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Zamer projektu APVV —

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

» Doraz bude kladeny na znizenie dopadu ekologickej zataze na Zivotné prostredie — zniZzovanie
emisii CO,.

* Novy projekt v ramci SR — perspektiva aplikacie vysledkov do prevadzkovych podmienok, kde sa
vodik ako redukcné Cinidlo priemyselne nevyuziva (vyroba Fe a Mn), alebo sa nevyuziva vobec
(vyroba SiC a Si).
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Stadium sucasnych poznatkov z oblasti vyuZitia vodika
v metalurgickych technologiach.



Tradicna metalurgia

Znecistenie:
TaZobné a taviace operéacie znecistuju pddu,
vodu a vzduch tazkymi kovmi.

Nicenie biotopov:
Tazba sposobuje odlesfovanie, stratu biotopov a
eroziu, ¢im narusa ekologicku rovnovahu.

Vycerpdvanie zdrojov:
Tradi¢nd metalurgia vyuziva neobnovitelné

zdroje a prispieva k ich vycerpavaniu.

Spotreba energie a emisie sklenikovych plynov:
Vyroba kovov spotrebuva vela energie z
fosilnych paliv, ¢o zvysSuje emisie CO, a
podporuje klimatické zmeny.

Produkcia toxickych latok:

Tradi¢na metalurgia uvolfiuje toxické latky, ako
oxid siricity Ci fluoridy, ktoré skodia zdraviu a
ekosystémom.

Porovnanie tradicnej a zelenej metalurgie

Zelena metalurgia

Znizené emisie:

Obnovitelné zdroje a vyssia energeticka ucinnost
moZu vyrazne znizit emisie sklenikovych plynov v
metalurgii.

Efektivne vyuzivanie zdrojov:

Recyklacia, opatovné vyuZitie a nové technolégie
pomahaju Setrit zdroje a zniZzovat odpad pri tazbe a
spracovani kovov.

Nakladanie s odpadom:

Zelena metalurgia minimalizuje odpad a
zhodnocuje vedlajsie produkty, ako je vyuzitie
trosky namiesto cementu ¢i odpadového tepla na
iné ucely.

Sanacia Zivotného prostredia:

Zelené technoldgie, ako fytoremediacia, vyuzivaju
rastliny na Cistenie p6dy od tazkych kovov.

Nové materialy:
Nové zliatiny a lahké materialy so znizenym
ekologickym dopadom podporuju udrzatelnost.




Vlyroba a vyuzitie vodika
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Vlyroba a vyuzitie vodika
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Metalurgické vyuzitie vodika — proces HYBRIT
DalSie projekty
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Teoretickeé studium — interaktivny dokument vedeckych publikacii

* Z dbvodu prehladnosti a zjednodusenia hladania potrebnych informacii bola riesSitelmi projektu

vytvorena interaktivna databaza odbornych publikacii v programe Excel.

* V databaze sa nachadza vSeobecny prehlad vedeckych publikacii (vyse 80 z 250 analyzovanych),

kde najdeme zoznam publikacii spolu s hlavhymi poznatkami z oblasti skimanych materialoyv,

laboratornych zariadeni, podmienok redukcie a vysledkov.

* Databaza predstavuje otvoreny dokument, ktory sa v priebehu riesenia projektu stale aktualizoval

a doplnal. Interaktivna databaza sa vyuziva nielen v ramci vyskumnej Cinnosti, ale aj v ramci

vyucby.
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eoretické studium — ukazka vytvoreného interaktivheho dokumentu
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Por. ¢. Clanok Pouzity material Laboratdrne zariadenie Podmienky Vysledky
1
Mikrovinn vodikové plazma doké#e velmi richlo redukovat oxidy feleza pri nizich
T . Tlak: 10-50 mbar . . T —
o _ Jemne mlet4 prakova vzorka hematitu (Fe;03), . . i . teplotéch a s kratfou dobou reakcie ne? be#né redukcia vodikom.
Hydrogen plasma reduction of iron oxides Zhang X ., A o Laboratorny reaktor s kremefiovou trubicou (dizka 1 Teplota: 700900 °C
83. priemerna velkost Zastic priblizne 53 pm, gistota P ) plot § i
Peng, Zhang, Fan, LUQ 99,7 % m, vniitorny priemer 25 mm Plyn: vodik (redukény plyn) s pridavkom argdnu na
217, ' stabilizaciu plazmy
Doba expozicie: 5-15 mindt Technoldgia ma potencial pre nizkouhlikovd wirobu Zeleza, ale jej priemyselné nasadenie
Plazmové podmienky vytvorené mikrovinnym zatial bredia vysoké energetické néroky a technické wizvy pri Skélovani.
218 Ziarenim v trubicovom reaktore
. N Fluidizagny nosny plyn: N; (dusik) Priama redukcia jemného Fe;0; vodikom vo vibro-fluidnom 162ku dosahuje vefmi vysoki
. I i Elektricky vyhrievana pec s makro-termo- v y P —— , e —_ "
Jemné Zastice Fe03 (oxid Zelezity) z Geldartovej R . Redukény plyn: Hz (vodik) G&innost — af 98 % konverzie pri nizkych teplotach (500-600 °C), o umo#Kuje wynechat
) ravimetrickym analyzatorom (macro-TGA) na - . N P N | P N o .
R e . skupiny C: " L Rychlost plynu: <0,02 m/s energeticky néroéné spekanie a Wi redukciu vo vysokej peci, &im sa znizuje
Li, Shuo; Zhang, Huili; Nie, Jiapei; Dewil, Raf . . e izotermicke skigky. oy " e
s P — Priemem velkost Eastic: 10-15 um Vika l62ka: 0,25 m spotreba energie a CO; emisie o viac ne? 75 %.
. Baevens, Jan; Deng, Yimin. S, J g _
The Direct Reduction of Iron Ore with Hydrogen Hustota tastic: 4800 kg/m soléme whrievany vibro-fluidny reaktor (vniitorny | 'TXVencia vibrécil: do 47,7 Hz (beine ~47 Hz pre
Tvar: nesféricky, sfericita ~0,85 ) . B 3 , max. Gcinnost)
g Tvar: nesterice > priemer 50 mm], inétalovany v dutine soldme pece o M o
Chemicke zlozenie: Zelezo 68 %, kyslik 30 % _— ” Amplitada vibrécii: 0,6 mm {vertikalny smer}
s maximélnym tepelnym tokom ~20 kW. : g i o Pralemar v it ooz
Teplota reakcie: 773-873 K (= 500-600 °C) Technologicky pristup je kompatibilny so “zelenym” vodikom — aplikicia solérneho tepla
Giplne eliminuje potrebu fosflnych paliv a pri vyugitf ekologicky vyrdbaného Hy mé proces
potencial pre uhlikovo neutrélnu wrobu ocele, hoci wiroba takého jemnéha FezO; a
220 zeleného vodika si vy#aduje dal3i vyskum a pilotné overenie
Privod plynov: Ar (150 mL-min~") na vyplachnutie,
&isty Hy (100 mL'min™" dukci
'crIStT 2.(700 jsom;;)o) o 5000 Zvigenie teploty a asu redukcie postupne zvyuje stuperi redukcie Zeleznej rudy Karara
Karara ruda zo z&vodu spoloénosti Ansteel, po Eg “t"‘m 20, 50, 80, 100 mindt pridom najvy$i stupert (87,21 %] sa dosiahol pri 850 °C a 100 min redukcie
. . asy: 20, 40, 60, 80, 100 min
Chen Zhang, Haihao Shi — The study of isothermal | rozomleti na praZok s velkostou Zastic 0,5-1,7 Odporové pec s regulétorom tegloty ¥
85. reduction kinetics of Cara Mine by full hydrogen | mm. Chemické zlozenie (hm. %): TFe 57,33; FeO e .
- : e Susenie vzoriek pri 100 °C pred drvenim a
reduction 7,01; MgO 1,365; Ca0 10,38; Si0; 6,982; AlLO; Redukénd trubica s téglikom (2 g vzorky) B
221 1152 preosievanim
! Mechanizmus redukeie zavisi od teploty:
Atmosféra: najprv Ar, ndsledne Cisty H; potas 700-800 °C: proces riadeny difiziou
redukcie, potom opéf Ar na chladenie 850 °C: riadeny chemickou reakciou na rozhran,
900 °C: opét prevane difiizny mechanizmus.
222 Vypotitans aktivaénd energia bola 73,637 ki/mol
223
224 ]
< > Gvod Harokl ' \aterigly  Rudy  Pelety  Syntetické prasky Experimentalne zariadenia TGA zariadenie ~ ReaktorsFL  LZ Experimentélne podmienky  Vysokoteplotné L N 4



Skimany material Mn a Fe rudy

Fe pelety

Teoretické studium — zovSeobecnenie experimentov

Fe syntetické prasky

Reaktor

Pouzité zariadenie s fluidnym
[6Zkom
Velkost vzorky 5-500g 1-1000g
4 ) 60 min.
Reaké¢na teplota 400 - 800 °C
rézne pomery
H,:N,:CO,
Redukény plyn Lo
Cisté plyny H,,
co

Laboratorne
zariadenie

44 pm - 33 mm

30-150 min.

400 - 900 °C

Cisty H,,
H,:N,:CO rézne
pomery

TGA zariadenie

8-15 mm

120 - 150 min.

800 - 1100 °C

rézne pomery
H,:N,:CO, Cisté
plyny H,,CO

Laboratérne TGA Laboratorne
zariadenie zariadenie zariadenie
8-16 mm 1-5um 5 pum -5 mm

- 20-50 mg 50 mg
45-120 min. - -
700-1000°C 550-1580°C 25-900 °C
H,:CO:CO,:N rozne
:CO:CO,:N, v
TR pomery H,/N,, CO/N, v
roznych :
H,:Ar:CO:H, réznych
pomeroch, _ .
. O, Cisty plyn  pomeroch, Cisty H,
cisty H, H
2

zovSeobecnené charakteristiky spolu s podmienkami redukcie vodikom
a pouzitymi zariadeniami pre skiman¢ materialy



Teoretické studium — zovSeobecnenie experimentov

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

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

* vo svete neexistuje zjednotena metodika na redukciu vodikom

* vacSina experimentalnych zariadeni je postavena na baze vlastnej originalnej metodiky

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

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

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

e experimentalne zariadenia nevyzaduju drahé materialy

* je potrebny désledny monitoring plynnych zloziek



Teoretické studium — zovseobecnenie experimentov

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

* redukcéné reakcie sa spomaluju v pripade rud s vyssim obsahom hlusiny

* mineralogické zlozenie ma zasadny vplyv na redukciu vodikom

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

* redukcia vodikom prebieha intenzivnejSie pri vyssSich teplotach (cca 800°C)

» reakcna rychlost a stupen redukcie sa zvysuje so zvySenim teploty redukcie

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

* redukcia hematitu na magnetit a redukcia magnetitu na wistit su vel'mi rychle

* najpomalsi krok v ramci redukcnych reakcii je transformacia wustitu na Zelezo

* redukcia vodikom je najintenzivnejSia pri peletach s vysokou pérovitostou



Teoretické studium — zovSeobecnenie experimentov
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Teoretické studium — zovSeobecnenie experimentov

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

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

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

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

procese



Teoretické studium — zovSeobecnenie experimentov

Mn ruda

Zatial Co problematika redukcie Zelezonosnych materialov A

fluidizaéné

zariadenie

vodikom bola predmetom rozsiahleho vedeckého skumania a je
cyklon

dobre zdokumentovana v odbornej literature, redukcii

manganovych materialov sa v porovnani s nou venuje vyrazne

injektaZ biouhlika

troska

r ) Mn zliatiny, Mn ,

menej pozornosti. Vysledky vyskumov ukazali, ze vodik
zabezpecuje rychlejsiu redukciu v pociatocnych stadiach, a to
najma v pripade vyssSich oxidacnych stavov manganu (napr.
pyroluzitu - MnO,). Samotna redukcia MnO na Mn je pri vyuziti
molekuldarneho vodika z hladiska termodynamickych podmienok
nemozna. Vo svete sa vyvijaju technolégie na redukciu Mn

oxidov az po kovovy mangan atomarnym vodikom, ktory sa da

ziskat a vyuzit v ramci redukcie v plazmovych peciach.

inovativna technolédgia vyroby Mn zliatin
v plazmovej peci



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



Potencialne zdroje surovin na redukciu vodikom

Projekt APVV sa prioritne
zameriava na komplexnu
charakterizaciu troch skupin
materialov: Zeleznych rud
(Fe aglorud), Zzeleznych peliet
(Fe peliet) a manganovych
rad (Mn rud). Okrem tychto
zakladnych surovin je mozny
potencial vyuzitia vodika ako

redukéného cCinidla aj na iné

komodity (napr. aglomerat
jemnozrnné materialy y (napr. ag Y,

a dlety druhotné suroviny, atd.),

Zelezné rudy manganové rudy pelety a aglomeraty



Materialovy vyskum Fe rud

predikcie a modely

chemicke zlozenie fyzikalne vlastnosti RTG fazové zlozenie intervaly tavenia
TG M Temp. C | o 5 3 Ll %
Ly | = - E optimalizacia
" - | (= — vlastnosti
" i S~ vyuzitie pre

5 o @ ® W om - '\”}"1‘0[311 l)l'O(llﬂ(tll

s s s vyssou pridanou
. termodynamicke 51 ; b
DTG. DTA analyza oty vyvsokoteplotna redukcia hodnotou DRI

CIE]>. =) potencial vyuzitia H, na redukciu Fe rad

22



Materialovy vyskum Fe rud

Specifikacia stanovenych minerélov

Identifikacia minerdlov

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

o . hydratovany .

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

Zeleznd agloruda

Krivbas (Ukrajina)

Rudomain (Ukrajina)

Carajas (Brazilia)

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

(majoritné fazy Fe)




Materialovy vyskum Mn rud
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« 7 ’ ’ ’
Materialovy vyskum Mn rud Mangénovd ruds
Burkina Faso Gabun Ghana JAR
(Afrika) (Afrika) (Afrika) (Afrika)
MN cei 52.05 53.09 37.73 34.32
Fe cewx 0.94 1.39 1.13 14.35
SiO, 4.66 3.94 5.02 5.61
L, Al,O3 2.97 6.70 1.52 0.42
Chemické
slosenie Ca0 0.22 0.11 3.07 9.25
MgO 0.07 0.09 4.43 3.01
(hm.%)
P 0.07 0.04 0.08 0.03
S 0.04 0.03 0.12 0.21
Na,O 0.07 0.05 0.28 0.16
K,0 0.90 0.71 0.21 0.05
<5mm 0.00 0.05 0.00 0.00
L <10 mm 2.21 0.46 1.62 7.45
Granulometrické
zloZenie <20 mm 15.24 10.33 12.02 21.07
0,
(%) <40 mm 49.84 38.41 41.55 65.24
<80 mm 85.84 78.74 81.35 99.73
Vihkost 3.54 5.22 1.07 6.34
(%)
SEM HV: 20.0 kV WD: 13.16 mm MIRAZ TESCAN " d g Py % Sypna’ merna
View fleld: 325 pm Det: SE 100 pm | c ,
SEM MAG: 851 x  Date(m/diy): 04/2216 Performance in nanospace ¥ T hmOtnOSt Pa 2.65 2.61 2.03 2.12
-3
(g.cm™)
Skuto¢na merna
Mn ruda Gabun hmotnost N 5.05 478 3.65 3.72
-3
(g.cm™)
Teplo"(’f’,g;"e"'a > 1550 > 1550 1470 1410
pyroluzit, roluzit rodochrozit,
Mineralogické manganit, Py L rodochrozit, braunit,
. XRD . kremen, N +
zloZenie pyrochroit, X kremen kremen,
. magnetit .
kremen hematit




Materialovy vysku

m Si surovin

mikrostruktra zfn

vysokoteplotnd stabilita

Qunidthm ditrtuton (%

HI a TSI index

redukovatel'nost' —
mlety stav

redukovatel'nost —
Zrnity stav

mikrostruktara SiC

>

vaha kritéria (%)

poradie

skupmy

CIEL )

potencial vyuzitia H, pre vyrobu ultracist¢ho Si

predikcie a modely
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Materialovy vyskum Si surovin

Kremen, kremenec

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




Materialovy vyskum Fe peliet

chemické zloZenie

mikro§truktara zin

ki

RTG fazové zloZenie

intervaly tavenia

DTG, DTA analyza

vysokoteplotna
stabilita, puchnutie

termodynamické
modely

redukovatel'nost’

|

komplexné
vyhodnotenie
navrhy

predikcie

CIFE]> w=mmm) potencial vyuzitia H, na redukciu Fe peliet

predikcie a modely

DRI
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Vlastnosti Fe peliet

Skumané boli 4 druhy priemyselne vyuzivanych
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 vyssi obsah SiO, ako pelety A a B.

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




SEM EDX mikrostrukturna analyza peliet

Pelety A Pelety B

Prevladajuce mineralogické fazy na zaklade EDX analyzy

Pelety A Pelety B Pelety C Pelety D
Hematit Hematit Hematit Hematit
Magnetit Silikovapenaté ferity Silikaty zeleza Silikaty Zeleza + komplexy

Kremen Kremen Kremen Kremen




Pozorovanie na vysokoteplothom mikroskope

Pelety A

Pelety C

sy
ShUB/2023 12:15:32

SRR

T ,_.%‘,,. R

Oznaéenie Pelety A Pelety B Pelety C Pelety D
vzorky/teploty

Teplata deformici 1500 1480 1440 1450
Teplota makrnutia ST i 1495 1460 1470
T ] i 1499 1505
Interval tavenia (*C) i i 1460-1499 | 1470-1505

- Sledovanie natavovania vzoriek

peliet

Sledovanie objemovych zmien

mm) pri zahrievani a natavovani

vzoriek peliet

Podmienky pri merani:

 Teplota: 15-1500 °C

e Atmosféra : vzduch

* Vzorka : mlet3, lisovy valcek 3x3 mm

 Ohrev: 10 °C/min

* Metdda analyzy obrazu, norma DIN
51730



Nova metodika na stanovenie porovitosti Fe peliet

Metdda stanovenia porovitosti na zaklade analyzy obrazu

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

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

V ramci hodnotenia porovitosti Fe
peliet boli pouzité 2 metodiky:

* Analyza obrazu mikroStruktury na
stanovenie porovitosti

e Stanovenie porovitosti peliet na
zaklade mernych hmotnosti

e’

Operator ‘ W02233 m'm ."1 : i ‘ “:-MVIR‘A.S TES(;AN
Vypocet porovitosti na zdklade pyknometrickej a objemovej View field: 277 ym Det: SE 50 um

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

skuto¢nej mernej hmotsnoti prebiehal pomocou vztahu :

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

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




Pérovitost Fe peliet

Pérovitost analyzovana pomocou metédy konverziu obrazu z
mikrostrukturnych snimok

Pellet C

D iealbR

Pellet D

Korelacia stanovenych porovitosti peliet

35
30
25 ®

e
et
ant
aart
.....

______ L J
S R L y=1.3287x+12.122

15 ¢ R2=10.9641
10

....
et
et
_____
e
.

porovitost cez PA [%]

0 2 4 6 8 10 12
pérovitost cez MAO [%]

Najvacsie pory boli pozorované vo vzorke B.
NajvysSia homogenita rozloZenia podrov
bola zistena vo vzorke C.

Najvyssiu porovitost maji na zaklade oboch
metodik pelety B.

Najnizsiu pdrovitost maja na zaklade oboch
metodik pelety A.

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

14



Databaza vlastnosti VP peliet

@ Avtomaticks ukladarie (@ )

Stbor

f’ljﬁ

Prilepit’

Schranka

Al

A [ c
1 Druh pelety:

O« Q- s

Vlozit  Kreslit  RozloZeniestrany Vzorce Udaje Revizia
[calibri vt v AT AT g 2
B I U~ =y =
Pismo = Zarovnanie
Sev
1y 3 £ G H ' )
Pelety A
Pelety A

@

Chemické zlozenie (hm.%)

>

Pelety A Pelety B Pelety C Pelety D Porovnanie

pelety vlastnosti5 = Ulozené v: tento pocitac v

Zobrazit'

Zalomit text

Zlucit a centrovat’

Automatizovat’

O Hladat

‘Véeobecné

Doplnky

v BB % w5

5] Cislo

Zrnitostné zloZenie

0
0

5

Pomocnik  Acrobat

ik}

Podmienené
formétovanie v

Granulometricks trieda (mm) Hmotnost (kg) Percentusiny podiel (%)

pod 0,5
0,56,3
6,3-10
1012
1216
+16
Spolu
Dstr
pod 10 mm
nad 10 mm
nad 16 mm

Pérovitost - pyknometricka

Pérovitost (%)

1
2
3
a

5
Priemerna hodnota

Vihkost (%)
0

Makrostruktira
celistvy homogénny povrch
nizka porovitost

0
0,01
0,252
1516
1,166
0,062
3,006

16,47
12,99
18,10
12,99
14,76
15,06

033
838
50,43
38,79
2,06
100,00
12,04
872
91,28
2,06

2 &

Formatovat’ Styly
ako tabulku v buniek v
Styly
a 3

Sypnd merna hmotnost

Cislo merania Hmotnost (kg) Obj

1 2,228
2 2,294
3 2,248
a 2,278
5 2,272
6 2,29
7 2,24
8 2,238
9 2,256
10 2,182

Ppriemernd hodnota

Objemova (zdanlivd)

Bw e

5 200
Priemerna hodnota

o
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001
0,001

jem (m’} Obj
),001

522 B

Bunky

merna hmotnost

v {ml)
50

=

Vlozit" Odstranit Formatovat

2danlivé memé hmotnost (kg/m’)

4166,67
2921,57
4166,67
4081,63
4067,31

Skutoéna merna hmotnost

m2(g) m3(g)
1 73,15 43,91
2 72,03 42,28
3 73,04 44,37
4 73,07 41,4
s 73,01 43,01

Ppriemernd hodnota
= €

ma(g)
129,54
135,92
140,92
145,52
141,05

mv (g)
95,63
93,7
96,55
104,12
92,04

ms (g)
148,37
147,25
149,76
155,38
148,98

b3

jem (1) Sypna merna hmotnos (kg/m’)
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W omice wisde @

Sibor Domer Vil
Pone (S
e
e

CE—

Ac:
A

Zorac.-

&~ fitrov:

Skutoéna merna hmotnost (kg/m’)

4803,11
5070,35
4868,89
4773,96
4426,19

4788,50

Krest

9. .
Roslazerse strany

“n oA A

He &-Av

S

Mikroitruktirna analjza

Pérovitost - mikroitruktirna anaza obrazu

pelty vastnost + Uotens v:tento pocitat v Hiadat

Viorce  Udsje Revizia Zobrazit  Astomatizoval Dopinky  Pomock  Acrobat
BB s 7 5§ S N (@
2 2aome toxt Visobecns ja = 57 = = X g /‘)
. Podmienene  Formatovel  Styly  VioBit Odstriet Formétovet ST Zoradit's  Najsta phky | Vytvarenie
BB 2uar s cwtrover formétovsnie = sko tabulku ~ buriek * - - - &~ ot~ vybrat ~ dokumentu 9T

y Sy pemry c Adctm st

B wtommickéukioceic @ ) B/ O v S pelety.viastnosts + Ulodend v: ko poctat v Headat
Sbor Domov Viokit Kreslit Rozloleniestrany Vzorce Udsje Revizia Zobrazif Automatizoval Doplnky Pomocnik  Acrobat

| F (Cabbei dn oA A =% | zeomit et Vieobeené E i< B B &8 8 H

m - &
Prilepit @\ Sk B i S - o &g g  Podmienens Formatovat  Styly Viogit Odstranit Formito!
- g Bru-@E-e 2008 oawronat =% ® 30 fomatovanie~ ako tabulku > buniek ¥ v - v
s B Pismo 5 Zuro ) ) S surky
Al v fx
A [} c ) £ F G ] ] ' % L M N
193 Mechanicka pevnost v tlaku
1%
195 Pevnost (N/peletu)
19 Standard Lower Upper
197 ol total Mean  peviation 95% Cl of Mean 5% Ci of Mean MM Median Maximum
198 Pelety A 2 2255 647 %2 500 2350 3650
199
200
201 Tepelny 3ok pri ohreve
202
203 Teplota 1100 °C., 10 mindt, atmosféra vzduchu
200
205 Pelety bez zmien - odolné vodi temickému Soku za danych podmienck
26
207
208 Termoplastické vlastnosti
209
210 Teplota: 1100 °C, generovany CO
m
m
m
214
25
a5 2 min. 3min, 6 min.
27 .
218
219
2
m
m
w
5 12 min 14 min 20 min.
F78%
« —

Pelety A peletyB  PeletyC  PeletyD  Porovnanie ¥

Databaza fyzikalno-chemickych a metalurgickych vlastnosti vysokopecnych peliet — je vytvorena v programe
Microsoft Excel a je priebezne doplriovana pre ucely laboratérnych experimentov redukcie vodikom.



Materidlovy vyskum — vhodnost surovin pre redukciu vodikom

* V ramci vyskumu Zeleznych peliet boli analyzované styri typy peliet oznacené ako A, B, C a D, ktoré reprezentuju rézne
priemyselné kvalitativne drovne. Vysledky ukazali, Ze ich vhodnost pre redukciu vodikom je vyrazne podmienend
chemickym zloZzenim, mineralogickou Strukturou, fyzikalnymi vlastnostami a mikrostruktirnou integritou. Pelety typu A
vykazovali najvyssiu technologicku vhodnost pre aplikaciu vodikovej redukcie. Ich vysoky obsah celkového Zeleza (67,34 %),
nizky podiel SiO,, a homogénna mikrostruktura zabezpecuju stabilitu pocas vysokoteplotnych reakcii a priaznivé difuzne
podmienky. Hematit a magnetit ako dominantné fazy boli v Strukture rovhomerne rozlozené, bez pritomnosti vyznamnych

kremicitanovych alebo amorfnych faz.

* V ramci Mn rud sa ruda Gabon vyznacovala vysokym obsahom pyroluzitu (MnO,), priaznivou poérovitou mikrostrukturou a

nizkym obsahom kremicitanovych zloziek, ¢o su parametre podporujuce efektivnu viackrokovu redukciu vodikom.

* Na dalsie redukéné experimenty v atmosfére vodika neboli pouzité vzorky Fe aglorud, pretoze ich zrnitost bola nevhodna a

vyzadovala by dodatocné technologické kroky skusovenia na prakticku realizaciu testov.



Vytvorenie termodynamickych modelov
pre redukciu oxidov zeleza a manganu vodikom.



Pocitacoveé simulacie — termodynamické modelovanie

@ HSC Chemistry 9 ]

censee: jarko, . SN: 50610
Reaction Equations

et e Aqu Bal | [ EpH  Est Mat Mea

Aqueous Heat & Material Eh-pH H, Sand Cp Material Measure
Solutions =-n" Balance . Diagrams Estimates Database Units

=

Ben = Con _ 'LExef “Gem-— Nav- Rea

—

Ll ] / #
” Benson— Species \ \ ‘ S Equilibrium = Diagram Reaction /
Esnmaha-\ e Converter “\ = Compositions_ Navigator Equations®

\ —_

Heat and Material Balances .

Heat Loss

Equullbnum Composmons

Electrochemlcal Cell Equullbnums

Formula Weights

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

Tpp - Diagrams Lpp - Diagrams

s ——————
T

.
_, ( fomie . 9aM~" SIM
g g 4 — l-
‘ \\/ = . ‘
| 4 \ .l Data H,Sand i Heat Loss ‘P Sampler Flowsheet
g g " ‘ Processinggies Database X Database : Calculator / Module Simulation
- - N
Research & Development . ’ waifsd s/
—Dia__ Ele - Ma Tpp Wat

H,S,Cpand G Periodic Stability Yf Mass Stability Water
Diagrams Chart Diagrams Balances Diagrams Calculator

Mineralogy Iterations Conversions

Elements

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

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

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




Redukcia oxidov zeleza vodikom

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

celom skimanom teplotnom intervale.

VSetky uvedené redukiéné reakcie vykazuju
majoritne endotermicky efekt, na ich priebeh je
potrebné dodavat teplo. Reakcia Fe,O; na
Fe;O, vykazuje mierny exotermicky efekt od
teploty 1050°C. Taktiez reakcia FeO na Fe
vykazuje exotermicky efekt od teploty 1380°C.

AG (k1)

|
140
120 4
100 A
80
60
40

20

204
404
604
804

-1004

-1204

-1404

-160 4

-1804

-200+

180 |
160 -|
140 -]
120 -]

100

-204
_40

60

Reaction Gibbs free energy

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

Fe304 + H2(g) =

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

€203 + 3H2(q) = 2Fe + 3H2

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

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

! T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

T (°C)

Reaction enthalpy

| Fe304 + H2(g) = 3FeO + H20(g)

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

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

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

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

’ T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

T (°C)



Redukcia oxidov zeleza vodikom
(prepocet na 100 kg Fe,0,)

Postupnym zvySovanim mnozstva vodika na

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

zelezo.

Pri teplote 500°C nedochadza k uplnej redukcii

Fe,0, ani pri mnozstve 160 m3 vodika.

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

kovové Fe.

Teplota ma zasadny vplyv na redukciu oxidov

zeleza vodikom.

Equilibrium Amount, kg

Equilibrium Amount, kg

New System 1

[
105
100
95
90+
85
804
754
704
65
60+
554
504
45
40+
354
304
254
204
15
104

105 t
100 Fe203

"1

o -4
S -|

o ||

w
-
i

¥ 2 B

=

,_.
5 &

Fe203 5 OOO C
Fe304
Fe
FeO
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110 120 130 140 150
Amount (H2(g)), Nm3
New System 1
1000°C
|,
l . Fe
_.—'—'—"'_'-'_'_—'_

F 80 o)
Amount (H2(g)), Mm3




Redukcia Fe peliet v atmosfére vodika

100 100+«
. . ’ . Fe304
Hematit sa prakticky velmi % oL
80+
rychlo a lahko redukuje na 2 7. . g 7 -
magnetit a ten prechadza na g £
<C 50 |
Fe prednostne pri nizsich a0 2w
teplotach, kde je FeO g% g
o, , 201 Fe01.056 201 Fe01.056
nestabilné a rozpada sa na 10 10~ cararsonn
i - Si02 _é/ *2FeQ*Si02 ‘1.: (‘ag — ——__(BA\Ab\UbI —
Fe3O 4 d Fe. S narastom 0 200 400 Temperatﬁ?g o 800 1000 ° 200 400 Temperatﬁtr}g o 800 1000
teploty rastie okrem podielu
vyredukovaného Fe aj podiel Pelety A Pelety B
wdstitu ktory sa od 400° C o
100
pomaly redukuje na ukor 90|__Fe304 w
, ] 80—
narastu Fe. o 2, |
= 70 Fe = Fe
3 60 Xl
E 50 T 50
£ 40 £ 40-
3 3] E-' 30y
") Fe01.056 22' "2Fe0Tsio2 Fe01.056
| s 10| i \v si02
12 S(?Zé/l —~ __Careco3p ) : 0 % OB}E? - —— =
200 400 600 800 1000 200 w0 o 00 800 1000
Temperature, °C emperature,

Pelety C Pelety D



Redukcia Fe peliet v atmosfére vodika

100

90
£ goi  Fe-pellet /A;;
E_ 701 Fe - pellet //é"
c
;S Fe - pellet D é/
= 60
o
g 50 Fe - pellet B ///
S
O
g 40
=]
5 30
%
g 20 /

10 4

0

200 400 600 800 1000

Temperature, °C

Jednoznacne z predikcii HSC vychadza Ze najlepsie vysledky by sa mali dosiahnut s
peletami A a najhorsie v ramci porovnavanych peliet budu fluxované pelety B



Redukcia Fe peliet v atmosfére vodika

Equilibrium Composition, wt %

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

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

Amount (H2(g)), Nm3

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

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



Redukcia oxidov manganu vodikom

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

T(*C)

sledovanom teplotnom intervale.

Neprebiehaju reakcie redukcie oxidov Mn na

kovovy Mn.



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

New System 1

Vplyv mnozstva vodika na redukciu pyroluzitu

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

70

654

kg vodika na kompletnu redukciu 100 kg MnO, Mz

55
50

Equilibrium Amount, kg

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

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

zeleza.



atematicko—bilancny model Mn a FeMn

Uvedeny model umozniuje kontrolu celkového

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

pri redukénych teplotach.

B Heat B
File Edit View Inset Delete Format Units Calculste Target Diagram Options Help

P26 [

INPUT SPECIES (1) Temper. | Amount | Amount | Amount | LatentH LatH TotH MW Dens DBNo FRec LRec
Formula °C kmol kg Nm3 kWh

1 Marudal 31378 2200.000 0579 000 P

2 [MnO2 20324 1766871 0348 0.00 0000 144453 86937 5.080 2 18161 18162
3 Fe03 0329 52515 0.010 0.00 0000 228611 159692 5240 2 14471 14475
4 sio2 2859 171779 0.066 0.00 0000  -253.016 60.084 2600 2 22466 2469
5 Ano3 0517 52761 0013 0.00 0000 465470 101961 3965 2 476 478
6 Ca0 0438 24540 0007 0.00 0000/ -176.367 56,079 3340 2 11637 11641
7 |Mg0 0219 8834 0002 0.00 0000/  -167.111 40304 3.580 2 17847 17849
8 P05 0017 2454 0.001 0.00 0000 413060 141945 2300 2 20400 20401
9 m0 6675 120245 0.131 0.00 0000 79397 18015 0917 2 15436 15441
10 Maruda2 0.000 0000 0.000 000 P

11 MnO2 0.000 0.000 0.000 000 0000 144453 86937 5.080 2 18161 18162
12 Mn203 0.000 0.000 0000 0.00 0000 265800 157874 4500 2 18167 18167
13 Mn304 0000 0000 0000 000 0000/ -385.500 228812 4840 2 18168 18169
14 Fe203 0.000 0.000 0.000 0.00 0000 228611 159.692 5240 2 14471 14475
15 Si02 0.000 0000 0.000 0.00 000 0000 -253.016 60.084 2600 2 22466 22469
16 | ARO3 0.000 0.000 0000 0.00 000 0000 465470 104961 3.965 2 476 478
17 |ca0 0.000 0.000 0.000 000 0.00 0000 176367 ¥o79 3340 2 11637 11641
18 [Mg0 0.000 0.000 0.000 0.00 000 0000  -167.111 40304 3.580 2 17847 17849
19 P05 0.000 0.000 0000 000 000 0000 413069 141945 2300 2 20400 20401
20 H0 0.000 0.000 0.000 000 000 0000 79397 18015 0917 2 13436 15441
21 Mnruda3 0000 0.000 0000 000 000 P

22 MnCO3 0.000 0.000 0.000 0.00 000 0000 248361 114947 3.700 2 18078 18078
23 | Mn(OH)2 0.000 0.000 0000 000 000 0000 -193333 $8953 3260 2 18180 18180
24 FeCO3 0.000 0.000 0.000 0.00 000 0000 205713 115856 3.900 2 14337 14337
25 [si02 0.000 0.000 0000 0.00 000 0000/ -253.016 60,084 2600 2 22466 22469
26 |ARO3 0.000 0000 0000 000 0.00 0000 465470 101.961 3.965 2 476 478
27 |Ca0 0.000 0.000 0.000 000 000 0000 176367 56.079 3340 2 11637 11641
28 |Mg0 0.000 0.000 0000 0.00 000 0000  -167.111 40304 3.580 2 17847 17849
29 [P205 0.000 0.000 0.000 000 000 0000 418069 141945 23 2 20400 20401
30 H0 0.000 0.000 0000 000 000 0000 -79.397 18015 0917 2 15436 15441
31 Fetriesky 2182 130000 0020 0.00 830

2 [Fe 1979 110500 0014 0.00 0.00 0.000 0000 2 14210 14216
33 [Fe203*H0 0.084 14950 0,005 0.00 276 0000  -32768 2
_4 » |BAL A IN1 AOUT1 A Mater:

[, N cain wiaml ooy eml  anciadl ama1 g

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

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

mnozstvo a zloZenie produktov.

954
90+
854
804
754
704

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

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

zeleznych a manganovych rud.

654
60 +
559

50
454

Equilibrium Amount, kg

404
35
30
254

7 cHag)




Realizacia laboratornych experimentov — referencné vzorky.



Redukcia Fe rud pomocou tuhych uhlikatych redukovadiel

Vychadzajuc z doterajSieho rozboru teoretickych poznatkov a studii v ramci aplikacie vodika ako redukéného cinidla a
alternativnej nahrady za klasické redukovadla na baze uhlika, boli realizované prvotné experimentalne prace na ziskanie

referencnych vzoriek.

Prvé experimenty vysokoteplotnej redukcie boli uskuto¢nené na znamych komoditach, ktoré boli analyzované v ramci

materialového vyskumu. Konkrétne sa jednalo o dve ukrajinské aglorudy (Krivbas, Rudomain) a brazilsku rudu Carajas.

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

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



mass [kg]

Termodynamické modelovanie karbotermickej redukcie Fe rudy Rudomain.

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

Vplyv teploty na priebeh redukcie hematitu naznacuje nutnost pouZitia vyssieho mnozstva redukéného cinidla (cca 35 kg C
na 1 mol Fe,0;, alebo cca 22.5 kg C na 100 kg rudy Rudomain) pre dosiahnutie vysokého stupna metalizacie.




Vysokoteplotna stabilita zbalkov.

TG /% Temp. /°C
-1.85 % __HI_LS,{_W*TES—-IZOO

100-*-\1 T ai
987 - = -1000
96| p
o 800
92 600
901

-9.56 %

70T 400
88 1 RUDI
861 .. 1200
84 1 ,...-:-':".".. 2'%Tfa<|

) | -0
20 40 60 80 100 120
Time /min

Zaznam TG kriviek jednotlivych vzoriek za uvedenych podmienok potvrdil termicku stabilitu rudy Rudomain bez hmotnostnych
zmien do 1200°C. Zmeny hmotnosti v intervale 800 — 1000°C suvisia s tvorbou CO a redukciou rudy.

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




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

Contentof Fe ora (Wt%)

® Carajas e Rudomain 7 ® Carajas ® Krivbas ® Rudomain 7
85 40.000
y=0.0778x + 76.444 i y=15231x-30.102 g
R*=0.4888 R? = (.6983
80 Py L F 35000 e
—#___
-#.—__" ——
| ® = () /'./ /
) 1 [ ] 1
75 2 30000 ’/%.___.?-
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" ] R?=0.8518
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_____..-—-""_- e —" y=0.3054x + 16.949 @ /
_____...--—'-""' y=0.1306x + 63.087 R? = 0.6676 Y
—— ? R? =0.8145 ' o
65 s _— = 20.000
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Reduction time (min) Am (%)

V priebehu experimentov v odporovej peci bola sledovana suvislost medzi zmenou hmotnosti a zmenou Fe  vo vzorkdch
metalizovanych peliet.

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

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




Vysokoteplotna redukcia — porovnanie na rude Rudomain.

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

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

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

forme reakcnej splodiny CO.




Mikrostruktura metalizovanych produktov na baze Fe rudy Rudomain.

DRI'1

DRI 3

o - =

P
MIRA3 TESCAN View field: 134 ym Det: BSE 1l MIRA3 TESCAN
100 ym Fe 20 ym
Date(m/dly): 05/11/22 Performance in nanospace [ . | Date(m/dly): 05/11/22 Performance in nanospace

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




Korelacia laboratorneho experimentu so simulaciou.

Rudomain priemerna

95
920
85
w0 ] Fe
Metalizovana peleta DRI 1 Metalizovana peleta DRI 1 75
Parameter Jednotka SI 704
(experiment) (HSC simulacia) £ o
E
& 60
Fe ceik [hm.%] 78.08 78.00 2 | Fe203 Fesod
E‘ 50
Si0, [hm.%] 19.05 18.00 E
;‘g 0] FeO
c [hm.%] 0.68 2.00 g
25
ostatné [hm.%)] 2.19 2.00 20 c
15 *2Fe0*Si02
Stuperi redukcie R4 | [%] 95.6 97.1 10 502 SI02ACR)
54 Fe3Si
0

T T T T T T
700 800 900 1000 1100 1200
Temperature, °C

T T T T T
100 200 300 500 600

T
1300

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

T
1400




Redukcia Mn rud pomocou uhlikatych redukovadiel

Vychadzajuc z doterajSieho rozboru teoretickych poznatkov a studii v ramci aplikacie vodika ako redukéného cinidla a
alternativnej nahrady za klasické redukovadla na baze uhlika, boli realizované experimentalne prace na ziskanie

referencnych vzoriek.

Prvé experimenty vysokoteplotnej redukcie boli uskuto¢nené na znamych komoditach, ktoré boli analyzované v ramci
materialového vyskumu. Konkrétne sa jednalo o Styri manganové rudy (Burkina Faso, Gabun, Ghana a JAR), ktoré patria

medzi najlepsSie na svete.

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

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



Vysokoteplotna redukcia Mn rudy Gabun

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

600 1200 1800 2400 3000 3600

- sample A - sample B

30-60 min

- .
%‘\a
[aR
3
«2

e

Time [s]

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

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




Realizacia laboratornych experimentov redukcie Fe peliet
vodikom.



Redukcia Fe peliet v atmosféere 100 % H,

Testy redukcie vzoriek peliet prebehli v upravenej aparature podla obrazka.

Podmienky redukcie peliet su uvedené v tabulke.

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




Redukcia Fe peliet v atmosfére 100 % H,

Reduction degree [%]

Reduction degree [%]

100

80

60
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20
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80
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100% Hydrogen at 600°C

10 20
Time [min]
a)

100% Hydrogen

10 20
Time [min]

b)

Pellet C
. Pellet A

Pellet B

30 40

Pellet B at_800°C

e

Pellet B at_600°C

30 40

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

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

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



Redukcia Fe peliet v atmosfére 100 % H,

25

\

__— —Pellet A
—Pellet B

—Pellet C

/ —Pellet D

=
o

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

/

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

Reduced pellets

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

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

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



Redukcia Fe peliet v atmosfére 100 % H,

Pelety A

Pelety B

Pelety C

Pelety D

Vstupna

peleta

Foto

Makro

Mikro

Peleta
po
redukcii
H

pri 600 °C

Foto

Makro

Mikro

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

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

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



Mikrostruktury redukovanych peliet v atmosfére 100 % vodika

Vzorka peliet A po redukcii
obsahuje z hladiska oxidov Zeleza
FeO a vyredukované zelezo.

Struktura tychto peliet vykazuje

. O zmeny v morfolégii a tvare zfn v
\

porovnani s povodnou vzorkou. V
Strukture sa nachadzaju malé

— 8= utvary na baze vyredukovaného
zeleza.

B Map Sum Spectrum
Wt% o

Fe 990

(o]




Mikrostruktury redukovanych peliet v atmosfére 100 % vodika

Redukovana
oblast

W istit sprimesou Ca
a Si

4

= T T T T T T T R T T e A e o ganogc o0l
n 5 0 15 e\

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

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



Mikrostruktury redukovanych peliet v atmosfére 100 % vodika

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

s BN £ L ¢ B : a Fe vo faze redukcie na kovové Zelezo,
Zelezos y = . . ) .. ’ v .« 7 o s V4
. ‘ pricom obsahuju aj primesy kremika a
Wiigtit sprimesou 28 o a 4 < : 4 .
Caasi SN e . 2 vapnika.

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




Mikrostruktury redukovanych peliet v atmosfére 100 % vodika

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

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




Mikrostruktury redukovanych peliet v atmosfére 100 % vodika

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

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




Redukcia Fe peliet v atmosfére 100 % H,

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

© hematit, magnetit
kremen

® Fe kremicitany
vapenaté kremicitany
vapenato-kremicité ferity

® O

kovové Fe + wistit
kremen

hematit, magnetit

Fe kremicitany

vapenaté kremicitany
vapenato-kremicité ferity

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

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

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

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



Tvorba simulacii prudenia redukcného plynu H,.



Simulacia prudenia redukéného plynu

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

pomocou softvéru Ansys 2023 R1.

Velocity

— L= "‘-_-T;v‘z_;c:r&_;: e L =

R 9.&% S
HE

Velocity

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

pobytu reaktantov a zvysuje difuziu reagujucich zloziek.



Simulacia prudenia redukéného plynu

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

Simulacia prudenia sa tykala teda iba fazy izotermicke;j
redukcie a simulovala sa zmena teploty plynnej fazy
prudiacej cez dany systém. Obrazok jasne ukazuje, Ze
prud redukéného <dcinidla (H,) ovplyvhuje rozloZenie
teploty v blizkosti peliet, pricom ochladzuje oblast okolo
prvej pelety.
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Zavery z redukcie Fe peliet v atmosfere 100 % H,

= Chemické zloZenie peliet je rozhodujucim faktorom ich redukovatelnosti. Vyssi obsah Fe v peletach A a C viedol k lepsim
vysledkom redukcie. Pritomnost CaO v peletach B sposobila tvorbu tazko redukovatelnych faz, ako su napriklad vapenato-
kremicitanové ferity, ¢o zniZilo ich redukovatelnost.

=  Termodynamické simulacie ukazali, Ze vyssSie stupne redukcie sa daju dosiahnut pri vyssich teplotach, ¢o sa nasledne potvrdilo v
experimentalnych testoch. Zvysenie teploty zo 600 °C na 800 °C vyrazne zlepsilo rychlost a uc¢innost redukcie.

=  Mikrostrukturalna analyza ukazala, Ze rovnomerné rozloZenie faz a vysSia porovitost zlepsuju pristup redukéného plynu k
povrchu castic. Napriek ocCakavaniam dosiahla peleta C lepSie vysledky ako peleta A, ¢o sa pripisuje jej homogénnej
mikrostrukture a rovhomerne rozlozenym pdrom. Tieto zistenia su klucové pri hodnoteni redukéného potencialu peliet pri
600 °C a poskytuju cenné poznatky pre dalSiu optimalizaciu vyroby Zeleza v priemyselnych podmienkach.

= Vysledky experimentov vo vSeobecnosti koreluju s termodynamickymi modelmi a simuldaciami, s vynimkou peliet C, ktoré v
praktickych testoch vo vodikovej atmosfére preukazali lepSiu redukovatelnost ako predpokladané favorizované pelety A. Tento
nesulad naznacuje pritomnost dalSich faktorov, ktoré nie su zahrnuté v termodynamickych vypoctoch, no vyrazne ovplyviuju
redukény proces. Tieto parametre (napr. pérovitost a rozlozenie pérov) je preto potrebné zohladnit pri komplexnom hodnoteni
redukéného potencidlu peliet.



Realizacia laboratérnych experimentov redukcie Mn rudy
vodikom



Redukcia Mn rudy v atmosfére 100 % H,

Priruba

vystup

Testy redukcie Mn rudy Gabun prebehli v upravenej aparature, vid. obrazok.
Podmienky redukcie Mn rudy Gabun su uvedené v tabulke. Pec
keramicka lodicka

inertna atmosféra - 100% N2.izotermicka redukéna atmosféra - 100% H:

Atmosféra
Prietok plynov N2 - 3 I/min., H2— 11 l/min.
Teploty 600 °C, 800 °C Tmax H2
Teplotna vydrz 30 - 60 min. T
Vzorka Mn ruda Comilog (Gabun) o s W2
'0;' oblast redukcie
= 30 resp. 60 min
Ke)
o
(V)
|_
0

Cas {min]



Vzorky na redukciu Mn rudy v atmosfére 100 % H,

Vzorky pre experimenty boli pripravené narezanim pévodnej kusovej rudy do tvaru kvadrov.

pdvodnd kusova Mn ruda Comilog (Gabun) vzorky Mn rudy Comilog (Gabun) pre experimenty



Vlastnosti Mn rudy Comilog (Gabun)

. d e Miesto
Mangéanova ruda . analyzy
Gabon By
(Afrika) 33;)\‘ &
Mn ceLk 53.09 ws e
Fe CELK 1.39 o Kal
SiO, 3.94
Chemické zloZenie Al,O3 6.70
Mapy
CaO 0.11 prvkov
MgO 0.09
(1)
(hm. %) P 0.04
oo "
S 0.03 Mg Kal 2
Na,O 0.05
| €10) 0.71 Mapy
prvkov
Mineralogicky nazov Oznacenie mineralu Chemicky vzorec ¥
100pm
Manganese Oxide Pyrolusite MnO»
Silicon Oxide Quartz SiO;
Mapy
Manganese Hydroxide Pyrochroite Mn(OH), prvkov
Iron Oxide Magnetite Fes;04
Manganese Aluminum Silicate Chabazite Mnj 9Al3.8S18.3024




Redukcia Mn rudy v atmosfére 100 % H,

N N w w S H
o (2] o (52} o (2}

Ubytok hmoty [%]

=
S

10

800°C kusova forma

20

30 40
doba redukcie [min]

600°C praskova forma

50 60

—600°C kusova forma

70

Sledovany hmotnostny ubytok vzorky
Mn rudy vyjadruje nepriamo stupen
redukcie.

Z vysledkov merania zmeny hmotnosti
vzorky vidiet vplyv casu, teploty aj
formy vzorky na jej redukciu.

Ubytok hmoty predstavujuci vyviazany
kyslik z Mn vazby narasta s casom
posobenia vodika. Rozdiely ubytkov v
jednotlivych ¢asoch ukazuju, Zze s
narastom reakéného povrchu (praskova
forma vzorky) je moiné dosahovat
vysSie redukéné stupne a Ze vplyv
reakéného povrchu na redukovatelnost
rud je vyssi ako vplyv teploty.

Vplyv teploty aj stupen redukcie je teda
podla ocakavani pozitivny.
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Mn ruda vstup

Mn1

Mn2
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Mn4
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58,34
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Mn materialy
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Relativne zvySenie Mn g

5

0

Mn1

Mn2

Mn3

Mn4

= Mn % 9,89

31,23

30,14

27,20

Mn1 = teplota redukcie 600°C, cas redukcie = 30 min., kusovy (kompaktny) stav

Mn2 = teplota redukcie 600°C, ¢as redukcie = 30 min., praSkovy stav

Mn3 = teplota redukcie 600°C, ¢as redukcie = 60 min., kusovy (kompaktny) stav

Mn4 = teplota redukcie 800°C, ¢as redukcie = 30 min., kusovy (kompaktny) stav

Redukcia Mn rudy Gabun v atmosfére 100 % H,

XRF analyza vzoriek predredukovanej
Mn rudy Gabun potvrdila ich redukciu.

Stanovené hodnoty celkového
manganu pred a po redukcii vodikom
zobrazuje graf.

Ukazuje sa, ze najefektivnejSia redukcia
kusovych (kompaktnych) vzoriek Mn
rudy Gabun bola dosiahnuta pri teplote
600 °C a Case redukcie 60 minut.

Pri chemickej analyze sa taktiez
potvrdilo, ze s narastom reakcného
povrchu (praskova forma vzorky) je
mozné dosiahnut vyssSi obsah Mn v
redukovanej vzorke.



Mikrostruktury Mn rudy Gabun po redukcii v atmosfére 100 % vodika

Spectrum 30

100um jum

Struktdra Mn rudy Gabun po redukcii pri 600 °C v atmosfére H2
(¢as redukcie - 30 min.)

Struktura povodnej Mn rudy Comilog (Gabun)

Po redukcii mangdnovej rudy Gabun pri teplote 600 °C doslo k mikrostrukturnym zmenam. SEM analyza odhalila pdérovitejsiu Struktiru povrchu. Pozorované boli
pocetné dutiny, péry a drobné sekunddrne ¢astice s roznym stupfiom hladkosti povrchu, ktoré svedcia o prebiehajucich redukénych a difuznych procesoch.

Chemicka analyza jednotlivych oblasti pomocou EDS potvrdila redukciu oxidov manganu, o ¢om svedci vysoky obsah Mn az do 86,9 hm.% a sucasny pokles obsahu
kyslika aZ na hodnoty 7,4 hm.%. V oblastiach s najvy$sim obsahom manganu su oxidy manganu s nizkym oxidaénym stupfiom, ako je manganosit (MnO).



Mikrostruktury Mn rudy Gabun po redukcii v atmosfére 100 % vodika

Struktdra Mn rudy Gabun po redukcii pri 800 °C v atmosfére H2
(¢as redukcie - 30 min.)

Struktura povodnej Mn rudy Comilog (Gabun)

Po redukcii manganovej rudy Gabun pri teplote 800 °C doslo k vyraznejSim mikrostruktirnym zmendm v porovnani s predchadzajucimi redukénymi podmienkami
pri 600 °C. SEM analyza ukazala, Ze povrch vzorky je tvoreny vyrazne porovitou a jemnozrnnou Strukturou, pricom vplyvom vyssej teploty mozno pozorovat aj isty

stupen spekania povrchu a tvorby aglomerovanych ¢astic.

V analyzovanych bodoch EDS analyzy sa obsah manganu pohybuje na Urovni 71,4 az 74,8 hm.%. Tieto hodnoty naznacuju, Ze dochadza k redukcii vysSich oxidov
manganu (MnO,, Mn,0s) na nizsSie oxidacné stupne, prevazne na hausmannit (Mn30,), a lokdlne pravdepodobne aj na manganosit (MnO).



Zavery z redukcie Mn rudy Gabun v atmosfere 100 % H,

=  Proces redukcie manganovych oxidov prebiehal postupne prostrednictvom transformacie vyssich oxidacnych stavov Mn** -
Mn3* > Mn?*, pricom jednotlivé fazy boli identifikované na zaklade chemického zlozZenia ziskaného pomocou EDS.

= NajefektivnejSia redukcia oxidov manganu bola dosiahnuta pri teplote 600 °C a ¢ase redukcie 60 minut, kedy bola vo vacésine
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, najma hausmannit (MnsQO,),
pricom tvorba MnO bola pozorovana len v niektorych lokalne redukovanych oblastiach.

=  PrizvySeni 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, ktora ovplyvrniovala celkovu heterogenitu a texturu redukovaného materialu.

=  MikroStrukturne zmeny pocas redukcie boli charakteristické narastom pdrovitosti pricom vyssia teplota redukcie viedla k vzniku
kompaktnejsich aglomerovanych oblasti.

=  QOptimalne podmienky pre efektivnu redukciu oxidov manganu v podmienkach tychto experimentov boli dosiahnuté pri 600 °C /
60 min, kedy bol zabezpeleny vysoky stupen redukcie Mn pri zachovani vhodnej pdérovitej mikrostruktury.



Vyvoj novej metodiky puchnutia peliet v redukénej atmosfére
generovaného CO — pouzitelné aj na redukciu vodikom.



Puchnutie peliet v redukénej atmosfére generovaného CO

SAMPLE

CAMERA

FURNACE

BOX with
GRID COKE or
CHARCOAL O

~ ™
=

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

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

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

* Bolirealizované testy puchnutia v zvolenych podmienkach.

* Hodnotenie objemovych zmien bolo realizované 2metodikami spracovania obrazu.

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



Puchnutie peliet v redukénej atmosfére generovaného CO

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

1 min.

15 min.

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

Analyza videozaznamu a framovanie

Transformacia obrazu a datova analyza

Pomocou metodiky je mozné sledovat:

* Rozdielnost maxim RSI

peliet v redukénej atmosfére vodika.

* Rozdielnost kinetiky objemovych zmien peliet

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




Vyvoj originalnej softvérovej simulacie redukénych procesov za
pouzitia vodika, ktora sa pouzila na tvorbu interaktivheho
modulu s aplikaciou materialovo - tepelnej bilancie.



Program HSC Chemistry
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Na vyvoj originalnej softvérovej simulacie redukénych procesov za pouzitia vodika bol pouzity program HSC Chemistry 10
a modul Flowsheet Simulation



Termodynamické modely

Pellet A

I

S

o
|

L

N

=1
I

solid line = 800 °C
dash line = 600 °C

=

o

=]
|

o

®

S
I

;;;;;;

Equilibrium Amount, kmol

0.60 ,
0.401

0.204

0.00 , ————— ! : = ] ———

Maten 2 4 6 8 10 12 14 18 20 22 24
Amount (H2(g)), kmol

V priebehu rieSenia projektu boli vyvijané a upresnované modely - hlavne v oblasti termodynamickych simulacii a
simulacii prudenia redukéného plynu vodika v rdmci redukcie Fe a Mn surovin (rudy a pelety).

Tieto modely sa vyuzili na vyvoj originalnej softvérovej simulacie redukénych procesov za poutzitia vodika (SIM H2), ktora
sa poutzila na tvorbu interaktivneho modulu s aplikaciou materialovo - tepelnej bilancie.



Simulacia redukcnych procesov za pouzitia vodika

Pre tvorbu simuldcie redukcie Zelezonosnej vsadzky vodikom a analyzu vplyvov vstupnych parametrov na procesné ukazovatele
bol vyuzity agregat, ktory sa pouziva v procese MIDREX.

Pre nasu simulaciu bol zvoleny modul HSC Sim, ktory je suc¢astou termodynamického programu HSC Chemistry 10. Tento modul
sluzi na dynamické a stacionarne modelovanie chemickych a metalurgickych procesov s dérazom na materidlovu a energeticku
bilanciu. Modul je plne integrovany s databazou HSC (priamo vyuziva termochemické data ako su entalpia, Gibbsova energia,
fazové prechody, rovnovaine konstanty, atd.), a okrem rovnovaznych vypoctov umozZnuje modelovat reakcie zaloZzené na
kinetike a mechanizmoch reakcie. Na zaklade zostrojeného modelu a simulacie SIM H2 je moZzné analyzovat rozne vplyvy na
vyrobné parametre procesu a kvalitativne ukazovatele produktu/-ov. Ziskané data sa daju exportovat a spracovavat aj v
externej aplikacii alebo priamo v prostredi HSC.
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Simulacia redukcnych procesov za pouzitia vodika

Simulacia predstavuje Sachovy typ reaktora Midrex, zostrojeného ako staticky model (Static Distribution Unit )s prisluSnymi vstupno -vystupnymi
tokmi (Streams). V ramci modelu moézu byt menené parametre vsadzky (chemické zloZenie a prietocné mnozstva kovonosnej vsadzky a
redukéného plynu, ako aj teplotné podmienky. Pre dany model bolo potrebné, okrem ndvrhu geometrie agregatu, zadefinovanie vstupnych
parametrov (chemické zloZenie kovonosnej vsadzky a redukovadla, mnozstva vstupov aj charakteristiku poZzadovanych vystupov ako je zlozenie

DRI a vystupného procesného plynu. Vstupno-vystupné karty modulu suU vzdjomné prepojené

termodynamickych rovnovahach systému.

a proces vypocCtov je zaloZzeny na

Obrazky demonstruju moznosti porovnavania vystupov priamo v prostredi HSC Sim pre dva extrémy redukénych plynov. Obrazky su vysledkom
analyzy ziskanych dat porovndvania redukcie vodikom alebo oxidom uholnatym pri dvoch izotermdch (930°C a 730°C).
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Navrh aplikacie vysledkov pre vyuzitie v prevadzkovych
podmienkach.



Navrh aplikacie vysledkov pre vyuzitie v prevadzkovych podmienkach

Aplikacia vodikovych redukcii do priemyselnych technolégii vyroby Zeleza a ocele si vyzaduje urcitu postupnost — od
injektaze vodika do vysokej pece az po vyvoj novych metalurgickych technolodgii na baze cCistého vodika. Nizsie je
Specifikovana struktura implementacie vodika v ramci tychto technolégii na zaklade rieSenia projektu APVV:

Feruda

CO,+H,0
+koks

Redukcia cez
CO+H,

= Vyuzitie vodika vo vysokej peci

—4¢mm Vodik

Ofle V' . Vodik+kyslik

Reformovany COG

= Optimalizacia reakénych podmienok v technologickych agregatoch vyuzivajucich vodik ako redukéné Cinidlo

= Prechod na plne vodikovy proces




Vyuzitie vodika vo vysokej peci

Implementacia vodika ako alternativneho zdroja energie a redukéného cinidla vo
vysokych peciach predstavuje vyznamny krok k dekarbonizacii metalurgického

priemyslu.

Tento postup zahfia niekolko klucovych faz, ktoré zahfiiaju pripravu, Upravu

Fe ruda
+koks

CO,+H,0

Redukcia cez
CO+H,

procesov a testovanie na pilotnych zariadeniach. Riesitelia projektu APVV ziskali 7 &= Vodik

pri experimentalnych pracach s vodikom skusenosti a si schopni realizovat tieto

kfuCové fazy v koordinacii s odbornikmi z praxe.

L g Vodik+kyslik

I

| Reformovany COG

V Specializovanom Laboratdriu testovania redukovatelnosti
materidlov (LTRM) je moiné v atmosfére vodika testovat
rozne komodity, ktoré sa pouzivaju pri vysokopecnom
procese a na zaklade modelovania procesov je moziné
predikovat navrhy pilotnych zariadeni na redukciu Fe surovin
vodikom, ktoré budu Cco najrealistickejSie simulovat
podmienky vo vysokej peci.



Vyuzitie vodika vo vysokej peci

Softvér HSC Chemistry

Prvym krokom by mala byt ciasto¢na nahrada koksu
vodikom. Tato faza umoznuje otestovat technické
parametre a spravanie vodika vo vysokej peci bez
potreby rozsiahlej prestavby. Tento pristup umozriuje

Termodynamické a
matematické modelovanie

minimalizovat rizikd a zachovat stabilitu vyroby
pocCas pociatocnych testov aj pri pouziti surovin,

ktoré testovali rieSitelia projektu APVV. *
i
Pri.  uvazovani vysSieho obsahu vodika v = predikcia podmienok redukcie o
d . kach kei . b 7 / * materidlovo-tepelné bilancie redukénych procesov ,'._{j' =
poamienkac VysoKe)] pece je pOtre ne mat na = predikcia vplyvu teploty, koncentracie a prietoku redukénych plynov &
pam ati vp |yVy pre term Odyn amiku a kinetiku na vysledné zloZenie a vyt'aznost’ redukovanych produktov ——

redukcie ako aj vplyvy ako je Cistota redukovadla,
kvalita surovin.

Na zaklade vysledkov tohto APVV projektu je moZnost do buducna
vytvorit predikéné modely pre termodynamické simulacie a materialovo-
tepelnu bilanciu redukénych procesov za pouzitia vodika. Pouzitim
tychto modelov bude mozZné predikovat termodynamické podmienky vo
VP aj pri injektazi vyssich obsahov vodika ako redukéného plynu.



Optimalizacia reakcnych podmienok v technologickych agregatoch
vyuzivajucich vodik ako redukéné cCinidlo

Pouzitie vodika vyZaduje Specifické podmienky na
dosiahnutie efektivnej redukcie oxidov Zeleza. Vodik je
ovela [ahsi ako oxid uholnaty, ¢o ovplyviuje jeho
prudenie v technologickom agregate. Preto je
nevyhnutné upravit parametre, ako su privod plynov, ich
koncentracie, teplotu a rychlost prudenia, aby sa
zabezpecila optimdlna difuzia vodika. Tato optimalizacia
je dolezita, aby redukéné reakcie prebiehali efektivne a
bez negativnych vplyvov na kvalitu produkovaného
Zeleza (resp. DRI).

System Fe-O-C a Fe-O-H
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Temperature [°C]

700
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€02/(CO+CO2) resp. H20/(H2+H20)

3Fe203 + CO(g) = 2Fe304 + CO2(g)

Fe304 + CO(g) = 3FeO + CO2(g)

FeO + CO(g) = Fe + CO2(g)
- = =1/4Fe304 + CO(g) = 3/4Fe + CO2(g)
Fe304 + H2(g) = 3Fe0 + H20(g)

€02(g) + C=2CO(g) —~ = —1/4Fe304 + H2(g) = 3/4Fe + H20(g)
FeO + H2(g) = Fe + H20(g) CO(g) + H2(g) = C + H20(g)

uzavreté a otvorené pory

(a))

povrch zrna
difuzia na
medzifazovom
rozhrani (g/s)

rozhranie produkt/reaktant

difdzia na rozhrani
(g/s + produkt/reaktant)

rastlce pory

povrch zrna

/ difuzia cez vrstvu produktu

rozhranie produkt/reaktant

difazia na rozhrani
(8/s + produkt/reaktant)

rastlce pory

schéma redukcie oxidov Fe,0,-Fe;0,-FeO vodikom



Prechod na plne vodikovy proces

Konecnou fazou je Uplna nahrada koksu vodikom. Tento proces si vyZzaduje nielen technologické inovacie v oblasti konstrukcie
peci, ale aj dostupnost velkych mnozstiev zeleného vodika vyrabaného pomocou elektrolyzy vody. Tato faza je narocna na
financie aj infrastrukturu, no ponuka obrovsky potencial na transformaciu metalurgického priemyslu.

Prechod na 100%-ny vodik si vyZzaduje pri technologickych procesoch pred samotnym realnym overovanim nasimulovanie
roznych dielcich Casti, pripadne celého procesu. Na zaklade vysledkov tohto APVV projektu je moznost do buduicna vytvorit
predikéné modely pre termodynamické simuldcie a materialovo-tepelnd bilanciu redukénych procesov za pouzitia vodika. V
ramci projektu bol vytvoreny model a simulacia SIM H2, kde je moZné analyzovat rézne vplyvy na vyrobné parametre procesu
a kvalitativne ukazovatele produktu/-ov. Ziskané data sa daju exportovat a spracovavat aj v externej aplikacii alebo priamo v
prostredi HSC.

£H C\Program Files (x86)\HSC10\Sim Examples\Midrex\SimulEquilib mode\EquilibMode_Midrex\EquilibMode_Midrex\Equilil e o taer - roaex

File View Select Flowsheet Tools Calculate Diagnostics Results  Help
E - -BOH @@ @3 mE =|® |-  MassFowth R

0 zn 30 an £ 0 7o &0 a0 oo [gn [izn iz [0 [iso o [en iz

i

Pelety

100 /h

Procesny plyn e_j i

N2 VYSTUP

N2 VSTUP

0 th

zzzzz

ce OO0 OPONdRAdENER: EEEEBEL ¢+ C

60 [0 [40 130 [120 |10 [0 a0 pn |70 p0 w0 R0 @0 po [0

M 4 » M |op| Flowshest Page 1

Bl [3 4% = | (4) () Aute Backup [OFF] Aute Route | /] Orthogenal /] Persist Tool ap to Grid | 1| m 15, 138 Metso

vytvoreny model a simulacia SIM H2 v rdmci projektu APVV



Laboratérium testovania redukovatelnosti rudnych materialov
(LTRM).



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

laboratorium testovania redukovatelnosti rudnych materialov (LTRM)

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

Laboratérium je  vybavené  pecnymi
agregatmi :

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

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

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



Laboratorium testovania redukovatelnosti rudnych materialov (LTRM)

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

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

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

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

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

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



Vydanie vedeckej monografie a vysokoskolskej ucebnice.



Monografia ,Vodik a metalurgicke technologie”

Vodik a

metalurgické
technoldgie

Rébert FINDORAK
Zuzana MISKOVICOVA
Jaroslav LEGEMZA

Vodik a metalurgické technolégie

ISBN: 978-80-553-4844-5

Technicka univerzita v KoSiciach
Fakulta materialov, metalurgie a recyklacie

Jun 2025

Technicka univerzita v Kosiciach,
Fakulta materialov, metalurgie a recyklacie
jun 2025, pocet stran 179

Riesitelia vydali v poslednej etape rieSenia projektu
APVV vedeckld monografiu ,Vodik a metalurgické
technoldgie”, o je jeden z dolezitych vystupov projektu.

KedZe oblast vyuzitia vodika v metalurgickom priemysle
zatial nie je na Slovensku preskimana a nie su
zadefinované doélezité vyhody a nevyhody pouzitia
vodika pri redukcii oxidov Zeleza a manganu, autori sa
rozhodli ponuknut odbornej, ale aj laickej verejnosti
svoje skusenosti s vyuzivanim vodika v metalurgii na
zaklade vysledkov projektu APVV.



VySOkO§kO|Ské ucebnica ,Redukéné procesy a inovativne testovanie

vysokoteplotnych vlastnosti rudnych surovin”

Redukcné procesy a inovativhe testovanie
vysokoteplotnych viastnosti rudnych surovin

Vodik ako alternativne redukovadlo v metalurgii

Rébert Findordk, Zuzana Miskovicova, Jaroslav Legemza,
Dana Baricova, lveta Vaskova, Peter Demeter
Technicka univerzita v Kosiciach

Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie
Jan 2025

ISBN: 978-80-553-4845-2

Technicka univerzita v Kosiciach,
Fakulta materialov, metalurgie a recyklacie
jun 2025, pocet stran 280

Vysokoskolska ucebnica , Redukéné procesy a inovativne
testovanie vysokoteplotnych vlastnosti rudnych surovin
(podnadpis: Vodik ako alternativhe redukovadlo v
metalurgii)” prinasa sucasné pohlady na redukéné
procesy a testovanie rudnych surovin v ramci
metalurgickych technologii vyroby Zeleza, ocele a
ferozliatin.

Predkladana vysokoskolska ucebnica je orientovana
predovSsetkym do oblasti vyuzitia alternativnych
redukovadiel (predovsetkym vodika) v metalurgickom
sektore.



DalSie vysledky riesenia projektu.
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and Recycling

TECHNICAL UNIVERSITY OF KOSICE
Faculty of Materials, Metallurgy

Comprehensive material research of Fe and Mn ores and assessment of
possibilities for their reduction with hydrogen.

Jaroslav Legemza, Zuzana Miskovicova, Robert Findorak, Peter Demeter, Slavomir Hubatka

UMET

USTAV
METALURGIE

Methodologies for material research of Fe and Mn ores

<
R

JLLJL T I

.
LI\ TRTIO

chemical physical microstructure of XRD composition intervals of melting
composition properties grains
x e ‘;—:-, - possibilities
B " R for reduction
high — with
DTG, D_TA temperature of thermodynamics reducibility hydrogen
analysis stability models

The most suitable ores for pilot experiments of hydrogen reduction

Carajas contains easily reducible phase — hematite,
high quality, high stability

Carajas

manganese "
ore & Gabon

high quality, high stability

Iron ore
Krivbas Rudomain Carajas
(Ukraine) (Ukraine) (Brazil)
. Fe toraL 62.25 58.20 65.23
Chemical Sio, 7.80 13.40 2.21
composition P 0.03 0.06 0.05
(wt%) : : :
S 0.03 0.01 0.01
hematite hematite,
Mlneralqglcal XRD hydrohematite, hydroh'emat'lt'e, hematite,
composition hydrated iron silicate, quartz
quartz .
cronstedtite, quartz
Me't'(fﬁ)po'”t 1472 1453 1540

Manganese ore

<

"o o

C Material research of Fe and Mn ores )

Gabon contains easily reducible phase — pyrolusite,

Burkina Faso Gabon Ghana RSA
(Africa) (Africa) (Africa) (Africa)
Chemical Mn totaL 52.05 53.09 37.73 34.32
composition SiO; 4.66 3.94 5.02 5.61
(wt%) P 0.07 0.04 0.08 0.03
pyrolusite, rolusite rhodochrosite,
Mineralogical XRD manganite, Py arts " | rhodochrosite, braunite,
composition pyrochroite, d ! quartz quartz,
magnetite .
quartz hematite
Me't'(’:f:)pm“t > 1550 > 1550 1470 1410
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Analysis of current knowledge of hydrogen application as a reducing agent
in metallurgical processes of iron production.

TECHNICAL UNIVERSITY OF KOSICE
Faculty of Materials, Metallurgy
and Recycling

&

USTAV
METALURGIE

Zuzana Miskovicova, Jaroslav Legemza, Peter Demeter, Slavomir Hubatka, Martina Hrubovéakova, Peter Futas

Potential Uses of Hydrogen in Metallurgy

* Enrichment of blast furnace gas with H,

+ Utilization of synthesis gas (CO+H,) in direct reduced
Iron (DRI) production

* Direct reduction of ores using 100% H, as a

reducing agent
* Hydrogen production from coking gas
» Utilization of hydrogen-based protective atmospheres
* Reduction of iron Ore in hydrogen plasma

In the world, there are already technologies for utilizing hydrogen in
metal production, most commonly in connection with the production of
iron and steel (DRI, HBI) — HYL/Energiron, SALCOS, H2FUTURE

IRON ORE —> LAE I
»

(X _
-
pellet Steel production Crude steel and slabs
/0N
L
Elect Hydrogen production Hydrogen storage
HYBRIT
Pilot testing of hydrogen as a reducing agent in semi-operational
conditions

STEEL

Laboratory research on the reduction of
Fe materials using Hydrogen

Studied Fe materials

Ores/Concentrates Pellets Synthetic Powders

a

Laboratory equipment

TGA Equipment Fluidization equipment  Custom laboratory equipment

Inner TC Gas out
Reductant \ / a
t mow | «—— Cooling chamber Comguicr
] i | - y =
| e |
£ xid  o—— Fumace bo V.
— :(f:“ Tron-axide reduction = — .
|t Aflt [T]" oue
' | M j ~— OuterTC H H \
| = S 1l \/
255 Cooling waker inout Tiil
Reiium:u { .
F —— -._‘- = ~—— Reaction gas in
Quenching gas in
Monitored
Parameters
|
| | | |
Influence of the Impact of Influence of Flow
i . Effect of .
composition of the reaction rate of reducing

Rreaction time

Gas

reducing atmosphere temperature

Insights into the use of Hydrogen as a reducing
agent in the reduction of Fe materials

Reduction using H, occurs more intensely and rapidly
than using CO or a mixture of H,/CO

Hydrogen has a higher reduction and diffusion capacity

than CO

The reduction by hydrogen occurs more intensively at

higher temperatures (approximately 800°C)

/\The reaction rate and the degree of reduction increase
\—z/with an increase in the reduction temperature

In the presence of CO in a mixture with H,, a carbon precipitation

The reduction of hematite to magnetite and the
reduction of magnetite to wistite are very fast

processes.

The slowest step within the reduction reactions is the

transformation of wiistite into iron

reaction occurs, which slows down the rate of reduction

RESEARCH

> DEVELOPMEN

Acknowledgments: This work was supported by Slovak Research and Development Agency (APVV), Slovak Republic, No. APVV-21-0142



CONNECTIVITY

TECHMIEAL LMINEREITYGE KASIER Laboratérium testovania redukovatelnosti materialov

Faculty of Materials, Metallurgy Ing. Zuzana Miskovi¢ova, PhD.
and Recycling /P Tachricom, Boteny Nameovel 5, 04

TECHNIC
FAKULTA MATEF

=  zariadenie RF-33/TV/RDI

normovana skuska ISO 4695:2007
Stanovenie redukovatelnosti indexom redukovatelnosti

normovana skuska 1SO 7215:2007
Stanovenie relativnej redukovatelnosti

normovana skuska 1SO 4696-1:2007
Stanovenie ukazatelov rozpadavosti po nizkoteplotnej redukcii
statickymi metédami (redukcia pomocou CO, CO,, H,a N,)

* Laboratérium na testovanie surovin (LTRM), spoloéné pracovisko Technickej
univerzity v Kosiciach a Vyskumno-inovaéného centra, umozriuje vyskum
rudnych surovin v riadenej atmosfére a teplotach. =  zariadenie LAC — odporova pec s retortou
nenormované skusky na univerzalnom pecnom zariadeni,
na ktorom je mozné testovat rozne druhy materialov,
menit a prispdsobovat podmienky testovania
(rozne redukéné atmosfeéry, teplotné podmienky, reakéné casy)

» Zameriava sa ha testovanie redukovatelhosti, objemovych zmien a pevnosti
materialov, éo pomaha predikovat ich spravanie v metalurgickych procesoch,
stabilizovat chod peci a Setrit suroviny aj redukéné cinidla. Vysledky
prispievaju k zlepseniu ekonomiky a efektivity metalurgickych podnikov.

* LTRM umoznuje testovanie nielen redukovatelnosti, ale aj napriklad
objemovych zmien pocas ohrevu éi redukcie pomocou analyzy obrazu a
daldich nestandardnych metod (redukcia generovanym CO, redukcia 100%
H,).

a“ AGENTURA

4mmm)  NA PODPORU Acknowledgments: This work was supported by Slovak Research and Development Agency (APVV), Slovak Republic, No. APVV-21-0142
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Microscopic analysis of the Gabon ore reveals that the pyrolusita (MnO,) phase exhibits a porous
microstructure. This porosity is of particular importance for gas-solid reduction reactions, as it
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the kinetics and overall efficiency of hydrogen-based reduction.
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CONCLUSION E

Based on a comprehensive evaluation of chemical, mineralogical, physical, and thermal properties, 3 y selection of ores was to d
their suitability for hydrogen-based reduction. Ores rich in higher manganese oxides—particularly the ore with identified as the most
| MTE C H TECHNICAL UNIVERSITY favorable due to their high reducibility, low gangue content, and thermal stabity. In contrast, Ghanaian and South African ores, containing manganese mainly in carbonate
and silicate forms, were found less suitable for hydrogen reduction but remain appropriate for ca ic routes. Ther i the favorable
& @ OF KOSICE stepwise reduction of Mn oxides to MnO. These findings form a foundation for further experimental work aimed at ping | issi P g

technologies.



Vyvolany a podany projekt pre vyzvu
APVV-24-31542

A  AGENTURA VV 2024 Zéakladny vyskum / Basic research
4mm) NA PODPORU ;
r - -
— VYSKUMU A VYVOJIA NAHLAD APVV-24-NEWPRQJECT-31542
Zakladné informacie o projekte
V- A1
Basic information on the project
Evidenéné ¢islo projektu
01 = APVV-24-NEWPROJECT-31542
Project ID
Datum podania
02
Date of submission
i Nazav projektu Potencial vodika pri spracovani Zelezonosnych materialov
Project title in English Hydrogen potential in the processing of ferrous materials
5 Akronym projektu H2FeM
Acronym of the project H2FeM
i Odbor vedy a techniky 020705 - Hutnictvo kovav
R&D specialization 020705 - Metallurgy
o Charakter vyskumu Zakladny vyskum
R&D characterization Basic research

Zactiatok rie3enia projektu
o7 01.09.2025
Project start

Koniec rieSenia projektu
08 30.06.2028
Project end
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Energeticka politika Europskej Unie dostala do popredia otazku zniZenia zavislosti na fosilnych palivach na ukor
maximalneho vyuZitia obnovitelnych zdrojov energie a neuhlikatych reagentov spomedzi ktorych je velmi
vyznamny vadik, a ktory je moZné vyuZit aj v metalurgii Zeleza. Doterajsie, ako aj budice alternativne technologie
maju jeden spoloény zéklad, ktorym je zdroj Zeleza v réznej primarnej ale aj sekundarmej forme. Projekt si kladie za
ciel vyskum redukéného potencialu vodika pre jednotlivé typy Zelezonosnych surovin (rudy, pelety, bioaglomeraty)
v rozsahu moznych plynnych zmesi a teplotnych intervalov. Prostrednictvom aplikacie poznatkov z rieSenia
praojektu sa vytvoria vychodzie predpoklady redukéného potenciélu vodika pre jednotlivé typy redukovanych
materialov s ciefom definovania optimalnych podmienok redukcie pre jednotlivé alternativne technologie.
Originalnost projektu je v zamere vytvorenia nove] metodiky hodnotenia redukovanych komodit vodikom a vo
vytvoreni otvorenej interaktivnej databazy s prislusnou kartou vlastnosti o méze byt efektivne vyuZité v
technologickych procesoch. Takéto informéacie su deficitné a mali by byt vyuZivané tak pri stanovovani uZitnej
hodnoty komodity, ako aj pre potreby riadenia technologie. Projekt ma za ciel komplexné hodnotenie
redukovatelnosti Fe materialov, ¢o predikuje nutnost zohladfiovat rozne parametre vplyvu ich viastnosti na
vyslednu kvalitu vyredukovanych produktov. Je zamerany na testovanie realnych komerénych komodit v Sirokom
intervale navaZzok (10-5000q) o je oproti majoritnym laboratornym vyskumom s €istymi oxidmi Zeleza v praskovej
forme resp. vzorkach s nizkymi navazkami nespornou vyhodou. Vytvorenie databazy vlastnosti prinesie cenné
informécie pre prechod na nové vodikavé technolagie, o pavaZujeme za kluovy faktor v predikciach
technologickych parametrov pripravnych a vyrobnych procesov zvolengj enviromnentéalne a energeticky vyhodnej
technologie.

09 | Annotation (max. 2 000 characters)

The EU's energy policy has highlighted the need to reduce dependence on fossil fuels in favor of renewable energy
and non-carbon reagents, particularly hydrogen, which is also applicable in iron metallurgy. Current and future
alternative technologies share a common foundation—iron sources in various primary and secondary forms. The

V roku 2025 bol riesitelskym pracoviskom podany projekt
APVV-24-31542 ,Potencidl vodika pri spracovani
Zelezonosnych materidlov”, (zodpovedny riesitel je doc.
Ing. Rdbert Findorak, PhD.). Podany projekt bude
nadvazovat na aktualny projekt APVV-21-0142 ,Potencial

vyuzitia vodika v metalurgickom priemysle SR s ciefom

znizenia produkcie CO,".
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posobi v konzorciu pripravovaného projektu ako partner a bude sa
podielat na vyskume predredukcie Mn rid a v ramci vyuzitia vodikove;j

plazmy pri vyrobe Mn zliatin.
Termin podania projektu: 2025-2026
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Najdolezitejsie vysledky riesenia projektu.
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Zhrnutie najdodlezitejsich vysledkov za celé obdobie rieSenia projektu

Bola realizovana detailna analyza sucasnych poznatkov z oblasti pouZitia vodika pri vyrobe Zeleza, ocele a ferozliatin. Vytvoril sa teoreticky model redukcie za

pouZitia vodika. Bol vytvoreny interaktivny dokument zo spracovania resersi a prekladov. Teoretické poznatky boli vyuZité aj vo vzdelavacom procese.

Bola realizovana komplexna materialova analyza Fe a Mn materialov. Vysledky tychto analyz boli vyuzité vo vyskumnom a vzdeldvacom procese.

Na zaklade realizacie vysokoteplotnych redukcii sa uréil vplyv vodika na efektivitu redukénych reakcii a kvalitu vyrobenych produktov.

Vytvorila sa databaza v programe HSC, pomocou ktorej je mozné namodelovat Gibbsové rovnovazne diagramy pre redukciu Fe a Mn surovin v atmosfére vodika.

Bol vytvoreny matematicko — bilan¢ny model, na zaklade ktorého je mozné vypocitat mnozstva a zloZenie vystupnych materidlov redukéného procesu za pouzitia

vodika.

Realizoval sa vyvoj origindlnej softvérovej simuldcie redukénych procesov za poutzitia vodika, ktora sa pouzila na tvorbu interaktivneho modulu s aplikaciou

materidlovo - tepelnej bilancie.

V rdmci podpory APVV bola realizovand vystavba nového Laboratdria testovania redukovatelnosti rudnych materidlov, ktoré ma Siroké vyuZitie v ramci

vyskumnych a vzdelavacich aktivit.

Vytvorila sa databaza interaktivnych informacii pre jednotlivé druhy peliet, z ktorej je moiné identifikovat konkrétne vlastnosti a vyuZit ich hodnoty pre

vypoctové a experimentalne modely.
Vznikli nové origindlne publikacie, ktoré boli publikované v karentovanych ¢asopisoch (celkovo 6) a v databdzach SCOPUS a Web of science.

Bola vydana nova originalna vedecka monografia s nazvom ,Vodik a metalurgické technoldgie” a vysokoskolskd ucebnica s ndazvom ,Redukéné procesy a

inovativne testovanie vysokoteplotnych vlastnosti rudnych surovin.
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harky) v SR
1.12 Vysokoskolské ucebnice 1 1
vydané v SR
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