie (Obr. 39) [98]. Naopak, Yi a kol. si
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vS§imli, ze zviacSovanie peliet sa zosiliiuje so zvysSujicou sa teplotou a obsahom CO
v atmosfére [108]. Expanzia v atmosférach CO je €asto udrziavana v neskorSich fazach
v dosledku tvorby Zeleznych vldkien. Narast objemu peliet je primdrne pripisovany
tvorbe fazy FeO, ktord spOsobuje puchnutie. AvSak v atmosfére H, pelety rychlo
prechadzajt cez fazu FeO, ¢o zniZuje nasledné puchnutie [108]. Zhao a kol. pozorovali,
ze RSI peliet klesa so zvySujucim sa obsahom Hby; tiez si v§imli, Ze teplota ma vacsi
vplyv na zvic¢Sovanie objemu ako zlozenie redukcnej atmosféry [106]. Kovtun a kol.
zistili, ze chemické zlozenie a porovitost’ peliet vyznamne ovplyviiuju RSI; konkrétne
pelety s niz§im obsahom hlusinovych zloziek (CaO a SiO») vykazovali vyssi RSI pri
rovnakej teplote [107]. Naopak, Sharma a kol. uviedli, Ze zvySenie obsahu hluSinovych
zloziek vedie k poklesu RSI [109]. Nyankson a kol. pozorovali, ze pelety redukované
s 100 % H» vyvinuli vicSie a vidite'nejSie trhliny v porovnani s tymi, ktoré boli
redukované s 100 % CO, ¢o naznacuje, zZe rozsiahle opuchnutie v atmosférach H> moze
prispiet’ k tymto formaciam [56].
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Obr. 39 Index zvécSenia objemu pocas redukcie (RSI): (a) pre jednotlivé pelety pocas ich
redukcie v atmosfére H> a CO pri teplotach 800, 900, 1000 a 1100 °C; (b) porovnanie
maximalneho RSI jednotlivych peliet redukovanych v atmosfére Hz a CO pri jednotlivych
teplotach [98].

Granulometria, celkovd poérovitost a rozlozenie velkosti porov redukovanych
materialov budu teda ovplyviiovat’ priebeh redukcie a tym aj jej celkova kinetiku
procesu napriek izotermickym podmienkam a rovnakom zlozeni redukéného plynu.
Napriklad zmena porovitosti komercnej pelety po redukcii ukazuje jednoznac¢ny narast
(Obr. 40) [110]. Vplyv teploty pri redukcii vodikom na kinetiku procesu je taktiez
vyrazny. Okrem toho, ze vodik je z pohl'adu difaznych procesov, ktoré prebiehaju pri
redukénom mechanizme vyhodnejS$im plynom ako CO, vplyv teploty bude podporovat
rychlost’ redukcie. Rychlost’ redukcie pri roznych teplotnych rezimoch vykazuje
nejednotné spravanie ¢o mozeme vidiet' ztvaru konverznych kriviek (Obr. 40).
Vyrazne kratke casy pre redukciu st dosahované az pri teplotach 1100-1200°C.
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Teplotny interval 900-1000°C vykazuje pomerne rovnaki rychlost’ do zhruba 70%
konverzie, ktord je vSak prirodzene niz$ia ako pri vysSich teplotdch. Zaujimavejsie je
vSak zbrzdenie rychlosti redukcie nad tymto stupfiom, ¢o ma za nasledok priblizne 3
nasobné predizenie ¢asu do dosiahnutia 100% stupiia premeny. Pri nizich teplotach
(600-700°C) je toto spomalenie eSte vyraznejSie a nemusi byt dosiahnuty ani 100%
stupen redukcie. Pri porovnavani stupiia redukcie vodikom a CO plynom jednoznacne
dominuje vodik a pri zmesnych redukénych plynoch je kinetika redukcie bliziaca sa skor
k vodiku ako k CO [111-112].
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Obr. 40 Zmena poérovitosti pelety po redukcii H pri 1000°C (a), Vplyv teploty na kinetiku
redukcie H [110]

Obr. 41 zobrazuje vahovy ubytok pri izotermickej redukcii vodikom v zavislosti od
¢asu (a) a vypocitany stupen redukcie (pocas redukénej periody b) [114]. Obrazok (c) je
derivacia tohto priebehu podla Casu, vynesena v zavislosti od redukéného stupna.
PreruSované Ciary pri 0,11 a 0,33 predstavuju teoretické stupne redukcie pre Uplna
redukciu z Fe>O3 na Fe3O4 a Fe304 na FeO. Koniec prudkého sklonu medzi 0,11 a 0,15
stupiiom redukcie oznacuje koniec prvej fazy redukcie. Je charakterizovand rychlym
prechodom z Fe>Os3 na FesO4 a naslednd faza spomalenia rychlosti redukcie zhruba
konéi na lokdlnom minime ~0,23, o naznaduje rezim prechodu z Fe;O4 na FeO. Dalsia
redukcia FeO na Fe sa potom stdva procesom limitujicim rychlost’ redukcie.
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Obr. 41 Kinetika redukcie peliet hematitovej rudy redukovanych vo vodiku pri 700 °C [114]
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Vplyv porovitosti peliet na rychlost’ redukcie bol diskutovany vo viacerych stadiach. V
Stadii [115] dospeli k zaveru, ze v pripade redukénych procesov pohananych vodikom
a oxidom uhol'natym chemické reakcie na rozhrani a difizia vnatornych plynnych ¢astic
posobili ako konkurencné procesy pocas prvej fazy redukcie a vnutorna diftizia plynu
ako krok riadiaci rychlost’ pocas poslednej fazy. Tato tedria vSak predpoklada
kompaktnost’ a homogenitu peliet a pohyb fazového rozhrania smerom do stredu pelety.
Pouzitie elektronovej mikroskopie na Ciastocne redukovanych komerénych
hematitovych peletach vystavenych vodiku pri 700 °C ukazalo vyvijajucu sa pérovitost’
a rozlozenie trhlin v oxidoch (v poc¢iatocnom a redukovanom stave), Obr. 42.
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Obr. 42 Prehlad vplyvu mikrostruktary a porovitosti na priamu redukciu hematitovych peliet
na baze vodika: (a) Peleta Fe2Os, analyzovana po ¢iasto¢nej priamej redukcii na baze vodika
pri 700 °C pocas 10 minut. Farebné rdmceky zobrazuji fazové oblasti, ako boli zistené
pomocou difrakcie spdtného rozptylu elektronov (EBSD) [115]

8.7. Vysledky vyskumov zameranych na redukciu Zeleznych materialov
vodikom pomocou vodikovej plazmy

Pouzitie vodikovej plazmy na redukciu Zeleznych materidlov predstavuje inovativnu
alternativu k tradicnym metddam redukcie a modze zlepsSit' efektivnost’ procesu pri
znizovani emisii sklenikovych plynov. Vodikové plazma je vysoko energeticky stav
vodika, ktory poskytuje vynimocne vysokl reaktivnost, o z nej robi G€inny nastroj na
redukciu zeleznych oxidov na kovové zelezo.

Potencidl redukcie Fe materidlov pomocou vodikovej plazmy bol potvrdeny viacerymi
Studiami [116, 117]. Isnaldi R. Souza Filho a kol. sa zaoberali hybridnou redukciou
hematitovych peliet, ktora kombinuje dva procesy: DR (priama redukcia v atmosfére
vodika v peciach) a HPR (redukcia vodikovou plazmou), ako je zndzornené na Obr. 43
[118]. Zistili, Ze maximalne vyuZitie a najvac¢si potencial uspor vodika sa dosiahli, ked’
boli hematitové pelety najprv zredukované o 38 % pri 700 °C v atmosfére H> a nasledne
d’alej zredukované na kvapalné Zelezo v plazmovej peci pouzitim zmesi Ar-10 % Ho.
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Celkovo prebieha redukcia rychlejSie pri pouziti vodikovej plazmy (alebo kombinacie
procesu priamej redukcie (DR) a vodikovej plazmy) neZ pri pouziti samotného procesu
DR. Uplna redukcia hematitu na kvapalné Zelezo je dosiahnuta uz po 15 minutach
expozicie vodikovej plazme. Naopak, pri procese DR sa vytvara porovité zelezo
priblizne za 70 minut pri 700 °C a asi za 40 minut pri 900 °C pri priamom vystaveni
hematitu vodiku. Okrem toho, oblukovd plazma funguje ovela stabilnejSie pri
spracovani ¢iasto¢ne zredukovanych oxidov (napriklad peliet zredukovanych o 38 %) v
porovnani s pouzitim hematitovych materialov ako pociatocného vstupu [118].
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Obr. 43 Celkovy trend ucinnosti spotreby vodika pocas procesu priamej redukcie (znazorneny
bordovou ¢iarou), procesu redukcie vodikovou plazmou — HPR (modré prerusovana Ciara) a
pri hybridnej redukcii (zelena Ciara) [118].

Vodikové plazma ma potencial vyrazne zlepsit’ proces redukcie zeleza, zvysit’ efektivitu
a kvalitu produkcie a zaroven prispiet’ k udrzatel'nejSiemu priemyselnému procesu. S
d’als§im vyvojom a optimalizdciou tejto technoldégie by mohla byt Siroko
implementovana v priemyselnych aplikéciach.

8.8. Rizika, vyhody a nevyhody vodikovej redukcie na ziaklade vyskumov zo
sveta

Kritickym bodom pri redukcii zeleznych materialov pomocou vodika je predovsetkym
dosiahnutie podmienok, pri ktorych je reakcia termodynamicky priaznivd a moze
efektivne prebiehat’. To si vyzaduje udrziavanie vysokej teploty, zvycajne okolo 800 °C,
ktora je potrebnd na ucinné priebeh redukénych reakcii.

Dolezitym faktorom je tiez riadenie tlaku vodika, pretoze vyssi tlak moéze zvysit
rychlost’ redukcie vd’aka vac¢Sej pristupnosti molekal vodika so zeleznymi oxidmi.
Kinetiku reakcie vyznamne ovplyviiuju aj fyzikalne vlastnosti Zeleznych oxidov, ako su
vel'kost” Castic, porovitost a konkrétny typ oxidu (hematit, magnetit a pod.). Je
nevyhnutné optimélne kontrolovat’ tieto parametre — teplotu, tlak vodika a vlastnosti
materiadlu — aby bol redukény proces efektivny aj v priemyselnom prostredi. To zahtiia
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dokladné riadenie reakéného prostredia, aby sa zabranilo reoxidacii zredukovaného
zeleza, nayjméa kontrolou zloZenia plynu, konkrétne pomeru vodika k vytvorenej vodne;j
pare.

Redukcia zeleznych oxidov vodikom je témou, ktora bola rozsiahlo skimand v mnohych
Studiach. Napriek tomu stdle existuju urCité nejasnosti, pokial’ ide o detaily tohto
procesu. Jednou z oblasti neistoty je vplyv zmien v zlozeni zmesi H2-H2O, ktora
ovplyviuje kinetiku redukéného procesu.

Aj ked bolo vykonanych mnoZstvo vyskumov o termodynamike a kinetike redukcie
zeleznych oxidov pomocou CO, H: a ich zmesi s cielom lepSie porozumiet
mechanizmom redukcie, existuje kriticka potreba d’alej skimat’ interakcie medzi CO (a
CO2) a Hz (a H20) v Sirokom rozsahu teplot. To pomoze identifikovat’ najefektivnejSiu
koncentraciu H: pre redukény proces. Kinetika redukcie Zeleznych oxidov pomocou
vodika nad’alej zostdva predmetom vyskumu; G€inky zmeny zloZenia plynu a d’alSich
reak¢énych podmienok, ako su prietok redukéného plynu, tlak a teplota, nie su este uplne
pochopené. Vsetky doterajSie vyskumy sa zhoduju, Ze kinetika redukcie Zeleznych
oxidov pomocou vodika je rychlejSia pri vysSich teplotach (az priblizne do 1000 °C).

Parametre ako teplota, priemer Castic a poérovitost’ Castic vyznamne ovplyviiuju
reduk¢né reakcie. NajpomalSou fazou je redukcia wiistitu na Zelezo, pretoze tento krok
zahfna odstranenie vacsiny kyslika z rudy a vdzba medzi kyslikom a Zelezom je v tejto
faze najsilnejSia. Vo vyskumnych stadidch bolo vyvinutych niekol’ko modelov na
redukciu Zeleznych oxidov vodikom. Porovnania medzi tymito modelmi a
experimentalnymi vysledkami ukazuju, ze hoci modely mozu poskytovat’” pomerne
presné vysledky, niektoré parametre nemusia byt spravne odhadnuté. Tato nezhoda je
CiastoCne spdsobend zlozitou povahou experimentdlnych podmienok, ktoré zahfiaju
mnozstvo premennych, ktoré je potrebné zohladnit. Preto je presné urcenie tychto
parametrov na zadklade obmedzenych experimentalnych tdajov naro¢né a vplyv
niektorych parametrov (napr. teplota, prietok, tlak a fyzikalno-chemicky stav Castic) je
vysoko vzajomne prepojeny.

Na zlepSenie modelovania a predikcie parametrov by sa mal pouzit’ komplexny subor
experimentalnych udajov, aby sa presnejSie Studovala kinetika. Okrem toho by bolo
prospesné preskumat’ chemicku kinetiku redukcie Zeleznych oxidov vodikom pri vel'mi
malych velkostiach Castic, aby sa minimalizovali prekryvajice sa uc¢inky rychlosti
chemickej reakcie, prenosu hmoty a difuzie.

Pri priamej redukcii zeleznych materidlov vodikom by sa mali dokladnejSie preskimat’
tieto hlavné kroky:

prenos vodika k povrchu redukovaného materidlu;

diftzia prichadzajuceho plynu cez hruby film obklopujici redukovany material;
diftzia vo vnutri povrchovych porov;

adsorpcia vodika na medzifaizovom rozhrani;

nasledné odstranenie kyslika prostrednictvom reakcii na fizovom rozhrani;
tvorba vodnej pary, zeleznych oxidov a dvojmocného zeleza;
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desorpcia vSetkych plynov vznikajucich pri reakcidch;

difuzia pevnych reakénych produktov v tuhom stave;

spatna difazia plynnych produktov smerom k povrchu;

a prenos plynnych produktov od povrchu redukovaného materidlu.

Vyvoj termodynamickych modelov je kI'icovy pre pocitacové Stidium vplyvu roznych
premennych na redukciu Zeleznych oxidov vodikom za rovnovaznych podmienok.
Ciel'om je vytvorit’ jednoduchy model, ktory dokaze predpovedat’ vystupné parametre
(mnoZstvo, chemické a mineralogické zlozenie, celkové teplo) na zdklade vstupne;j
chemickej analyzy Zeleznych materidlov. Niektoré modely vSak nedokézu presne
predpovedat’ mechanizmus reakcie, pretoze nezohladiuju kinetiku pozorovanu v
experimentoch. Vysledky vyrazne ovplyviiuje aj mikroStruktura produktu po redukcii.
Fazové premeny pocas redukcie vedu k zloZitym zmenam v mikroStruktire, ktoréd
nasledne ovplyviiuje transport redukénych plynov. Doélezitou kinetickou bariérou je
nukledcia pri tvorbe Zeleza. Vyskum v tejto oblasti je zatial’ obmedzeny. Velkost Castic
ma taktiez vyznamny vplyv na metalizaciu — pdvodne sa povazovala za nepodstatnu
kvoli rychlej difuzii vodika, no preprava kyslika a odstraiiovanie vodnej pary z reakéne;j
zOny predstavuju znacné kinetické vyzvy.

Detailné skimanie idealnej vel'kosti Fe peliet alebo rad je dolezité pre optimalizaciu
kinetiky redukcie vodikom a metalizacie Zeleznych oxidov. Pocas redukcie dochadza k
objemovému narastu peliet. K puchnutiu dochadza najmé pri redukcii wiistitu na Zelezo,
ked’ vznikaju ihlickovité krysStaly, ¢o vedie k expanzii a oslabeniu pevnosti materialu.
Priemyselné $tadie o puchnuti a redukcii peliet st Casto nekonzistentné v dosledku
rozdielov v ich pociatocnom zloZeni, hustote, velkosti a porovitosti. Neexistuje
jednoznaény nazor na to, ako tieto faktory ovplyviiuju proces redukcie, ¢o vedie k
protichodnym vysledkom vyskumov. Zasadny vplyv ma aj chemické zloZenie materidlu
— obsah Zeleznych a nezeleznych oxidov, hluSiny a necistot — ktoré vyrazne ovplyviiuje
dynamiku redukcie aj kvalitu kone¢ného produktu.

Kinetika redukénych reakcii sa spomal’'uje pri rudach s vy$Sim obsahom necistot. V
pripade syntetickych prasSkov s ¢istotou 99,5-99,9 % vsak vplyv jednotlivych necistot
na redukciu zatial’ nebol podrobne skimany. Stadie ukazuju, Ze ¢isté syntetické prasky
sa redukuju vodikom najefektivnejsie, pricom dosahuju vysoky stupen redukcie (95—
99%). Aj pri vysoko Cistych oxidov zeleza vSak kinetiku vyrazne ovplyviuje
makroStruktura (velkost’ castic, porovitost’), mikroStruktira (velkost krystalov,
vakancie, necistoty) a experimentalne podmienky (teplota, ¢as, metddy). V sucasnosti
preto neexistuje univerzalny kineticky model, ktory by zohl'adiioval rozdiely v zlozeni
a Cistote syntetickych praskov. Kazdy novy typ syntetického prasku vyzaduje vlastné
merania a analyzu kinetiky. Tieto materialy maju jedine¢né vlastnosti, ako chemické a
mineralogické zlozenie, velkost' a morfolégiu povrchu. Do buducnosti je potrebné
vyvinut’ podrobnejsSie matematické modely redukcie oxidov zeleza vodikom, ktoré budu
zohladiiovat’ aktudlne zlozenie a ¢istotu pouzitych materialov.

Pouzitie vodika na redukciu Zeleznych materidlov prindSa vyznamné vyhody — nielen
environmentalne, ale aj z hl'adiska termodynamiky a kinetiky. Umoznuje redukciu pri
niz§ich teplotach, s vys$$im stupfiom metalizacie a niz§im obsahom necist6t, ked’ze ako
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plyn nevnasa do systému d’alSie kontaminanty ako uhlikové redukéné €inidla. Sti¢asna
potreba nahradit’ vysokoemisné vysoké pece udrzatel'nejSimi technoldgiami je pohanana
klimatickou krizou. Napriek inovacidm zostdva ocel nenahraditelnd kvoli svojej
dostupnosti a vlastnostiam, a preto nové metédy musia zachovat’ bezpecnost’, efektivitu
a hospodarnost’ tradi¢nych procesov.

Problémom je vSak vysoka cena vyroby vodika, jeho energeticka naro¢nost’ a rizikovost’
(vysoka horlavost’ a vybusnost). Uginné vyuzitie vodika si vyZzaduje velké objemy,
vysoky tlak a prisne bezpecnostné opatrenia. Navyse chybaju detailné analyzy rizik a
legislativa pre pouzitie vodika v metalurgii. Aby bol vodik prinosny, musi pochadzat’ z
nizkouhlikovych (idealne obnoviteInych) zdrojov. Potrebna je tieZ infraStruktara pre
vyrobu, skladovanie a transport vodika. Rozne vyrobné procesy si vyzaduji r6znu
¢istotu vodika — DRI proces vyzaduje vysoku ¢Cistotu, ktori sucasné technologie casto
nedosahuju. Uspe$na redukcia rid vodikom zavisi aj od kvality vstupného materialu,
typu zariadenia, monitorovania spalin a vhodnosti materidlov prichadzajacich do
kontaktu s vodikom. Vyzvou ostdva zabezpecenie kvalitnej rudy, ako aj problémy s
rozpadom peliet pri nizkych teplotach ¢i zlepenim vsadzky. Ked'Ze redukcia vodikom
je endotermicka, udrziavanie potrebnej teploty v peci je narocné a moze spdsobit
nestabilitu procesu.

8.9. Zhrnutie poznatkov z vyskumu oblasti redukcie Fe oxidov a peliet vodikom

Na zaver kapitoly moZzno zhrnat, Ze redukcia Zeleznych oxidov pomocou vodika
predstavuje mimoriadne perspektivnu a zaroven ekologicky prijatelna alternativu k
tradicnym uhlikovym redukénym procesom. Vysledky rozsiahlych laboratornych
vyskumov jednoznacne potvrdzuji vysokl ucinnost’ vodika ako redukéného ¢inidla,
pri¢om jeho vykonnost’ vyrazne prevysuje u€inky oxidu uhol'natého, najmé pri vyssich
teplotach v rozmedzi 800 az 900 °C. Redukcia prebieha vo viacerych krokoch, pricom
najpomalSou a kineticky najnaro¢nejSou fazou je premena FeO na kovové Zelezo. Prave
tato faza Casto rozhoduje o celkovej efektivite procesu, a preto jej venovali vyskumy
zvysSenu pozornost’.

Zasadny vplyv na priebeh redukcie maju parametre ako teplota, zloZenie redukénej
atmosféry, tlak, prietok plynu, ako aj fyzikdlne a chemické vlastnosti samotného
materidlu. Zlozenie atmosféry sa ukazalo ako kl'ai¢ové — €isty vodik dosahuje najlepSie
vysledky, zatial’ ¢o pritomnost’ inertnych plynov alebo oxidu uhol'natého méze ti¢innost’
znizovat. Vel'ky vyznam ma aj Struktira materidlu — vysSia porovitost’ a nizsia hustota
napomahaju lepsej difuzii plynu, ¢o vedie k rychlejSej a rovnomernejSej redukcii. Z
tohto hladiska sa zelezné pelety ukazuju ako mimoriadne vhodny material — ich
homogénne zlozenie, definovany tvar a rovnomerné rozlozenie pérov umoziuju
spol'ahlivé a reprodukovateI'né vysledky.

Zaujimavé su tiez poznatky o vplyve prietoku a tlaku vodika. Aj ked” zvySenie tychto
parametrov moéze proces urychlit’, ich u¢inok nie je linedrny a ma svoje limity.
Optimalne nastavenie tychto faktorov je preto nevyhnutné pre maximalizaciu u¢innosti,
bez zbyto¢ného plytvania vodikom. V tejto suvislosti sa Coraz viac diskutuje aj o
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potenciali vodikovej plazmy — inovativneho pristupu, ktory vyuZiva reaktivnejsi stav
vodika na eSte efektivnejSiu redukciu v kratSom case.

Hoci laboratérne vysledky ukazuju velky potencial, dolezitou otazkou do budicnosti
zostava implementacia tychto poznatkov do priemyselnej praxe. Bude potrebné prehibit
poznanie o vplyve necistot, optimalizovat’ dizajn reaktorov a vyvinut’ technolégie, ktoré
umoznia Skalovanie procesu bez straty efektivity.

Pozornost’ si zasluhuju aj moderné technolégie, ako je redukcia vodikovou plazmou
(HPR), ktoré dosahuji vysoku rychlost’ a u€innost’, no zatial’ nardzaji na problémy s
vysokou energetickou naro¢nost'ou. Z pohl'adu udrzatel'nosti a ekonomiky je kl'acové
rieSit’ aj dostupnost’ vodika, najmé jeho vyrobu z obnovitelnych zdrojov a logisticki
integraciu do existujucich vyrobnych retazcov.

Prehlad sucasnej literatiry ukazuje, ze hoci ma vodik zna¢ny potencidl ako redukéné
¢inidlo, existuje stale mnozstvo nezodpovedanych otazok. Vyskumy ¢asto prebiehaju za
roznych podmienok — liSia sa teplotou, tlakom, prietokom plynu ¢i typom pouzitého
materiadlu, ¢o vyrazne komplikuje porovnavanie vysledkov a znemoZznuje vytvorit
jednotné zavery. Okrem toho maji kl'ai€ovy vplyv aj vlastnosti samotnej rudy, najma jej
porovitost’, hustota a obsah vedlajSich oxidov, ako napriklad SiO. alebo MgO, ktoré
moézu proces redukcie vyrazne ovplyvnit. Zavery jednotlivych autorov sa preto v
niektorych aspektoch rozchadzaji — napriklad v hodnoteni vplyvu zloZenia redukcne;j
atmosféry pri hodnoteni puchnutia peliet pocas redukcie. Tieto rozdiely poukazuji na
potrebu d’alSieho vyskumu a zjednotenia experimentalnych pristupov.

Celkovo mozno konStatovat, Ze vodikova redukcia Zelezitych materidlov nie je len
teoretickou viziou, ale redlnym smerom vyvoja metalurgického priemyslu. Vyskumy
jednoznacne ukazujl, Ze vodik je mimoriadne G€inné €inidlo, najmé pri optimalnej
kombinacii teploty, tlaku, zloZenia atmosféry a materidlovych vlastnosti. Pelety sa
ukazuju ako idedlny materidl pre testovanie aj aplikdciu, a vyvoj technologii ako
vodikova plazma moéze v budicnosti priniest’ revoliciu v spracovani zeleza bez emisii
CO..

8.10. Vysledky laboratéorneho vyskumu zameraného na redukciu Mn materialov
vodikom

Zatial’ ¢o problematika redukcie Zeleznych (Fe) materidlov vodikom bola predmetom
rozsiahleho vedeckého skiimania a je dobre zdokumentovana v odbornej literatire,
redukcii manganovych (Mn) materidlov sa v porovnani s lou venuje vyrazne menej
pozornosti. Tato oblast’ pritom predstavuje dolezity vyskumny priestor vzhladom na
rastuci dopyt po ekologickych a energeticky efektivnych technologiach vyroby kovov.

Mangan je z technologického hl'adiska mimoriadne vyznamny prvok. V metalurgii
zohrava klIi€ovu ulohu najma vo ferozliatinarskom priemysle, kde sa vyuziva pri vyrobe
feromanganu a silikomanganu, ktoré slizia ako legujuce prisady pri vyrobe
vysokopevnych a korézii odolnych oceli. Okrem toho sa mangan uplatiiuje aj v inom
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spektre priemyselnych odvetvi. V chemickom priemysle sa vyuziva pri vyrobe oxidov,
suSiacich Cinidiel a katalyzatorov. V elektrotechnike, najmad v oblasti batériovych
technoldgii, ma mimoriadny vyznam oxid mangani€ity (MnQO:), ktory je zdkladnou
zlozkou v suchych ¢lankoch a litium-idnovych batéridch. Mangan sa tiez pridava do
hlinikovych zliatin za ucelom zvySenia pevnosti a odolnosti vo¢i kordzii, vyuZziva sa v
sklarskom priemysle na odstranenie farebnych necistot a v keramickom priemysle ako
pigment [119].

Vzhl'adom na thto Sirokt Skalu vyuZitia a aktudlne smerovanie priemyselnej vyroby k
nizkouhlikovym technologiam je logickym krokom preskimat’ aj moZnosti redukcie
manganovych oxidov vodikom. Vodik ako ¢isté redukéné médium modze predstavovat
slubnu alternativu ku konvenénym sposobom vyroby, ktoré st Casto energeticky
naro¢né a spojené s produkciou sklenikovych plynov.

Cielom tejto kapitoly je predstavit vysledky laboratorneho vyskumu zameraného na
redukciu vybranych manganovych materialov vodikom, analyzovat priebeh redukénych
reakcii, identifikovat’ optimalne podmienky a zhodnotit’ potencial tohto procesu pre
buduce priemyselné aplikacie. Vysledky zaroveii dopiiiaju doterajsie poznatky v oblasti,
ktorej sa v porovnani s redukciou zeleznych materidlov doposial’ nevenovalo dostatocné
mnozstvo systematického vyskumu.

Vodik ako redukéné ¢inidlo bol v §tudiach pouzivany v pripade predredukcie — redukcia
vys$Sich oxidov MnOz, Mn3O4 na MnO. Redukcia MnO na Mn prebicha len v
pritomnosti uhlika [120, 121].

T.L. Schanche a M. Tangstad sledovali redukciu v réznych redukénych plynnych
zmesiach. Pridavok H, mal v pripade redukcie Mn rudy Nchwaning (oxidickéd ruda —
MnO2, Mn304) pozitivny vplyv - redukcia prebiehala intenzivnejSie (Obr. 44). Pridanie
vodika vyrazne zlepsilo kinetiku redukcie Nchwaningovej rudy, ¢im sa rychlost’ reakcie
zvysila [122]. Toto tvrdenie potvrdili vo svojej publikacii aj Didier Ngoy et al., kde
pritomnost’ vodika v redukcnej zmesi malo pozitivny vplyv na kinetiku redukcie [123].
Cheraghi et. al vo svojej $tadii uvadzaju, Ze redukéné reakcie s Ha st vyrazne rychlejsie
neZ s oxidom uholnatym (CO), najmi v rozsahu teplot 400-900 °C. Tento rozdiel sa
pripisuje nielen vyssSej reaktivite Ha, ale aj schopnosti preniknat’ do porovitej Struktury
pevnych latok, ¢im sa zniZzuje difuzne obmedzenie reakcie. Autori d’alej poukazuji na
to, ze vodik je najefektivnejsi v tzv. ,,predredukénych podmienkach — teda v zone pece
pred vstupom do vysokej teploty, kde eSte nie je potrebnd karbotermicka redukcia na
kovovy mangan. V tomto rozsahu méze H: dosiahnut’ prakticky uplnt redukciu vysSich
oxidov na MnO, Co vyrazne ulahCuje nasledné spracovanie materidlu (napr. v
elektrickej oblukovej peci) [121].
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Obr. 44 Redukcia Mn rudy Nchwaning v r6znych redukénych zmesiach [122]

Davies et al. sa taktiez venovali vyskumu redukcie manganovej rudy Nchwaning
pomocou vodika v porovnani s tradicnymi redukénymi plynmi na baze CO a COs..
Ciel'om bolo porovnat’ u€innost’ a kinetiku tychto plynov pri réznych teplotach. V
experimentoch sa testovali tri hlavné plynové zmesi: CO/COx: (typické pre priemyselnu
prevadzku), ¢isty Hz a kombinované zmesi CO/CO2/H2 [124].

Redukcia bola sledovana pri roznych teplotich (Obr. 45), pricom déraz sa kladol na
stanovenie hmotnostného ubytku, reakénych rychlosti a zvySkovych faz pomocou RTG
difrakcie a chemickych analyz. Vysledky ukézali, ze vodik zabezpecuje rychlejSiu
redukciu v pociatocnych Stadiach, a to najméd v pripade vysSich oxidaénych stavov
manganu (napr. MnO:) [124].

Zarovenn bolo pozorované, zZe pritomnost’ vodika zniZuje energeticki néarocnost
redukéného procesu a vedie k vySSiemu stupiiu redukcie pri niz$ich teplotach. Studia
tiez zdoraznuje dolezitost’ mineralogického zloZenia rudy [124].
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Obr. 45 Porovnanie vplyvu teploty a zlozenia redukcnej zmesi na stupen redukcie Nchwaning
Mn rudy [124]



8. Prehl'ad vyskumov zo sveta, zameranych na redukciu oxidov Fe a Mn vodikom. | 78

Podobne ako pri Fe surovinach ma teplota analogicky efekt na rychlost’ redukénych
reakcii - rychlosti redukcie sa zvySuji so zvySujicou sa teplotou redukcie [122, 125].

Tangstad et. al sa vo svojej $tadii venovali vyuZitiu vodika (Hz) ako alternativneho
redukéného ¢inidla pri vyrobe manganovych ferozliatin, konkrétne v preredukénej faze
pyrometalurgického procesu. Hlavnym cielom bolo zhodnotit’ potencidl vodika pri
redukcii vy$$ich manganovych oxidov (napr. MnO., Mn203) na oxid mangénnaty
(MnO). V experimentoch boli analyzované tri druhy manganovych rid: Comilog,
Nchwaning a UMK, ktoré¢ sa liSili z hl'adiska oxida¢ného stupiia manganu, obsahu
zeleza, karbonatov a vlhkosti. Testované boli r6zne redukéné plynné zmesi vratane
¢isteho Ha, zmesi H2/H.O a CO/CO., ako aj ich kombinacie. Redukéné experimenty
prebiechali v teplotnom rozsahu 365-950 °C a wvyuzivali techniky ako
termogravimetricka analyza (TGA), rontgenova difrakcia (XRD) a chemické rozbory
pomocou XRF a titracii. Vysledky preukazali, Ze pritomnost’ vodika vyrazne zvySuje
rychlost’ redukcie v porovnani s CO. Narast rychlosti redukcie sa pohyboval v rozmedzi
20 az 100 %, priCcom najvyraznej$i efekt bol zaznamenany pri vys$Sich oxidacnych
stavoch rad. Comilog ruda, charakteristickd vysokym obsahom kyslika a nizkym
podielom Zeleza, sa redukovala najrychlejSie. Z environmentalneho hl'adiska autori
ukazuja, Zze implementacia vodika do preredukcénej zony moze vyrazne znizit’ celkovu
spotrebu uhlika a emisie CO.. Modelovy vypocet ukazal, Zze ak by sa dosiahla uplna
preredukcia pomocou Hz, emisie CO: by mohli klesnut’ z 1084 kg na priblizne 743 kg
CO2 na tonu vyrobeného kovu, ¢o predstavuje usporu az 31 %. Hoci Hz> nedokaze
nahradit’ uhlik v celom procese (napriklad v redukcii MnO na kovové Mn), jeho vyuZitie
v preredukcii je klI'iCové pre zniZovanie uhlikovej stopy ferozliatinarskeho priemyslu
[126].

Sarkar et al. Studii sa venovali izotermickej predredukcii mangéanovej rudy typu
Nchwaning pomocou vodika (H:). Experimenty boli realizované v laboratdérnej
vertikalnej termogravimetrickej peci za izotermickych podmienok. Ruda sa najskor
charakterizovala pomocou XRD, XRF, SEM, pyknometrie a BET analyzy. Redukcia
prebiehala pri teplotach 500 °C, 600 °C, 700 °C a 800 °C pocas 120 minut, priCom sa
zaznamenaval priebeh ubytku hmotnosti ako indikator redukcie. Vysledky preukazali,
ze efektivna redukcia Fe2Os na kovové Zelezo a Mn20s (resp. MnO2) na MnO sa dosiahla
najma pri vyssich teplotach — teda pri 700 °C a 800 °C. Naopak, pri 500 °C a 600 °C
bola redukcia netuplna [127].

Pri redukcii manganovych rad vo vodiku pri 1 000°C dochadza nielen k redukcii
vysSich oxidov mangénu na MnO ale redukované su aj vyssie oxidy Fe na kovové Fe
[120, 126]. Pri zvySeni teploty v rozsahu od 1 100 °C az 1 200 °C dochadza k zvySeniu
stupna redukcie a zvySuje sa aj rychlost’ redukcie [128]. Najvyznamnej$i vplyv na
redukciu Mn rud vodikom ma rdéznorodost chemického zloZenia a komplexnost
mineralogického zloZenia [120]. Vo vSeobecnosti je mozné poznamenat’, ze zasadny
vplyv na redukciu vodikom mé samotna povaha redukovaného materidlu, hlavne jeho
mineralogické zlozenie. NajvyhodnejSie je redukovat’ materidly v oxidickej forme
(pyroluzit v mangénovej rude). Redukcné reakcie sa spomal’uju v pripade rad s vysSim
obsahom hlusiny. Obsah kremika v rude vyrazne ovplyviiuje redukované Mn rudy,
viazuc prvky manganu a Zeleza do faz fayalitu a tefroitu [129].
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Vedci sa zaoberali aj karbotermickou redukciou (primes grafitu) Mn rad v atmosfére
vodika. Karbotermickd redukcia manganovych rad prebiehala v dvoch hlavnych
etapach. V prvom stupni sa redukovali vysSie oxidy manganu na MnO a oxidy Zeleza
na kovové Zelezo. Druhy stupeii zahfiial redukciu oxidov manganu na karbidy [128].
Stupen redukcie oxidu manganu a najméd oxidu kremicit¢ho bol velmi vysoky pri
redukénej teplote 1200 °C. Oxid kremicity sa zredukoval na karbidovu fazu; vznikli aj
silicidy feromanganu. Kovové fdza v redukovanej vzorke po 180 minutach redukcie
obsahovala 1,2 az 1,9 % Ca21az22 % Si[130].

V poslednych rokoch sa pozornost’ ¢oraz viac sustred’uje aj na problematiku spracovania
Zelezomanganovych konkrécii, a to najmid v suvislosti s ich potencidlom ako
alternativneho zdroja strategickych kovov a s rozvojom nizkoemisnych technoldgii.
Vyskum sa zameriava predovSetkym na moznosti redukcie oxidov manganu a Zeleza
vodikom ako ekologickejSiu alternativu ku konvenénym karbotermickym procesom
[129, 131].

Drakshayani et al. sa venovali redukcii hlbokomorskych manganovych konkrecii
(nodulov) pomocou vodika (Hz), s cielom preskiimat’ ich reaktivitu, mechanizmus
redukcie a kinetiku tohto procesu. Mangananové noduly, odobraté z Indického oceanu
v hibke 3000 m, predstavuju komplexnt zmes oxidov manganu a Zeleza spolu s mengimi
mnozstvami kovov ako Cu, Ni, Co a Cr [131]. Autori sa zamerali na komplexnu
charakterizadciu materialu pomocou Mdssbauerovej spektroskopie, RTG difrakcie,
infracervenej spektroskopie (IR) a termogravimetrickej analyzy (TGA). Redukcia v
atmosfére vodika bola skimana v dynamickom aj izotermickom rezime v teplotnom
rozsahu 130-500 °C. Identifikované boli Styri hlavné §tadid redukcie, priCom v
pociato¢nych fazach iSlo najmd o uvolfiovanie adsorbovanej vody a rozklad
oxyhydroxidov, zatial' ¢o vo vysSich teplotach prebiehala postupné redukcia kovovych
oxidov na niz§ie oxida¢né stupne alebo az do kovovej formy. Redukcia oceanskych
manganovych nodulov vodikom je viacstupniovy proces, v ktorom zohrava vyznamnu
ulohu voda, porovita Struktira materialu, ako aj pritomnost’ viacerych kovovych zloziek.
Redukcia kovov ako Cu, Ni a Co moéze mat’ katalyticky vplyv na cely proces [131].

Brustad et al. sa taktiez zaoberali spracovanim polymetalickych hlbokomorskych
manganovych nodulov (Obr. 46) prostrednictvom kalcinacie a predredukcie v
atmosfére vodika (H:) a metanu (CH4). Hlavnym cielom bolo charakterizovat
materidlové a Strukturne zmeny nodulov pocas tychto procesov a zhodnotit’ G¢innost’
jednotlivych redukénych plynov pri premene manganovych a zelezitych oxidov na
redukované formy, ktoré si vhodnejSie pre ndslednti metalurgicka extrakciu cennych
kovov ako Mn, Fe, Ni, Cu a Co [129].
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Obr. 46 Polymetalické manganové noduly (konkrécie) [129]

Noduly, ziskané z oblasti Clarion-Clipperton v Tichom oceane, obsahovali dominantne
MnO: (pyroluzit) a FeOOH (goethit), spolu s vyznamnymi podielmi kremicitanov a
karbonatov. Ich poc¢iatocné charakterizacia zahfnala chemické analyzy (XRF), fazova
analyzu (XRD), morfologické pozorovania (SEM-EDS) a termické testy (TGA/DSC).
Kalcina¢né experimenty prebiehali do 1000 °C. V predredukcénej Casti boli noduly
vystavené pdsobeniu Hz> a CHa v prietokovej peci pri teplotdch 700—-1000 °C. Vysledky
ukdzali, ze vodik zabezpecuje vyrazne efektivnejSiu redukciu nez metan, najmi pri
teplote 900 °C, kde doslo k uplnej redukcii FEOOH na Fe a vyraznej redukcii MnO: na
MnO. Pri pouziti metdnu bola redukcia menej efektivna a €asto sprevadzané tvorbou
pevnych uhlikovych zvySkov. Mineralogické zmeny pocas predredukcie boli detailne
sledované XRD a SEM. Po redukcii vodikom sa v Strukture objavili zvysky MnO a
kovové Fe, pricom morfologia ukazala vysSiu porovitost, ¢o je priaznivé pre dalSie
spracovanie. Pritomnost’ Ni a Co nebola vyznamne ovplyvnena pri tychto teplotach, ¢o
naznacuje potrebu dodato¢nych krokov na ich spracovanie. Autori zaroven hodnotili aj
termodynamické a kinetické aspekty reakcii. Redukcia H: prebiehala rychlejSie a
rovnomernejSie neZ pri CHa, €o sa pripisuje nielen vy$Siemu redukénému potencialu Ha,
ale aj jednoduchSiemu mechanizmu (bez tvorby uhlikovych zvySkov). Z kinetického
hl'adiska boli reakcie s H. menej difizne obmedzené. Predredukcia polymetalickych
nodulov vodikom predstavuje u¢inny sposob pripravy materidlu na d’alSiu extrakciu
kovov, a to najmd z pohladu dekarbonizicie spracovatel'skych technoldgii. Vodik
umoznuje efektivnu transformaciu hlavnych oxidov bez kontamindcie uhlikom, ¢o je
vyhodou najmi pre Cisté extrakéné postupy. Tato metdéda ma potencial byt sucastou
udrZatel'nych spracovatel'skych retazcov vyuzivajicich suroviny z ocednskych hlbin
[129].

V sucasnosti st vo vyvoji nove bez uhlikové technolégie na baze vodika aj v procese
vyroby ferozliatin (Mnkov, FeMn a AIMn) , konkrétne proces HAIMan. Proces HAIMan
ma tri hlavné procesy - predredukciu Mn rudy/oxidov na MnO, taviacu aluminotermicku
redukciu predredukovanej rudy a jednotku na tipravu plynu na uskuto¢nenie vodikového
cyklenia a ohrev vodika pre predredukény reaktor. Celkova spotreba energie v procese
HAIMan je nizka; menej ako 1500 kWh/t kovu Mn a menej ako 1400 kWh/t zliatin
AlMn. Spotreba energie sa znizuje so zvySujicim sa obsahom Al v zliatine. Emisie CO2
z procesu HAIMan st nevyznamné; Vyroba zelené¢ho FeMn tymto procesom namiesto
sucasnych komercnych technoldgii zabrani emisiam asi 1,5 t CO2/t FeMn [132].

Kapitola sa venuje teoretickej analyze spravania r6znych typov manganovych rud pocas
redukcie vodikom a poskytuje komplexny pohlad na faktory ovplyviiujace u¢innost
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tohto procesu. Vysledky experimentov ukazujl, Ze rychlost’ a rozsah redukcie nie su
ovplyvnené len samotnym redukénym cinidlom, ale do zna¢nej miery zéavisia aj od
mineralogického zloZenia a Struktury rad. Porovnanim réznych druhov mangénovych
materidlov bolo mozné identifikovat, ktoré typy st vhodnejSie na redukciu vodikom, a
tym efektivnejSie pre aplikaciu v praxi. Vodik sa v tejto kapitole potvrdzuje ako vysoko
ucinné redukéné médium, najmi v pociatocnych Stadiach redukcie, teda pri premene
vys§ich oxidov manganu na MnO. Takéto vyuzitie vodika mé& vyznam nielen z
technologického hladiska, ale aj z environmentdlneho pohladu, ked’Ze redukcia
prebieha bez tvorby CO: a umoziuje Ciastoéne nahradit’ tradi€né uhlikové ¢inidla.
Zavery kapitoly naznacuji, ze vhodnou kombinéciou typu rudy, teplotného rezimu a
zloZenia plynu je mozné optimalizovat’ redukény proces tak, aby bol energeticky aj
ekologicky efektivnejsi. Ziskané poznatky predstavuji dolezity prispevok k rozvoju
nizkoemisnych technologii vo ferozliatinarskom priemysle a zaroven vytvaraji zaklad
pre d’al§i vyskum zamerany na zavedenie vodika do predipravnych alebo hybridnych
redukénych procesov.
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9. Suroviny, ich materialovy vyskum a vyuzitie pre redukciu vodikom

V sucasnosti prechadza metalurgicky priemysel vyraznou transformaciou, ktorej
cielom je zniZovanie environmentalnej zat'aze a prechod k udrZateI'nym vyrobnym
technologiam. V tomto procese zohrava kl'aicovu ulohu dokladny materidlovy vyskum
vstupnych surovin, ktory umoziuje pochopit’ ich spravanie pocas technologickych
procesov, ako je redukcia vodikom. Kazda ruda alebo peleta ma Specifické fyzikalno-
chemické a mineralogické vlastnosti, ktoré¢ ovplyviiuju jej redukovatelnost’, reakénti
kinetiku, energetick narocnost’ procesu a kvalitu vysledného kovového produktu. Bez
podrobnej analyzy tychto vlastnosti nie je mozné efektivne navrhnut ani optimalizovat’
redukény proces, ¢o moze viest k technologickym stratdm, zniZenej UCinnosti a
zvySenym emisiam. Materidlovy vyskum preto predstavuje nevyhnutny predpoklad pre
vyvoj inovativnych nizkouhlikovych technoldgii, ktoré st nielen konkurencieschopné,
ale aj v sulade s globalnymi klimatickymi ciel'mi.

Predkladany vyskum sa zameriava na komplexnt charakterizaciu troch skupin
materiadlov: Zeleznych rad (Fe aglorud), Zeleznych peliet (Fe peliet) a manganovych rad
(Mn rud). Okrem tychto zakladnych surovin je mozny potencidl vyuzitia vodika ako
reduk¢éného ¢inidla aj na iné komodity (napr. aglomeraty, druhotné suroviny, atd’.),
Obr. 47.

Zelezné rudy manganové rudy pelety a aglomeraty jemnozrnnle materialy
a llety

Obr. 47 Testované suroviny a materialy

Ciel'om je posudit’ vhodnost’ surovin pre redukciu vodikom a identifikovat’ materialy s
najvyssim potencidlom pre priemyselné vyuZitie v bezuhlikovej metalurgii. Materidlovy
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vyskum zeleznych a manganovych rud, ako aj zeleznych peliet je komplexny proces,
ktory si vyZaduje osobity pristup a vyuZzitie Sirokého spektra analytickych metodik.
Kazda z tychto surovin md odliSné chemické zloZenie, mineralogickt Strukturu,
fyzikalne vlastnosti a technologické spravanie, ¢o vyzaduje ich individualne a podrobné
hodnotenie. Vyskum preto zahfiia kombinaciu chemickych analyz (napr. XRF, AAS),
analyzu mineralogického zlozenia (XRD, SEM-EDX), merania metalurgickych
fyzikalnych vlastnosti (napr. teplota tavenia, porovitost’ ) a mechanickych testov (napr.
pevnost’ v tlaku

Rovnako dolezitd je aj mikroStrukturna analyza vzoriek, ktord odhaluje vnuatorné
usporiadanie a homogenitu materidlu, ako aj potencialne slabé miesta, ktor¢ mozu
negativne ovplyvnit priebeh redukénych reakcii. Vzhl'adom na to, Ze redukcia vodikom
prebicha pri kontakte tuhej aplynnej fazy, mimoriadne dolezitym faktorom je
porovitost materidlu, ktora urcuje priechodnost’ a reakénii plochu pre vodik.
Komplexnost’ vyskumu je d’alej zvyraznend potrebou simulovat’ redlne vysokoteplotné
podmienky, ktoré sa dosahuju v metalurgickych reaktoroch.

9.1. Materialovy vyskum Fe aglorud

Vyber vzoriek Fe aglorid na experimentalne $tidium bol zamerany na réznu kvalitu
rud, aby bolo mozné zistit’ rozdiely v testovanych vlastnostiach tychto rud a aby bolo
mozné predikovat’ ich vhodnost’ na redukciu vodikom. Na Obr. 48 je uvedena Strukttra
pouzitych metodik na stanovenie vlastnosti analyzovanych Fe aglorud, ktord bola
vyuzita v rdmci testovania tychto surovin [133].

fyzikalne vlastnosti RTG fazove zlozenie intervaly tavenia

optimalizacia
vlastnosti

vyuzitie pre
vyvrobu produktu
s vvasou pridanou

termodynamické
hodnotou

DTG, DTA analyza ik

vysokoteplotna redukcia

Obr. 48 Struktira pouzitych metodik na stanovenie vlastnosti Fe aglorad

V Tab. 7 st Specifikované niektoré vlastnosti testovanych Fe aglorud [133].



9. Suroviny, ich materidlovy vyskum a vyuzitie pre redukciu vodikom. | 84

Chemické zloZenie bolo identifikované pouZzitim viacerych metodik predpisanych
normami [SO, ASTM a DIN, ako aj firemnymi Standardmi. Aplikované metody zahtiali
predovsetkym rontgenovil fluorescenciu (XRF), atomova absorpént spektroskopiu
(AAS), infracervenu spektroskopiu (IR) a titracné a gravimetrické metody. Chemické
zloZenie bolo ur¢ené pomocou XRF spektrometra Niton XL3 Gold (Thermo Fisher
Scientific, Waltham, MA, USA) a prvkovej analyzy pomocou zariadenia Thermo
Scientific ICE 3500 AAS (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA). Na analyzu
siry bol pouzity pristroj Elemental Vario (Elementar Analysensysteme GmbH,
Langenselbold, Nemecko). Sitovd analyza bola realizovand pomocou vibracného-
kyvadlového triedi¢a KVT-U-2 so sadou sit. Fdzové analyzy boli vykonané pomocou
rontgenového difraktometra D8 Advance, Bruker AXS (Karlsruhe, Nemecko) a interval
tavenia bol ureny analyzou snimok z vysokoteplotného mikroskopu Leitz WETZLAR
(New York Microscope Company, New York, USA). Povrchové vlastnosti vzoriek boli
realizované z dovodu zistenia moznosti zbal'ovania a vyroby surovych zbalkov. Boli
realizované dve metodiky — metdda vol'nej kvapky a kapilarneho nasiakavania.

Tab. 7 Vlastnosti testovanych Fe aglorad

Fe agloruda
Krivbas Rudomain Carajas
(Ukraina) (Ukraina) (Brazilia)
Fe cerk 62.25 58.20 65.23
Chemickeé zloZenie Si0; 7.80 13.40 221
(hm. %) P 0.03 0.06 0.05
S 0.03 0.01 0.01
hematit,
hematit, .
hydrohematit, hematit,
Mineralogické zloZenie XRD hydrohematit, hydratovany silikat )
- cleza kremen
kremen zeleza,
cronstedtit, kremen
Teplota tavenia (°C) 1472 1453 1540

Z vysledkov stanovenia fyzikalno-chemickych a metalurgickych vlastnosti Fe aglorad
rud vyplyva, Ze brazilska agloruda Carajas je najkvalitnejSia a pre prvotné experimenty
redukcie vodikom aj najvhodnejSia. Obsah Fe ceLk je v tejto rude na urovni 65 hm.%,
pricom majoritna cast’ Fe je vo forme I'ahko redukovate'ného hematitu. Ruda Carajas
ma vel'mi nizky obsah SiO, (vo forme kremena), Co by malo pozitivne vplyvat na
priebeh redukénych reakcii vodikom. Najnizs$iu kvalitu mé ukrajinskd ruda Rudomain
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(obsah Fe cerk = 58.20 hm.%, obsah Si0; = 13.40 hm.%), priCcom Si0O; v tejto rude je
nielen vo forme kremena, ale aj vo forme hydratovaného silikatu Zeleza (Tab. 8), ktory
je najtazsie redukovatelnd forma zeleza. V aglorude Rudomain sa nachidza viac
mineralogickych foriem Zeleza (okrem hydratovaného silikatu zeleza aj cronstedtit a
magnetit), o svedci o tom, Ze tato ruda bude taZsie redukovatel'na vodikom a silikatové
formy Fe m6zu spomalovat’ kinetiku redukcie vodikom a bude potrebné redukciu tejto
rudy realizovat’ pri vysSich teplotach z dovodu disociacie silikatov zeleza.

Tab. 8 Mineralogické zlozenie Fe aglorud

Specifikacia stanovenych mineralov Identifikacia mineralov
Mineralogicky - A . . .
NAzZoV Oznacenie Chemicky vzorec Krivbas | Rudomain | Carajas
Iron Oxide hematit Fe.O; + + +
Iron Hydrogen hydrohematit Fe1.67Ho.9903 + +
Oxide
Iron Oxide magnetit Fe2.93604 +
Iron Silicate hydratovany .
J’_
hydroxide silikat Zeleza FesSi205(OH)4
Iron Silicate . .
. +
Hydroxide cronstedtit Fe3(Si,Fe),Os(OH)4
Silicon Oxide kremen SiO; + + +

Z vysledkov stanovenia granulometrického zloZenia vyplyva, Ze agloruda Rudomain méa
% zfn pod 10 mm a v pripade aglorudy Carajas je cca 78 % zin pod 10 mm. Podiely pod
0.1 mm su pri tychto aglorudéch v intervale 0.35 — 6.05 %, ¢o predikuje potrebu mletia
tychto aglorad pre zabezpecenie vhodnejSich povrchovych vlastnosti a nasledne vyrobu
zbalkov pre redukciu vodikom. NajefektivnejSia redukcia vodikom prebieha v
dostato¢ne porovitych materidloch s velkym Specifickym povrchom jednotlivych ztn.
Preto boli analyzované aj povrchové vlastnosti mletych aglorud, aby sa mohli
predikovat’ moZnosti zbal'ovania a vyroby surovych zbalkov a ich stability v procese
redukcie vodikom. Boli realizované dve metodiky — metéoda volnej kvapky a
kapilarneho nasiakavania. V ramci porovnania povrchovych vlastnosti vzoriek Fe
aglorudy Rudomain metédou vzniku samozbalkov, boli vytvorené celkovo vécsie
bola zistena pri aglorude Carajas. Pri vy$Som obsahu oxidov Zeleza v bohatSich
vzorkach (Carajas) sa nevytvaraji medzi jednotlivymi zrnami pevné spojenia. Vyssi
podiel kremenného spojiva (Rudomain a Krivbas) zabezpeCuje samozbalkom vyssiu
pevnost’. Pre zabezpecenie efektivnej redukcie vodikom je potrebné, aby redukovana
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ruda mala vyssiu teplotu tavenia, ako je teplota, pri ktorej sa dosahuji maximalne
stupne redukcie. Maximalne reakcné teploty, ktoré boli vo svete pouzité v ramci réznych
vyskumov redukcie zelezonosnych surovin (vratane aglorad) vodikom, boli do 1300 °C,
takze vSetky tri analyzované aglorudy spliuji kritérium vhodnosti na redukciu
vodikom. Na Obr. 49 je znazornené vysokoteplotné pozorovanie vzorky aglorudy
Rudomain prostrednictvom vysokoteplotného mikroskopu Leitz Wetzlar. Vzorka

Obr. 49 Vysokoteplotné pozorovanie vzorky aglorudy Rudomain

9.2. Materialovy vyskum Fe peliet

Na Obr. 50 je uvedena Struktira pouzitych metodik na stanovenie vlastnosti
analyzovanych Fe peliet, ktord bola vyuzitd v ramci testovania tychto surovin [134].

' \’ijim.r

Uil s

chemické zlozenie fyzikalne vlastnosti mikro$truktura zin RTG fazové zlozenie intervaly tavenia
) kS ; = g\ | komplexné
—r—w vyhodnotenie
navrhy
, koteplotna termodynamické
DTG, DTA anal VySo , .
’ andlyza stabilita, puchnutie modely predikcie

Obr. 50 Struktura pouZitych metodik na stanovenie vlastnosti Fe peliet [134]

Chemické zloZenie bolo identifikované pouzitim viacerych metodolédgii predpisanych
normami [SO, ASTM a DIN, ako aj firemnymi Standardmi. Aplikované metddy zahtnali
predovSetkym rontgenovu fluorescenciu (XRF), atdbmovl absorpéntt spektroskopiu
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(AAS), infraCervenu spektroskopiu (IR) a titraéné a gravimetrické metédy. Chemicke
zloZenie bolo urcené taktiez pomocou XRF spektrometra Niton XL3 Gold (Thermo
Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) a prvkove] analyzy zariadenim Thermo
Scientific ICE 3500 AAS (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA). Sitova
analyza bola realizovana pomocou vibraéného-kyvadlového triedica KVT-U-2 so sadou
sit. Fazové zlozenie analyzovanych peliet bolo vykonané rontgenovou difrakénou
metddou pomocou difraktometra SEIFERT XRD 3003/PTS. Ziskan¢ difrakéné
zdznamy boli analyzované programom DIFFRACE.EVA s databdzou PDF2 a
programom TOPAS.a interval tavenia bol uréeny analyzou snimok z vysokoteplotného
mikroskopu Leitz WETZLAR (New York Microscope Company, New York, NY,
USA). Na mikroskopické pozorovanie vzoriek bol pouzity skenovaci elektronovy
mikroskop FE SEM MIRA 3 (TESCAN, Ceska republika) s prislu§nymi detektormi SE,
BSE a EDX. Mikrostruktarne snimky boli podrobené analyze obrazu cez program
Image] verzia 1.54f. Metodika spracovania obrazu na zistenie porovitosti vzoriek
zahfala procedury vyberu, tresholdu a prevedenia na W/B obraz, ktory bol néasledne
analyzovany. Analyzovany pocet bodov (pixelov) ¢iernej plochy k celkovej skenovane;j
ploche obrazu po prepocte vyjadruje percentudlne zastipenie porov. Testovanie peliet v
tlaku bolo vykonané pomocou zariadenia FP100 pri konStantnych podmienkach
zatazovania (posun pojazdu 2-3 mm/min), priCom bola hodnotend maximalna
pevnostna odolnost’ do porusenia.

Skumané boli 4 druhy priemyselne vyuZzivanych vysokopecnych peliet. Jednalo sa o dva
druhy vysokokvalitnych peliet s nizkym obsahom SiO; (pelety A a B), pricom pelety B
boli fluxované. Pelety C a D predstavovali Standardnu kvalitu a mali vyss§i obsah Si0;
ako pelety A a B —ich fyzikdlno-chemické vlastnosti st zhrnuté v Tab. 9 [134].

Prvou z hodnotiacich vlastnosti peliet bolo ich chemické zloZenie. Dodané vzorky boli
podrobené XRF analyze chemického zloZenia. Vysledky deklaruju, Ze najbohatSimi
peletami su pelety A s Fe ceic 67.34 %. Naopak najchudobnejsie su pelety C s obsahom
65.04 % celkového Zeleza. Fluxované pelety pod oznacenim B mali prirodzene
najvyssiu zasaditost’ v dosledku zvySen¢ho obsahu CaO. Pelety D a C maji vel'mi
podobné zlozenie ako aj najvy$$i obsah SiO;. Kolisanie obsahu FeO naznacuje
teoreticku rozdielnost’ redukovatel'nosti peliet, ktorej stupen redukcie bude v nepriame;j
umere s obsahom FeO na vstupe.
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Tab. 9 Vlastnosti testovanych Fe peliet

A B C D
Fe pelety
Fe ceLk 67.34 65.32 65.04 65.42
FeO 0.43 2.16 0.43 0.86
SiO, 2.6 2.673 5.18 5.04
ALOs 0.21 0.446 0.279 0.158
Chemické zloFenie CaO 0.30 1.43 0.191 0.313
(hm. %) MgO - 1213 0.786 -
P 0.041 0.039 0.042 0.04
S 0.014 0.019 0.016 0.02
KO 0.133 0.155 0.16 0.25
dalsie* 29.37 30.40 30.97 30.53
<10 mm 8.72 0 3391 6.73
Granulometrické =757 91.28 100 66.09 9327
zloZenie (%)
>16 mm 2.06 5.13 2.01 2.00
D (mm) 12.04 13.49 10.56 12.24
Merna sypna pa 2253 2158 2150 2080
hmotnost’ (kg.m)
Skuto¢na merna p 4788 4750 4606 4624
hmotnost’ (kg.m™)
Objemova merna
hmotnost’ (kg.m™) 4067 3510 3639 3762
Porovitost’ —
Pyknometricka 15.06 26.09 20.99 18.83
analyza (%)
Pérovitost’ —
Microskopicka 2.53 9.19 6.86 5.13
analyza (%)
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Pevnost’ v tlaku Stredna
(N/peleta) hodnota 2255 2308 1898 2033
Teplota tavenia - - 1505 1499
(°C)
Hematit Hematit Hematit Hematit
. A Magnetit Magnetit Magnetit Magnetit
Mln:zrflloglcke XRD
ziozene Kremen Kremen Kremen Kremen
Cristobalit Cristobalit Cristobalit

*d’alSie — jedna sa hlavne o prvky C, O, H

Hodnoty mernej sypnej, objemovej a skutonej mernej hmotnosti boli stanovené pre
vSetky typy Fe peliet, priCom ich priemerné hodnoty koreluji s deklarovanou
bohatostou (Tab. 9). Sitovy rozbor peliet bol realizovany za tucelom zistenia
granulometrie (Obr. 51) a strednej zrnitosti peliet. Z porovnania sitového rozboru
mozZeme vidiet', ze strednd zrnitost’ peliet (Dsy) je v intervale od 10 do 13.5 mm pri¢om
u peliet C bol zaznamenany zvySeny podiel frakcie pod 10 mm.
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Obr. 51 Granulometrické zloZenie Fe peliet a) pelety A; b) pelety B; c) pelety C; d) pelety D
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Vysledky merania mernych hmotnosti odrazaji stav a povahu vzoriek. Skuto¢na merna
hmotnost’ je funkciou chemického zloZenia a materidlu z ktorej peleta pozostava.
Logicky by mala tato hodnota rast’ s bohatostou peliet. NajvysSiu hodnotu skuto¢ne;j
mernej hmotnosti maju pelety s najvy$§im obsahom Fecerk — pelety A. Pri pomerne
rovnakej bohatosti ostatnych skiimanych peliet zohrava ulohu tesnost’ usporiadania a
podiel jednotlivych faz so svojimi §pecifickymi hmotnostami. V pripade sypnych hustot
zohrava okrem vysSie spominané¢ho ulohu granulometria peliet ako aj ich porovitost’.

Pomocou vysokoteplotného mikroskopu boli pocas ohrevu vzoriek az do 1500 °C
pozorovan¢ ich povrchové a objemové zmeny s cielom urcit’ teploty tavenia (Obr. 52).
Vysokoteplotna analyza peliet A, B, C a D v atmosfére vzduchu ukazala, Ze pelety A a
B sa neroztavili, aj ked’ vykazovali objemové zmeny a deformécie pri teplotach okolo
1500 °C. Naopak, peleta D sa zacala tavit pri teplotach medzi 1470-1505 °C a peleta C
pri 1460-1499 °C. Vysledky ukazuju, Ze pelety D a C maji niZSie teploty tavenia, zatial
¢o pelety A a B vykazuju vyssiu stabilitu pri zvySenych teplotach. Peleta A preukazala
najvyssiu tepelnu stabilitu, priCom pri maximalnej teplote ohrevu (1500 °C) doslo iba k

vve

prechodu od 1440 do 1499 °C.

Z chemického hl'adiska ma peleta A najvyssiu bohatost’, pricom jej obsah SiO2, Al2Os a
K20 je nizsi. Pelety C a D maja vel'mi podobné chemické zlozenie, €o sa prejavuje aj v
ich porovnatelnej tepelnej stabilite. Peleta B je v podstate fluxovanou verziou pelety A,
vyrobenou s pridavkom véapna, ¢o vedie k mierne niZSej stabilite v porovnani s peletou
A. Je to pravdepodobne sposobené pritomnost'ou kremicitych feritov vapenatych, ktoré
maju spravidla nizSiu teplotu tavenia ako fazy hematitu a magnetitu. Tepelnu stabilitu
mdze znizovat’ aj pritomnost’ kremicitanovych faz zeleza (napr. fayalit). Hoci tieto fazy
neboli detegované pomocou XRD analyzy, ich pritomnost bola potvrdena
mikroStrukturnou analyzou. Tato skutoc¢nost’ je podporend aj ich predpokladanym
vznikom pocas vypalu peliet s vy$§im obsahom SiO.. Pelety C a D obsahovali vyrazne
vys$i podiel SiO2, z ktorého Cast’ tvorila komplexné zluCeniny s oxidmi zeleza typu
kremicCitanov Zeleza, napr. fayalit Fe>S10a4, ktory ma niz$iu teplotu tavenia nez jednotlivé
oxidy hematit, magnetit a vapenaté kremicCitany. Vys$s§i podiel tychto kremicitanov
zeleza v peletach C a D bol taktieZz pozorovany pocas mikroskopického sledovania
mikroStruktury peliet (Obr. 53).
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Obr. 52 Vysokoteplotné pozorovanie Fe peliet. DT = teplota deformacie (°C); ST = teplota
zmrst'ovania (°C); HT = teplota tavenia (°C); NA — neanalyzované z dovodu dosiahnutia
teplotného limitu, ktory je priblizne 1515 °C

Z XRD analyzy testovanych peliet v kontraste s certifikovanou chemickou analyzou
vyplyva, ze metodika bola schopna identifikovat’ majoritné fazy oxidov Zeleza, a to
hematit a magnetit a SiO, fadzy (kremen a kristobalit). Minoritné fazy na baze
komplexnych zlu¢enin oxidov zeleza, CaO a SiO; (ferity a kremicitany) neboli
identifikované z dovodu ich nizkeho detekéného limitu. Urcity obraz o pritomnosti
jednotlivych faz priniesla mikroStruktirna SEM EDX analyza.

Hodnotenie mikrostruktiry je dolezité z pohl'adu urCenia a rozlozenia jednotlivych
mineralogickych faz, sledovania homogenity rozlozenia skenovanych ploch. EDX
analyza posluzila ako vhodna pomodcka pri urCovani fazového zlozenia peliet. Z
porovnania a analyz mézeme vidiet isté rozdiely fazového zloZenia ako aj rozdiely v
homogenite a porovitosti analyzovanych peliet. Identifikované fadzy cez EDX v
jednotlivych typoch peliet boli v pripade vzoriek A, C a D rozlozené homogénne (Tab.
10, Obr. 53). Vzorky fluxovanych peliet B vykazovali miernu nehomogenitu
rozlozenia.

Z pozorovania SEM EDX analyzy vyplyva, Ze pelety st majoritne na baze hematitu,
pricom boli detegované aj d’alSie typické fazy.

Struktura peliet A je charakteristickd kombinaciou dvoch hlavnych oxidickych faz
zeleza — hematitu a magnetitu — ktoré sa v materiali nachadzaju vo forme agregatov s
nepravidelnym usporiadanim. Hematit predstavuje dominantni zlozku a vystupuje
najmid vo forme dostickovitych zfn s neusporiadanou orientdciou. Tieto zrnd su
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navzajom spojené len slabymi rekrystalizanymi védzbami v miestach dotyku, co
signalizuje niz$iu urovein spekania medzi jednotlivymi €asticami. Magnetit je zastipeny
rovnhomerne, no v mensom mnozstve, a je Uzko previazany s hematitovymi zrnami, ¢o
vedie k tvorbe kompaktne;j, ale ¢lenitej mikroStruktary. V Struktdre s zaroven pritomné
pory, ktoré zvySuju Specificky povrch a zlepSuju pristup redukéného plynu k reaktivnym
fazam. Okrem oxidov Zeleza sa v Strukture nachddzaji aj hluSinové fazy, prevazne na
baze oxidu kremicitého (SiO:), ktoré su rozptylené vo forme Ciernych inkluzii.

Mikrostruktara peliet B je charakteristicka nerovnomernym rozlozenim povrchovej
vrstvy rekryStalizovaného hematitu, ktory sa vyskytuje vo forme menej; kompaktne
usporiadanych agregatov so svetlosivym zafarbenim. Tieto hematitové zrna su
usporiadané vol'nejsie, Co prispieva k celkovej otvorenejsej Struktire povrchu. Zékladna
matrica peliet pozostdva zo sklovitych komplexnych f4z, ktoré st tvorené
silikovapenatymi feritmi a vapenatymi kremicitanmi.

Mikrostruktara peliet C je charakteristickd vyraznou povrchovou vrstvou
rekryStalizovaného hematitu so svetlosivym odtienom, ktord je doplnend samostatne
usporiadanymi agregatmi hematitovych ztn. V celej Struktire st rovnomerne rozptylené
sklovité, nepremenené Utvary na baze oxidu kremicitého (Si0Oz), ktoré maju tmavosivy
vzhl'ad. Okrem toho st pritomné pory (Cierne oblasti), ktoré zvySuju celkovi porovitost’
vzorky. Tato mikroStruktira naznacuje kombiniciu oxidickych faz Zeleza s
pritomnost'ou vyraznej kremicitej zlozky.

MikroStruktara peliet D je charakteristicka prevahou dispergovanych zin sekundarneho
hematitu so svetlosivym sfarbenim, ktoré st navzajom spojené prostrednictvom
rekryStalizaénych vidzieb a vidzieb tvorenych troskovitou fazou. V Struktire su
rovnomerne rozlozené sklovité, nepremenené utvary na baze oxidu kremicitého (Si0z),
ktoré sa prejavuji tmavosivou farbou, a pdry (Cierne oblasti), ktoré prispievaju k
celkovej mikroporovitosti. Matrica peliet je tvorena sklovitou zmesou zloZenou z
komplexnych zlucenin Zeleza s hor¢ikom, vapnikom, kremikom a kremicitanmi Zeleza.

Bodov¢ spektralne analyzy EDX potvrdili pritomnost” jednotlivych faz, typickych pre
oxidické pelety. Tato metodika potvrdila, pritomnost’ aj tych faz, ktoré klasickou XRD
analyzou neboli zaznamenané pravdepodobne z dovodu detekéného limitu rontgenu.

Tab. 10 Identifikované fazové zlozenie na zdklade mikroskopického pozorovania Fe peliet

Fe pelety A B C D
Hematit Hematit Hematit Hematit
Identifikované . Silikovdpenaté | Silikaty Zeleza +
. Magnetit ferity + vépenaté Silikaty Zeleza
fazy s komplexy
kremicitany
Kremen Kremeii Kremen Kremen
Homogenita . " Mierna . K . K
vzoriek Homogénne vzorky nehomogenita Homogénne vzorky|Homogénne vzorky
vzoriek
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Obr. 53 Mikrostruktary peliet a) pelety A; b) pelety B; c) pelety C; d) pelety D

Mikrostruktirne snimky boli podrobené analyze obrazu cez program Imagel verzia
1.54f. Cielom bolo vyuzitie tohto sofwarového nastroja na zistenie ¢i existuje korelacia
medzi stanovenou pdrovitostou z mikrosnimkov a poérovitostou redlnych peliet
zistenych pomocou vypoctu na zaklade pyknometrickej a objemovej skuto¢nej merne;j
hmotnosti, Obr. 54.

Porovnanie pérovitosti Fe peliet pomocou dvoch metodik je uvedené na Obr. 55.
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Obr. 54 Konverzia mikrostruktirnych snimok na hodnotenie pérovitosti (Cierne oblasti na
pravej strane obrazka). a) pelety A; b) pelety B; ¢) pelety C; d) pelety D
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Pri merani porovitosti vzoriek A, B, C a D boli pouzité dve rozne metodiky: vypoctova
a mikroskopicka analyza, pricom kazda z tychto metdd poskytuje iny pohlad na
Strukturu materidlu a jeho pdrovitost. Vypoctovd metodika porovitosti vychadza z
rozdielov stanovenych mernych hmotnosti. Tato metodika ukazuje najvyssiu pérovitost’
pri vzorke B (26,09 %), éo znamenei ze tento materiél ma najviac Vnﬁtomych p(’)rov
mnozstve vnutornych poérov. Mikroskopicka analyza spocwa \ pozorovanl vzorky pod
mikroskopom (Obr. 54). Tato metéda umoziluje priame meranie a hodnotenie
vnatornych pérov v prie¢nom reze peletou. Pory, ktoré su v reze pretinané, sa povazuju
za vnutorné pory. Vysledkom je percentudlny podiel porov, ktoré su priamo viditeI'né
na mikroskopickych snimkach. Mikroskopicka analyza odhalila, ze aj touto metddou
ma vzorka B najvyssi podiel viditeI'nych porov (9,19 %), zatial’ Co vzorka A vykazuje
najnizsiu porovitost’ (2,53 %).

B pyknometrickd analyza (PA) W mikrostruktirna analyza obrazu (MAO)
30
26.09
25
20.99
20 18.83
. 15.06
E\i 15
9.19
1
0 6.86
5.13
5 2.53 I
0

Pelety A Pelety D Pelety C Pelety B

Obr. 55 Porovnanie porovitosti Fe peliet pomocou dvoch metodik

Analyza porovitosti v rdmci mikroStruktary zaroven poukazuje na rozdiely vo velkosti
porov a v homogénnosti ich rozlozenia. Najvicsie pory boli pozorované vo vzorke B,
zatial' o najvysSia homogenita rozlozenia porov bola zistend vo vzorke C. Obr. 56
znazornuje korelaciu medzi poérovitostou urenou z mikroskopickych snimok a
porovitostou realnych peliet, vypocCitanou pomocou vypoctovych metdd na zaklade
pyknometrickej a objemovej skuto¢nej mernej hmotnosti. Zistilo sa, Ze obe metodiky
stanovenia tejto kI'icovej vlastnosti pre redukciu peliet navzajom uzko koreluju.

Porovitost peliet zavisi od mnozstva a fyzikalno-chemickych vlastnosti taveniny, ktora
vznika pocCas vysokoteplotného spekania peliet. Dovody, preCo vypoctova a
mikroskopicka porovitost’ nevykazuji zhodu, spoc¢ivaja v tom, Ze poérovitost’ materialu
je nehomogénna (Obr. 54) a/alebo v obmedzeniach obrazovej analyzy, ktord vychadza
len z malej vyseku prie¢neho rezu vzorky. Vypoctova porovitost’ vychadza z celkového
objemu celej pelety, zatial’ ¢o mikroskopicka pérovitost’ je odvodena iba z malej oblasti
priecneho rezu.
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Obr. 56 Korelacia porovitosti peliet. MAO — porovitost’ na zaklade mikrostruktary; PA —
vypocet na zaklade pyknometrickej a objemovej mernej hmotnosti

Na Obr. 57 su zobrazené prierezy Styroch druhov Zeleznych peliet (A, B, C, D), ktoré
poukazuju na rozdiely v ich makroStrukture a trhlinatosti. Pelety A vykazuju
homogénnu a jemnozrnnu $truktiru s minimdlnymi prasklinami a pérmi. Naopak, pelety
B maji menej homogénnu Struktiru s vacsimi pérmi. Pelety D vykazuju pritomnost’
vacSich prasklin a nerovnosti, ¢o mdéze mat’ zhorSeny vplyv na ich mechanicku stabilitu

pocas redukcie.
Pelety A I

y C .

Pelet

Pelety B

Pelety D

Obr. 57 Priecene rezy analyzovanych peliet

Na Obr. 58 st uvedené mechanické pevnosti v tlaku peliet, z ktorych vyplyva, zZe pelety
A majl priemernu najvyssiu pevnost s minimalnym intervalom nameranych pevnosti,
zatial' ¢o pelety B maju namerany Siroky interval pevnosti, ¢o sved¢i o menej
homogénne;j Struktuare.
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Obr. 58 Mechanické vlastnosti peliet v tlaku

Termicky Sok spdsobuje zvySené napdtia v materiali v dosledku rychlej zmeny teploty,
¢o moze viest’ k jeho poskodeniu. Pri vyrobe peliet sa hodnotenie tohto javu zameriava
predovsetkym na zabezpecenie stability tzv. surovych zbalkov pocas vypalu, ktorému
predchadza faza predohrevu. Odolnost’ zbalkov voc¢i rychlemu ohriatiu je dolezitd pre
spravne nastavenie bezpecného teplotného rezimu pocas nabehu na vypalovacie teploty.
Co sa tyka hotovych, uz vypélenych peliet, vyznam testovania ich termickej stability sa
uplatiiuje najma v pripadoch, kde existuje riziko nadhleho teplotného zat'azenia. V ramci
hodnotenia bol test termickej stability zaradeny s cielom doplnit’ celkovy obraz o
vlastnostiach peliet. Skuska spoc¢ivala v nahlom vystaveni peliet vysokej teplote pocas
stanoven¢ho Casu. Hodnotila sa ich odolnost’ podla miery ich poskodenia alebo
dezintegracie. Experiment prebiehal v muflovej peci predhriatej na 1100 °C, do ktore;j
bolo naraz vlozenych 10 kusov peliet z kazdého typu. Po 10 minatach posobenia teploty
boli pelety vybraté a nechali sa vol'ne ochladzovat na vzduchu. Vysledky potvrdili
oCakavanu termicku stabilitu peliet — vSetky testované vzorky zostali neporusené a
nevykazovali Ziadne znaky poskodenia (Obr. 59).

Pelety A

Pelety c [N

|

Pelety D Pelety B

Obr. 59 Hodnotenie termického Soku Fe peliet
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9.3. Materialovy vyskum Mn rad

Vyber vzoriek manganovych rad na experimentalne skiimanie bol zdmerne zalozeny na
roznorodom spektre kvality rad, aby bolo mozné systematicky vyhodnotit” vplyv
rozdielov v ich chemickom zlozeni a mineralogickej Struktire na ich spravanie pri
redukcii vodikom. Tento pristup umoznuje identifikovat’ koreldcie medzi vlastnost’ami
rad a ich redukovatelnostou, ¢im sa zvySuje presnost’ predikcie ich vhodnosti pre
metalurgické procesy zalozené na vyuziti vodika. Na Obr. 60 je uvedena Struktira
pouzitych metodik na stanovenie vlastnosti analyzovanych Mn rud, ktord bola vyuzita
v ramci testovania tychto surovin.

L~

chemické zloZenie fyzikalne vlastnosti mikro$truktira zin RTG fazové zlozenie intervaly tavenia

DTG, DTA analyza

.
t | T
MU s

\C“J‘“.'L L [ .

optimalizacia
vlastnosti

—

vyuzitie pre
vyrobu produktu
s vySSou pridanou

¥

vysokoteplotna termodynamické

covatelnost
stabilita modely redukovatelnost hodnotou

Obr. 60 Struktura pouzitych metodik na stanovenie vlastnosti Mn rad

Hodnoty sypnej a skuto¢nej mernej hmotnosti boli stanovené pre vSetky typy vstupnych
vzoriek, pri¢om ich priemerné hodnoty korelovali s deklarovanou bohatost'ou surovin.
Chemické zlozenie bolo identifikované pouzitim viacerych metodik predpisanych
normami [SO, ASTM a DIN, ako aj firemnymi Standardmi. Aplikované metody zahtiali
predovsetkym rontgenovu fluorescenciu (XRF), atdmova absorpcnt spektroskopiu
(AAS), infracervent spektroskopiu (IR) a titracné a gravimetrické metody. Chemické
zlozenie bolo uré¢ené pomocou XRF spektrometra Niton XL3 Gold (Thermo Fisher
Scientific, Waltham, MA, USA) a prvkove] analyzy pomocou zariadenia Thermo
Scientific ICE 3500 AAS (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA). Na analyzu
siry bol pouzity pristroj Elemental Vario (Elementar Analysensysteme GmbH,
Langenselbold, Nemecko). Sitova analyza bola realizovand pomocou vibraéného-
kyvadlového triedica KVT-U-2 so sadou sit. Fazové analyzy boli vykonané pomocou
rontgenového difraktometra D8 Advance, Bruker AXS (Karlsruhe, Nemecko) a interval
tavenia bol urceny analyzou snimok z vysokoteplotného mikroskopu Leitz WETZLAR
(New York Microscope Company, New York, USA). Na mikroskopické pozorovanie
vzoriek bol pouzity skenovaci elektronovy mikroskop FE SEM MIRA 3 (TESCAN,
Brno, Ceska republika).
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Tab. 11 sumarizuje vybrané fyzikalno-chemické a mineralogické vlastnosti testovanych
manganovych rad, ktoré sluzia ako vychodisko pre d’alSiu analyzu a interpretaciu ich
spravania pri redukeii.

Tab. 11 Vlastnosti testovanych Mn rad

Mangianova ruda

<

Burkina Gabon Ghana JAR
Faso
(Afrika) (Afrika) (Afrika) (Afrika)
Mn cerk 52.05 53.09 37.73 34.32
Fe ceLk 0.94 1.39 1.13 14.35
o SiO; 4.66 3.94 5.02 5.61
Chemicke ALOs 2.97 6.70 1.52 0.42
zlozenie
CaO 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
| €10) 0.90 0.71 0.21 0.05
<5 mm 0.00 0.05 0.00 0.00
Granulometrické [~ 1 2.21 0.46 1.62 7.45
zloZenie
<20 15.24 10.33 12.02 21.07
(%) <40 49.84 38.41 41.55 65.24
<80 85.84 78.74 81.35 99.73
Sypna merna
hmotnost oA 2.65 2.61 2.03 2.12
(g.em?)
Skuto¢na merna
hmotnost’ N 5.05 4.78 3.65 3.72
(g-cm™)
Teplota tavenia
> 1550 > 1550 1470 1410
(§9)
pyroluzit, rhodochrozit,
pyroluzit,
Mi losické manganit, rhodochrozit, braunit,
e,
pyrochroit, kremen kremen,
magnetit
kremen hematit
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Na ziklade vysledkov fyzikdlno-chemickej a metalurgickej charakteristiky
manganovych rad bola Mn ruda Gabon identifikovanad ako najvhodnej$i material pre
pociatocné experimenty redukcie vodikom, a to vd’aka svojej vysokej celkovej kvalite.
Celkovy obsah manganu (Mncerk) v tejto rude dosahuje priblizne 53 hm. %, priCom
vac¢$ina manganu je pritomna vo forme pyroluzitu (MnO:), ¢o je vysoko redukovatelny
oxid manganu.

Mikroskopické analyza gabonskej rudy odhalila, ze faza pyroluzitu vykazuje porovitu
mikroS§truktaru. Tato porovitost’ je mimoriadne dolezitd pre reakcie redukcie v systéme
plyn—tuha faza, ked’Zze zvySuje dostupny reakény povrch a ul'ah¢uje difuziu vodika do
vnutra Castic rudy. Tieto mikroStrukturne vlastnosti sa oakavaju ako pozitivne faktory
ovplyviiujuce kinetiku a celkovl u¢innost’ redukcie pomocou vodika (pozri Obr. 61).

2 . 9 b T
SEM HV: 20.0 kV WD: 13.16 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 325 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 851 x Date(m/d/y): 04/22116 Performance in nanospace

spomedzi analyzovanych vzoriek. Oxid kremicity je pritom pritomny predovsetkym vo
forme oddelenych zfn kremena, a nie jemne rozptyleny v manganovej matrici. Téato
mineralogicka charakteristika je vyhodna, pretoze minimalizuje potencidlne interakcie
medzi kremikom a mangdnom pocas redukcie, ktoré by inak mohli viest' k tvorbe
neziaducich kremicitanovych faz braniacich efektivnej redukcii. Kombinacia vysokého
obsahu MnO., priaznive] porovitosti a nizkeho obsahu kremika robi z gabonskej rudy
idedlneho kandidata pre predredukéné procesy pomocou vodika.

Naopak, juhoafrickd (JAR) Mn ruda predstavuje najmenej vhodny materidl na redukciu
vodikom. Obsahuje iba 34,32 hm. % celkového manganu a zarovei relativne vysoky
podiel SiO: (5,61 hm. %). Mangan je v tejto rude pritomny predovSetkym vo forme
rhodochrozitu (MnCOs) a silikdtov typu braunitu, ako je CaMni4"3S1024 a r6znych
komplexov Obr. 62.
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Obr. 62 Strukturna analyza Mn rudy JAR

Tieto minerdlne fizy su za Standardnych podmienok vyrazne menej pristupné redukcii
vodikom. Rodochrozit sa sice rozklada pri zohrievani pri relativne nizkych teplotach —
podstatne nizSich nez su teploty potrebné na redukciu oxidov mangénu vodikom —
vysledkom tohto rozkladu je vSak tvorba MnO. MnO je termodynamicky stabilna faza,
ktoru je za praktickych podmienok t'azké redukovat’ vodikom, a preto st rudy s vysokym
obsahom rodochrozitu nevhodné pre priamu redukciu vodikom.

Fyzikdlne charakteristiky analyzovanych manganovych rad — najmi ich merna
hmotnost’, granulometrické zloZenie a teplota tavenia — poskytuji cenné informacie o
ich vhodnosti pre procesy redukcie vodikom. Rudy z Gabonu a Burkiny Faso vykazuju
priaznivé fyzikdlne vlastnosti pre tieto aplikécie. Ich vysoka skutoénd mernd hmotnost’
naznacuje dominantny vyskyt manganovych oxidov vo vysSich oxida¢nych stupiioch,
predovsetkym pyroluzitu, ktory je z hladiska termodynamiky vyhodny pre redukciu
vodikom. Pozorované rozdelenie velkosti Castic potvrdzuje vhodnt zrnitost' na
efektivnu interakciu medzi plynnou a tuhymi fazami, zatial’ ¢o vysoké teploty tavenia
(Obr. 63) zarucuju stabilitu materialu pri zvysSenych teplotach typickych pre redukéné
procesy.

| atas
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Obr. 63 Analyza teploty tavenia vzoriek a) Gabon; b) Burkina Faso
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Je potrebné zdoraznit, Ze vyuzitie vodika ako redukéného ¢inidla v manganove;j
metalurgii je najefektivnejSie pri predredukcii vySSich oxidov manganu (napr. MnO. —
Mn:0s — Mns0s), €o je sucastou stratégii dekarbonizicie zameranych na zniZenie
emisii CO: pri vyrobe ferozliatin. Preto st na takéto aplikacie idedlne rudy s vysokym
obsahom mangénu vo vysSich oxida¢nych stavoch (najmd ako MnO:) a minimalnym
obsahom sprievodnych zloziek. Rudy bohaté na rhodochrozit, ako napriklad tie z Ghany
a Juznej Afriky, hoci su nevhodné pre redukciu vodikom, mézu byt aj nadalej
povazované za kvalitni surovinu pre konven¢né karbotermické procesy, napriklad pri
vyrobe feromanganu (FeMn).

9.4. Zhodnotenie materialového vyskumu

Zelezné aglorudy patria medzi $tandardné suroviny pouZzivané v metalurgickych
technologiach. Ich spravanie pocas redukcie Hz vSak zdsadne zavisi od ich chemického
zloZenia a mineralogickej Struktury. V rdmci $tadie boli analyzované tri reprezentativne
vzorky z lokalit Krivbas, Rudomain a Carajas. Brazilska ruda Carajas sa ukazala ako
najvhodnejsi kandidat pre redukciu vodikom vd’aka vysokému obsahu Zeleza (65,23 hm.
%), prevazne vo forme hematitu, a minimalnemu obsahu SiO.. Hematit ako jednoducho
redukovatelny oxid Zeleza zabezpecuje priaznivu termodynamiku aj kinetiku reakcie.
Naopak, ruda Rudomain obsahuje vyssi podiel kremicitanovych faz a minerdlov ako
cronstedtit ¢i hydratovany silikét Zeleza, ktoré si termodynamicky stabilnejSie a mene;j
reaktivne vo¢i vodiku. Vysledna nizka reaktivita a nizsia pérovitost’ vedu k predizeniu
reakénych Casov a potrebe vyssich teplot redukcie.

V ramci vyskumu Zeleznych peliet boli analyzované Styri typy peliet oznacené ako A,
B, C a D, ktoré reprezentuju rozne priemyseln¢é kvalitativne arovne. Vysledky ukazali,
ze ich vhodnost’ pre redukciu vodikom je vyrazne podmienena chemickym zloZenim,
mineralogickou Strukturou, fyzikalnymi vlastnostami a mikroStruktirnou integritou.
Pelety typu A vykazovali najvyssiu technologicki vhodnost’ pre aplikdciu vodikove;j
redukcie. Ich vysoky obsah celkového Zzeleza (67,34 %), nizky podiel SiO., a
homogénna mikroStruktira zabezpecuju stabilitu pocas vysokoteplotnych reakcii a
priaznivé difuzne podmienky. Hematit a magnetit ako dominantné fazy boli v Struktare
rovnomerne rozloZené, bez pritomnosti vyznamnych kremicitanovych alebo amorfnych
faz.

Fluxované pelety typu B, obohatené o CaO, vykazovali vys§iu porovitost’ (26,09 %
podla pyknometrickej analyzy) a menej homogénne rozloZenie fdz. Hoci zvySena
porovitost moze zlepSit’ prestup redukéného plynu, pritomnost CaO zarovein mdze
podporit’ vznik tazko redukovatelnych faz, ako su kremicitany zeleza s obsahom
vapnika (napr. silikovépenaté ferity). Tieto fazy mozu vyrazne negativne vplyvat’ na
ich redukovatelnost’.

Pelety typu C a D predstavovali Standardna kvalitu s vy$Sim obsahom kremicitanov
zeleza (najma fayalitu). Tieto fazy boli identifikované ako menej priaznivé z hl'adiska
redukovatelnosti, a zdroven zniZovali mechanicku pevnost peliet. MikroStrukturne
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analyzy odhalili vyS$Siu mieru heterogenity, pritomnost’ prasklin a inklizii, ktoré mézu
viest’ k degradacii peliet pocas redukénych reakcii.

Z hladiska optimalizacie redukcie vodikom st preto najvhodnejsie pelety s vysokym
obsahom oxidov Zeleza v jednoduchych fazach (hematit, magnetit), s rovnomerne
rozlozenou mikrostruktirou, dostato¢nou pérovitostou pre difuziu plynu, a zaroven s
vysokou mechanickou a tepelnou stabilitou. Kombinacia tychto vlastnosti zabezpecuje
ucinny a kontrolovany priebeh redukénych procesov v bezuhlikovej metalurgii.

Mangénové rudy maju strategicky vyznam najma pri vyrobe ferozliatin. Porovnavacia
analyza rud z Afriky (Gabon, Burkina Faso, Ghana, JAR) odhalila zdsadné rozdiely v
ich redukovatelnosti vodikom. Ruda Gabon sa vyznacovala vysokym obsahom
pyroluzitu (MnO:), priaznivou poérovitou mikroStruktirou a nizkym obsahom
kremicCitanovych zloziek, ¢o su parametre podporujuce efektivnu viackrokova redukciu
vodikom. Naopak, ruda z Juznej Afriky obsahuje vyznamny podiel rhodochrozitu
(MnCO:s), ktory pocas tepelnej dezintegracie produkuje MnO — fazu, ktoru je za beznych
podmienok naro¢né redukovat’” vodikom. Tato forma manganu, spolu s vysokym
obsahom kremika a komplexnymi minerdlmi ako braunit, vyrazne znizuje jej
technologicktl vhodnost’ pre redukciu vodikom.

Komplexna charakterizacia vstupnych surovin predstavuje neoddelite'na stcast’ vyvoja
technologicky efektivnych a environmentéalne prijatel'nych metalurgickych procesov
zalozenych na redukcii vodikom. Vysledky ziskané pri analyze Fe aglorad,
manganovych rad a zelezitych peliet poukazuji na zdsadni potrebu
individualizovaného pristupu k vyberu surovin, ktory zohladiiuje ich Specifické
fyzikalno-chemické, mineralogické a mikroStruktiurne vlastnosti.

Z hladiska chemického zloZenia st rozhodujuce najmé obsah a oxidacny stav ciel'ového
kovového prvku (Fe, Mn), ako aj pritomnost’ sprievodnych zloziek — kremicitanov,
uhli¢itanov, fosforu a siry — ktoré ovplyviiuju nielen redukovatelnost’, ale aj tvorbu
neziaducich t'azko redukovatel'nych faz.

Porovitost” surovin zohrava klI'i¢ovu tlohu v prenose vodikového plynu k reakénému
povrchu suroviny. ZvySena porovitost’ sice vo vSeobecnosti podporuje reaktivitu, av§ak
musi byt sprevadzana dostato¢nou mechanickou a tepelnou stabilitou. Suroviny s
vysokou mikroporovitostou, no slabou Strukturalnou integritou (napr. fluxované pelety
typu B), mozu pocas redukcie podliehat’ rozpadavosti, ¢im sa naruSuje homogénny
priebeh reakcie a dochadza k prevadzkovym stratam.

Teplotna stabilita analyzovanych surovin je rovnako kritickd. Pri redukcii vodikom sa
mozu dosahovat’ teploty do 1300-1500 °C, pricom je nevyhnutné, aby surovina zostala
v tuhom stave. Materidly s nizkou teplotou tavenia, v ktorych dochédza k spekaniu
povrchu alebo natavovaniu, mozu stratit’ poZzadovanu Struktiru a obmedzit’ prestup
plynu, ¢o vedie k zniZeniu u€innosti redukcie.

Poznatky z materialového vyskumu umoziuju formulovat’ nasledovné odportacania pre
vyber surovin vhodnych pre nizkoemisné metalurgické technologie:
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Preferencia rdd s vysokym obsahom lahko redukovatelnych oxidov (Fe:0s,
MnQO:),

Minimalizacia obsahu kremicitanovych, uhli¢itanovych a inych tazko
redukovatelnych faz,

Zabezpecenie vyvazenej porovitosti s ohadom na mechanicka pevnost’,
Zohl'adnenie vysokej teplotnej odolnosti a Strukturalnej integrity suroviny.

Zaverom mozno konStatovat’, Ze aplikacia vodika ako primarneho redukéného €inidla v
hutnictve nie je mozna bez dokladného multidisciplindrneho materialového vyskumu.
Tento vyskum je nevyhnutnym predpokladom nielen pre optimaliziciu reakcénych
podmienok, ale aj pre znizovanie emisii sklenikovych plynov, zvySovanie energeticke;j
efektivnosti a zabezpecenie konkurencieschopnosti novej generacie metalurgickych
procesov. Uloha materialového inZinierstva je tak zdsadna pri prechode od konvenénych
uhlikovych technoldgii k budiicim nizkouhlikovym vyrobnym procesom.

Na d’al$ie redukéné experimenty v atmosfére vodika neboli pouzité vzorky Fe aglorud,
pretoze ich zrnitost’ bola nevhodna a vyzadovala by dodato¢né technologické kroky
skusovenia na prakticku realizaciu testov.
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10.Vyuzitie modelovania v ramci vodikovych redukcii

Modelovanie zohrava kI'i€ovu tlohu v pochopeni a optimalizacii redukcie zeleznych
a manganovych rad vodikom, najmi pri vyvoji novych, udrzate'nych procesov vyroby
zeleza, ako je priama redukcia (DR) avyroba Mn ferozliatin (vratane kovového
manganu). Modely pomahaju predpovedat’ spravanie reakcii, optimalizovat’ parametre
procesu a informovat’ o ndvrhu reaktorov.

KPucové aplikacie modelovania pri redukcii oxidov Fe a Mn vodikom:

V nasledujucom texte st strucne Specifikované modely, ktoré sa vyuzivaju pri redukcii
oxidov Fe a Mn vodikom, pri¢om tieto modely umoziiuj predikovat’ redukciu vodikom
od laboratérnej urovne experimentov az po pilotné prevadzkové overenie
technologického procesu.

Termodynamické modely:

Zaoberaju sa stabilitou latok v reak¢nej sustave a vplyv termodynamickych parametrov
(napr. teplota, tlak, koncentracie a aktivity zloziek) na rovnovazne zlozenie produktov.

Kinetické modely:

Simuluju komplexné reakcie plyn-pevna latka a prenos tepla v reaktore a zachytavaju
kroky spojené s redukciou oxidickych zlucenin pri zmene Casu.

Dvojfazové modely:

Tieto modely zachytdvaju interakcie medzi plynnou a pevnou fazou v reaktore vratane
prenosu hmoty a reakcnej kinetiky.

Modely na odhad parametrov:

Modely je mozné pouzit’ na odhad kinetickych parametrov (napr. aktivatna energia,
reakéné rychlostné konStanty) z experimentov v malom meradle, ktoré sa potom
pouzivaju vo vac¢sich simulaciach.

ViacSkalové modely:

Tieto modely simuluju chemické reakcie v roznych mierkach, od Grovne granulometrie
suroviny az po uroven reaktora, a zachytavaju hierarchické vplyvy vlastnosti surovin na
vykon reaktora.

Modely CFD (vypoctova dynamika tekutin):

Simuluju tok tekutin, prenos tepla a chemické reakcie v reaktore a poskytuju podrobny
pohl'ad na proces.
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Modely metédy konecnych prvkov:

Tieto modely sa pouzivaju na simuléciu fyzikdlnych procesov v reaktore vratane prenosu
tepla, prenosu hmoty a chemickych reakcii.

Modely diskrétnych prvkov:

Modely sa pouzivaji na simuldciu pevnych Castic v reaktore vratane ich interakcie s
plynnou fazou.

Modely na navrh a optimalizaciu reaktora:

Pomahaji urCit’ optimalne konfiguracie reaktora a parametre (napr. teplota, tlak,
zloZenie plynu) na dosiahnutie vysokych redukénych rychlosti a efektivneho vyuZitia
vodika.

Optimaliza¢né modely:

Modely je mozné integrovat’ do simulécii celého vyrobného procesu na baze vodika
vratane recykléacie vodika, aby sa optimalizovala celkova u¢innost’ a udrzatel'nost’.

Autori tejto publikacie maju dlhoro¢né skusenosti s tvorbou termodynamickych
modelov v ramci technologickych procesov vyroby Zeleza, ocele a ferozliatin. Preto je
tato kapitola prioritne zamerand na vyuzitie termodynamickych modelov v rameci
vodikovych redukcii oxidov zeleza a manganu.

Pre metalurgické technologie je dolezité poznat’ stabilitu latok v reakénej sustave a vplyv
parametrov na rovnovazne zloZenie. Preto termodynamické vypocty stoja na zaCiatku
pri urCovani charakteristik technologického procesu a umoziiuji objasnit’ vznik
majoritnych a minoritnych produktov. Zmenou zékladného stavu termodynamicke;j
sustavy je mozné najst’ optimalne prevadzkové podmienky procesu vyroby kovov, ako
su vysoké vytaznosti hlavnych prvkov a minimalne obsahy neziadtcich primesi.

K zékladnym softvérom pre termodynamické modelovanie patri program HSC
Chemistry, ktory je mozné vyuzit’ aj pri termodynamickom S$tudiu v rdmci vodikovych
redukcii. Tymto nastrojom je mozné zabezpelit komplexnost’ rieSenia v oblasti
matematického modelovania redukénych reakcii za posobenia vodika. Na Obr. 64 je
znazorneny printscreen z programu HSC Chemistry, ktory sa pouzil na
termodynamické modelovanie [35].
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Obr. 64 Pouzité vypoctové moduly v ramci termodynamického programu HSC Chemistry
[35]

Vicsina chemickych reakcii prebieha tak, ze v rovnovaznom stave koexistuju
produkty a reaktanty. Ich mnoZstvo zavisi od rovnovaznej konStanty a ta zasa od
termodynamickych vlastnosti reagujticich latok. Pokial’ ide o zlu€eninu napr. v rude, jej
stabilita sa moze hodnotit’ pomocou termodynamickych veli¢in. Reakcie redukcie
oxidov zavisia od celkove] energie systtmu a mézu byt popisané pomocou zmeny
Gibbsovej energie. Rovnovazny stav charakterizuje zloZenie suistavy, ktorému prinalezi
najniz$i energeticky stav, t.j. najniz§ia hodnota Gibbsovej energie, ktoru uzavrety
systém za danej teploty a tlaku moze dosiahnut. Termodynamické vypocty teda
dovoluju predpovedat’ rozsah chemickej reakcie a vypocitat maximélny stupen
konverzie reaktantov na produkty. Vypoctové moduly softvéru HSC Chemistry
sprostredkovavaju termodynamicku analyzu ststavy, t.j. vyjadruju stabilitu zloziek a faz
pri konkrétnych podmienkach, analyzuju priebeh chemickych reakcii, fazovych premien
a analyzujui rovnovazne podmienky zadanych sustav.

Zmenu Gibbsove] energie sustavy, v ktorej prebieha pri konStantnej teplote (T)
chemicka reakcia, popisuje vzt'ah (1):

_ (ZN 1ViAGiO(T)) Jmoly (1)

1= reakt

N
ARG(OT) == (Z 1V1AGlO(T))
i=

= prod
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Ap G("T) = zmena Gibbsovej energie prisluSnej chemickej reakcie,
AG{’(T) = zmena Gibbsovej energie zloziek i (produkt alebo reaktant) pri teplote T (K),

v; = stechiometricky koeficient zloziek v reakcii.

Zlozenie rovnovaznej zmesi je vyjadrené pociatoénym zlozenim a rozsahom reakcie
(alebo stuptiom konverzie) podla vzt'ahu (2):

Nnio+vic=mn (mol) (22)

n; o = pocet molov latky v systéme pred reakciou,
v;¢ = pocet moélov latky i, ktoré su v reakcii, (¢ + pre produkty, — pre reaktanty),

n; = pocet molov latky v rovnovahe.

V rdmci modelovania sa termodynamické rovnice (1,2) a dalSie termodynamické
vztahy, ktoré popisuji termodynamicky stav ststavy — napr. entalpia H, entropia S,
chemicky potencial p, aktivita a) z programu HSC Chemistry pouzili na ziskanie
potrebnych udajov pre prislusSné chemické reakcie prebiehajuce v procese redukcie
oxidov vodikom. Aby bolo mozné Specifikovat’ aj mineralogické zlozenie, musia sa
najprv vypocitat Gibbsove rovnovazné diagramy a na zaklade stechiometrickych
vypoctov sa predikuji vhodné fazy. Dolezitym krokom bude Specifikdcia systému
chemickych reakcii s jeho fizami a mnozstvami. Termodynamicky program vypocita
mnozstva produktov v rovnovdhe v izotermickych a izobarickych podmienkach.
Zmenou zékladného stavu termodynamickej ststavy (napr. teplota, mnozstvo,
koncentracie) bude mozné ndjst’ optimalne podmienky redukéného procesu, ako su
maximalne vytaznosti hlavného prvku a minimalne obsahy neZiaducich primesi. Pre
tvorbu termodynamickych modelov sa vyuziju tieto zakladné vypoctové moduly
programu HSC Chemistry:

a) Reaction Equations (reakénd rovnovaha), pre zvolenu teplotu alebo teplotny
rozsah sa po zadani chemickej reakcie vygeneruju zékladné termodynamické data.

Modul Reaction Equations pracuje so Standardnymi datami Hj, Sy a c,,
ktoré st v databaze HSC Chemistry a so zdkladnymi vztahmi pre vypocet teplotne;j
zéavislosti prvkov azlacenin (H,;),S,,G;) a chemickych reakeii (

ARH(OT)aARS(OT)aARG(OT) > K(T)ﬂ 1OgK(T))'
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Ciel'om simulacii je Specifikacia systému chemickych reakcii v ramci redukcie
oxidov kovov vodikom a stanovenie reakéného mechanizmu tychto redukénych
reakcii.

b) Equilibrium Compositions (rovnovdzne zlozenie), modul pocita pre zadanu
viackomponentn aj heterogénnu sustavu v izotermickom alebo izobarickom
nastaveni rovnovazne zloZenie. Umoziiuje sledovat’ u€inok premennych, ako su
teplota, tlak, latkové mnozZstvo, atd. na rovnovazne zlozenie analyzovanej
sustavy. Zakladom vypoctu je =zadefinovanie vychodiskovych podmienok
reakéného systému, zastipenie reaktantov, produktov a inertnych zloziek
(mnozstvo, faza/skupenstvo) a teploty. Pri zadefinovani zloziek sustavy je vhodné
zvazit vSetky chemické reakcie, ktoré mézu v sustave medzi zlozkami prebiehat’.
Nasledne sa na zaklade vybraného algoritmu vypoctu (,,Criss-Cobble
Extrapolation®, “Solgasmix®, ,,ChemSage®) v zavislosti od hodnoty premenne;j
vypocita rovnovazne zlozenie ststavy. Solver program ndjde stabilni kombinaciu
faz, pri ktorej sustava dosiahne minimum Gibbsovej energie. Pomocou tohto
modulu sa simuluje metalurgicka Cistota vyredukovanych kovov s kontrolovanym
obsahom a zloZenim.

c) H, S, C and G Diagrams (diagramy H, S, C, G), je to modul pre grafické
zobrazenie termodynamickych zavislosti od teploty, vktorom je mozné
porovnavat’ stabilitu latok a vykreslit’ Ellinghamove diagramy zlucovacich reakcii.
Vystupom Ellinghamoveho diagramu su zavislosti Afo = f(T), ktoré umozinuju
vo vybranom teplotnom intervale rychlo porovnat hodnoty zlucovacich energii
A,G;  jednotlivych zloziek. V tomto module sa bude sledovat’ stabilita

jednotlivych faz a definuje sa kontrolovany obsah majoritnych a minoritnych
prvkov v produktoch.

d) Tpp - Diagrams / Lpp — Diagrams (Phase Stability Diagrams) (diagramy
fazovej stability), pre sustavy prvkov na zaklade vypoctov chemickych rovnovah
sa skonstruuju grafy vymedzujice oblasti stability jednotlivych faz. Pouziji sa
hlavne izotermické Kellogove diagramy typu Lpp, ktoré v terndrnom systéme
zobrazuju vplyv dvoch reakénych zloziek na stabilitu kondenzovanych faz sustavy
pri zvolenej konStantnej teplote (77). Oblast’ stability faz ohranicuji priamky

ziskané vyjadrenim rovnovéaznej konstanty chemickej reakcie K = f(x) pri teplote

T . V tomto module sa bude simulovat’ mechanizmus vzniku metalizovanych faz
v priebehu redukcie oxidov kovov vodikom.

Pouzitim tychto vypoctovych modulov je mozné termodynamicky modelovat’ tvorbu
a stabilitu novych faz v priebehu vodikovych redukcii. Bude mozné navrhnat
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efektivnejSie sposoby vyroby kovov a predikovat’ nové metalurgické produkty — aj za
pouzitia vodika ako redukéného ¢inidla.

Termodynamické modelovanie chemickych reakcii, ktoré prebiehaju v redlnych
podmienkach pri redukcii oxidov kovov vodikom je metodou, ktorej cielom je Co
najpresnejsie predikovat’ spravanie sa realneho systému. Vo svete je tito metodika
v ramci modelovania procesov, ktoré¢ prebiehaji vramci vodikovych redukcii
pouzivanid len na akademickej urovni. Cielom je aplikovat aj termodynamické
modelovanie ¢o najblizsSie k redlnym prevadzkovym podmienkam a vyuzit modely
v praxi, Obr. 65. Naviac, vyuZitim modelovania je mozné s pomerne nizkymi ndkladmi
optimalizovat’ kvalitu vyrabanych metalizovanych produktov za pouZitia vodika.

Softvér HSC Chemistry |

HSC Chemistry 9

vvvvvv

. e

e ] '*-':;; Termodynamické a

muENE e TR k matematické modelovanie
——

= predikcia podmienok redukcie

= materidlovo-tepelné bilancie redukénych procesov

= predikcia vplyvu teploty, koncentracie a prietoku redukénych plynov
na vysledné zlozenie a vytaznost redukovanych produktov

Obr. 65 Termodynamické modelovanie pomocou programu HSC Chemistry [35]

Termodynamické Studium redukcie oxidov Zeleza a manganu vodikom.

Na realizaciu Stadia termodynamickych podmienok redukcie oxidov Fe a Mn pomocou
vodika boli pouzit¢ Gibbsové rovnovazne diagramy, ktoré boli vytvorené v
termodynamickom programe HSC Chemistry. Charakterizuji teplotnii zavislost’
rovnovazneho zlozenia uvazovanych reaktantov a produktov pre systémy redukcie
oxidickych sustav. Namodelované sustavy a vysledky termodynamickych vypoctov
dokazu Specifikovat’ vplyv mnozstva vodika na reduk¢né procesy a deje v teplotnej
zavislosti. Tvorba termodynamickych modelov je dolezita z hladiska realizacie
experimentalnych prac na pecnych zariadeniach, ¢o sa tyka teplotnych pomerov, tlakov
a mnozstva vodika v reak¢nej zone.

Redukcia oxidov Zeleza
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Obr. 66 popisuje schodnost’ redukénych reakcii pre redukciu oxidov Zeleza vodikom.
Redukcie hematitu (Fe2Os3) na Fe3O4, FeO a Fe pomocou vodika st v danom teplotnom
intervale schodné. NajschodnejSou reakciou je reakcia Fe;O3 na FezOs, ktord je schodné
v celom skiimanom teplotnom intervale 0 — 1500 °C. Obr. 67 popisuje tepelny efekt
redukénych reakcii pre redukciu oxidov Zeleza vodikom. VSetky uvedené redukéné
reakcie vykazuji majoritne endotermicky efekt (kladné hodnoty delta H), na ich priebeh
je potrebné dodavat’ teplo. Reakcia FeoO3 na Fe;O4 vykazuje mierny exotermicky efekt
od teploty 1050 °C. Taktiez reakcia FeO na Fe vykazuje exotermicky efekt od teploty
1380 °C.

Na Obr. 68 st uvedené Gibbsove rovnovazne diagramy znazoriujuce vplyv mnozstva
vodika na redukciu 100 kg hematitu pri teplotdch 500 °C, 1 000 °C a 1 500 °C.
Postupnym zvySovanim mnoZstva vodika na redukciu dochddza k redukcii hematitu
postupne na magnetit, wiistit aZz na kovové Zelezo. Prerozdelenie faz je ale ovplyvnené
teplotou. Redukcia FeoO3; na FesO4 prebieha takmer uplne pri vSetkych sledovanych
teplotach uz pri nizkych mnozstvach vodika. Rozdiely su len minimalne. Pri teplote 500
°C je uz pri mnozstve vodika 5 m?® vyredukované takmer celé mnozstvo Fe>Os. Malé
mnozstvo FexOs ale zostdva nevyredukované aj pri mnozstve vodika 160 m?. Pri 1000
°C je redukcia Gplna pri 70 m? a pri 1500 °C pri cca 45 m°.

Rozdielne to je ale uz pri fazach Fes;O4, FeO, a Fe. Pri teplote 500 °C nedochadza k
Uplnej redukceii FesO4 ani pri mnozstve 160 m? vodika. Vyredukované Fe tvori cca 35
kg.

Reaction Gibbs free energy

i
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Fe304 + 4H2(g) = 3Fe + 4H20(g)
100 +

80+
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-1204 3Fe203 + H2(g) = 2Fe304 + H20(g)
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Obr. 66 Schodnost’ redukénych reakeii pre redukciu oxidov Zeleza vodikom
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Reaction enthalpy
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Obr. 67 Tepelny efekt redukénych reakcii pre redukciu oxidov Zeleza vodikom

Pri teplote 1 000 °C a mnozstve vodika 160 m* dochadza k uplnej redukcii Fe3O4 na
FeO a kovové Fe. Mnozstvo FeO postupne stipa pri mnozstve vodika cca 5 m? a
dosahuje maximum pri mnozstve vodika cca 30 m?, nasledne postupne klesa a narasta
obsah kovového Fe. Kovové Fe tvori 50 kg, FeO tvori 25 kg pri mnozstve vodika 160
m’,

ZvySenim teploty aZ na 1 500 °C je redukcia Fe3O4 na FeO a Fe ukoncena uZz pri cca 80
m? vodika. FeO prudko narasta pri mnoZstve vodika 5 m® a dosahuje svoje maximum
pri mnozstve 20 m?® vodika. Nésledne postupne klesa na tikor kovového Fe. Pri mnoZstve
vodika 160 m? tvori rovnovazne mnozstvo kovového Fe cca 50 kg. FeO tvori cca 23 kg.

New System 1

| Fe203

704 Fe304

Equilibrium Amount, kg
a
|

FeO

0= T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150
Amount (H2(g)), Nm3

a)
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Obr. 68 Vplyv mnozstva vodika na redukciu hematitu pri teplote a) 500 °C; b) 1000 °C; c)
1500 °C

Redukcia oxidov manganu

Obr. 69 popisuje schodnost’ redukénych reakcii pre redukciu oxidov manganu vodikom.
V danom teplotnom intervale 0 - 1500 °C st schodné reakcie redukcie vysSich oxidov
Mn na niz8ie oxidy. NajschodnejSou je reakcia MnO; na Mn3Os, nasleduje MnO: na
Mn03, Mn203 na Mn304, MnO; na MnO Mn,Os na MnO a Mn;O3; na MnO, ktoré su
schodné v celom sledovanom teplotnom intervale. Neprebiehaju reakcie redukcie
oxidov Mn na kovovy Mn.
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Reaction Gibbs free energy

450

300 4 Mn304 + 4H2(g) = 3Mn + 4H20(g)

250

200+ e e e
150 —\

100 4 MnO + H2(g) = Mn + H20(g)

21 Mn203 + 3H2(g) = 2Mn + 3H20(g)

MnO2 + 2H2(g) = Mn + 2H20(g)

E

-200 - B

wézwﬁoq +H20G@) ——
2Mn02 + H2(g) = Mn203 + H20(g) |

3MnO2 + 2H2(g) = Mn304 + 2H20(g)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
T (°C)

Obr. 69 Schodnost’ redukénych reakcii pre redukciu oxidov manganu vodikom

Exotermicky tepelny efekt redukénych reakcii pre redukciu oxidov manganu vodikom
maju reakcie redukcie vysSich oxidov Mn na nizSie oxidy Mn. Endotermicky efekt
vykazuju reakcie redukcie oxidov Mn na kovovy Mn.

Obr. 70 popisuje vplyv mnozstva vodika na redukciu pyroluzitu pri teplote 500 °C. Z
pohladu mnoZstva vodika v kg, je potrebnych 2,3 kg vodika kompletnt redukciu 100 kg
MnO: na MnO. Redukcia prebieha v celom rozsahu z MnO2 na MnO pri rovnakom
mnozstve vodika vkg aj pri vysSich teplotach. RieSitelia realizovali detailné
termodynamické Stidium na mnohych sustavach, vysledné termodynamické modely
budu prezentované v odbornych publikaciach riesitel'ov.
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Obr. 70 Vplyv mnozstva vodika na redukciu pyroluzitu pri teplote 500 °C
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11. Redukcia oxidov Zeleza vodikom v laboratérnych podmienkach

Autori tejto publikacie maji dlhoro¢né sktisenosti s testovanim Fe a Mn surovin
v laboratérnych podmienkach, pricom okrem dlhodobo realizovanych vyskumov na
baze karbotermickej redukcie sa v poslednych rokoch zameriavaji aj na vyskum surovin
vo vodikovej atmosfére. V schéme na Obr. 71 je zndzorneny postup experimentalneho
testovania materidlov v Specializovanom laboratoriu testovania redukovatelnosti
materiadlov (LTRM), Obr. 72, ktoré¢ je stcastou komplexného vyskumu surovin
a redukovanych produktov [137-139].

termodynamické
modelovanie
(predikéné modely v
programe HSC Chemistry)

Obr. 71 Postup experimentalneho testovania materidlov v $pecializovanom laboratériu
testovania redukovatel'nosti materialov (LTRM) [137-139]

(-

Obr. 72 Laboratorne zariadenia na experimentélne testovania v LTRM [138]
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Redukcia oxidov Zeleza vodikom

Ako uz bolo konStatované v kapitole 9. (Suroviny, ich materidlovy vyskum a vyuZitie
pre redukciu vodikom), na redukciu oxidov zeleza vodikom boli v laboratérnych
podmienkach pouzité komercéné Fe pelety.

Vlastné experimentalne prace pre hodnotenie komerénych vysokopecnych peliet boli
zamerané na hl'adanie suvislosti a faktorov vplyvu pri ich redukcii 100%-nym vodikom
[139]. Komplexné vlastnosti tychto peliet su uvedené v kapitole kapitole 9. (Suroviny,
ich materialovy vyskum a vyuzitie pre redukciu vodikom) v Tab. 9. Chemické zloZenie
peliet je uvedené v nasledujucej Tab. 12. Bohatost’ peliet bola v intervale 65-67.3%
pri¢om pelety B vykazovali problizne Snasobny podiel FeO a CaO. Obsah SiO: bol od
cca 2.6 do 5.2%.

Tab. 12 Chemické zloZenie testovanych peliet
A B C D

7 s 777\\

Zelezorudné pelety

Chemické Feror 67.34 65.32 65.04 65.42
zlozenie
FeO 0.43 2.16 0.43 0.86
(hm. %)
Fe 03 96.12 91.61 91.43 91.86
SiO, 2.6 2.673 5.18 5.04
CaO 0.30 1.43 0.191 0.313
P 0.041 0.039 0.042 0.04
S 0.014 0.019 0.016 0.02

Z XRD analyzy testovanych peliet v kontraste s chemickou analyzou vyplynulo, Ze
XRD metodika bola schopna identifikovat’ iba majoritné¢ fazy oxidov zeleza, ato
hematit, magnetit a SiO> fazy (kremen a cristobalit), kapitola 9. (Suroviny, ich
materidlovy vyskum a vyuzitie pre redukciu vodikom), Tab. 10.

Pre detekciu predpokladanych minoritnych faz bola aplikovana mikrostruktirna SEM
EDX analyza. MikroStruktarna analyza dodanych vzoriek peliet mala za ciel
pozorovanie Struktirnych rozdielov a detekciu pritomnych faz na zdklade EDX plosne;j
a bodovej analyzy (blizsie je uvedené v kapitole 9. Suroviny, ich materidlovy vyskum a
vyuzitie pre redukciu vodikom). Z porovnania a analyz mdézeme vidiet’ isté rozdiely
fazového zloZenia ako aj rozdiely v homogenite a pdrovitosti dodanych peliet.
Identifikované fazy cez EDX v jednotlivych typoch peliet boli v pripade vzoriek A, C
a D rozloZené homogénne (kapitola 9. Suroviny, ich materidlovy vyskum a vyuzitie pre
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redukciu vodikom, Obr. 24). Na mape prvkov (Obr. 73) je v prevladajucej Strukture
peliet A na baze oxidov zeleza (hematit a magnetit) vidiet’ aj oddelené zrnd na baze SiO»
— kremenné zrna. Matrica peliet B je tvorend okrem rekryStalizovaného hematitu v
spojeni s vol'nejSie usporiadanymi agregatmi hematitych ztn aj sklovitymi komplexami
na baze vapenatych kremicitanov Zeleza. V Strukture prevlada mikropoérovitost’ (Obr.
74). Snimka z oblasti makropéru pelety C (Obr. 75) zobrazuje zaznamenané oddelené
zrné na baze Si0,, oxidy zeleza — hematit a kremicitany Zeleza. Mapa prvkov v pripade
pelety D potvrdila pritomnost” oxidov Zeleza a samostatnych oddelenych agregatov
Si02, (Obr. 76).

Fe Kal 0O Kal Si Kal

Al Kol K Kal

S0pm S0pm

Obr. 73 EDX mapové analyza a Struktira vzorky peliet A
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50pm

Fe Lal,2

50am

Al Kol

Obr. 74 EDX mapova analyza a Strukttra vzorky peliet B

0 Kal

100um

100um

T00pm
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Obr. 75 EDX mapova analyza a Struktura vzorky peliet C
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f 100pm !
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Obr. 76 EDX mapova analyza a Struktira vzorky peliet D

Medzi vel'mi doélezité fyzikdlne vlastnosti peliet patri ich porovitost. Pri merani
porovitosti vzoriek peliet A, B, C a D boli pouzité dve rozne metodiky: vypoctova a
mikroskopicka analyza. Najvicsie pory boli pozorované vo vzorke pelety B. Najvyssia
homogenita rozloZenia porov bola zistena vo vzorke pelety C. NajvysSiu porovitost’ mali
na zaklade oboch metodik pelety B. Najniz§iu porovitost’ mali na zaklade oboch metodik
pelety A, Tab. 13.

Tab. 13 Poérovitost’ peliet

Vzorka Pelety A Pelety B Pelety C Pelety D
Vypoctova metodika (%) 15.06 26.09 20.99 18.83
Mikroskopicka analyza (%) 2.53 9.19 6.86 5.13

Experimentalne prace redukcie vybranych druhov komerénych peliet v podmienkach
vodika vychéadzali okrem analyzy vstupnych vlastnosti aj z termodynamickej predikcie
rovnovaznych systémov, ktoré boli nasimulované redlnym chemickym a
mineralogickym zloZzenim peliet v programe HSC Chemistry 9, a ktorym sme sa
venovali v kapitole 10. Zavery TD simulacie redukcie peliet ukazuju, Ze:
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Hematit sa prakticky vel'mi rychlo a I'ahko redukuje na magnetit a ten prechadza na Fe
prednostne pri nizsich teplotach, kde je FeO nestabilné a rozpada sa na FesO4 a Fe. S
narastom teploty rastie okrem podielu vyredukovaného Fe aj podiel wiistitu ktory sa od
400°C pomaly redukuje na tkor narastu Fe. Rozdiely medzi priebehmi redukcie tu
mozZeme vidiet’ na zaklade obsahu jednotlivych zloziek systemu, Obr. 77.
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Obr. 77 Rovnovazny systém vodikovej redukcie pre Fe pelety a) A; b) B; ¢) C; d) D

Pri porovnani simulacii zameranych na vytaznost Fe vidime jasne poradie
redukovatel'nosti peliet (Obr. 78). Termodynamické podmienky predikuju Ze v pripade
vodikovej atmosféry buda v oblasti nizSich teplot dosahovat’ najhorsie vysledky pelety
D a B avs$ak s narastom teploty tento deficit pre pelety D zanikd a pelety sa v tejto oblasti
budu redukovat’ velmi dobre. Jednozna¢ne z predikcii HSC vychadza ze najlepSie
vysledky by sa mali dosiahnut’ s peletami A a najhorSie v rdmci porovnavanych peliet

budu fluxované pelety B.
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Obr. 78 Predikovana vytaznost’ pri redukcii peliet v H, atmosfére

Jednym z dévodov pre dosahovanie najnizSich vytaZznosti Fe a taZzSieho priebehu
redukcie peliet B je ich chemické zlozenie, kde sa vplyv obsahu CaO prejavi podielom
jednotlivych mineralogickych faz (Obr. 79). Pri nizSich obsahoch CaO (cca do 3.8
hm.%) je majoritna faza na baze CaO vo forme silikovapenatych feritov CaFe(Si03)a,
pri vySSich obsahoch CaO je majoritna faza na baze CaO vo forme vapenatych feritov
CaO*Fey0s, ktoré sa redukuju l'ahSie. NaSe testované pelety B maju obsah CaO v
priemere 2.3%, kde prevlada prave tazko redukovatelnd faza Zelezovapenatych
kremicCitanov. VysSiu redukovatelnost’ peliet B mozno teda ocakavat pri vysSich
obsahoch CaO.
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Obr. 79 Rovnovazne zloZenie kremicitanov vapenatych s rdznym obsahom CaO

Rovnovadzne mnozstvo peliet sa meni za izotermickych podmienok s mnozZstvom
redukéného ¢inidla a redukény proces sleduje logaritmicky alebo mocninovy charakter,
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ako je znazornené na Obr. 80c,d. Na potvrdenie spravnosti termodynamickych
simulécii rovnovah pre testované pelety boli simulované rovnovahy pre redukciu ¢istého
hematitu (Obr. 80 a,b) a tieto boli porovnané so stechiometrickym vypoctom
uvazovanej redukcie FeoOs v troch krokoch na ziskanie zeleza.
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Obr. 80 Porovnanie vytazku zeleza pre Cisty hematit a testované pelety v atmosfére Ho
vzhl'adom na pomer redukéného ¢inidla a redukéna teplotu: (a) Cisty hematit pri 600 °C; (b)
¢isty hematit pri 800 °C; (c) Peleta A; (d) Peleta B.

Z Obr. 80a,b na prvy pohlad vidime, Ze na redukciu 1 molu Fe O3 je potrebnych
priblizne 10 molov H, pri 800 °C alebo priblizne 14 molov H; pri 600 °C. Zo
stechiometrického vypoctu parcidlnych rovnic (9)—(11) alebo ich sthrnnej rovnice (12)
vyplyva, ze na 1 mol Fe,Os sa spotrebujit 3 moly alebo 67,2 1 Hz. Vypocitané moly sa
moZu spociatku zdat’ v rozpore s predpokladanymi grafmi (Obr. 80a,b). V skutocnosti
je potrebné zohl'adnit’ zobrazenu Ciaru obsahu vodika v grafoch (modra krivka ,,H>(g)*)
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a v prisluSnej Casti ju odpocitat’ od predpokladanej spotreby Ha, ktora je znazornena na
osi x. Tymto spdsobom sa urci nielen spravna spotreba redukéného ¢inidla, ale aj presné
rovnovazne mnozstva zloziek. Napriklad pre kolmy rez na Obr. 80a na osi x pri hodnote
14 molov H> je hodnota krivky ,,H2(g)“ 11 molov, ¢o udéva skutocnu spotrebu 14 — 11
= 3 moly. Priese¢niky vysSie uvedenej kolmice s ostatnymi Ciarami d’alej oznacuju
mnozstvo Fe = 2 moly a H>O(g) = 3 moly, ¢o zodpoveda stavu ukoncenia redukcie 1
molu hematitu.

Fe,0; + 1/3H,) — 2/3Fe;0, + 1/3H,0, (23)
2/3Fe;0, + 2/3Hyg — 2Fe0 + 2/3H,0, (24)
2Fe0 + 2H, g — 2Fe + 2H,0 (25)
Fe,0; + 3Hy (g — 2Fe + 3H,0(, (26)

Napriklad v kolmom reze pri hodnote 5 molov H na obrazku 12a je skutocna spotreba
5 —3,5=1,5 molu H», takZe rovnica by vyzerala takto:

Fe,0; + 1.5H,(y) — 0.2Fe;0, + 0.8Fe0 + 0.6Fe + 1.5H,0(,  (27)

Rovnaké rozdiely v tzv. vytaznosti redukovaného Zeleza pozorujeme v celom rozsahu
redukénych Cinidiel pre jednotlivé typy peliet (Obr. 80c, d). Pozorované rozdiely v
rovnovaznom zloZeni st v ramci porovnavanych komodit az do 10 hmot.%. Maximalny
vytazok Zeleza v pelete A v atmosfére Ha pri 800 °C je 94 % (pri 600 °C je to 93 %).
Pre peletu B je predpokladany vytazok Zeleza 85 % pri 600 °C a 87 % pri 800 °C.
Zvysenie teploty podporuje redukcny proces, ¢o vedie k vysSiemu vytazku kovoveého
zeleza.

Testy redukcie vzoriek peliet prebehli v upravenej aparatire podl'a schémy na Obr. 81.
Pre redukciu 100% vodikom bola pouzita pri kazdom druhu peliet vzorka troch peliet.
Teploty redukcie boli zvolené 600°C, taktiez sa vykonal experiment s jednym typom
peliet B aj pri vyssej teplote (800°C) pre overenie vplyvu teploty na redukciu.Nébeh na
izotermicku teplotu redukcie (600°C resp. 800°C) bol s gradientom 10°C/min v inertne;j
atmosfére N> o prietoku 3L/min a Cistote 99,999%. Redukcia v 100%-nej atmosfére H
prebiehala s prietokom 11L/min na izoterme po dobu 30 min0t po ktorej nasledovalo
riadené chladnutie peliet v dusiku s gradientom 20°C/min do teploty okolia. Vzorky
redukovanych peliet boli ndsledne zvazené pre vypocet vahového ubytku.
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Obr. 81 Schéma experimentov redukcie peliet vodikom

Oba grafy (Obr. 82) ilustruju zavislost’ stupna redukcie zeleznych peliet od ¢asu pocas
100 % redukcie vodikom za r6znych podmienok.

Stupeni redukcie bol vyjadreny na zdklade mnoZstva odstranen¢ho kyslika v pomere k
maximalnemu odstranitel'nému kysliku z oxidov zZeleza:

R(%) = (mom‘—om‘” X 100[%] (28)

i

kde

mo; je hmotnost kyslika pévodne pritomného v oxidoch zeleza pred redukciou;
mor je hmotnost’ kyslika zostavajuceho v oxidoch zeleza po redukeii.

Horny graf (Obr. 82a) zobrazuje experimentalne vysledky pri 600 °C pre Styri rdzne
typy peliet: A, B, C a D. V priebehu 30 mintt vzorky C a A dosahuji najvyssi stupen
redukcie, priblizne 80 %, ¢o naznacuje ich lepSiu redukovatelnost pri tejto teplote. Na
druhej strane, vzorka B vykazuje vyrazne nizs$iu redukciu, priblizne 50 % po rovnakom

case, ¢o naznacuje, ze tato tavend vzorka ma za tychto podmienok nizsiu reduként
kapacitu.

Dolny graf (Obr. 82b) porovnava redukovatel'nost’ vzorky B pri dvoch teplotach: 600
°C a 800 °C. Zatial’ ¢o pri 600 °C vzorka dosiahne stupen redukcie priblizne 50 % po
30 minutach, pri 800 °C dosahuje takmer 80 %. Tento vyznamny rozdiel ukazuje, Ze
vyssia teplota vyrazne zlepSuje rychlost’ a u¢innost’ redukcie vodika.
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Obr. 82 Indexy redukcie vodika peliet a vplyv teploty na stupen redukcie: (a) 600
°C; (b) 800 °C

Vysledky na Obr. 82 vo vSeobecnosti koreluji s termodynamickymi modelmi a
simulaciami (Obr. 83), s vynimkou pelety C, ktora v praktickych testoch vo vodikove;j
atmosfére preukazala lepSiu redukovatel'nost’ ako predpokladand preferovana peleta A.
Tato nezrovnalost’ naznacuje pritomnost’ d’alSich faktorov, ktoré nie s zahrnuté v
termodynamickych vypoctoch, ale ktoré vyznamne ovplyviiuji proces redukcie. Tieto
parametre sa preto musia zohl'adnit’ pri komplexnom hodnoteni redukéného potencidlu
peliet. Jednym z dévodov lepSej redukovatelnosti pelety C v porovnani s peletou A
moze byt jej vyssia porovitost’ a homogénnejsie rozlozenie porov v pelete C (kapitola
9, Obr. 54).

Vysledky termodynamickej predikcie potvrdzuju pozitivny vplyv tychto parametrov a
predpovedaji potrebné mnoZzstvd redukéného cinidla na dosiahnutie maximalneho
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vytazku. Pri niZ$ich teplotach su na dosiahnutie rovnakého redukéného tc¢inku potrebné
vyrazne vysSie mnozstva redukéného €inidla, ¢o znamena, Ze jeho vyuZitie na redukéna
précu je nizsie.

1 kmol pellets, t .4 cion = 600 °C, gas = 100 % H,

Fe - pellet A
Fe - pellet C
1.80 Fe -pellet D
Fe -pelletB_

1.40 FeO - pellet A
FeO - pelletC
FeO - pelletD
FeO - pellet B

=

[

o
|

=

=]

=]
1

Equilibrium Amount, kmol

o

o

S
N

0.40
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000 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24
Amount (H2(g)), kmol

Fe,0, - pellet A

Fe,0, - pellet C

Fe,0, - pelletD

Fe;O, - pellet B

Obr. 83 Porovnanie vytaznosti Fe pre testované pelety v atmosfére H, — termodynamicka
simulécia.

Vysledky matematického modelu, znazornené na Obr. 84, ilustrujii zmeny teplotného
pol'a plynnej atmosféry v ohrevnej zone keramickej trubice pre experimenty redukcie
peliet s vodikom podl'a schémy na Obr. 81, kde boli vzorky umiestnené pocas redukcie
pri izotermickej teplote. CFD simulécia prudenia v programe Ansys sa zamerala iba na
izotermicki redukéni fazu a simulovala zmenu teploty plynnej fazy prudiacej
systétmom. Obr. 84 jasne ukazuje, ze prudenie redukéného ¢inidla (Hz) ovplyviuje
rozloZenie teploty v blizkosti peliet a ochladzuje oblast’ okolo prvej pelety.
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Obr. 84 Teplotny profil v keramickej trubici pocas redukcie vodika (vstup H» zl'ava)

Obr. 85 ilustruje nerovnomerné rozlozenie teploty na povrchu peliet. Ked’ze kinetika
chemickych reakcii je vyznamne ovplyvnena teplotou, toto nerovnomerné rozlozenie
teploty prispieva k niZ§im urovniam redukcie pozorovanym v procese.

0 o O A @ O LB B DO
PSS

Temperature

Obr. 85 Grafické zobrazenie rozlozenia teplot na analyzovanej vzorke

Obr. 86 zndzornuje rozloZenie rychlostného pol'a v systéme. V dosledku pradenia plynu
z teplejSich do chladnejSich zon, sprevadzaného zmenou hustoty plynu, sa za peletami
vytvaraja virové zény. Turbulentna oblast’ za tromi peletami moéze tiez ovplyvnit
redukény ucinok, pretoze ovplyvituje dobu zotrvania reaktantov a zvySuje difuziu
reagujucich zloziek.
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Velocity

Obr. 86 Simulécia prudenia v trubici

V rédmci analyzy boli zaznamenané a potvrdené aj rozdiely v redukcii pre jednotlivé
pelety umiestnené v peci (peleta 1, 2 a 3) pocas posobenia vodika (Obr. 87). Rozdiely
potvrdzuju Gc¢inok pridenia redukéného plynu cez vrstvu, €o je potrebné brat’ v ivahu.
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Obr. 87 Porovnanie zmeny % Fecgrk v peletach po redukcii v experimentoch s H>



12. Vlastnosti DRI vyrobenych vodikovou redukciou v laboratérnych podmienkach.

| 131

12. Vlastnosti DRI vyrobenych vodikovou redukciou v laboratornych

podmienkach

V predchéadzajucej kapitole boli uvedené vysledky redukcie oxidov zeleza vodikom v
laboratornych podmienkach, ktoré autori tejto monografie dosiahli pri redukcii Fe peliet.
V tejto kapitole sa detailnejSie pozrieme na Strukturne, chemické a mineralogické
zloZenie tychto peliet po redukcii vodikom. XRF analyza vyredukovanych peliet
potvrdila ich redukciu a poradie redukovatelnosti (vid’. kapitola 11. Redukcia oxidov
zeleza vodikom v laboratornych podmienkach). Stanovené hodnoty celkového Zeleza
pred a po redukcii zobrazuje nasledujuci Obr. 88.
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Obr. 88 Chemické zlozenie DRI peliet po redukcii vodikom

Z vizudlneho pozorovania peliet (Tab. 14) m6zeme sledovat’” makrostruktiru peliet,
trhlinatost’ ako aj rozne objemy v ramci difuzneho mechanizmu redukcie. Pevnostné
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charakteristiky peliet po redukcii boli markantne zniZené Co sa prejavilo pri ich deleni,
kedy nastaval ich ¢iastoény rozpad. Tato znizena pevnost’ zodpovedd zmene Struktiry
pocas redukcie, narastu porovitosti a oslabeniu vézieb v dosledku fazovych premien.
Pelety A si zachovali celistvost, avSak pritomnost’ povrchovych prasklin naznacuje
vnutorné zmeny v materidly pocas redukcie. Po manualnom rozdeleni bola odhalena
vyrazna porovitost’ a vrstvena Struktira, ¢o indikuje ubytok kyslika pocas procesu
redukcie. Pelety B vykazovali menSie povrchové praskliny, po rozdeleni odhalili
kompaktni vnutornu Struktiru s nepravidelnost'ami, ¢o poukazuje na nehomogénny
priebeh redukcie a vnuitorné napitie vzniknuté pocas redukcie. V pripade peliet D
povrchové praskliny indikovali naruSenie vnutornej Struktury, pricom po rozdeleni sa
prejavila mierna vrstvenost a porovitost, o sved¢i o rovnomernej redukcii
sprevadzane] mikroStrukturdlnymi zmenami. Pelety C si udrzali tvar, avSak povrchové
praskliny odhal’'uji zmeny vo vnutri peliet. Po rozdeleni sa prejavila vyrazna poérovitost’
a vrstvenie, ¢o moze suvisiet’ s rychlejS$im uvolnovanim plynov pocas redukcie. Vo
vSetkych vzorkach bola pozorovana porovitost’ a praskanie, ¢o je dosledkom vnatornych
napati a Strukturadlnych zmien vyvolanych redukénym procesom.
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Tab. 14 Vizualne makro a mikro pozorovanie peliet po redukcii vodikom

Pelety A Pelety B Pelety C Pelety D
Foto
Vstupna | \fakro
peleta
Mikro
Foto
Peleta
po
redukcii
Makro
Ha
pri
600 °C
Mikro

Pozorovanie vzoriek peliet pomocou elektronovej mikroskopie po redukcii pri teplote
600 °C v atmosfére vodika sa uskutocnilo na Styroch skimanych druhoch peliet. ZvIast
boli analyzované aj pelety B redukované pri teplote 800 °C. Elektronova mikroskopia
sa na zeleznych (Fe) peletach po redukcii vodikom vykonavala z niekol’kych dovodov.
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Pomocou EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) bolo mozné analyzovat chemické
zlozenie vzoriek a zistovat’ pritomnost’ oxidov Zeleza a primesi, ¢o je kluCove pre
optimalizaciu procesov redukcie. Tato metoda umoznila tiez pozorovat fazové zmeny,
ktoré nastavaju pri prechode oxidov zeleza na kovové Zelezo, a analyzovat ich vplyv na
mikroStrukturu peliet. Okrem toho umozZnila identifikovat’ pérovitost’ peliet po redukcii,
pretoze tato vlastnost’ ovplyviiuje ich mechanické charakteristiky.

Vzorka peliet A po redukcii obsahuje z hl'adiska oxidov Zeleza FeO a vyredukované
zelezo (Tab. 15, Obr. 89). Struktara tychto peliet vykazuje zmeny v morfoldgii a tvare
zfn v porovnani s pdvodnou vzorkou. V Struktire sa nachddzaju malé utvary na baze

vyredukovaného zeleza.

Tab. 15 Porovnanie Struktury peliet CG67 pred a po redukeii pri 600 °C v atmosfére Ho

Pelety A — povodna vzorka

WD: 15.00 mm SEM MAG: 1.50 kx | 50 pm

Performance in nanospace

Pelety A — redukcia H2 pri 600 °C

WD: 15.51 mm | SEM MAG: 1.50 kx 50 ym

Wit%
Fe 821
(¢} 150
Si 24
02
01
01

Il Map Sum Spectrum

o
01
01
00
0.0
0.0
00

e Fe oxidy na baze Fe;O; a Fe;0y4,

nepravidelne usporiadanych

e  Struktira na baze agregatov s prevahou

dostickovitych zfn primarneho hematitu.

Fe oxidy na baze FeO + vyredukované Fe.
Zmena morfologie a tvaru zfn oproti
povodnej vzorke. Vo vzorke zaznamenana
zvySena mikroporovitost’.

Stcast'ou Struktiry st aj drobné utvary na
baze redukovaného Fe .
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Obr. 89 Struktura peliet A po redukcii pri 600 °C v atmosfére Ha

Pelety B, redukované pri 600 °C, st charakteristické dominantnou pritomnostou FeO s
primesami vapnika a kremika, avSak aj s neredukovanymi oblastami (Tab. 16, Obr.
90). Ich Struktura zostdva podobna pdvodnej vzorke, no obsahuje oblasti s
jemnozrnnejSou Strukturou, ktoré su spojené s redukovanymi zénami. Pelety B po
redukcii pri 800 °C v atmosfére vodika maju pritomnost’ FeO a Fe vo faze redukcie na
kovové zelezo, pricom obsahuji aj primesy kremika a vapnika. Tieto pelety su
charakteristické svetlymi oblast'ami s vyrazne zvySenou porovitost'ou, ktoré vychadzaju
z redukovanych oxidov.
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Tab. 16 Porovnanie Struktary peliet B pred a po redukcii v atmosfére H»

Pelety B — povodna vzorka

Pelety B — redukcia H; pri
600 °C

View field: 186 um
WO: 13.62 mm

Det: BSE

SEM MAG: 1.60 kx | 60 um

MIRA3 TESCAN

Performancs in nanospace

Pelety B — redukcia H; pri
800 °C

g

MIRA3 TESCAN

Performance In nanospace

Fe oxidy na baze Fe,0:s,
vapenaté kremicitany,
vapenato kremicité ferity.
Struktira na baze
rekrystalizovaného
hematitu s matricou na
baze sklovitych
komplexov tvorenych
vapenatymi kremicitanmi
Zeleza a vapenatymi
kremicitanmi.

e Fe oxidy redukované na

FeO (FeO vo faze redukcie
na Fe) s primesami prvkov
Ca a Si, hematit.

e  Struktara podobna

povodnej vzorke —
pritomné su ale oblasti
(minoritne),

s jemnozrnnej$ou
Struktirou — redukované
oxidy Fe.

Fe oxidy redukované na
FeO (FeO vo faze
redukcie) s primesami
prvkov Si a Ca.
Prevazuje struktara
jemnozrnnych svetlych
oblasti so zvySenou
pérovitostou, ktoré st na
baze redukovanych
oxidov, pritomné aj
povodné oblasti na baze
vapenatych kremicitanov
Fe.
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Obr. 90 Struktura peliet B po redukcii pri a) 600 °C a b) 800 °C v atmosfére Ha
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Pelety D po redukcii pri 600 °C v atmosfére vodika vykazuju mensie zmeny v
chemickom zlozeni a Struktare, (Tab. 17, Obr. 91). Obsahuju Zelezné oxidy na baze
Fe>Os (hematit), FesO4 (magnetit) a FeO, ktoré prechadzaju redukciou na elementarne
zelezo. Sucastou zloZenia st aj kremicitany zeleza a kremicitany s primesami prvkov
Ca, K a Mg. Struktira tychto peliet je zalozena na jemnozrnnych utvaroch, ktoré
vystupuju na povrch. Po redukcii sa zmenila morfologia a tvar zfn v porovnani s

povodnou vzorkou.

Tab. 17 Porovnanie Struktury pelety D pred a po redukcii pri 600 °C v atmosfére H>

Pelety D — p6vodna vzorka

MIRA3 TESCAH|

pm
WO: 16.10 mm SEM MAG: 1.00 kx| 60 pm

Performance In nanospace

Pelety D — redukcia H; pri

e
View fisld:

WO: 17.12 mm

600 °C - stred vzorky

SEM MAG: 1.00 kx | 60 pm

Pelety D — redukcia H; pri

WD: 16.00 mm

600 °C- okraj vzorky

SEM WMAG: 1.00 kx | 60 pm
Performancs In nanospace

e Fe oxidy na baze Fe,0s,
Fe;04 a FeO, kremenné
zrna - Si0,, kremicitany
zeleza, komplexy Fe s Mg,
Ca, Si so zvySenym
obsahom alkalii.

e Struktira na baze
dispergovanycgh zin
sekundarneho hematitu.
Matrica je tvorena sklovitou
Struktarou na baze
komplexov Fe s Mg, Ca, Si
a kremicitanov Fe.

Fe oxidy na baze Fe,Os,
Fe304 a FeO), kremicitany
Fe, kremicitany Fe

s primesami prvkov Ca,
KaMg.

V strukture dominuju
vystupujuce jemnozrnné
utvary. Vzorka
charakteristicka zvySenou
porovitostou. Vo vzorke
su pritomné aj povodné
zrna Si0;.

Fe oxidy na baze FeO vo
faze redukcie na Fe

s primesou Si.

Mierne natavena Struktira
s vystupujicimi
jemnozrnnymi utvarmi

a zvySenou porovitost'ou.
Vo vzorke st pritomné aj
povodné zrna SiO,.
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Obr. 91 Struktira peliet D po redukcii pri 600 °C v atmosfére Ha

Pelety C, redukované pri 600 °C v atmosfére vodika, obsahuju Zelezné oxidy na baze
FeO, ktoré prechadzaju redukciou na kovové Zelezo (Tab. 18, Obr. 92). Taktiez su
pritomné oblasti kovového Zeleza s primesami Si a Mg. Ich Struktira sa vyznacuje
zmenami v tvare a morfologii zfn oproti povodnej vzorke, pricom obsahuje jemnozrnné
utvary na baze redukovanych oxidov Zeleza.
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Tab. 18 Porovnanie Struktury peliet C pred a po redukecii pri 600 °C v atmosfére H»

Pelety C — pévodna vzorka

RiCA e e b e
View field: 277 pm Det: BSE
WD: 16.04 mm SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm
Performance In nanospace

Pelety C — redukcia pri 600 °C v atmosfére H,

¢ ¢ b Sant -
ﬁ R e R S H
View field: 277 pm MIRA3 TESCAN
WD: 15.82 mm

Fe oxidy na baze Fe,O3, kremenné zrné SiO».
Struktura je tvorena povrchovou vrstvou
rekrystalizovaného hematitu a samostatnymi
agregatmi hematitu. Agregaty magnetitu st
menej zastupené, vyskytujl sa v spojitosti so
zrnami hematitu. Vo vzorke st viditel'né
rovnomerne rozmiestnené sklovité
nepremenené utvary na baze SiO,.

Fe oxidy na baze FeO vo faze redukcie na Fe
s primesou Si, kovové Fe, kovové Fe s
primesami prvkov Si a Mg.

Struktura je charakteristicka mierne natavenou
Struktirou s vystupujlicimi jemnozrnnymi
utvarmi na baze oxidov Zeleza (redukovaného
Fe) a samostatnymi kremennymi zrnami.
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Obr. 92 Struktura peliet C po redukeii pri 600 °C v atmosfére H»

Na Obr. 93 je schématicky zndzornena redukcia zelezonosnych peliet vodikom pri
experimentalnej teplote 600 °C. Redukované vzorky s usporiadané od najvysSieho
stupnia redukcie. Je zrejmé, Ze pri teplote redukcie 600 °C bolo dosiahnuté najvacsie
relativne zvysenie obsahu Fe cerk pri peletach C a A. Struktiira tychto peliet obsahuje
pomerne vela oblasti s vyredukovanym Fe ko, resp. FeO. V Struktire A je viac
nezreagovanych ztn povodného hematitu a magnetitu oproti peletdm C. Na druhej strane
najlepSie redukované pelety C si zachovavaju pri teplote redukcie okrem
vyredukovanych oblasti aj povodné zrna silikdtov Zeleza, ktoré sa pri experimentalne;
teplote 600 °C eSte nerozlozili a nedoslo tak k vyredukovaniu FeO z tychto silikatov
zeleza. Jeden z vyznamnych rozdielov v stupni redukcie peliet C a A moze byt’ vyssia
porovitost’ peliet C, co ma vel'mi pozitivny vplyv na redukéné reakcie plynnym
vodikom. V pripade peliet D a B boli dosiahnuté nizSie stupiie redukcie a aj nizSie
relativne zvySenie obsahu Fe cerx oproti peletam C a A. V pripade peliet B bola v
redukovanom produkte pritomnd tazko redukovatelnd faza zelezovapenatych
kremiCitanov z povodnej pelety, ktora zhorSuje redukéné reakcie. Pelety D a B
obsahovali niz$i podiel vyredukovanych Fe zfn a na druhej strane obsahovali vyssi
podiel kremicitanov (v pripade peliet D to boli kremicitany Zeleza a v pripade peliet B
to boli zelezovéapenaté kremicitany) ako pelety C a A.
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vstupnd peleta pérovitost| Fe fazy |homogenita teplota redukcie =600 °C redukované pelety Fe fazy

H0p)

kovové Fe
— DRI (81.07 % Fe) | menett
Fe kremicitany

kovové Fe

DRI (78.50 % Fe) magnetit

wistit

Mo

hematit Y
peleta C (65.04 % Fe) | 20.99 % | magnetit velmi
Fe kremicitany vysoka’

Hag)

Hag

peleta A (67.34 % Fe)| 15.06% | "™t vysokd

magnetit

kovové Fe
hematit

DRI (72.50 % Fe) magnetit

wistit

hematit
peleta D (65.42 % Fe)| 18.83 % | magnetit vysokd
Fe kremicitany
Fe kremicitany

Hag)

Hag) kovové Fe
hematit - hematit
magnetit v magnetit

peleta B (65.32 % Fe) | 26.09 % | vépenato- nizsia DRI (70.25 % Fe) wiistit
kremicité ferity vapenato-
Fe kremicitany kremicité ferity
HZ( ') Fe kremigitany
8)
Legenda:
O hematit, magnetit () kovové Fe + wiistit
kremern kremen
® Fe kremicitany © hematit, magnetit
vépenaté kremicitany ® Fekremicitany
véapenato-kremicité ferity vépenaté kremicitany

vapenato-kremicité ferity

Obr. 93 Schématické porovnanie peliet redukovanych vodikom

Vysledky materidlového vyskumu ukazuju, Ze kombinacia chemického zlozenia,
mikroStruktury a porovitosti ma rozhodujuci vplyv na redukovatel'nost’ peliet. Pelety A
a C vykazuju najlepsie vysledky v termodynamickych simulaciach aj experimentalnych
testoch, ¢o naznacuje, Ze ich optimalizované chemické a fyzikalne vlastnosti podporuju
efektivny proces redukcie Zeleza.

* Chemicke zloZenie peliet je rozhodujicim faktorom ich redukovatelnosti. Vyssi obsah
Feceik v peletich A a C viedol k lepSim vysledkom redukcie. Pritomnost” CaO v
peletaich B sposobila tvorbu tazko redukovatelnych faz, ako st napriklad vapenato-
kremicCitanové ferity, ¢o znizilo ich redukovatel'nost’. Vysoky obsah SiO2 v peletach C
a D tiez negativne ovplyvnil redukovatel'nost’ v dosledku tvorby kremicitanov zeleza.

* Na zédklade termodynamickych modelov sa predpokladalo, ze peleta A dosiahne
najvyssiu redukciu, zatial’ Co peleta B mala byt najmenej redukovatel'na, ¢o potvrdzuje
pritomnost’ tazko redukovatel'nych vapenato-kremicitanovych feritov.
Termodynamické simulécie ukazali, Ze najlepSie vysledky redukcie sa daja dosiahnut’
pri vysSich teplotach, ¢o sa nasledne potvrdilo v experimentalnych testoch pri teplotach
600 °C a 800 °C. Zvysenie teploty zo 600 °C na 800 °C vyrazne zlepsilo rychlost’ a
ucinnost’ redukcie.

» MikroStrukturalna analyza ukdzala, Ze rovnomerné rozlozenie faz a vysSia porovitost’
zlepSuju pristup redukéného plynu k povrchu Castic. Napriek oCakavaniam dosiahla
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peleta C lepsie vysledky ako peleta A, €o sa pripisuje jej homogénnej mikroStruktare a
rovnomerne rozloZzenym porom. Tieto zistenia su klI'ai¢ové pri hodnoteni redukéného
potencidlu peliet pri 600 °C a poskytuji cenné poznatky pre d’alSiu optimalizaciu vyroby
Zeleza v priemyselnych podmienkach.

* Pelety s vys$Sou porovitostou vykazovali vyssi stupen redukcie vd’aka lepsej diftzii
vodika. Peleta C s vySSou porovitostou dosiahla lepsie vysledky ako peleta A.
Homogénne rozloZenie porov, ako sa pozorovalo v pelete C, je vyhodné pre
efektivnejsiu redukciu.

* Najlepsie vysledky redukovatelnosti dosiahli pelety C a A, zatial’ o peleta B vykazala
najhorSie vysledky kvoli pritomnosti tazko redukovatelnych faz. VysSie teploty a
homogénna pérovitost’ su kI'iCové pre zvysenie redukovatel'nosti peliet v ¢istom vodiku
pri pozorovanych redukénych teplotach.

Dosiahnutie najvyssich vytazkov zeleza v redukénych procesoch zavisi od dokladného
zvazenia chemickych a mikroStrukturdlnych vlastnosti peliet, ako aj redukénych
podmienok. Tento pristup méze vyrazne zlepSit' energeticki ucinnost’ a prispiet’ k
efektivnejSej vyrobe Zeleza v priemyselnych procesoch.
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13. Redukcia oxidov manganu vodikom v laboratornych podmienkach

Redukcia oxidov manganu (MnO2, Mn;03, Mn304) vodikom zahfiia postupny
proces, ktory nakoniec vedie k tvorbe oxidu manganu (MnO). Tato reakcia typicky
prebieha pri teplotach medzi 250 a 500 °C a rychlost moze byt ovplyvnena faktormi,
ako je parcialny tlak vodika a pritomnost’ vodnej pary. Proces redukcie je ovplyvneny
teplotou a parcidlnym tlakom vodika. Redukcénéd reakcia je rychlejSia pri vysSich
teplotdch a s vy$§im parcidlnym tlakom vodika. KIicovym krokom v redukcnom
procese je povrchova reakcia medzi vodikom a oxidom manganu. Tato reakcia zahfna
odstranenie mriezkového kyslika z oxidu, ¢o je sposobené tvorbou vody. V niektorych
pripadoch sa vodikova plazma pouziva na redukciu MnO, €o pontka potencial pre
bezuhlikovt produkciu mangénu.

Experimenty redukcie Mn rudy Gabon vodikom

Za ucelom zistenia stupiia redukcie Mn rud pomocou vodika boli naplanované pilotné
experimenty s vybranou Mn rudou Gabon. Vzorky pre experiment boli pripravené
narezanim povodnej kusovej rudy do tvaru kvadrov (Obr. 94).

Obr. 94 Upravené vstupné vzorky ziskané z dodanej Mn rudy Gabon

Komplexné vlastnosti Mn rudy Gabon su uvedené v kapitole kapitole 9. (Suroviny, ich
materidlovy vyskum a vyuzitie pre redukciu vodikom) v Tab. 11. Chemické zloZenie
tejto manganovej rudy je uvedené v nasledujucej Tab. 19. Z hl'adiska porovnadvaného
chemického zloZenia manganovych rid patri Mn ruda Gabon medzi najkvalitnejSie na
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svete. Negativom u tejto Mn rudy je vysoky obsah alkélii (K20O), ktory by ale nemal
negativne ovplyviiovat’ redukciu vodikom.

Tab. 19 Chemické zlozenie kusovej Mn rudy Gabon

Manganova ruda ..
Gabon
(Afrika)
Mn cEeLk 53.09
Fe cek 1.39
Si0O; 3.94
Chemické zloZenie ALO; 6.70
CaO 0.11
MgO 0.09
(hm. %) P 0.04
S 0.03
Na,O 0.05
| 610) 0.71

Mineralogické (fazové) zlozenie manganovej rudy Gabon je uvedené v Tab. 20.
Stanovenie mineralogického zloZenia manganovych rud je vSeobecne pri tychto
surovinach vel'mi narocné, nakol’ko mangan sa v nich nachiadza v mnohych
jednoduchych a komplexnych zlaceninach, ktoré st niekedy aj neidentifikovatel'né. Na
zéklade identifikovanych faz je mozné v tejto Mn rude predikovat’ majoritné mineralne
fazy na baze pyroluzitu a pyrochroitu.

Tab. 20 Fazové zloZenie kusovej Mn rudy Gabon

Mineralogicky nazov Oznacenie mineralu Chemicky vzorec
Manganese Oxide Pyrolusite MnO;
Silicon Oxide Quartz Si0O;
Manganese Hydroxide Pyrochroite Mn(OH),
Iron Oxide Magnetite Fe304
Manganese Aluminum Silicate Chabazite Mn; 9Al3.5S15.3024
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Na zéklade §tudia map distribuovanych chemickych prvkov v Struktire manganove]
rudy Gabon (EDS analyza) v ramci mikroskopickej analyzy boli pozorované samostatné
zrna na baze pyroluzitu (MnQ3), hlinito-kremicitanov manganu a kremeia, Tab. 21.

Miesto

analyzy

Tab. 21 Mikros

TRT

1 20.0 kV WD: 13.16 mm

View field: 325 ym Det: SE

Date(m/dly): 04/22/16

kopicka analyza Mn rudy Gabon

MIRA3 TESCAN|

100 um

Performance in nanospace

Mapy
prvkov

M 1o0pm !

0 Kal

Mapy
prvkov

00pm
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Mapy
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Laboratorne experimenty boli uskuto¢nené v trubkovej odporovej peci s riadenou
atmosférou a teplotnym rezimom (Obr. 95). Redukcia Mn rudy Gabon prebiehala
v podmienkach 100% H> atmosféry na izotermickej teplote v stanovenych casoch.
Samotny nahrev a chladenie vzoriek bolo v inertnej atmosfére N> a izotermické teploty
stanovené na 600°C resp. 800°C s dobou vydrze v redukcnej atmosfére 30 a 60 minat.

Vzorka

Priruba

vystup

keramicka lodicka

Tmax

oblast redukcie
30 resp. 60 min

Teplota [°C]

Cas {min]

Obr. 95 Schéma ohrevu a redukcie Mn rudy Gabon v trubkovej peci

Okrem kusovej formy Mn rudy, bola aplikovand aj praskova vzorka za ucelom
porovnania vplyvu reakéného povrchu na stupeni redukcie. Vzorky boli pred redukénymi
testami suSené za ucelom eliminacie chybovosti pri stanoveni redukcného efektu.
Sledovany hmotnostny ubytok vzorky teda vyjadruje nepriamo stupen redukcie.
Z vysledkov merania zmeny hmotnosti vzorky vidiet' vplyv Casu, teploty aj formy
vzorky na jej redukciu (Obr. 96). Ubytok hmoty predstavujuci vyviazany kyslik z Mn
vizby narastd s Casom posobenia redukéného Ccinidla-vodika. Rozdiely ubytkov
v jednotlivych Casoch ukazuju Ze s narastom reakéného povrchu (praskovd forma
vzorky) je mozné dosahovat’ vyssie redukéné stupne a Ze vplyv reakéného povrchu na
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redukovatel'nost’ rad je vyssi ako vplyv teploty. Vplyv teploty aj stupeii redukcie je teda
podla oCakavani pozitivny.

45
40

35

N N w
o U1 o

Ubytok hmoty [%]

=
(%]

0 10 20 30 40 50 60 70
doba redukcie [min]

------- 800°C kusova forma - 600°C praskova forma —600°C kusova forma

Obr. 96 Vplyv Casu, teploty a formy Mn rudy Gabon na jej redukciu vodikom
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14. Vlastnosti predredukovanych Mn rad vodikom v laboratéornych

podmienkach

Predredukcia manganovych rud vodikom vedie k niekol’kym vyznamnym zmendm vo
vlastnostiach rudy, vratane metalizacie oxidov Zeleza, tvorby MnO a potencidlnych
zmien porovitosti a hustoty v désledku spekania pri vyssich teplotach. Proces redukcie
ovplyviuje aj mikroStrukturdlne vlastnosti rudy.

XRF analyza vzoriek predredukovane; Mn rudy Gabun potvrdila ich redukciu (vid’.
kapitola 13. Redukcia oxidov manganu vodikom v laboratéornych podmienkach) a boli
zistené rozdiely aj v chemickom zloZeni redukovanych vzoriek. Stanovené hodnoty
celkového mangénu pred a po redukcii vodikom zobrazuje nasledujaci Obr. 97.

75
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Obr. 97 Vzorky Mn rudy po redukcii vodikom
Mn1 = teplota redukcie 600°C, cas redukcie = 30 min., kusovy (kompaktny) stav

Mn2 = teplota redukcie 600°C, cas redukcie = 30 min., praskovy stav
Mn3 = teplota redukcie 600°C, Cas redukcie = 60 min., kusovy (kompaktny) stav

Mn4 = teplota redukcie 800°C, ¢as redukcie = 30 min., kusovy (kompaktny) stav
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Ukazuje sa, Ze najefektivnejSia redukcia kusovych (kompaktnych) vzorieck Mn rudy
Gabon bola dosiahnuta pri teplote 600 °C a Case redukcie 60 minut. Pri chemicke;j
analyze sa taktiez potvrdilo, Ze s narastom reakéného povrchu (praSkova forma vzorky)
je mozné dosiahnut’ vyssi obsah Mn v redukovanej vzorke.

Mikroskopické pozorovania Mn rudy Gabon po redukcii v atmosfére H:

Mikroskopické pozorovanie Mn rudy Gabon bolo realizované na 4 druhoch kusovych
(kompaktnych) vzoriek: 1 vzorka pred redukciou a 3 vzorky pod redukcii za odlisSnych
podmienok. Pomocou bodovej analyzy EDS sa urcilo chemické zlozenie vzoriek, ¢o
umoznilo identifikovat’ pritomnost’ oxidov manganu a inych pritomnych faz, ktoré
uréuju efektivitu redukéného procesu. Zaroven bolo mozné sledovat Strukturdlne
zmeny, ktoré nastavaji pocas redukcie, a posudit’ ich vplyv na vntornt Struktaru rudy.

Na Obr. 98 sa nachddza Struktira Mn rudy Gabon pred redukciou. Na SEM snimkach
s niz§im zvacSenim je zrejma vyraznd heterogenita a jemnozrnna morfologia rudy.
Povrch vzorky je tvoreny kompaktnou, avSak vel'mi nerovnomernou S$truktirou s
mnozstvom drobnych Castic a porovitych oblasti. Na povrchu st zretelné drobné
akumulécie jednotlivych minerdlnych zin, ktorych velkost’ sa pohybuje v rozsahu
niekol’kych desiatok az stoviek mikrometrov. Pri vy$Som zvac¢Seni je mozné pozorovat
zhluky &astic s velkostou radovo 1-10 um. Castice maju prevazne nepravidelny tvar,
ostré hrany. Jemnozrnna matrica medzi vacS§imi Casticami mdze predstavovat’ ilovité
alebo silikatové zlozky, ktoré su €asté pri prirodnych manganovych rudach.

Vykonané EDS analyzy v piatich réznych bodoch (spektrum 44 az 48) potvrdili
dominantné zastiipenie manganu (Mn) a zeleza (Fe) vo vzorke, priCom hmotnostny
podiel manganu sa pohyboval v rozmedzi 14,8-51,0 hm.% a Zeleza v rozsahu 16,7-56,6
hm.%. Znaény obsah kyslika (15,9-26,1 hm.%) indikuje, Ze Mn a Fe sa nachadzaju
prevazne vo forme oxidov. Pritomnost’ stopovych mnozZstiev hlinika (2,1-4,9 hm.%),
kremika (1,7—4,0 hm.%), draslika (do 0,9 hm.%) a siry (max. 2,1 hm.%) poukazuje na
pritomnost’” mineralnych primesi, pravdepodobne vo forme aluminosilikatov. Na
zéklade zistené¢ho chemického zloZenia mozno predpokladat’, ze v skiimanej rude su
pritomné viaceré oxidické fazy manganu, ako napriklad pyroluzit (MnO:) a hausmannit
(Mn30s), ako aj Zelezné oxidy typu hematit (Fe20s) a taktiez zmieSany oxidicky mineral
jacobsite (MnFe20s4), ktory je typicky pre prirodné Mn rudy. Pritomné primesi hlinika,
kremika a draslika mézu pochadzat’ z podielu prirodnych silikatov alebo z ilovitych
zloziek matrice rudy.
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Obr. 98 Struktira Mn rudy Gabon pred redukciou
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Po redukcii manganovej rudy Gabon pri teplote 600 °C pocas 30 minut v atmosfére H»
(Obr. 99) dosSlo k mikroStruktirnym aj chemickym zmenam v porovnani s
vychodiskovym stavom rudy. SEM analyza odhalila porovitejSiu Struktiru povrchu,
ktora vznikla v dosledku uvolniovania kyslika pocas redukénych reakcii. Pozorované
boli pocetné dutiny, pory a drobné sekundarne Castice s réznym stuptiom hladkosti
povrchu, ktoré sved¢ia o prebiehajucich redukénych a difiznych procesoch. Vzorka aj
po redukcii vykazuje vyraznu heterogenitu, Co naznacuje nerovnomernt mieru redukcie
v roznych oblastiach.

Chemickéd analyza jednotlivych oblasti pomocou EDS potvrdila redukciu oxidov
manganu, o ¢com sved¢i vysoky obsah Mn v rozmedzi 45,6-86,9 hm.% a sucasny pokles
obsahu kyslika az na hodnoty 7,4 hm.%. V oblastiach s najvy$§im obsahom manganu a
najniz§im obsahom kyslika (napr. spektrum 27) moZzno predpokladat’ tvorbu oxidov
manganu s nizkym oxida¢nym stupiiom, ako je manganosit (MnO). Vo vicSine
analyzovanych miest vSak vznikali nizSie oxidy mangédnu, pravdepodobne vo forme
hausmannitu (Mn3Os), ktory je stabilny pri danej teplote a podmienkach redukcie.
Sucasne zostavaju vo vzorke pritomné stabilné primesi hlinika, kremika a draslika, ktoré
su pravdepodobne viazané v silikatovych fazach.

Spectrum 30
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Obr. 99 Struktira Mn rudy Gabon po redukcii pri 600 °C v atmosfére Ha
(¢as redukcie - 30 min.)

Redukcia Mn rudy Gabon pri teplote 600 °C pocas 60 minut v atmosfére H, (Obr. 100)
viedla k intenzivnejSiemu reduk¢éného procesu v porovnani s krat§im ¢asom redukcie.
SEM analyza odhalila, ze povrch vzorky sa stal eSte vyraznejSie porovitym
a jemnozrnnej$im. Castice vykazuju v mnohych pripadoch hladsi povrch, ¢o moze
naznacovat’ tvorbu novej fazy so stabilnejSou krystalickou Strukturou po redukcii.
Struktara vzorky si viak nadalej zachovava uréiti mieru heterogenity, ked’ze redukcia
neprebiehala v celom objeme Uplne rovnomerne.

EDS analyza ukézala vyrazny narast obsahu manganu v analyzovanych oblastiach,
pricom v spektrach 35 a 36 dosiahol jeho obsah hodnoty 87,5 az 87,8 hm.%. Stcasne
doslo k dalSiemu poklesu obsahu kyslika az na 4,5 az 4,9 hm.%. Tieto hodnoty
zodpovedajii takmer uplnej redukcii vysSich oxidov manganu na oxid Mn?*,
pravdepodobne vo forme manganositu (MnO). V oblasti spektra 37 bola pozorovana o
nieco vysSia koncentracia kyslika (16,4 hm.%) a nizsi podiel manganu (67,9 hm.%),
pricom sa tu sucasne zvySil obsah hlinika a kremika, co poukazuje na pritomnost
silikatovych zloziek.

Predizenie redukéného ¢asu tak viedlo k redukcii Mn oxidov, pri¢om vi¢sina Mn*
(MnO2) a Mn** (Mn304) oxidov bola redukovand na Mn?". Redukcia Zeleza prebiehala
len CiastoCne. Pritomné stabilné primesi hlinika, kremika a draslika zostavaji viazané v
silikatovych fazach.
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Obr. 100 Struktara Mn rudy Gabon po redukcii pri 600 °C v atmosfére H,
(¢as redukcie - 60 min.)

Redukcia manganovej rudy z Gabonu pri teplote 800 °C pocas 30 minut v atmosfére Ho
(Obr. 101) viedla k vyraznej$Sim mikroStruktirnym zmenam v porovnani s
predchadzajacimi redukénymi podmienkami. SEM analyza ukézala, ze povrch vzorky
je tvoreny vyrazne pdrovitou a jemnozrnnou Struktirou, pri¢om vplyvom vyssej teploty
mozno pozorovat aj isty stupenl spekania povrchu a tvorby aglomerovanych castic.
Pretrvava znac¢nd heterogenita Struktiry, ¢o naznaCuje, ze redukcia neprebicha
rovnomerne vo vsetkych oblastiach vzorky.

EDS analyza poukazuje na prebiehajicu redukciu oxidov manganu. V analyzovanych
bodoch 41 a 42 sa obsah mangénu pohybuje na trovni 71,4 az 74,8 hm.% pri si¢asnom
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poklese obsahu kyslika na 14,2 az 18,9 hm.%. Tieto hodnoty naznacuji, Ze dochadza k
redukcii vysSich oxidov manganu (MnO:z, Mn20Os) na nizZSie oxida¢né stupne, prevazne
na hausmannit (MnsOa), a lokélne pravdepodobne aj na manganosit (MnO), najmi v
redukovanejSich oblastiach. V spektre 43 bola identifikovand odlisSna zlozka so
zvySenym obsahom hlinika (14,0 hm.%), kremika (12,0 hm.%), draslika, sodika a
hor¢ika, pricom obsah manginu bol vyrazne nizsi (36,9 hm.%). Tato oblast
pravdepodobne predstavuje stabilni aluminosilikdtovii matricu, ktord je pri danej
teplote chemicky inertnd voci redukcii vodikom. Tieto stabilné fazy vznikaju z
prirodnych primesi rudy a zostavaju v Struktare pocas celého procesu redukcie.

e
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g’
RSpEctum 41

Obr. 101 Struktara Mn rudy Gabon po redukcii pri 800 °C v atmosfére H,
(Cas redukcie - 30 min.)
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Celkové zhodnotenie redukcie Mn rudy Gabon pomocou H; na zaklade
elektronovej mikroskopie

Proces redukcie manganovych oxidov prebiehal postupne prostrednictvom
transformacie vysSich oxidaénych stavov Mn* — Mn** — Mn?", pricom
jednotlivé fazy boli identifikované na zdklade chemického zlozenia ziskaného
pomocou EDS.

Najefektivnejsia redukcia oxidov manganu bola dosiahnuta pri teplote 600 °C a
case redukcie 60 minut, kedy bola vo vacSine analyzovanych oblasti pozorovana
transformacia na oxid Mn*" (manganosit, MnO), s maximalnym obsahom
manganu 88 hm.% a vyraznym poklesom obsahu kyslika na hodnoty pod 5
hm.%.

Pri kratSom case redukcie (600 °C / 30 minut) dominovali prevazne zmieSané
oxidy manganu, najmid hausmannit (Mns;Os4), pricom tvorba MnO bola
pozorovana len v niektorych lokalne redukovanych oblastiach.

Pri zvySeni teploty redukcie na 800 °C pocas 30 minut sice redukcia oxidov
manganu prebiehala, avSak nedosahovala taky stupen redukcie ako pri 600 °C
pocas 60 minut; zaroven pri tejto teplote dochadzalo k spekaniu Castic a povrchu
materialu.

Pocas celej redukcie zostali stabilné aluminosilikatové primesi (Al, Si, K, Na,
Mg) ktoré sa podielali na vytvarani mineralnej matrice, ktord ovplyviiovala
celkov heterogenitu a textiru redukovaného materialu.

MikroStruktirne zmeny pocas redukcie boli charakteristické narastom
porovitosti priCom vysSia teplota redukcie viedla k vzniku kompaktnejSich
aglomerovanych oblasti.

Optimalne podmienky pre efektivnu redukciu oxidov manganu v podmienkach
tychto experimentov boli dosiahnuté pri 600 °C / 60 min, kedy bol zabezpeceny
vysoky stupen redukcie Mn pri zachovani vhodnej porovitej mikroStruktary.
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15. Aplikacia vodikovych redukcii do priemyselnych technoldgii vyroby
DRI a ferozliatin

Autori tejto publikacie rieSili v rokoch 2022-2025 vyskumny projekt APVV
s nazvom ,,Potencial vyuzitia vodika v metalurgickom priemysle SR s cielom zniZenia
produkcie CO2*, cielom ktorého bolo nielen rozSirenie databazy informacii o vyuziti
vodika pri vyrobe Zeleza, ocele a ferozliatin, ale aj vyvoj novych metalurgickych
technologii a znizenie celkovej environmentalnej zataze. Jednalo sa pritom o prvy
projekt tohto zamerania v podmienkach SR. Prostrednictvom aplikacie poznatkov
zrieSenia projektu sa vytvorili vychodzie predpoklady na vyuzitie vodika aj
v prevadzkovych podmienkach SR v najbliz§ich rokoch, ¢o je klucové pre rozvoj
a vobec dalSiu existenciu metalurgického priemyslu v SR aj z dovodu ambicidéznych
planov EU na zniZovanie emisii do roku 2030 o 55% v porovnani s rokom 1990. Medzi
nosné témy vyskumu vodika a jeho aplikacie v metalurgickom priemysle bol aj vyskum
vyroby ultracistého kremika za pomoci vodika, o by predstavovalo nové originalne
rieSenie, ktoré sa vo svete zatial nepouziva. V schéme na Obr. 102 st zndzornené nosné
vyskumné aktivity v ramci projektu (Cervenym), ktoré predstavujii vyznamnu Cast’ tejto
publikacie.

Feruda Mn ruda kremeri

4 U U

redukcia vodikom

predredukcia vodikom
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!

DRI

MnO
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Obr. 102 Aplikacia vyskumnych aktivit do priemyselnych technologii vyroby DRI

a ferozliatin za pomoci vodika
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Aplikécia vodikovych redukcii do priemyselnych technologii vyroby zeleza a ocele si
vyzaduje urcita postupnost’ — od injektaze vodika do vysokej pece az po vyvoj novych
metalurgickych technologii na baze Ccistého vodika. V nasledujicom texte je
Specifikovanad implementacia vodika v rdmeci tychto technoloogii.

Vyuzitie vodika vo vysokej peci

Implementacia vodika ako alternativneho zdroja energie a redukcéného c¢inidla vo
vysokych peciach predstavuje vyznamny krok k dekarbonizacii metalurgického
priemyslu. Tradi¢ne sa vo vysokych peciach pouziva koks ako hlavné redukcné Cinidlo
a zdroj energie, pricom pri jeho spalovani vznikaju vysoké emisie CO.. Vodik mdze
tento proces zdsadne zmenit’, ked’Ze pri jeho reakcii vznika iba vodna para, ¢o eliminuje
emisie sklenikovych plynov. Implementacia vodika vo vysokych peciach je komplexny
proces, ktory si vyzaduje dokladné planovanie a technologické upravy existujlcej
infraStruktary. Tento postup zahfiia niekol'ko kI'i¢ovych faz, ktoré zahfiiaju pripravu,
upravu procesov a testovanie na pilotnych zariadeniach.

Priprava na implementaciu vodika do vysokej pece

Prvym krokom je posudenie technologickej pripravenosti existujucej vysokej pece na
pouzivanie vodika ako reduk¢éného Cinidla. Tento krok zahfia:

o Technicku analyzu: Hodnotenie vhodnosti aktudlneho zariadenia na aplikaciu
vodika vratane moznosti dodavok a skladovania vodika.

o InfraStruktirne zmeny: Navrhnutie skladovacich systémov, potrubi a
bezpec¢nostnych opatreni potrebnych na manipulaciu s vodikom.

e Zdroje vodika: ZabezpecCenie stabilnych dodavok vodika, idedlne =z
obnovitel'nych zdrojov (zeleny vodik) a planovanie jeho transportu do zavodu.

Prechod na vyuzivanie vodika vo vysokych peciach si vyzaduje postupny a dobre
premysleny pristup, ktory kombinuje technické inovacie, vyskum a adaptaciu
existujucich zariadeni. Hoci ide o ndro¢ny proces, jeho prinosy mézu zasadne zmenit’
spdsob, akym metalurgia funguje.

Priprava na zavedenie vodika.

Prvym krokom je Gprava existujicich vysokych peci tak, aby boli schopné spracovavat’
zmesi koksu a vodika. To zahfna zlepSenie systémov na regulaciu prudenia plynov,
prispdsobenie spalovacich systémov a monitorovanie reakénych podmienok. Hlavnou
vyzvou je zabezpeCenie rovnomerného rozptylu vodika v redukénej zone pece, aby sa
dosiahla maximalna G¢innost’ procesu.
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Ciasto¢na nahrada koksu vodikom.

Druhy krok pri implementdcii je ¢iasto¢na nahrada koksu vodikom. Této fdza umoziuje
otestovat’ technické parametre a spravanie vodika vo vysokej peci bez potreby rozsiahlej
prestavby. Vodik sa priddva ako doplnkové redukéné Cinidlo, ¢im sa postupne znizuje
zéavislost’ na uhlikatych materidloch. Tento pristup umoziuje minimalizovat’ rizika a
zachovat’ stabilitu vyroby pocas poc¢iato¢nych testov.

Pri uvaZovani vysSieho obsahu vodika v podmienkach vysokej pece je potrebné mat’ na
pamaiti vplyvy pre termodynamiku a kinetiku redukcie ako aj vplyvy ako je Cistota
redukovadla, kvalita surovin. Ide o pomerne vyznamné zmeny rozloZenia teplot, tlakov,
¢o vplyva aj na zostup materialov a tvorbu taveniny. To si vyZaduje komplexny pristup
a prisposobenie podmienok pre bezpeny pochod. Moznosti injektovania zvySeného
obsahu vodika do vysokej pece su predmetom aktualneho badania. MozZe sa jednat’ o
pridavok ¢istého H2 alebo réznych zmesnych plynov a tuhych paliv s obsahom vodika
(zemny plyn, koksarensky plyn, recyklovany kychtovy plyn, biomasa, plasty). Kazdy
druh potencidlnej ndhrady koksu vSak prindsa isté¢ Specifikd pre jeho implementaciu
vzhl'adom na jeho zloZenie, Cistotu, fyzikalno-chemické vlastnosti. Napriklad injektaz
plastov si vyZaduje naroky na chemicki homogenitu (rozne typy plastov maji iné
chemické zloZenie) a vhodnl granulometriu pre injektazne trysky. Okrem toho moze
byt problém so zvySenym obsahom popola, tavitelnostou a upchdvanim trysiek.
Taktiez biomasa vykazuje Siroky interval vlastnosti vzhl'adom na r6zne typy biomas,
ale aj v ramci samotného typu sa mdze jednat o rozdiely vzhl'adom na prirodzené
degradac¢né vlastnosti biomasy ako takej. Simulacie aplikacie vodika a ndhradnych paliv
resp. redukovadiel sa vzh'adom na velkost’ pecného agregatu vacSinou obmedzuju na
dielCie procesy, ako je spalovanie a deje v oblasti fukacich foriem, pradenie plynnej
fazy pecou a vplyv na rozlozenie jednotlivych zon. Napriklad pri simulécii injektaze
koksarenského plynu (COG) a regenerované¢ho koksarenského plynu (RCOG) s
obsahom vodika 60.5 0bj.% resp. 77.94 0bj.% na ich spalovanie pri injektdznom
mnozstve 150 az 200 m3/tonu SZ vykazuje ochylky vo velkosti oxida¢nych priestorov
pece a obsahu jednotlivych plynnych zloziek (Obr. 103), [135].
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Obr. 103 Vplyv injektaze koksarenského plynu na charakter oxida¢nych priestorov [135]
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Pri simuléciach a modeloch vysokej pece so zvySenym mnoZzstvom injektovan¢ho
vodika sa potvrdzuje potreba vacSieho mnoZstva kyslika resp. vysSie obohatenie vetra,
narastd obsah vodika v kychtovom plyne

Hodnotenie reduk¢nej a tepelnej prace pece cez znamy Ristov opera¢ny diagram (Obr.
104) je taktiez zaujimavé a v podmienkach zvySenej injektaze vodika do vysokej pece
moézeme vidiet’ zmenu geometrie operacnej priamky a v kone¢nom désledku vplyv na
mernu spotrebu paliva a tepelnych spotrieb. Studia [136] ukazuje, Ze zvy3enie podielu
vodika mé za nasledok zmenu polohy bodu W doprava v désledku redukcie wiistitu
vodikom a vys$Sej koncentracie H>O neZz CO» pri nepriamej redukcii nad 1000°C.

24
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n(O+H,)/n(Fe)

Obr. 104 Vplyv pridavku H2 na geometriu Ristovho opera¢ného diagramu [136]

Optimalizacia reakénych podmienok.

Pouzitie vodika vyzaduje Specifické podmienky na dosiahnutie efektivnej redukcie
zeleznej rudy. Vodik je ovela I'ah$i ako oxid uhol'naty, ¢o ovplyviiuje jeho prudenie v
peci. Preto je nevyhnutné upravit’ parametre, ako st privod plynov, teplota a rychlost’
prudenia, aby sa zabezpecila optimalna difuzia vodika a minimalizovali vedl'ajsie
reakcie. Tieto upravy zaistuju, ze redukéné reakcie prebiehaju efektivne a bez
negativnych vplyvov na kvalitu produkovaného Zeleza.

Prechod na plne vodikovy proces.

Kone¢nou fazou je Gplnd ndhrada koksu vodikom. Tento proces si vyzaduje nielen
technologické inovéacie v oblasti konStrukcie peci, ale aj dostupnost’ vel’kych mnozstiev
zeleného vodika vyrabaného pomocou elektrolyzy vody. Tato fiza je naro¢nd na
financie aj infrastruktaru, no pontka obrovsky potenciadl na transformaciu
metalurgického priemyslu. Dlhodobé S$tadie naznacuju, Ze Uplnd nahrada koksu
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vodikom moézZe zniZit' emisie CO: o viac ako 95 %, pricom jedinym vedlajSim
produktom je vodna para.

V konvencnej Sachtovej DRI peci je situacia ina ako pri vysokej peci. DRI Sachtové
procesy sice spractivaju podobné typy peliet a kusovej rudy, avsak redukcia prebieha v
tuhej faze pomocou CO-H» v protiprude. Snahou je zvySovanie podielu vodika v
zmesnom redukénom plyne resp. prechod na 100% Hz, podl'a moznosti vyrobeného z
obnovitel'nych zdrojov (zeleny vodik). Taktiez je tu vzhl'adom na charakter pradenia,
vel'kost’ agregadtov DRI Sachtovych peci potreba recyklacie off-gas plynu a vyuzitie
hlavne jeho redukéného resp. chemického potencialu. V sti¢asnosti k najsl'ubnejSim DRI
Sachtovym procesom radime MIDREX a HYL-ENERGIRON procesy. Prechod na
100%-ny vodik si vyzaduje pri tychto procesoch pred samotnym realnym overovanim
nasimulovanie roznych dielCich Ccasti, pripadne celého procesu. Existuje viacero
predikénych modelov pre simulaciu redukcie v Sachtovych peciach pomocou syngasu
avSak pre redukciu ¢istym vodikom bol publikovany iba jeden pod nazvom Reductor.
Tento model riesi materidlovo-tepelni bilanciu pre Midrex aj Energiron proces.
Simulécia redukcie hematitovych peliet Cistym vodikom v DRI peci ukazuje ze prechod
na magnetit aj wiistit je pomerne rychly. Dalsia redukcia na kovové Fe je vyrazne
pomalsia.

Aplikacia vodika do priemyselnych technolégii vyroby ferozliatin.

Metalurgické technologie, ktoré vyuzivaji plynné zlozky (vratane vodika), je mozné
vyuzit pri vyrobe ferozliatin mnohymi spdsobmi, ako je napr. tepelnd prediprava alebo
predredukcia materidlov. V urcitych pripadoch méze plyn (aj na baze vodika) nahradit’
aj tuhé zdroje uhlika ako reduk¢éné ¢inidlo a tak zohravat’ tlohu pri redukcii rudy na kov.
Ruda méze byt spracovand horticim plynom v samostatnom procese pred samotnym
redukénym stupiiom v EOP. Tym sa surovina ohrieva a susi, ¢im sa potencialne znizuje
spotreba energie pri ndslednom redukénom procese. Taktiez pri tomto tepelnom procese
prechadzajii vysSie oxidy na nizSie (odstraiiuje sa kyslik). Pri predredukcii sa na
odstranenie Casti kyslika z rudy pouZziva redukény plyn, takze mnozstvo uhlika potrebné
v nasledujucom redukénom stupni sa znizi. Pri prediprave a predredukcii sa najCastejSie
pouzivaju plyny Hz a CO, ktoré mozno ziskat’ napriklad zo spalin pri vyrobe ferozliatin.
Technoldgie, ktoré budlii vyuzivat’ plynné zlozky, budu zohravat zasadnt ulohu pri
znizovani emisii COz nahradenim fosilneho uhlika vodikom, vyuZivanim uhlika
extrahovaného zo zemného plynu na eliminaciu emisii CO» a zavadzanim vyuZzivania
bioplynu a vyvojom novych procesov, ktoré sit vhodnejSie na zachytavanie a vyuzitie
uhlika. Predhrievanie, predkalcinacia alebo predredukcia manganovych rad maju
potencidl znizit’ spotrebu elektrickej energie o 30 az 35 %. Ohrev a suSenie vyzaduju
velké mnozstvo energie a vykonavanim tychto procesov v samostatnej jednotke
predupravy sa znizuj naroky na elektricktl energiu samotnej taviacej pece. Dalsi stupen
procesu cCasto vedie k nizSej u¢innosti, co ma za nasledok, ze celkova spotreba energie
sa zvySuje, ale samostatna jednotka predipravy umoziuje pouzitie inych zdrojov
energie, ako st r6zne druhy plynu. To je uzito¢né najma vtedy, ked’ elektricka energia
nie je l'ahko dostupnd alebo je vel'mi drah4, alebo ked’ sa ziskava z neobnoviteI'nych
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zdrojov. ZlepSend kontrola surovin, ktord je vysledkom zdielania procesu medzi
samostatnymi jednotkami, moZe znizit’ energetické poziadavky pece a celkovi spotrebu
energie. V priemyselnom meradle je v niektorych ferozliatinarskych zavodoch vo svete
inStalovana rotacnd pec pred EOP na predredukciu rudy. Mnoho EOP prevadzkovanych
vo svete je otvorené¢ho typu, kde procesny plyn, troska a zliatina obsahuju latentné teplo,
ktoré by sa dalo rekuperovat’ a pouzit’ inde. Okrem toho by bolo mozné rekonstrukciou
EOP previest’ na uzavreté konstrukcie, ktoré mézu potencialne znizit’ straty energie a
umoznit’ vyuzitie redukénych zloziek (najmd CO aH:) v odpadovom plyne na
predhrievanie alebo predredukciu alebo vyrobu elektriny. V predchadzajacich
kapitolach bolo uvedené, ze vodik je mozné v ramci vyroby manganovych ferozliatin
(resp. kovového manganu) vyuZzit len na predredukciu Mn surovin a ziskanie
predredukovaného produktu s vysokym obsahom MnO. Samotné redukcia MnO na Mn
je pri vyuziti molekularneho vodika zhladiska termodynamickych podmienok
nemoznd. Vo svete sa vyvijaji technolégie na redukciu Mn oxidov az po kovovy
mangan atomarnym vodikom, ktory sa da ziskat avyuzit vradmci redukcie
v plazmovych peciach, Obr. 105 [140].

Mn-alloy production by use of hydrogen plasma (nominal power of 120 kVA)
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Obr. 105 Plazmova pec na vyrobu kovového manganu za pomoci vodika [140]
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Rizik4, hrozby a negativa vyuzitia vodika v metalurgii

Hoci vyuzitie vodika v metalurgii predstavuje vyznamny krok k udrzatelnosti, tento
pristup Celi viacerym rizikam a vyzvam. Tieto faktory ovplyviiuja rychlost’ a efektivitu
implementacie vodikovych technoldgii v priemysle.

Vysoké naklady na vyrobu a infrastruktiru

Jednym z najvicSich problémov je vysokd cena vyroby zeleného vodika. Vyroba
prostrednictvom elektrolyzy vody za pouzitia obnoviteI'nych zdrojov energie je financne
naro¢nd a vyzaduje masivne investicie do obnoviteI'nej energie a infraStruktiry. Okrem
toho je potrebné vybudovat’ nové zariadenia na skladovanie a distribuciu vodika, ¢o
predstavuje d’alSie naklady.

V ekonomickej rovine je nevyhnutné si uvedomit’, Ze ndklady na implementéciu vodika
st vysoké. Ale ak sa pozrieme na dlhodobé prinosy, ako st niZSie emisie a potencidlne
danové Ulavy, je mozné predikovat’, ze tieto investicie budil opravnené. Vodik moze
vytvorit novy ekosystém, kde sa technologia a priroda nevylucuju, ale vzijomne
doplnaju.

Technické vyzvy pri adaptacii technologii

Prechod na vyuzitie vodika vo vysokych peciach si vyzaduje upravu existujicich
zariadeni. Vodik ma odlisné fyzikalne a chemické vlastnosti ako koks ¢i zemny plyn, ¢o
znamena, Ze procesy musia byt optimalizované na nové podmienky. Napriklad, vysoké
reaktivne vlastnosti vodika moézu viest’ k riziku vedlajSich reakcii a degradacie
zariadeni.

Bezpecnostné rizika

Vodik je vysoko vybusny plyn, ¢o si vyzaduje prisne bezpecnostné opatrenia pri jeho
skladovani, transporte a manipulacii. Malé netesnosti v zariadeniach mozu viest' k
vaznym bezpe€nostnym incidentom, a preto je potrebné zabezpecit’ Spickovu uroveil
technologickej kontroly.

Environmentalne kompromisy

Aj ked vodik samotny neprodukuje emisie CO: pri pouziti, jeho vyroba zavisi od
zdrojov energie. Ak sa na vyrobu vyuziva energia z fosilnych paliv, ekologické prinosy
sa vyrazne znizuju. Preto je dolezité zabezpecit, aby bol zeleny vodik vyrabany
vyhradne za pomoci obnovitelnych zdrojov.

Obmedzena dostupnost’ zdrojov

Vyroba zelené¢ho vodika vo velkom meradle si vyZaduje znacné mnozstvo elektrickej
energie a vody, co mdze byt problém v regiénoch s obmedzenymi zdrojmi. Tieto faktory
mozu obmedzit' rozsah implementacie vodikovych technolégii a zvysit' regiondlne
rozdiely.
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16. Ekologia a bezpecnost’ vodikovych technologii

Vodik ako alternativny zdroj energie v metalurgii prindsa vyznamné ekonomické,
ekologické a technologické vyzvy a prinosy. Z ekonomického hl'adiska predstavuje
vyroba vodika finan¢ne narocny proces, najmi ak sa vyraba ekologickymi metodami,
ako je elektrolyza vody pomocou obnovitel'nych zdrojov energie. Pociatocné investicie
do technologii a infrastruktury, ako su vysokotlakové nadrze a systémy na skladovanie
a prepravu vodika, zvySuji celkové ndklady. Na druhej strane vSak rastice ceny
uhlikovych kreditov a podpora udrzatenych technologii zvySujii ekonomickl
atraktivitu jeho vyuzitia.

Z ckologického hladiska ma vodik vyrazné vyhody. Spalovanie vodika
nevytvara emisie CO- ani iné Skodlivé latky, ¢im prispieva k dekarbonizacii priemyslu.
Pouzitie tzv. zeleného vodika, ktory je vyrabany z obnoviteI'nych zdrojov energie,
navys$e podporuje prechod na uhlikovo neutrdlnu ekonomiku. Ekologické prinosy vSak
zavisia od dostupnosti obnovitelnych zdrojov a efektivnosti vyrobnych procesov.

Z technologického hl'adiska si implementacia vodika vyzaduje rozsiahle
modernizacie existujicich metalurgickych zariadeni. Skladovanie a transport vodika
predstavuji vyzvu kvoli jeho nizkej hustote a vysokym narokom na bezpecnost’. Tieto
faktory zdoraznuju potrebu d’alSicho vyskumu a technologickych inovécii.

Vodik ako alternativny zdroj energie v metalurgii prinaSa vyznamné vyhody, no
jeho vyuzitie je spojené s viacerymi rizikami a vyzvami, najma pri jeho implementacii
v metalurgickych zariadeniach. Vodik je vysoko horlavy plyn, ktory hori uz pri nizke;
koncentracii v ovzdu$i a zapal'uje sa pri nizkej energii iskry. Téato vlastnost’ zvySuje
riziko poZziarov a explozii v prostredi peci, kde su pritomné vysoké teploty a elektrické
zariadenia. Okrem toho je vodik vysoko difizny, o znamend, Ze moze prenikat’ cez
materidly a sposobit’ uniky, ktoré je tazké detekovat, najmd v priemyselnych
podmienkach. Tieto rizikd vyzaduju zavedenie prisnych bezpeCnostnych opatreni a
Specializovanych technologii. Vodik je netoxicky ale mé tendenciu vytesnovat’ kyslik
zo vzduchu a preto mdze posobit” ako dusivo. Pri obsahu kyslika pod 19.5% dochadza
k zniZenej bdelosti, svalovej koordinécii, unave, strate vedomia az do stavu koémy
a smrti. Pri poklese kyslika pod 12% mdze dojst’ k okamZitej strate vedomia bez
varovnych signalov. Pri zvySenych Uinikoch H> v malych priestoroch je pomerne vysoké
riziko udusenia, zatial¢o v neuzavretych priestoroch je to zanedbatelné. Pri vdychnuti
vodika sa moze v tele vytvorit’ horl'ava zmes.

Ekonomické a technologické vyzvy st d’alSie kl'ucové faktory, ktoré obmedzuji
zavedenie vodika v metalurgickych technologiach. Prechod z koksu na vodik si
vyzaduje rozsiahle upravy infraStruktiry vratane skladovania vodika pod vysokym
tlakom a uprav samotnej vysokej pece, ked’Ze vodik ma niz§iu energetickll hustotu ako
koks. Tento rozdiel spdsobuje, Ze je potrebné upravit’ tepelny manazment pece, aby sa
zachovala dostatoCna teplota pre tavenie Zeleza. NavysSe, vysoké pociato¢né naklady na
infrastruktaru a zabezpecenie stabilnych dodévok zeleného vodika mozu byt pre
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priemysel ekonomicky neunosn€é, najmd v regiénoch s obmedzenym pristupom k
obnoviteI'nym zdrojom energie.

Hoci vodik eliminuje emisie CO: spojené s pouzitim uhlika, jeho vyuZitie
v metalurgickych technoldgiach mdze sposobit’ d’alSie environmentdlne problémy.
Elektrolyza vody, potrebna na vyrobu zelen¢ho vodika, si vyzaduje vel'ké mnozstvo
elektrickej energie a Cistej vody, ¢o mdze byt problematické v oblastiach s
obmedzenymi vodnymi zdrojmi. Zaroven je potrebné prisposobit’ prevadzkové
parametre zariadeni, Co moze viest’ k znizeniu efektivnosti a zvySeniu prevadzkovych
nakladov. Spolu s nedostatkom Standardizovanych pravidiel pre implementaciu a
bezpecné pouzivanie vodika to predstavuje vyrazné prekazky, ktoré je potrebné
prekonat’ na ceste k SirSiemu vyuzitiu vodika v metalurgickom priemysle.
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17. Perspektivy vo vyuziti vodika, budicnost’ vodikovej ekonomiky a

vodikovej metalurgie

Buducnost® vodika v metalurgii zavisi od pokracujuiceho vyskumu,
technologickych inovacii a politickej podpory. Hoci jeho implementdcia nie je
jednoducha, jej prinosy d’aleko presahuju pociatocné vyzvy. Vodik by mohol otvorit
cestu k novej ére priemyslu, ktory je nielen udrzatelnejSi, ale aj ekonomicky
konkurencieschopnejsi a technologicky pokrocilejsi.

Aké budt palivad budicnosti? A ktoré z nich sa budi méct’ vyuzivat' v metalurgii?
Budu na béze uhlika alebo vodika? Budu ekologickejsie ako dnes? Budi bezpec¢né? To
su otazky, ktoré si kladu aj autori tejto publikacie a skisenosti, ktoré ziskali pri rieSeni
projektu s vyuzitim vodika pri redukcii Fe a Mn rud vedua k presvedceniu, Ze miniméalne
blizka buducnost’ bude v znameni vyuzivania vysSieho podielu obnovitelnych zdrojov.
Experti davaji najcastejSie Sancu vodiku. Vodik ako palivo buducnosti ma Sancu zvysit
konkurenciu medzi dodavatel'mi paliv a znizit’ energetickl zavislost’ vyspelych krajin
od dovozu ropy. D4 sa vyrobit’ z obnovitel'nych zdrojov — z biomasy, vodnej, veternej a
slne¢nej energie — a aj z jadra.

V buducnosti dojde k velkym zmendm v spdsobe nasho zivota, prace a
cestovania. Vd’aka tidajom, automatizacii a softvéru vSak bude spdsob nasej interakcie
s planétou rozumne;jsi a efektivnej$i. Ukazuje sa, Ze sucasna kapacita fosilnych paliv
nebude perspektivne stadit. Odhadovanu spotrebu v buducnosti pravdepodobne ani
nebude mozné pokryt’ obnovitelnymi zdrojmi energie. Z poziadaviek na mnozstvo,
vlastnosti, cenu a naroky na jednotlivé zdroje energie vyplyva, Ze obnovite'né zdroje
nedokazu poskytnut’ potrebné mnozstvo energie. Potrebujeme robustny zdroj, dostupny
nepretrzite s plnym vykonom. Podl'a autorov tito poziadavku spiia jadrova energia,
ktora bude nevyhnutnou sucast’'ou rieSenia bezuhlikovej buducnosti. K tomu je potrebné
uspesne zavfsit' vyvoj] modernych a bezpecnych jadrovych technoldgii a venovat
pozornost’ spolocenskym otdzkam vyuzitia jadrovej energie. Jadrova fuzia je proces, pri
ktorom sa spravidla dve I'ahké atdbmové jadrd spajaji do jedného tazsieho, pricom sa
uvolnuje obrovské mnozstvo energie. Tto energiu tvori horuci plyn pozostavajuci z
kladnych 16nov a vol'ne sa pohybujucich elektronov s jedine¢nymi vlastnost'ami, ktoré
sa odliSuju od vlastnosti pevnych latok, kvapalin alebo plynov. Na zemi v priemyselnom
meradle, by mohla poskytnut’ prakticky neobmedzenu c¢istd, bezpe¢ni a cenovo
dostupnu energiu na uspokojenie svetového dopytu. Fiizia by mohla generovat’ Styrikrat
viac energie na kilogram paliva ako Stiepenie (pouZzivané v jadrovych elektrariach) a
takmer Styri miliony krat viac energie ako spal’ovanie ropy alebo uhlia. Vyroba energie
prostrednictvom jadrovej fizie sa zatial’ javi ako jedno z najperspektivnejSich rieSeni pri
znizovani nasej zavislosti od fosilnych paliv, ked’Ze fizne reaktory nevytvaraji Ziadne
emisie oxidu uhli¢itého. Vacsina konceptov fuznych reaktorov (dnes vo vyvoji) bude
vyuzivat' zmes deutéria a tricia — atdbmov vodika, ktoré obsahuju d’alSie neutrony.
Teoreticky len s niekol'’kymi gramami tychto reaktantov je mozné vyrobit’ terajoule (TJ)
energie, €o je priblizne energia, ktort lovek vo vyspelej krajine potrebuje na Sest’'desiat
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rokov. Podmienky, ktoré¢ st vel'mi blizke tym, ktoré sa vyZaduju vo fiznom reaktore, sa
teraz bezne dosahuji v experimentoch, avSak stale je potrebné zlepSovat’ vlastnosti
zadrziavania a stability plazmy na udrzanie reakcie a produkciu energie trvalym
spdsobom.

Buducnost’ vodikovej metalurgie vyzera sl'ubne, pokial’ ide o znizovanie emisii
uhlika v oceliarskom priemysle, s potencidlom vyraznejSie nahradit’ tradi¢nti vyrobu
zeleza vo vysokych peciach do roku 2050. Vodik méze sluzit’ ako Cisty zdroj energie a
reduk¢né €inidlo, ¢o pomaha pri dekarbonizacii v roznych sektoroch vratane dialkovej
dopravy, chemikalii a zeleza a ocele.

Pre masové vyuzitie vodika v metalurgii je kI'i€ové najst’ rovnovahu medzi
nakladmi, dostupnost’ou a ekologickymi prinosmi. Dlhodobym rieSenim by mohlo byt
prepojenie vyroby vodika s rozvojom obnovite'nych zdrojov energie, ¢im by sa znizila
jeho cena a zvysila udrzatelnost’.

Z pohl'adu moderného priemyslu je jasné, ze vodik prindsa nieco viac ako len
technickt alternativu. Predstavuje zmenu v mysleni a pristupe k vyrobe. Jeho zavedenie
vSak nie je jednoduché — vyZaduje infrastruktiru, investicie a politicki podporu.
Napriek tomu je zrejmé, Ze tento krok je nevyhnutny a moze otvorit dvere k
ekologickej§im a efektivnejSim technoldgiam.

Vyuzivanie vodika je jednou z moznosti, ako prispiet zasadnym sposobom
k zmene energetického hospodarstva SR z dovodov, Ze vodik:

e je mozné vyrabat elektrolyzou vody a nasledne ho dlhodobo uskladnit,

e je univerzalny nosi¢ energie,

e poskytuje moznosti pre dekarbonizaciu v r6znych oblastiach a obzvlast’ v tych,
v ktorych je pouzitie inych uhlikovo neutrdlnych technologii nerealizovatelné
alebo ekonomicky neefektivne,

e je moZzné¢ efektivne vyuzit ako zdkladni surovinu v chemickom a
petrochemickom priemysle, pri vyrobe ocele ako ¢iastocnt, alebo uplni nahradu
za tuhé fosilne palivda a koks vyrdbany z ¢ierneho uhlia, ako aj pri vyrobe
cementu,

e mébze byt pouzity ako palivo prepohon dopravnych prostriedkov
prostrednictvom palivovych ¢lankov, alebo po d’alSom spracovani s CO2 z neho
vyrobit’ syntetické palivo,

e vyuziva sa ako nosi¢ energie vo vyrobe tepla.

Aby vyuzivanie vodika redlne prispelo k dekarbonizécii priemyselnych procesov a
nahradilo fosilne palivda v doprave a energetike, musia byt vSetky oblasti jeho
efektivneho vyuzivania rieSené s minimalnymi alebo nulovymi emisiami CO>. Ide o
procesy vyroby vodika, jeho prepravu, skladovanie a vyuZivanie v koncovych
technologiach a vyrobkoch. Pre dosiahnutie konecného ciela dekarbonizécie
predpoklada SR vo svojich priemyselnych odvetviach a vo verejnom Zivote vyuzivat
vodik ako nosi€ energie vSade tam, kde priame vyuZitie elektriny nie je mozné alebo je
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nakladovo neefektivne. Technologia vyroby vodika preto musi vychadzat’ prevazne
z vyuzitia obnovitel'nych a v prechodnom obdobi aj nizkouhlikovych zdrojov energie.

V Europe existuje mnoho projektov zameranych na to, aby demonstrovaly, aké
existuju moznosti vyroby a aplikéacie vodika. Zaujimavé na tychto projektoch je to, Ze
dokazuju, Ze hospodarstvo zalozené na vodiku vyrobenom pomocou obnoviteI'nych
zdrojov energie je uskutoCniteIné a preto budiicnost’ hospodarstva vodika sa stdva
hlavne otdzkou ekonomie. Mnohé aplikacie uz funguju a postupne sa vyvijaji. Ocakava
sa, Ze voda a biomasa budi v budtcnosti hlavnymi zdrojmi vodika, pricom potrebné
zdroje tepla na extrakciu vodika sa budl ziskavat’ zo zdrojov energie bez emisii COs.
Pokial’ ide o vyrobu vodika v akomkol'vek objeme a mnoZstve, jadrova energia tu moze
hrat' zasadnu ulohu. Na zdklade predikcii (svetové odborné vodikové aliancie a
platformy) vyplyva, ze pri pouziti jadrovej energie bude vyroba vodika v budicnosti
lacnejSia a dostupnejSia. Aj ked’ nuklearna energia sa vyuziva uz desatrocia, neustale sa
vyvijaji novsie a bezpecnejsie jadrové reaktory. Aktualne sa vo svete vyvijaja reaktory
Generacie 1V, kam spadéd aj toriovy reaktor. V tomto pripade by kvapalné torium
nahradilo stuhnuty uran, ktory sa pouziva v sucasnych elektrariach. Takato revolu¢na
zmena by znamenala, ze roztavenie reaktorov by bolo prakticky nemozné. Tieto druhy
reaktorov maju dve hlavné bezpecnostné vyhody. Ich skvapalnené palivo je pod ovela
mensim tlakom ako palivo tuhé. To obrovskym spoésobom znizuje pravdepodobnost
nehody, ako napriklad vodikovej explozie. V pripade vypadku energie sa zamrznuta sol’
v reaktore roztopi a skvapalnené palivo sa odvedie do nadrzi, kde stuhne a reakcia
Stiepenia sa zastavi. Torium poskytuje, okrem bezpecnosti, aj d’alSie strategické vyhody.
Potreba obrovskych chladiarenskych veZi sa razantne znizi — toriové elektrarne by teda
boli ovel'a mensie ¢o do velkosti, ale aj vyrobnej kapacity. Na zaklade tejto predikcie je
mozné uvazovat’ do buducna aj s vystavbou mensich lokalnych nukle4drnych jednotiek.
Vyroba vodika pomocou nukledrnej energie je vo svete najviac rozsirend v Statoch, ktoré
maju silny nuklearny program — Japonsko, Francuzsko, Nemecko, Cina, USA, JuZna
Koérea a India. Tieto Staty vyuzivaju uranové reaktory Generécie III nielen na vyrobu
tepla a elektrickej energie, ale aj na vyrobu vodika [18].

Perspektivne technoldgie na vyrobu vodika st pomocou procesu S—I ,,Sulphur-
iodine* (Japonsko, Francuzsko, Juzna Kérea), cyklu HyS ,,Hybrid sulphur” (USA, Cina)
alebo elektrolyzy pary pri vysokej teplote MHR-HTSE (Japonsko, Juznd Korea).
Aktualne sa vyvijaju aj termochemické cykly na baze Cu-Cl ,,Copper-chlorine hybrid*
(Nemecko, USA), Fe-Cl ,,Iron-chlorine” (India, Cina) a reformécia metanu pomocou
vodnej pary HTGR (Franctizsko, Nemecko). Na vSetky tieto procesy sa moze pouzit
nuklearny reaktor a su efektivne aj pre menSie vyrobné kapacity. Vac¢Sina tychto
procesov vyuziva na vyrobu vodika hortice plynné hélium z jadrového reaktora.
V Japonsku (proces HTTR) bola vyvinuta nova koncepcia reforméatora pary vyhrievanej
plynnym héliom z jadroveého reaktora tak, aby sa dosiahla vysoka vykonnost’ vyroby
vodika a konkurencieschopnost’ s vyrobou vodika pomocou fosilnych paliv. Systém
HTTR bol navrhnuty tak, aby poskytoval cca 4 200 Nm?/h vyroby vodika pouzitim
katalyzatora na baze Ni, pri pouziti tepelnej energie 10 MW. Okrem HTGR ako zdroja
tepla v jadrovom procese sa mdze pouzit’ aj splynovac¢ na drevo (SGW) vyhrievany
primarnym chladiacim héliom a tieZ prijimajuci paru z predhrievaca pary (STS). Jadrova
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energia vo forme elektriny vyrobenej zo sti€asnych a evoluénych vodou chladenych
reaktorov sa mdze priamo pouzit’ na elektrolyzu vody. Vyskum sa ststred’'uje na vyvoj
a optimalizaciu plandrnych a tubuldrnych elektrolytickych ¢lankov, navrh zasobnikov,
vyber vhodnych materidlov a efektivne spojenie zdroja tepla a elektriny. V Japonsku,
Cine a Francuzsku sa vyvijaji najnovsie toriové nuklearne reaktory [18]:

» @as cooled fast reactor (GFR) system;

» Lead cooled fast reactor (LFR) system;

*  Molten salt cooled reactor (MSR) system;

*  Sodium cooled fast reactor (SFR);

=  Supercritical water cooled reactor (SCWR) system;
» Very high temperature reactor (VHTR).

Na =zdklade existujicich konkrétnych technoldgii vyroby vodika pomocou
nuklearnej energie je mozné konStatovat, ze tito oblast bude perspektivna aj
nasledujuce desatrocia a mohla by priniest’ aj na Slovensku impulz v podobe vyskumu
a vyvoja nuklearnych reaktorov pre vyrobu vodika, pomocou ktorych by bolo mozné aj
na lokalnej Grovni nielen vyrobit’ elektrickt a tepelnt energiu pomocou vodika, ale ju
aj uskladnit’ v batériovych ¢lankoch.

Na Slovensku nie je do budicna vylucena technologia vyroby vodika pomocou
novych typov nuklearnych reaktorov, ktoré¢ budu pracovat” v menSich vyrobnych
jednotkach na béaze novej technoldgie pouzitia jadrového paliva. Perspektivhym sa
v tomto ukazuje technoldgia pomocou procesu HTTR (Japonsko), ktord je aj
priemyselne vyskus$ana a aplikovana na mensie vyrobné kapacity (cca 3 - 4 000 Nm3/h).
NavySe vyroba vodika by bola kombinovand aj s vyrobou tepla a mohla by byt
vhodnym rieSenim pre menSie obytné jednotky vrdmci mestskych aglomeracii
(kogeneracné jednotky). Je moZzné do budicna predikovat’ lacnejSiu formu vyrobenej
elektrickej energie pomocou tychto tériovych reaktorov. Dalsie vyhody moZno
ocakavat’, ak sa integruje elektrolyza a termochemicka vyroba vodika, pretoze majl
jedineéné vyhody vyroby mimo energetickej Spicky pomocou tradi¢nych sposobov
vyroby elektrickej energie. Termochemickd vyroba (napr. pomocou procesu HyS
,Hybrid sulphur*) by bola konkurencieschopné v blizkosti va¢sich miest, kde by bola
konkurencieschopnejSou s rastucimi kapacitami. Decentralizovand elektrolyza (napr.
pomocou procesu MHR-HTSE) by mala nizs§ie naklady d’aleko od velkych miest
amohla by vyuzivat vyhody v oblastiach nizSich cien elektrickej energie, ako aj
dodavok elektriny z obnovite'nych zdrojov.
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18. Zaver

Vodik mé potencial stat’ sa kI'i¢ovym prvkom pri transformacii metalurgického
priemyslu na ekologickej$i model. Jeho perspektivy zahfiaji nielen nahradu fosilnych
paliv, ale aj moZnost integracie s inymi inovativnymi technologiami, ako su syntetické
palivé alebo pokrocilé systémy na zachyt a vyuzitie CO.. Vyskum by sa mal zamerat’ na
zniZenie nakladov vyroby vodika, zvySenie efektivity jeho skladovania a vyvoj novych
technoldgii na jeho prepravu. DoéleZitou sucast'ou je aj spolupraca medzi vyskumnymi
inStiticiami, priemyslom a vladnymi organizdciami na vytvoreni legislativneho radmca
podporujiceho implementaciu vodikovych technolégii.

Vyuzitie vodika ako alternativneho paliva v metalurgii predstavuje zasadny krok
smerom k dekarbonizacii priemyslu. Vodik, vyrobeny prostrednictvom elektrolyzy s
vyuzitim obnovitel'nej energie, pontka ekologické rieSenie na nahradenie tradi¢nych
fosilnych paliv, ako su koks a zemny plyn, ¢im vyrazne zniZuje emisie CO: v
metalurgickych procesoch. Tento pristup, ktory je najméi relevantny v procese priame;j
redukcie Zeleznej rudy, nielenze eliminuje Skodlivé emisie, ale zaroven podporuje
udrzatelnost’ a znizuje zavislost’ na fosilnych palivach.

Avsak implementécia vodika v metalurgii ¢eli niekol’kym vyzvam, ako st vysoké
naklady na jeho vyrobu, potreba prispdsobenia existujucich technologii a logistické
problémy s jeho skladovanim a distribliciou. Pre uspe$né zavedenie tejto technologie
bude potrebné investovat’ do infrastruktiry a vyskumu, ktory umozni zlepsit’ efektivitu
vyroby vodika a jeho vyuzitie v metalurgii.

Napriek tymto prekédzkam predstavuje vodik velky potencial pre modernizéciu
metalurgickych procesov, pricom jeho vyuzitie v kombinacii s obnoviteI'nymi zdrojmi
energie moze pomoct’ splnit’ klimatické ciele a dosiahnut’ udrzatel'nost’ v priemysle.
Pilotné projekty a priklady implementacie, ako je napriklad vyuzitie vodika v pilotnych
zavodoch (napr. Hybrid vo Svédsku), ukazuju, Ze tento trend je uZ v praxi realizovatel'ny
a moze mat’ zdsadny vyznam pre ekologicku transformaciu hutnickeho sektora.

Aj tato publikacia méa ambiciu prispiet’ k rozSireniu poznatkov o vyuziti vodika
v metalurgii. I ked’ je mozné aj pre metalurgicky priemysel produkovat’ Cast’ energie
a chemického (reduk¢ného) cinidla na baze vodika, je velmi dolezité zodpovedné
a komplexné posudenie hlavnych vyhod a nevyhod tohto alternativneho zdroja energie.
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