CERCETARI PRIVIND
VALORIFICAREA
SUBPRODUSELOR REZULTATE
DE LA EPURAREA APELOR
INDUSTRIALE

Teza destinata obtinerii
titlului stiintific de doctor inginer
la
Universitatea Politehnica Timisoara
in domeniul STIINTA SI INGINERIA MATERIALELOR
de catre

Ing. Maria Laura Strugariu

Conducator stiintific: Prof.univ.dr.ing. Teodor Hepuf

Referenti stiintifici: Prof.univ.dr.ing. Nicolae Constantin
C.S.P.I dr.ing. Doru Romulus Pascu
Prof.univ.dr.ing. Victor Budau

Ziua sustinerii tezei: 30.01.2014

BUPT



Seriile Teze de doctorat ale UPT sunt:

1. Automatica 9. Inginerie Mecanica

2. Chimie 10. Stiinta Calculatoarelor

3. Energetica 11. Stiinta si Ingineria Materialelor

4, Ingineria Chimica 12. Ingineria sistemelor

5. Inginerie Civila 13. Inginerie energetica

6. Inginerie Electrica 14. Calculatoare si tehnologia informatiei
7. Inginerie Electronica si Telecomunicatii 15. Ingineria materialelor

8. Inginerie Industriala 16. Inginerie si Management

Universitatea Politehnica Timisoara a initiat seriile de mai sus in scopul diseminarii
expertizei, cunostintelor si rezultatelor cercetarilor intreprinse in cadrul scolii
doctorale a universitatii. Seriile contin, potrivit H.B.Ex.S Nr. 14 / 14.07.2006, tezele
de doctorat sustinute in universitate incepand cu 1 octombrie 2006.

Copyright © Editura Politehnica - Timisoara, 2014

Aceasta publicatie este supusa prevederilor legii dreptului de autor. Multiplicarea
acestei publicatii, in mod integral sau in parte, traducerea, tiparirea, reutilizarea
ilustratiilor, expunerea, radiodifuzarea, reproducerea pe microfilme sau in orice alta
forma este permisa numai cu respectarea prevederilor Legii romane a dreptului de
autor in vigoare si permisiunea pentru utilizare obtinuta in scris din partea
Universitatii Politehnica Timisoara. Toate incalcarile acestor drepturi vor fi penalizate
potrivit Legii romane a drepturilor de autor.

Romania, 300159 Timisoara, Bd. Republicii 9,
tel. 0256 403823, fax. 0256 403221
e-mail: editura@edipol.upt.ro

BUPT



Cuvant Tnainte

Adresez multumirii Conducerii Universitatii Politehnica Timisoara care prin
Programul Operational Sectorial Dezvoltarea Resurselor Umane 2007-2013, contract
POSDRUA/88/1.5/S/77265 am primit bursa doctorald pentru realizarea acestei teze.

In mod deosebit doresc sa multumesc conducatorului meu stiintific, prof. dr.
ing. Heput Teodor, pentru increderea, sprijinul acordat la realizarea tezei de
doctorat si formarea mea ca om de stiinta. Multumiri pentru numeroasele sfaturi,
indicatii oferite si pentru rabdarea, caldura si amabilitatea pe care le-a manifestat
fatd de mine in tot acest timp. Va multumesc pentru sansa, criticile constructive si
sprijinul acordat pe intreaga perioada de pregatire si elaborare a tezei de doctorat.

Doresc sa multumesc membrilor comisiei de doctorat care au avut
bunavointa sa citeasca si sa aprecieze aceastd lucrare, facand observatii utile si
constructive.

De asemenea, doresc sa multumesc doamnelor conf. dr. ing. Ana Socalici si
Erika Ardelean, atat pentru discutiile utile si incurajarile permanente acordate pe tot
parcursul pregatirii tezei de doctorat, cat si pentru asigurarea unor materiale si
dispozitive necesare in toata aceasta pregatire.

Multumesc colegilor de la Departamentul de Inginerie si Management de la
Facultatea de Inginerie Hunedoara pentru sfaturile constructive si ajutorul acordat
pe perioada stagiului doctoral

Multumiri sunt adresate Profesorului Bo Bjérkman si colectivului la
Department of Civil, Environmental and Natural Resources Engineering de la Luled
University of Technology care mi-au oferit oportunitatea de a explora tema de
cercetare si mi-a hranit spiritul cu o multime de cunostinte noi in domeniul Ingineria
Materialelor.

Doresc sa multumesc tuturor dascalilor care mi-au calauzit pasii spre altarul
stiintei.

Multumiri parintilor mei ca s-au gandit s& ma creasca independent, pentru
rabdarea si incurajarile primite la finalizarea acestui drum.

Timisoara, ianuarie 2014 Maria Laura STRUGARIU

BUPT



Strugariu Maria Laura

CERCETARI PRIVIND VALORIFICAREA SUBPRODUSELOR REZULTATE
DE LA EPURAREA APELOR INDUSTRIALE CERCETARI

Teze de doctorat ale UPT, Seria 11, Nr. 40, Editura Politehnica, 2014, 192
pagini, 170 figuri, 65 tabele

ISSN:1842-7855
ISBN:978-606-554-768-1

Cuvinte cheie: slamuri, brichetare, aglomerare, deseuri, calitate

Rezumat,

Teza de doctorat se inscrie in domeniul ingineria materialelor si este
pozitionata in special in cadrul dezvoltarii durabile, in contextul reciclarii si
reutilizari  subproduselor valoroase (slamuri). Obiectivul general al
cercetarilor experimentale, a avut scop stabilirea unor tehnologii de
valorificare a acestor subproduse si deseuri, provenite de la tratarea apelor
uzate industriale.

In lucrare fiind surprinse aspecte privind influenta poluarii apelor asupra
sanatatii oamenilor si asupra mediului, precum si consideratii generale
asupra tehnologiilor actuale de prelucrare a deseurilor.

S-a prezentat cadrul experimental si aparatura existente in laboratoare
de procesare a deseurilor in cadrul Facultdtii de Inginerie Hunedoara si
Universitatea Tehnologicd Luled, precum si metodele de prelucrare a acestora
(peletizare, brichetare si aglomerare)

Experimentdrile s-au axat cu preponderentda pe: metode de
valorificare a slamurilor si deseurilor pulverulente rezultate din industria
metalurgica, influenta factorilor externi asupra acestor metode, influenta
gazului reducator asupra produselor obtinute in urma valorificarii deseurilor,
analize chimice ale produselor (aglomerate si brichete) in urma actiunii
gazului reducator, analize de difractie raze X (XRD) si microscopie electronica
de baleiaj (SEM)

Teza de doctorat se incheie cu capitolul 7 in care se prezinta
concluziile finale, contributiile personale, si directile de continuare a
cercetarilor.
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CAPITOLUL 1

PLAN DE DESFASURARE A EXPERIMENTARILOR
SI CERCETARILOR

1.1. Introducere

in procesul unei dezvoltidri durabile, atat la nivel national, cat si
international, problema gospodaririi resurselor de apa ocupa un loc major, tindndu-
se cont ca apa, consideratd mult timp ca o resursa inepuizabild si regenerabila, a
devenit si se dovedeste tot mai evident unul dintre factorii limitativi in dezvoltarea
socio-economicd. Romania a fost declaratd de Uniunea Europeana drept zona
sensibild, motiv pentru care se impune asigurarea unui grad avansat de epurare a
apelor reziduale, atat pentru cele menajere céat si pentru cele industriale.

In majoritatea industriilor intervin operatii discontinue care, pe ansamblu,
conduc la evacuarea de ape uzate cu caracter aleator. Prezenta mai multor surse de
evacuare discontinue, cu periodicitate diferita, determina variatii aleatoare ale
debitului si compozitiei apelor uzate.

Industria siderurgica este clasificata fintre ramurile industriale mari
utilizatoare de apa, in special datoritd temperaturilor ridicate din procesele de
fabricatie. De la cocserie si aglomerare, furnale si otelarii, pana la laminoare in toate
sectiile se folosesc cantitati importante de apa.

Apele uzate industriale provin din apele folosite in procesul tehnologic
industrial. Epurate sau nu, ele constituie o sursa de poluare. O apa industriald uzata
are in principiu caracteristici asemanatoare cu substantele chimice sau fizice
utilizate in procesul tehnologic. Apele reziduale sunt indepartate din colectivitatile
unde au fost produse, si de cele mai multe ori se reintorc in natura.

Apele reziduale evacuate dintr-o unitate siderurgica sunt rezultatul insumarii
apelor uzate, provenite din multitudinea de procese de prelucrare primara la care
este supus minereul brut, cat si deseurile metalice supuse unor procese de
prelucrare secundara in scopul unei valorificdri superioare. Aceste ape contin practic
toata gama de produsi reziduali organici si anorganici, specifici pentru unitatile de
productie.

Slamurile din siderurgie sunt purtdatoare de fier sub forma de oxizi, in
proportie destul de mare, astfel incat este justificata din punct de vedere economic
reciclarea acestora. In cazul fluxurilor siderurgic integrate (cocserie-aglomerator-
furnale-oteldrii-laminoare) slamurile sub forma procesata (aglomerat, pelete,
brichete, burete de fier etc), se introduc fie in furnale fie in cuptoarele electrice cu
arc in vederea elaborarii elaborarii fontei, respectiv otelurilor. In cazul fluxului de tip
mini mill (otelarii electrice - laminoare) slamurile procesate de regula sub forma de
pelete metalizate, burete de fier (DRI, HBI) se introduc in cuptorul electic cu arc.

In prezent la nivel mondial, majoritatea oteladriilor sunt echipate cu instalatii
de procesare a otelului in oala de turnare (cu sau fara aport de caldura, instalatii
care permit degazarea prin barbotare cu argon si vidare, rafinarea otelului, reglarea
temperaturi etc.) si instalatii de turnare continua.
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14 1. Plan de desfasurare a experimentarilor si cercetarilor

1.2. Necesitatea si oportunitatea temei de cercetare

In ultimul timp desi se acord& atentie tot mai mare diminudrii poludrii prin
masuri tinand de spatiul de generare a poluantilor, totusi cantitati impresionante de
substante si materiale periculoase, sunt deversate in mediu imediat dupa conturul
tehnologic al genezei lor. In astfel de conditii devine necesara si obligatorie
preocuparea pentru atenuarea impactului negativ asupra factorilor de mediu pe care
il au poluantii industriali.

Recuperarea substantelor valoroase din apele uzate are ca scop valorificarea
acestora si reducerea substantelor nocive evacuate.

In acest scop valorificarea conduce la cresterea indicatorului de mediu numit
eficienta materialelor, deoarece transforma aceste materiale care, in prezent sunt
deseuri In subproduse reciclabile, in fluxul propriu sau utilizabile in alte sectoare
industriale.

Valorificarea tunderului si slamului de tunder, indiferent ca provin din
industria siderurgica sau din alte ramuri industriale, mai ales a celor uleioase, ridica
anumite probleme tehnologice si de exploatare a instalatiilor, motiv pentru care
exista cantitati apreciabile depozitate.

Solutia de valorificare a unui produs reciclabil, in speta tunder si slam de
tunder, provenite ca deseuri de la epurarea apelor uzate, este procesarea acestora
sub forma de brichete - pelete - aglomerat. Aceastd modalitate permite utilizarea
eficienta a apelor reziduale si deseurilor rezultate in urma unui flux tehnologic.

1.3. Obiectivul general al tezei de doctorat

Teza de doctorat se inscrie in domeniul ingineria materialelor si este
pozitionata in special in cadrul dezvoltarii durabile, in contextul reciclarii si reutilizari
subproduselor valoroase (glamuri).

In prezent, tratarea si eliminarea subproduselor (slamurilor) provenite de la
epurarea apelor industriale este o problema costisitoare si sensibila din punct de
vedere ecologic. Este, de asemenea, o problema in crestere in intreaga lume,
deoarece cantitatea de slamuri va continua sa creasca, iar odata cu acestea si
standardele de calitate a mediului devin tot mai stricte.

Obiectivul general al cercetarilor experimentale, au avut scop stabilirea
unei tehnologii de valorificare a acestor subproduse si deseuri, provenite de la
tratarea apelor uzate industriale.

In urma analizei stadiului actual al proceselor de recuperare si revalorificare
a subproduselor si deseurilor, a contextului stiintific si a delimitarii domeniului de

cercetare, am propus sa aborddm urmatoarele aspecte:

Q realizarea unei documentari bibliografice referitoare la gestionarea

subproduselor si deseurilor feroase pulverulente;

O determindri cantitative si calitative a deseurilor utilizate la

experimentarile proprii;

O realizarea de experimentari in fazd de laborator pentru identificarea
solutiilor de procesare a deseurilor feroase rezultate de la epurarea
apelor uzate din industrie
stabilirea retetelor optime de procesare a deseurilor;
dezvoltarea de corelatii matematice intre factorii care determind
calitatea materiilor prime si calitatea produselor obtinute;

oo

BUPT



1.4. Structura tezei de doctorat

15

procesare a deseurilor;

rezultatelor obtinute;

0O OO0 O

industriale.

stabilirea domeniilor optime de variatie a parametrilor tehnologici de

interpretarea si fundamentarea stiintifica a rezultatelor obtinute;
dezvoltarea unor strategii de implementare in practica industrialda a

extinderea rezultatelor si la deseuri din alte sectoare tehnologice

in figura 1.1. se prezintd un model de intrri/iesiri, in care a fost inclusa
vizualizarea graficd a factorilor de influenta (intrari) si corespunzator factorii de
raspuns (iesiri) a procesului de valorificare a subproduselor si deseurilor rezultate de

la epurarea apelor reziduale.

¢actorl de Influengy

Obiectivul
Influenta indl_Jstri_ei cercetirii
asupra mediului
> Valorificarea
subproduselor si
Proprietéati fizico-chimice ale deseurilor
materiilor prime rezultate de la
epurarea apelor
> reziduale
Parametrii de functionare a
instalatiilor

v

gactorl de réspypg

Monitorizarea cantitatii
de deseuri

v

Actiunea asupra
mediului si omului

v

Posibilitati de reciclare a
deseurilor

v

Fig.1.1. Modelul de intrari iesiri al obiectului cercetarii [1]

1.4. Structura tezei de doctorat

Teza de doctorat este structurata pe trei parti si 7 capitole:

Capitolul 1: Plan de desfasurare a experimentarilor si cercetarilor

In acest capitol se prezinta necesitatea si oportunitatea temei de cercetare,
obiectivele cercetarilor realizate pe parcursul stagiului doctoral, precum si o scurta

sinteza a continutului capitolelor tezei.

Partea I. Analiza situatiei actuale privind poluarea apelor industriale

cu deseuri feroase pulverulente

Capitolul 2: In acest capitol fiind surprinse aspecte privind influenta poluarii
apelor asupra sanatatii oamenilor si asupra mediului, sinteza monitorizarii apelor
reziduale de pe diferite fluxuri. Sunt tratate: caracteristicile apelor reziduale si

conditiile de deversare.
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16 1. Plan de desfasurare a experimentarilor si cercetarilor

Capitolul trei prezinta sub o forma convergentad caracteristicile calitative a
subproduselor si a deseurilor rezultate de la epurarea apelor industriale, precum si
tehnologiile de procesare existente a acestora.

Partea a II-a

Cercetari si experimentari proprii de reciclare a slamurilor rezultate
de la epurarea apelor industriale. Capitolul 4 include in prezentare cadrul
experimental (materie prima, aparatura utilizatd in experimentari) si determinarile
caracteristicilor calitative ale deseurilor proprii utilizate in experimentari.

Experimentdrile in faza de laborator privind procesarea subproduselor si
deseurilor pulverulente si marunte prezentate in Capitolul 5 includ:

e stabilirea unor parametrii si corelatii intre caracteristicile calitative ale
produsului finit in functie de parametrii independenti definiti prin
componenta retetelor si compozitia chimica a acestora, precum si analiza
tehnologicd a rezultatelor obtinute;

e elaborarea tehnologiei de brichetare a slamurilor provenite de la acoperiri
anticorozive;

e experimentari privind obtinerea unui aglomerat, stabilirea retetelor pentru
aglomerat si determinarile caracteristicilor calitative ale aglomeratului;

e procesarea aglomeratului in cuptorul Tamman si obtinerea fontei.

In Capitolul 6 sunt prezentate metodele de analiza si aparatura utilizata in
determinarile caracteristicilor calitative atat a subproduselor cat si a produsului finit
(brichete, aglomerate) efectuate in cadrul Universitatii Tehnologice Lulea (Suedia).

PARTEA A III-A
Concluzii finale recapitulative si evidentierea contributiilor personale
pentru rezolvarea temei de doctorat.

Concluziile generale desprinse din elaborarea tezei, contributiile proprii si
directiile de dezvoltare a cercetarilor sunt prezentate in Capitolul 7.

1.5. Concluzii

Recuperarea substantelor valoroase din apele uzate au ca scop valorificarea
acestora si reducerea substantelor nocive evacuate in timpul proceselor industriale.

Procedeele propuse, respectiv tehnologiile de procesare (brichetare-
peletizare-aglomerare) prezinta avantajul flexibilitatii, ce ofera posibilitatea alegerii
unor retete care pot contine unul sau mai multe deseuri pulverulente, functie atat
de compozitia chimica impusa de locul reciclarii produsului obtinut (de destinatia
tehnologicd a produsului obtinut), cat si functie de cantitatea de deseu existentd
respectiv generata intr-o anumita perioada de uzinele siderurgice.

Procesarea acestor tipuri de deseuri, in vederea obtinerii unui produs
corespunzator de a fi reciclat in diverse etape de flux tehnologic, are la baza ideea
unor costuri cat mai scazute ale operatiilor de tratare sau cel putin egale cu
cheltuielile de depozitare controlata.
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PARTEA I-a

ANALIZA SITUATIEI ACTUALE PRIVIND
POLUAREA APELOR INDUSTRIALE CU DESEURI
FEROASE PULVERULENTE

CAPITOLUL 2

CONSIDERATII PRIVIND MONITORIZAREA
APELOR REZIDUALE

Monitorizarea poluantilor constituie o parte necesara a oricarui sistem de
management de mediu, constituind baza unui proces decizional desfasurat in
deplina cunostinta de cauza si a elaborarii strategiilor de management de mediu.

Obiectivele sistemelor de monitorizare includ de asemenea aspecte legate
de optimizarea procesului, verificarea si conformare cu prevederile legislative, cum
ar fi limitele admisibile de emisii. Un rol major va fi adesea punerea in balanta a
riscurilor si a potentialelor beneficii pentru sdnatate, calitate versus cantitate,
investitie n calitatea apei potabile versus epurarea apelor uzate [2].

Planurile de monitorizare sunt concepute si implementate in vederea
colectarii de date privind calitatea apei, precum si descdrcarea de poluanti
semnificativi din surse importante [3, 4, 5].

Protectia resurselor de apa de suprafata si subterane si a ecosistemelor
acvatice, are ca obiectiv ameliorarea si mentinerea calitatii naturale a acestora in
scopul evitarii unor efecte negative asupra mediului si a sanatatii umane [6].

2.1. Transportul apelor reziduale

Apele reziduale sunt transportate de la origine (de la sursa de poluare),
pana la uzinele de tratare prin sisteme de conducte care sunt de obicei clasificate in
functie de tipul apei care curge prin ele. Daca sistemele de conducta transporta atat
apa de ploaie cat si reziduala se numesc sisteme combinate, si deservesc de obicei
zonele mai vechi ale oraselor. Odata cu dezvoltarea oraselor, apa de ploaie
(meteorica) a fost separata de cea provenita din utilizarea casnicd si industrial3,
fiind transportata prin conducte separate. Acesta combinatie este avantajoasa
deoarece nu mai este transportat un volum mare de apa de ploaie catre uzinele de
tratare.

2.2, Originile si impurificatorii apelor reziduale

Industria siderurgica este consideratd una dintre ramurile industriale mari
utilizatoare de apa, In special datoritd temperaturilor ridicate din procesele de
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18 2. Consideratii privind monitorizarea apelor reziduale

fabricatie. De la cocserie si aglomerare, furnale si otelarii, pana la laminoare in toate
sectiile se folosesc cantitati importante de apa.

Cunoasterea procesului tehnologic industrial, in masurd in care aceasta
conduce la stabilirea originii si a caracteristicilor calitative ale apelor uzate,
reprezinta una din conditiile de baza pentru o proiectare judicioasa a statiilor de
epurare industriald si mai tarziu, a exploatarii acestora. Apa este utilizata pentru
racirea agregatelor tehnologice si a produselor, pentru evacuarea deseurilor solide si
a subproduselor din anumite faze de fabricatie si pentru epurarea gazelor emise in
diferite procese de productie [1-6].

Eforturile de a reduce cerinta de apa si poluarea receptorului au condus la
atingerea unor grade de recirculare ridicate a afluentilor. Avantajele obtinute in
asemenea situatii sunt urmatoarele: economie de apa, economie de materii prime,
reducerea impurificatorilor deci o eficienta sporitd a instalatiilor de hidroenergetica
uzinald [7, 8, 9].

In situatia Tn care apa intra in contact direct cu diferite produse de proces,
impurificarile sunt atat fizice cat si chimice. In aceasta categorie de o importanta
deosebitad sunt apele excedentare provenite din umiditatea materialelor din sarja de
la cocserii, furnale si oteldrii, precum si ape de constitutie a carbunilor si a unor
minereuri [10, 117.

Principalele surse de impurificare a apei intr-un combinat siderurgic integrat
sunt prezentate in paragrafele care urmeaza.

2.2.1. Cocsificarea

Apele se folosesc la raciri in schimbatoarele de caldura, la racirea si
epurarea gazelor precum si la stingerea cocsului, instalatii de distilare a gudronului,
racire indirecta a utilajelor, scurgeri accidentale [8, 9].

Materiale secundare generate in acest proces sunt slam de cocserie de la
stingerea umeda a cocsului, gudron de la instalatia de sulfat de amoniu, fuse de la
decantoarele mecanizate de gudron, moloz rezultat de la reparatiile bateriilor de
cocsificare.

De mentionat faptul ca in unitatile siderurgice cu flux integrat (cocserie,
aglomerator, furnale, otelarii si laminoare), cocseria reprezinta principala sursa de
poluare cu substante chimice a aerului, apei si solului in zona acesteia.

Poluarea cu compusi ai sulfului este cauzata in cea mai mare parte datorita
netanseitatii cerelor de cocsificare. De asemenea nu trebuies neglijate nici scaparile
de gaze si ape de la epurarea gazului de cocs si de la distilarea gudronului.

Prezenta unor substante chimice in mediul de lucru de la distilaria de
gudroane toxice organismului uman, determinda un program de lucru limitat la 6
ore/zi. Majoritatea substantelor poluante de la cocserie au efecte cancerigene
asupra populatiei. In cazul dezafectarii cocseriilor pentru ecologizarea solului sunt
alocate cheltuieli mari (decopertarea solului pana la o adancine de 800 mm si
neturalizarea iazurilor de decantare).

Impurificatorii evacuati sunt amoniac, fenoli, cianuri, suspensii, produse
petroliere, etc, dupa cum se poate observa in figura 2.1.
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Energie
- gaz de cocserie m3/an
|—> - electricitate kWh/an

- Consum anual,
m3/an

>

T

Q¢
A

Materiale

Materii Etapa de flux tehnologic la
prime fabricarea cocsului »| Produse
v - Fel si
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cantitatea, Cocs, gaz de
t/an: cocserie
Carbuni
artificiali v
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A 4 S .
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M - = xilen
Descarcare directa Moloz
Apé de ricire, m%/an
Temperatura, °C

Fig.2.1. Fluxul de materiale la fabricarea cocsului

2.2.2. Sectia Aglomerare

Apele sunt utilizate pentru racirea lagarelor, morilor de cocs si calcar,
racirea arzatoarelor, cuptoarelor de aprindere, racitoarelor de wulei, pentru
desprafuirea gazelor de ardere cand s-a adoptat metoda umeda.

Impurificatorii evacuati sunt caldura, suspensii, cianuri, fenoli, produse petroliere,
etc., dupa cum se arata in figura 2.2.
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20 2. Consideratii privind monitorizarea apelor reziduale

Materiale secundare generate in acest proces sunt praf de aglomerare
generat in timpul procesarii si manipuldrii aglomeratului, slam (namol) de
aglomerare rezultat de la epurarea umeda a gazelor captate de la aglomerare [9].

Energie
- gaz de cocserie m*/an
| > - electricitate kWh/an
Apa P - Consum anual, m*/an
- Resurse proprii
Materiale
F» Dolomit3
Calcar
Materii Etapa de flux tehnologic la q
prime fabricarea aglomeratului »| Produse
Felul si Fel si
cantitatea, cantitate,t/an
t/an: Aglomerat
Minereuri de
fier,
Minereuri de v
mangan, cocs Pierderi de caldura
marunt
y
A Surse si
Gaze evacuate [ cantitate, de
praf, SO,,
H,S,CO
\ 4
Deseuri solide/subproduse
v
Ape | Slam cocserie
> Praf
+ aglomerare,
- — . Slam de
Descarcare directa aglomerare,
Apé de ricire, m*/an Moloz

Temperatura, °C

Fig.2.2. Fluxul de materiale la fabricarea aglomeratului

2.2.3. Elaborare fonta

In procesele de elaborarea fontei, apele se utilizeazd pentru ricirea
furnalului, spalarea gazelor, turnarea fontei pe banda, granularea zgurii, suflante de
aer. Impurificatorii evacuati sunt urmatorii: caldura, suspensii, fenoli, compusi de

sulf, saruri de Ca si Mg (carbonati, cloruri, sulfati, etc.), cianuri, metale grele (Pb,
Cr, Cu, Zn, Ni).
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Materiale secundare generate in acest proces sunt praf si slam de furnal,
captat si colectat in instalatiile de epurare si filtrarea gazelor evacuate in timpul
procesului de elaborare a fontei, zgura de furnal, moloz de la reparatiile capitale si
curente ale captuselii refractare a furnalului si oalelor de fonta [9]. In acest context
in figura 2.3. se prezinta fluxul de materiale de la elaborarea fontei [6-12].

Energie - gaz de cocserie
3
m>/an
| - electricitate kWh/an
Apa »| - Consum anual,
m?3/an
Materiale
¥ Dolomit3
Calcar
Materii Etapa de flux tehnologic la » prod
prime elaborarea fontei in furnal roduse
\ 4
; Fel si
Felul si cantitate,t/an
cantitatea, Fonta brut
t/an: Gaz furnal
Aglomerat v
Pelete Pierderi de caldura
Cocs
Praf de
\ 4 -
Surse si
Gaze evacuate cantitate, de
praf, SO,,
H,S,CO,HPA
\ 4
Deseuri
v snlide /suhnroduse
Ape Praf de furnal
> Slam de la
* epurarea gazului
Descércare directd de furnal
Apé de ricire, m3/an Zgura de furnal
Temperaturd, °C Malnz

Fig.2.3. Fluxul de materiale la elaborarea fontei in furnal

2.2.4. Elaborare otel

in procesele de elaborare a otelului apele se utilizeazd pentru ricirea
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22 2. Consideratii privind monitorizarea apelor reziduale

componentelor metalice a cuptoarelor, spalarea (epurarea) gazelor, racirea directa
sau indirecta a masinilor de turnare continua, racirea semifabricatelor, curatarea
lingotierelor, racirea agregatelor la fabricile de var si dolomitd. Impurificatorii
evacuati sunt formati din saruri metalice (carbonati, cloruri, sulfati, etc.), uleiuri,

oxizi metalice (tunder) [9].

2.2.4.1. Elaborarea otelului in convertizoarele cu oxigen

in figura 2.4 se prezinta bilantul de materiale caracteristic procesului de
elaborare a otelului in convertizorul cu oxigen [8].

A 4
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|—, Etan
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. | Aditivi de liere
Materiale > Aditivi de
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prime turnare continui roduse
\ 4
- Fel si
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Cantjlat?\t'ea’ Sleburi, Blumuri
" agle, Lingouri
Fonta, Tag K
Cocs, Fier . . « <
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=
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de praf,
S0, H.S,CO,
v HPA

Deseuri solide/subproduse
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v

Descarcare directa
Apé de racire, m*/an
Temperatura, °C

Fig.2.4. Fluxul de materiale la elaborarea a otelului in otelarii cu convertizoare
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turnare
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2.2.4.2. Elaborarea otelului in cuptoarele electrice cu arc

in figura 2.5 se prezintd bilantul de materiale caracteristic procesului de
elaborare a otelului in cuptoarele electrice cu arc.

Energie

Combustibil gazos, m3/an
Electricitate, kWh/an

A 4

\ 4

|—> Carbune, pacura, oxigen,
Informatii - o
generale Apa > - (3:onsum anual,
Productie, t/an m>/an
Vechime
Timp de operare, Materiale Aditivi de liere
h/an t/an
Refractare,
t/an
y
Ma_terii Otelarie cu cuptor electric cu arc > Produse
prime
‘, i
] Otel lichid,t/an
Felul si
cantitatea,
t/an:
Fier vechi ¥
var Cildura recuperata [ Abur
Carbune
Burete de fier

Gaze evacuate

Concentratii
si cantitatii,

t/an SO,
H,S,CO, HF,
HCI, benzen

Deseuri solide/subproduse

A 4

Ape

v

Descarcare directa
Apé de racire, m*/an
Temperatura, °C

Zgura , t/an
Praf , t/an

Fig.2.5. Fluxul de materiale la elaborarea a otelului in otelarii
cu cuptoare electrice cu arc

2.2.5. Laminarea

in sectorul prelucrdrii metalelor feroase partea de formare la cald si rece
include diferite metode de fabricatie, cum ar fi laminarea la cald, laminarea la rece,

extrudarea, tragerea si trefilarea metalului.
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2. Consideratii privind monitorizarea apelor reziduale

2.2.5.1. Laminarea la cald

in procesul de laminare la cald si in procesele legate de acest proces, apa
este folosita pentru racire si ca fluid tehnologic. Astfel se produce o mare varietate
de produse semi-finite si finite pe diverse linii de fabricatie dupa cum se prezinta in

figura 2.6
Energie Combustibil gazos, m3/an
Electricitate, kWh/an
> Gaz de furnal t/an
Uleiuri ., »| - Consum anual, m*/an
{ Apa - Ap3 demineralizat$,m¥/an
Uleiuri de Materiale L 5 Detergenti
laminare Agenti floculare
Vaseline Inhibitori de
coroziune
Materii Laminarea la cald
prime Rectificarea Reincilzire Laminare ”| Produse
Suprafetei ﬂ
v Finisare Tratare Atelier -
) ape uzate cilindri Laminate la
Felul si cald, t/an
cantitatea,
t/an:
Blumuri v
Tagle Suspensii
Lingouri Ape uzate ™| solide
Uleiuri
\ 4 Concentratii si
Gaze evacuate [®| cantitatii, t/an
SO,, H.S,CO,
HF, HCI, benzen
\ 4
Deseuri solide/subproduse
v
Diverse R Zgurd , t/an
> Praf , t/an
Tunder de
- - " " cuptor
Pierderi de caldura Tunder /slam de
Zgomot laminare
Fier vechi

Fig.2.6. Bilantul calitativ al intrarilor si iesirilor specifice procesului de laminare la

Cuptoarele de pre-incalzire, camerele de control si sistemele energetice,
instrumentele de control al procesului sunt racite de obicei indirect. Otelul, cilindrii

cald
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de laminare, fierastraiele, capetele taiate, tamburii si mesele de racire sunt racite
direct, apa este folositd de asemeni pentru ruperea, indepartarea si transportul zguri
[7-9]. Ori de cate ori apa este in contact cu materialul de laminat si echipamentul de
laminare, ea va fi contaminata cu deseuri metalice si ulei.
Impurificatorii evacuati n timpul procesului de laminare la cald sunt
urmatorii:
- deseurile si sub-produsele metalice, cum ar fi rebuturile, sutajele de la
capete, etc. sunt eliminate din laminare mai de graba curate si sunt usor de
reintrodus Tn procesul metalurgic, mai ales daca se colecteaza dupa gradul de
aliere (nealiat, aliat - aliat cu Cr; cu Cr si Mo; cu Cr, Ni si Mo; Cr si Ni; cu Cr,
Mo, W si V etc)
- zgura fara ulei si cu continut redus de ulei (< 1 %) este reintrodusa direct
in circuitul metalurgic, de obicei prin intermediul instalatiei de aglomerare
(sinterizare). Namolurile de fier uleioase cu pana la 80% continut oxizi de fier,
cum ar fi zgura de laminare uleioasa si namolul de rectificare, obtinute din
tratarea apei, trebuie conditionate finainte de reciclare. Zgura are de
asemenea utilizari externe, de exemplu in instalatiile de ciment, sau este
furnizatd unei companii externe pentru tratare (de obicei tratament termic
pentru arderea uleiului). Instalatiile de tratare termica pot scoate un produs
cu 60 - 70 % fier, daca instalatia este aprovizionata cu zgura uleioasa cu
aprox.4,5% ulei, nu este necesar un aport de energie suplimentara.

- prafurile de oxizi din instalatiile de curatare a aerului, cum ar fi sacii de
filtrare de la standurile de laminar, sunt reciclabile in productia de otel (de ex.
la fabrica de aglomerare, peletizare, brichetare etc.) fara riscuri.

- uleiurile si lubrifianti, separate si colectate in diverse stadii, sunt surse de
energie care pot fi utilizate ca si combustibili secundari, de exemplu prin
injectarea in flacara cuptorului sau in fabricarea cocsului. Deshidratarea poate
fi o preconditie. Alternativ aceste materiale pot fi utilizate in cuptoarele de
cocs, pentru a mari densitatea de carbune inainte de carbonificare.

- emulsia uzata din atelierul de laminare sau alti consumatori, poate fi
separata in urmatoarele componente ulei si apa. Uleiul separat poate fi utilizat
la ardere sau reciclat extern.

2.2.5.2. Circuitul si gospodarirea apei in laminarea la rece

In laminoarele la rece, apa de racire este necesara pentru a disipa caldura
excesiva din procesul de laminare (energia de laminare) si din cuptoarele de
recoacere (energie de incdlzire). Energia de laminare este in principal transmisa apei
de racire prin emulsie si/sau radiatorul de emulsie si partial prin lubrifiantul si
radiatorul hidraulic. Apa este folosita in laminarea la rece pentru a curdta suprafata
materialului de laminat, prepararea bailor de decapare si degresare, clatire si racire.

Decaparea si procesele ce decurg din ea (limpezire, operatii de curdtare a
gazului, regenerarea acidului) cauzeaza fluxuri de deseuri de apa acida. Etapele in
care degresarea face parte din proces, apar si reziduuri apoase alcaline. Pentru
racire si lubrifiere se utilizeaza emulsii apa/ulei in sectoarele de laminare [8, 9].

Impurificatorii evacuati in acest proces sunt:

- namolurile uleioase pot fi folosite in cuptoarele cu flacarg;

- namolurile de regenerare a acidului pot fi reciclate in instalatiile de otel

sau date unor firme externe de reciclare pentru producerea de oxizi de fier.
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in figura 2.7. se prezintd diagrama fluxului tehnologic de la laminarea la

rece.
Energie Combustibil gazos, m3/an
9 Electricitate, kWh/an
Gaz de furnal —cocs, t/an
Uleiuri
| Apa |—> | Apa de racire
Uleiuri de .
laminare Materiale Var. NaOH
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Materii Laminarea la rece
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i L
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Fig.2.7. Diagrama fluxului tehnologic de laminare la rece
- sulfatul heptahidrat de fier din instalatiile de regenerare a acidului poate fi

folosit pentru productia de saruri complexe de fier-cian, ca agenti de aglomerare in
instalatiile de tratare a apei, pentru productia de masa de absorbtie de gaz, ca
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agent de ameliorare chimica, pentru producerea de pigmenti de oxid de fier si
pentru producerea de acid;

- oxidul de fier din regenerarea acidului clorhidric poate fi utilizat in mai
multe industrii ca materie prima de nalta calitate, cum ar fi pentru producerea de
materiale feromagnetice, materie prima pentru producerea de pudra de fier, sau
materie primd pentru producerea de material de constructie, pigmenti, sticla si
ceramica;

- namolurile din recuperarea uleiului sunt utilizate extern, prin incinerare
sau recuperarea uleiului in instalatii special destinate;

- deseurile uleioase (ulei, emulsie, unsori) care rezultd sunt folosite intern
sau extern prin incinerare.

2.2.6. Tratamente termice si acoperiri anticorozive

Procesul de acoperire anticoroziva are un impact negativ asupra mediului
inconjurator de la emisiile solide si lichide la emisiile atmosferice. Trebuie avut in
vedere si efectul pozitiv, acela de crestere a rezistentei la coroziune a pieselor.

In scopul asigurarii unor depuneri metalice de buna calitate este necesar ca
operatiile tehnologice componente ale fluxului tehnologic adoptat sa fie efectuate in
conditiile respectarii compozitilor bailor si a parametrilor de lucru prescrisi.

Secretul obtinerii unei acoperiri de buna calitate consta in pregatirea
suprafetelor metalice din otel si fonta. Pregatirea suprafetelor cuprinde trei etape
distincte: degresarea, decaparea si fluxarea. Degresarea are rolul de a indeparta
grasimile, lubrefiantii, uleiurile si alte impuritati, care se realizeaza intr-o solutie de
degresare alcalina sau acida, in final este clatit cu apa rece pentru operatia de
decapare.

Apa de proces contine toate substantele chimice de proces (de agentii de
degresare, acizi, baze, aditivi sau ioni de metal) si, prin urmare, trebuie sa fie pre-
tratate inainte de evacuare intr-un sistem de apa reziduald. Metodele de tratare a
apei reziduale include neutralizarea si precipitatii Aceste procese genereaza namol
umed, care este depozitat in cele mai multe cazuri sau incinerat.

Decaparea se realizeazd de obicei prin imersare in acid clorhidric la
temperatura camerei sau in acid sulfuric la 50-60 °C. Scopul decaparii este de a
inlatura straturile de rugina, tunderul si aschiile de prelucrare de pe suprafata
produselor.

Dupa operatia de decapare urmeaza o a doua clatire cu apa, si apoi
produsele sunt supuse unui procedeu de fluxare. Aceasta constd, in mod obisnuit, in
imersarea intr-o solutie de fluxare - care contine clorura de amoniu si clorura de
zinc la o temperatura de cca. 65-80°C. Dupa fluxare piesele sunt uscate.

Fluxul tehnologic al procesului de acoperiri anticorozive este prezentat
schematic in figura 2.8.

2.3. Caracteristicile apelor uzate

Apele industriale uzate prezintd caracteristici care variaza in raport cu
ramura industriald si chiar in cadrul aceleiasi industrii, in functie de fazele procesului
de productie, de felul materiei supuse prelucrarii, de consumul de apa, etc. In unele
ape industriale sunt prezenti acizi, coloranti, substante toxice (cianuri,arsen, saruri
de metale grele) chiar si bacterii patogene [13, 14].

Compozitia apelor uzate se determina prin analize de laborator evidentiindu-
se caracteristicile fizice, chimice, biologice si bacteriologice.
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Fig.2.8. Diagrama fluxului tehnologic la tratamente termice si protectie
anticoroziva

Analizele de laborator au drept scop:

- furnizarea de informatii asupra gradului de murdarirea a apelor uzate si a
celor de suprafata, precum si conditiile in care acestea trebuie sa fie tratate si
folosite;

- stabilirea eficientei statiilor de epurare si conditiile in care se produce
autoepurarea;

- influenta asupra sanatatii umane.
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Frecventa prelevarii probelor arata ca :

- sansa detectarii deficientelor creste daca prelevarea probelor se face la
diferite ore, iar ziua recoltarii difera de la o saptamana la alta;

- analiza simpla, efectuata frecvent este mai eficienta decat o proba
complexa practicata rar.

2.3.1. Caracteristicile fizice

Turbiditatea

Turbiditatea apelor uzate si a emisarilor indica continutul de materii in
suspensie a acestora [15]. Materiile in suspensie sedimentabile pot infunda canalele,
iar cele plutitoare ca: pacura, benzina, gazolina pot produce explozii. Turbiditatea se
exprima in grade, in scara silicei. Pentru apele uzate industriale turbiditatea poate
varia intre 400-500°Si0,.

Culoarea

Culoarea apelor uzate proaspete este gri deschis: apele uzate in care
fermentarea materiilor organice a inceput au culoare gri inchis. Apele uzate care au
culori diferite de cele de mai sus indica patrunderea in retea a unor cantitati
importante de ape uzate industriale, care pot da culori diferite apei, in conformitate
cu provenienta si natura impurificarilor (de exemplu ape de culoare galbena contin
clor, apele verzi contin saruri acide ale fierului, apele albastre se datoreaza sarurilor
de calciu si magneziu sau a sulfului,etc)[7, 13].

Mirosul

Mirosul apelor uzate proaspete este aproape insensibil. Mirosul de hidrogen
sulfurat sau alte mirosuri (miros de putregai) indica o apa uzata in care materia
organica a intrat in descompunere, sau existenta unor substante chimice aduse de
apele uzate industriale.

Temperatura

Temperatura - caracteristica reprezentand regimul energetic, influenteaza
cele mai multe reactii chimice si biologice care, se produc in apele uzate si procesul
de sedimentare a materiilor in suspensie. Temperatura apelor uzate este de obicei
mai ridicatd decat cea a apelor de alimentare cu 2-3°C (uneori mai mult). Este
indicat s& se masoare periodic temperatura apelor uzate, preferabil chiar
permanent. Operarea la temperaturi scazute si foarte scazute (iarna) conduce la
viteze scazute de reactie, atat ale sistemelor de tratare biologica, cat si ale celor de
tratare chimica. Vascozitatea marita a apelor uzate, la temperaturi scazute, face
separarea solida mai dificila[13].

2.3.2. Caracteristici chimice

Printre indicatorii chimici care dau informatii referitoare la poluarea produsa
de catre apele uzate industriale, amintim: pH-ul, reziduul fix, azotul amoniacal,
amoniacul, nitritii, nitratii, fosforul, consumul chimic de oxigen (CCO), consumul
biochimic de oxigen la 5 zile (CBOs), grasimile, proteinele, etc.

pH-ul
- pH-ul este un indicator desfasurarii epurarii; de el depinde activitatea
microorganismelor, precipitarea chimica.
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- pH-ul apelor uzate poate fi acid sau alcalin si constituie o cauza a
perturbarii echilibrului biologic al bazinului receptor, impiedicand desfasurarea
normala a procesului de autopurificare.

Analiza pH-ului determinad aciditatea probelor de apa. Materia organica din
apele reziduale folosite in mediul casnic contine aproximativ 50% carbohidrati, 40%
proteine, 10% grasimi, iar pH-ul variaza intre 6,5 si 8,0.

Consumul biochimic de Oxigen

Consumul biochimic de oxigen (CBOs) al apelor uzate sau al emisarului
repezinta cantitatea de oxigen consumatd pentru descompunerea biochimicad in
conditii aerobe a materiilor solide total organice la temperatura si timpul respectiv
de 5 zile.

Consumul biochimic de oxigen exprima gradul de impurificare a apei uzate
sau de suprafata; cu cat valoarea acestuia e mai mare cu atit apa este mai
murdard. Concentratiile CBOs variazd intre 150-400 mgO/ dm?.

Oxigenul dizolvat

Oxigenul dizolvat se gdseste in cantitati mici in apele uzate (1-2 mg/dm?)
fnsa numai cadnd sunt proaspete si dupda epurarea biologica. Apele de suprafata
contin cantitati mai mari sau mai mici oxigen in functie de gradul de poluare [17].
Cantitatiile de oxigen la saturare, la diferite temperaturi, sunt variabile de la 14.23
mg/dm?3 la 0°C la 7.63 mg/dm? la 30°C.

Azotul total

Azotul total este alcatuit din amoniac liber, azot organic, nitriti si nitrati.
Azotul organic si amoniacul liber sunt luati ca indicatori ai substantelor organice
azotoase prezente n apa uzatd, iar amoniacul albuminoidal drept indicator al
azotului organic care se poate descompune. Amoniacul liber este rezultatul
descompunerii bacteriene a substantelor organice.

Cantitatiile de amoniac liber mai mari de 0,2 mg/dm?® indicd existenta unei
impurificari a apei uzate analizate.

Apele uzate proaspete au un continut ridicat de azot organic si scazut de
amoniac proaspat; din contrda, apele mai putin proaspete au continut mare de
amoniac si scazut in azot organic. Nitritii si nitratii sunt prezenti in concentratii mai
mici in apa uzata proaspata. Nitritii apar in cursul ciclului normal de descompunere a
substantelor organice, in mod obisnuit la sfarsitul verii si toamna [12, 13].

Nitratii reprezinta cea mai stabild forma a materiilor organice azotoase si in
general prezenta lor indica o apa stabila din punct de vedere al transformarii.

Grasimile si uleiurile

Grasimile si uleiurile vegetale sau minerale, in cantitati mari formeaza o
pelicula pe suprafata apei, care impiedica aerarea, produc colmatarea filtrelor,
inhiba procesele anaerobe din bazinele de fermentare.

Gazele

Gazele des intalnite la epurarea apelor sunt hidrogenul sulfurat, dioxidul de
carbon si metanul.

Hidrogenul sulfurat indicd o apd uzata tinutd un timp mai indelungat in
conditii anaerobe. Ameliorarea poate fi facuta prin retinerea hidrogenului sulfurat si
a sulfurilor solubile (STAS 4706-88). Ape de suprafata- categorii si conditii tehnice
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de calitate admite Tn apa, numai pentru apele de categoria a III-a, o concentratie
maxima de 0,1 mg/I [16, 17].

2.3.3. Caracteristici biologice

in apele uzate se intalnesc diferite organisme, in majoritatea cazurilor de
dimensiuni foarte mici. Cele mai mici sunt: virusii si phagii urmate de bacterii.
Organismele mai mari sunt ciupercile, algele, protozoarele, rotiferii, larvele de
insecte, viermii, melcii.

Pentru a aprecia gradul de poluare a unei ape cu ajutorul indicatorilor
biologici se utilizeaza sistemul saprobiilor. Cunoasterea speciilor din sistemul
saprobiilor conduce la stabilirea gradului de impurificare a emisarului, diverse calitati
ale apei corespunzand diferitelor tipuri de organisme si la cunoasterea procesului de
autoepurare.

Analiza biologica (STAS 639-1990) consta in determinarea componentei
biocenozelor acvatice si constituie o metoda indirecta de determinarea gradului de
poluare a apelor, deoarece analiza nu se efectueaza direct asupra apei ci asupra
organismelor care o populeaza.

2.3.4. Caracteristici bacteriologice(microbiologice)

Din secolul al XIX-lea, bacteriile au fost folosite ca indicatori de calitate a
apei. Desi exista rapoarte cu privire la insuficienta de bacterii ca indicatori
microbiologici de calitate a apei, a fost recunoscut faptul cd acestea sunt indicatori
ai unui grup larg de bacterii. Cu toate acestea, bacteriile doar ofera informatii
limitate cu privire la calitatea apei microbiologica In care acestea nu reflecta
prezenta de virusi enterice sau protozoarelor.

Analizele bacteriologice, care de obicei se fac in paralel cu cele chimice, au
drept scop sa determine concentratia diferitelor tipuri de bacteri in apa, in baza
acestora putandu-se aprecia gradul de impurificare a apei si pericolul de infectare
[17]. Cei mai importanti indicatori se refera la:

- numarul total de bacterii care se dezvoltd la 37°C (bacteriile patogene se
afla la originea declansarilor bolilor hidrice);

- numarul de bacterii coliforme;

- numarul total de germeni: cu ajutorul lor se trage concluzii asupra poluarii
apei sau gradului de dezinfectie realizat;

- bacilul coli (Escheria coli): este un indicator exceptional al eficentei
procesului de dezinfectie a apei; rezultatele analizelor se exprima prin coli-test(
numarul de bacili coli intr-un litru de apa) sau prin titrul-coli(reprezinta volumul cel
mai mic de ap8, ml sau cm3). Prezenta sau absenta unor microorganisme poate
indica evolutia epurarii biologice din statia de epurare sau al autoepurarii din
cursurile de apa. Absenta bacteriilor dintr-o apd poate indica prezenta unor
substante toxice [18].

2.3.5. Caracteristicile radioactive

Caracterizarea surselor de apa se face atat din punct de vedere al
radioactivitatii globale cat si al continutului de radionuclizi.

Concentratile maxime admise pentru radioactivitate corespund dozei
maxime de radiere de 5 mrem/an la un consum zilnic de 2| de apa.
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2.4. Conditii de deversare a apelor uzate in emisari

Apele uzate pot fi clasificate in doua grupe mari si anume:

- ape uzate industriale;

- ape uzate ordgenesti.

In cazul apelor uzate cu debite mici se recomanda epurarea lor in comun,
dar aceasta solutie trebuie bine fundamentata. Cantitatile de ape uzate colectate si
evacuate pe tipuri de sisteme de canalizare sunt prezentate in figura 2.9.

Debitele mici de ape uzate industriale sunt evacuate, de cele mai multe ori,
in reteaua de canalizare oraseneasca, epurarea lor facandu-se in comun cu apele
uzate ordsenesti. Aceasta solutie poate fi aplicatd numai cénd apele uzate
industriale nu degradeaza sau impiedica buna functionare a retelei de canalizare si a
statiei de epurare [14, 15].

AGENTI AGENTI
ECONOMICI CASNICI
& N

Canalizare
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Fig.2.9. Modul de evacuare a apelor uzate

Tratarea in comun a celor doua feluri de ape se dovedeste uneori chiar de la
inceput incompatibild, in primul rand, deoarece industria evacueaza o serie de
substante care inhiba procesele de epurare [18]. Indepartarea sau reducerea
substantelor nocive prezente in procesul tehnologic industrial, care pot inhiba
procesele de epurare sau degrada reteaua de canalizare se poate face prin o buna si
atenta intretinere a instalatiilor industriale, paralel cu valorificarea unor substante
nocive; nlocuirea proceselor si echipamentelor vechi cu unele noi si mai eficiente;
recircularea unor substante nocive care iau parte la procesul tehnologic industrial;
imbunatatirea i buna gospoddrire a procesului tehnologic etc.[19, 20].

In cazul in care se deverseaza apa reziduala intr-un sistem acvatic deschis
(mare, lac, curs de apa), controlul calitatii acesteia este monitorizat mult mai
stringent, fiind necesara adoptarea si a unei tratari biologice pe langa treapta
mecanica. O data cu apele uzate industriale sunt evacuate in receptori numeroase
substante nocive, cu caracteristici foarte variate, care pot conduce la murdarirea
receptorului, facandu-I totodata inapt altor utilizari.

Evacuarea directda a apelor uzate industriale in receptori, dupa epurarea
necesara, este conditionatd de o serie de factori, dintre care se mentioneaza:
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asezarea industriei fata de oras, raportul dintre debitele orasenesti si industriale,
costul instalatiilor de pre epurare si al racordului de canalizare, natura apelor uzate
industriale etc. La noi in tard, aproape toate marile combinate industriale asezate in
apropierea oraselor isi evacueaza apele uzate in receptorul invecinat.

2.5. Impactul apelor uzate asupra emisarului

Apele uzate sunt indepartate din colectivitatile care le-au produs si de cele
mai multe ori se reintorc in natura. Efectele nocive ale categoriilor de substante mai
importante evacuate cu apele uzate industriale sunt prezentate mai jos.

Poluarea termicd este cauzatd de deversdrile apelor de rdcire care provin din
industrie si de la unele centrale termice. Insa, ridicarea temperaturii apei, ca urmare
a acestor deversari, poate duce la modificari intolerabile pentru cea mai mare parte
a speciilor animale si vegetale din zonele respective. Toate acestea determina asa-
numita ”"poluare termica”.

Apele calde, evacuate de unele industrii, aduc numeroase prejudicii, ca de
exemplu: produc dificultati in exploatarea industriilor de alimentare cu apa potabila
si industriald si in folosirea apei pentru racire; Tmpiedica dezvoltarea normala a
faunei piscicole (deoarece apa calda ramane deasupra, iar pestii se retrag pe fundul
emisarului, dezvoltdndu-se necorespunzator) etc. [21]. De asemenea, trebuie
mentionatd si scdderea cantitatii de oxigen datoritd maririi temperaturii apei si a
dezvoltarii excesive a bacteriilor aerobe in conditiile unei temperaturi ridicate

Poluarea apei din cauza agentilor fizici apare ca urmare a evacuarii in apa a
materialelor solide, minerale, insolubile, printre care deversarea in cursurile de apa
a reziduurilor de la exploatarea carierelor sau minelor[12, 13].

Substantele in suspensie care se depun formeaza acumulari (bancuri) pe
fundul receptorului, care impiedica navigatia, ingreuneaza tratarea apei, genereaza
consumul de oxigen din apa, cand sunt de natura organica etc. Substantele in
suspensie plutitoare, ca de exemplu titeiul, produsele petroliere, uleiurile etc. si care
formeaza uneori o pelicula compacta la suprafata apei produc numeroase prejudicii.
Efectele secundare sunt gust si miros neplacut care impiedica absorbtia de oxigen
de la suprafata apei si, deci, autoepurarea. Aceste reziduuri se depun pe diferite
instalatii (murdarindu-le si, cu timpul, obturdndu-le), colmateaza filtrele pentru
tratarea apei, sunt toxice uneori pentru fauna si flora acvatica, distrugand-o, apa
devenind inutilizabila pentru alimentarea instalatiilor de racire, impiedicand folosirea
ei pentru irigatii, agrement etc. [13].

Poluarea chimica rezulta din deversarea in ape a diversilor compusi chimici:
nitrati, fosfati si alte substante folosite in agricultura, a unor reziduuri si deseuri
provenite din industrie sau din activitati care contin plumb, cupru, zinc, crom,
nichel, mercur sau cadmiu.

Poluarea apei cu substante organice de sinteza este datoratad in principal,
detergentilor si pesticidelor. Efectele poluarii apelor cu astfel de substante pot fi
dermatozele (afectiuni ale pielii). La fel de mare este si gradul de poluare a apelor
cu policlorobifenili (PCB), care se utilizeaza foarte mult in industria materialelor
plastice. Substantele organice consuma oxigenul din apa intr-o masura mai mare
sau mai mica, in raport cu cantitatea evacuata, provocand distrugerea fondului
piscicol si in general a tuturor organismelor acvatice. Cantitatea de oxigen,
reprezentand una dintre conditiile principale ale vietii acvatice, este normata de
STAS 4706-74 si variaza intre 4-6 mg/l in functie de categoria emisarului (tabelul
2.1). De asemenea trebuie avut in vedere ca oxigenul este necesar proceselor
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aerobe, care in final conduc la autoepurarea. O alta cauza a poluarii apelor o
constituie hidrocarburile [13, 17].

Tabelul 2.1. Indicatori chimici generali ai apelor de suprafata
B8 IndicatorsGenerals1

EEX

-

Number Indicators | il i
| 1 I pH || 65-85 | 65-85 | 65-85 |
2 ] CBOS L3 | 5 L 10 |
| 3 I Fosfati [ 005 I 0.1 I 02 |
| 4 | Cl [ 250 I 300 I 300 |
L 5§ | Fe 03 | 1 | 1 |
| 6 I Sulfati [ 10 I 400 I 400 |
L7 Mn L o1 | 03 | 08 |
8 | Cd 0003 || 00038 || 00038 |
| 9 | Rezidu fix [ 750 i 1000 I 1200 |
| 10 || Oxigen dizolvat in apa || 6 I 5 I 4 |
11 | Ni [ 0,1 I 0,1 I 0,1 |
| 12 I Zn | 0,03 I 0,03 I 0,03 |
| 13 I Amoniu [ 1 \ 3 I 10 |
14 | Amoniac [ 0.1 i 0.3 I 05 |
15 | Azotati [ 10 i 30 I - |
16 | Erbicide Il 0.001 Il 0.001 I 0.001 |
17 | Insecticide || 0.0001 Il 0.0001 I 0.0001 |
18 | coz2 Il 50 Il 50 I 50 |
19 | Mg Il 50 i 100 I 200 |
AutoNumber]| I | I |
]
Recard: @ [ 4 [ 1] of 13

Astfel, sarurile de cupru si cromatii sunt toxice pentru alge. Fitoplanctonul
este puternic afectat de numeroase pesticide, mai ales erbicide. De exemplu,
erbicidele din grupa ureelor blocheaza cresterea fitoflagelatelor.

Acizii sau hirdocarburi alcanice conduc la distrugerea faunei si florei
acvatice, la degradarea constructiilor hidrotehnice de pe receptor, a vaselor si a
instalatiilor necesare navigatiei, stanjenesc folosirea apei pentru agrement, pentru

BUPT



2.5. Impactul apelor uzate asupra emisarului 35

alimentarea cu apa (acizii sau alcani impiedica formarea flocoanelor in instalatiile de
tratare a apei cu coagulant), alimentarea cazanelor etc.

Alchil-aril-sulfonatii prezenti in apa emisarilor produc spumarea apei,
provocand reducerea capacitatii de autoepurare si au efecte toxice asupra faunei si
florei. La concentratii de 0,3-0,4 mg/l spuma formata de alchil-aril-sulfonati este
stabild si impiedica aproape complet transferul oxigenului in apa emisarului.

Toxicitatea acidului sulfuric pentru faund depinde de valoarea pH-ului (de
exemplu pestii mor la un pH< 4,5). De asemenea, hidroxidul de sodiu, folosit in
numeroase procese tehnologice (in tdbacarii, fabrici de textile de cauciuc etc.), este
foarte solubil Tn apa, mareste pH-ul si alcalinitatea apei, producdnd numeroase
prejudicii folosintelor. Apele de rau care contin peste 25 mg/l hidroxid de sodiu
distrug fauna piscicola [13].

Pesticidele (insecticide, fungicide, ierbicide, rodentice ) au o remanenta
prelungitd in apa si se acumuleaza in lantul trofic. Prevenirea efectelor nocive ale
poluarii cu pesticidele se poate face prin respectarea protectie sanitare a surselor de
apd. Concentratia maxima admisd pentru toate pesticidele este de 0,5 mg/dm3.

Detergentii sintetici, pe de alta parte, sunt foarte toxici pentru flora
microbiana a apelor. Pestii pot muri din cauza tuturor tipurilor de poluare, dar
majoritatea cazurilor mortale sunt provocate de lipsa oxigenului dizolvat in apa si
datorita pesticidelor si a reziduurilor toxice.

Detergentii se plaseaza la suprafata apei sub forma de spuma, care
impiedica autoepurarea emisarilor si desfasurarea normala a proceselor de epurare
din statiile de epurare. Concentratia maxima admisa in apele de suprafata este de
0,5 mg/I [13]

Sarurile anorganice prezente in multe ape industriale conduc la marirea
salinitatii apei emisarului, iar in unele dintre ele pot provoca cresterea duritatii.
Astfel, apele cu duritate mare produc depuneri pe conducte, marindu-le rugozitatea
si micsorandu-le capacitatea de transport. In aceeasi ordine de idei, depunerile din
tuburile boilerelor micsoreaza capacitatea de transfer a caldurii. Apele dure
interfereaza cu vopselele in industria textild, inrautatesc calitatea produselor in
fabricile de bere, zahar etc. Sulfatul de magneziu, factor principal al cresterii
duritatii apelor, are efecte nedorite asupra populatiei, iar bicarbonatii si carbonatii
solubili produc inconveniente in procesul de productie din fabricile de zahar. Pe de
alta parte, absenta duritatii nu este de dorit, deoarece apa are gust neplacut,
coroziunea poate actiona mai puternic in conducte etc.

Clorurile, peste anumite limite, fac apa improprie pentru alimentari cu apa
potabila si industriala, pentru irigatii etc. Compusii fierului produc neplaceri in
sectiile de albire din fabricile de hartie si textile, in timp ce metalele grele (Pb, Cu,
Zn, Cr etc.), evacuate o data cu apele uzate, au actiune toxica asupra organismelor
acvatice, inhiband in acelasi timp si procesele de autoepurare. Sarurile de azot si
fosfor produc dezvoltarea rapida a algelor la suprafata apei. De asemenea cantitatii
mari de fluorul in apa emisarului produc neplaceri in sectiile de albire din fabricile de
hartie si industria textila.

Poluarea cu fier sub forma de saruri feroase sau ferice (sulfati, fosfati,
silicati, etc.) favorizeaza dezvoltarea fero-bacteriilor ce au efect corosiv asupra
conductelor metalice. Poluare cu fier duce la modificarea culorii apei (galben-
portocaliu).

Aluminiul poate fi prezent in apa si ca urmare a adaugdrii voluntare, sub
forma de coagulant, pentru favorizarea limpezirii. In cantitati excesive, aluminiu are
efecte negative asupra organismelor datorita afinitatii mari pentru fluor.
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Metalele grele au o actiune toxica asupra organismelor acvatice, inhiband in
acelasi timp si procesele de autoepurare. Poluarea cu arsen este data de apele
industriale si pesticidele cu arsen. Arsenul are o actiune toxica si cancerigena.
Concentratia maxima admisd este de 0,05 mg/dm? in apa potabild, de 0,01 mg/dm?3
in apele de suprafata si apele folosite la irigatii.

Poluarea cu cadmiu provine din industria minierd, metalurgica, chimica,
transporturi motorizate, conducte de apa, etc.

Substantele toxice organice sau anorganice, cateodata in concentratii foarte
mici, pot distruge in scurt timp fauna si flora emisarului. Multe dintre aceste
substante nu pot fi retinute de instalatiile de tratare a apei si o parte din ele,
retinute de sistemul digestiv uman, pot produce imbolnaviri. Mercurul, este una din
substantele toxice care, in ultimul timp a produs numeroase prejudicii. Prejudiciile
provocate de mercur se agraveaza, prin concentrare in lanturile metabolice ale
faunei si florei acvatice, ajungand in final la om. Efectele toxice si doza variaza in
functie de natura sursei poluante.

O problema speciala o reprezintd poluarea radioactiva a apelor care poate sa
apara in urma unor caderi de materiale radioactive din atmosfera sau, mai ales, ca
urmare a incorectei degajari a reziduurilor radioactive lichide sau solide de la
industriile care folosesc energie atomica sau de la cercetdrile nucleare. Substantele
radioactive sunt folosite din ce in ce mai mult in diferite scopuri (medicing, tehnica
etc.), precum si la dezvoltarea centralelor atomice. Prezenta substantelor
radioactive in apele reziduale creeaza noi probleme la protectia apelor.

Poluarea apei din cauza agentilor biologici (microorganisme si materii
organice fermentescibile) duce la o contaminare puternic, bacteriologica a apei, care
are drept urmare raspandirea unor afectiuni cum sunt colibacilozele sau hepatitele
vitale, febra tifoida [22]. La aceasta categorie de poluare, pe langa apele uzate
urbane pot participa In mare masura industriile alimentare, industria hartiei, etc.
Microorganismele, prezente atat in apele receptorului cat si in apele de baut,
reprezinta un pericol deosebit pentru sanatatea umana si a tuturor organismelor in
general.

Cunoasterea acestor efecte ale poluarii mediului asupra sanatatii a condus la
necesitatea instituirii unor masuri de protectie a mediului inconjurator.

Principiul de baza a fost acela de a autoriza agentii economici care contribuie
la poluarea apei si de a impune reducerea poluarii ca o conditie pentru eliberarea
autorizatiei respective. Prin avizele ecologice ale proiectelor si autorizatiile de
gospodarire a apelor, emitentul acestora poate stabili ca valori admisibile valori mai
mici decat cele prevazute in tabelul 2.2, pe baza incarcarii in poluanti deja existente
in receptor, in amonte de punctul de evacuare a apelor uzate, si avand in vedere
caracteristica receptorului natural (dupd procedura de stabilire a categoriei de
calitate a Iui). In mod obisnuit, aceasta se exprima in termeni ai “controlului
emisiilor”, stabilind limite cu privire la calitatea de poluant care poate fi descarcata
intr-un volum de apa. Abordarea bazata pe valorile limita ale emisiilor este deseori
legata de utilizarea “celor mai bune tehnici disponibile”, desi gradul de flexibilitate n
interpretarea a ceea ce este “cel mai bun” si “disponibil” poate fi considerabil.

In acest context cantitatile de substante poluante din apele uzate, evacuate
de catre un beneficiar, se stabilesc pe baza debitelor de apa evacuate masurate cu
echipamente autorizate metrologic, montate prin grija beneficiarului in instalatiile
proprii de evacuare si a concentratiilor substantelor impurificitoare respective
determinate de beneficiar si/sau de operator sau de un alt laborator agreat si a
duratei efective de functionare a instalatiilor de evacuare.
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2.6. Poluantii si efectele acestora asupra sanatatii
oamenilor

Dintre factorii de mediu de calitatea carora se leaga patologia umana, apa
este recunoscutd de mult timp ca posibild sursd de expunere la contaminanti
biologici si chimici din mediu.

O analizd succintd a cauzelor ce favorizeaza aceasta relatie evidentiaza
existenta in lume a trei constrangeri in relatia apa-consumator:

- aspectul cantitativ legat de atat de accesul inegal al populatiei globului la
aceasta resursa cat si dinamica impresionanta a cresterii consumului de apa fata de
sporul demografic al populatiei inregistrate in ultimele trei secole;

- aspectul calitativ: este coordonat cu cresterea consumului si a evoluat spre
deteriorarea resurselor de apa;

- legatura probata intre patologia umana si riscurile hidrice directe (prin apa
ingerata, recreationald, aerosolizata, etc.) si cele indirecte (consumul unor produse
marine contaminate).

Actiunea apei poluante asupra organismului uman este foarte variata si
complexa. Ea poate avea ca efect de la simple incomoditati in activitatea omului,
disconfortul, pana la perturbari puternice ale starii de sanatate si chiar pierderea de
vieti omenesti [16, 17].

O poluare puternicd, aparent sau ascunsa, cu substante toxice sau
microorganisme, in concentratii ridicate, poate provoca grave epidemii si intoxicatii,
cu proportii insemnate de decese [23, 24]. Afectarea omului si a sanatatii sale prin
apele poluate se poate diferentia in urmatoarele categorii de efecte, in functie de
agentii de poluare:

- poluarea cu substante chimice: poate provoca intoxicatii, tulburari
metabolice, etc.;

- poluarea cu microorganisme: sub forma de bacterii si virusuri poate
produce infectii sporadice sau epidemice;

- poluarea cu oua de paraziti, protozoare poate produce infestatii.

Un efect al poluarii apelor, deosebit de grav, este eutrofizarea lacurilor,
numita si “moartea lacurilor”, ca urmare a cresterii fertilitatii acestora prin aport de
elemente nutritive, mai ales fosfati si nitrati, care favorizeaza proliferarea
fitoplanctonului si a plantelor acvatice

Putin cate putin, lacul se colmateaza, se ingusteaza si dispare. De fapt,
nocivitatea poludrii apei se rasfrange direct sau indirect asupra omului si de aceea
este necesar sa se cunoasca mai bine aceste pericole, inclusiv efectele pe care le pot
avea asupra omului chiar cantitatile mici de substante chimice din sursele de apa.

Poluarea chimica produce mai rar imbolnaviri la oameni, datorita faptului ca
apa de baut este purificatd si controlata prin analize, inainte de a fi data in consum
pentru populatie. Existd posibilitatea imbolnaviri provocate accidental. De altfel,
poluarea apelor cu nitrati si fosfati a deveni tot mai ingrijoratoare in ultimul timp.
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Tabel 2.2.Conditiile evacuarii apelor uzate in emisari sunt date prin NTPA 001/2005

L\lrl;.. Indicatorul de calitate U.M. ad\silsczsile Metoda de analiza
A. Indicatori fizici
1. Temperatura °c 35 -
B. Indicatori chimici
2. pH Unitati pH 6.5-8.5 SR ISO 10523-97
3. Materii in suspensie mg/dm? 35 STAS 6953-81
4. Consum blochlrzw(l:%gf)omgen la 5 zile mgO,/dm? 20- 25 S?QTIASSO6§§fS-?§9
5. Azot amoniacal mg/dm?3 2,0 (3.0) STAS 8683-70
6. Azot total mg/dm? 10.0 (15.0) STAS 7312-83
7. Azotati mg/dm? 25.0 (37.0) STAS 8900/1-71
8. Azotiti mg/dm?3 1 (2.0) STAS 8900/2-71
9. Sulfuri si hidrogen sulfurat mg/dm?3 0.5 SRSI§0751?(I)5_3809-97
10. Sulfiti(S0%3) mg/dm? 1 STAS 7661-89
11. Sulfati (S0%,) mg/dm?3 600.0 STAS 8601-70
12. | Fenoli antrenabili cu vapori de apa mg/dm?3 0.3 STAS R 7167-92
13. Substante extractipi_le cu solventi mg/dm? 20.0 SR 7587-96
organici
14. Produse petroliere mg/dm? 5.0 gg ;g;;ﬁ:gg
15. Fosfor total mg/dm? 1.0 (2.0) SR EN 1189-99
16. Detergenti sintetici mg/dm? 0.5 SR ISO 7825/1-1996
17. Cianuri totale mg/dm? 0.1 SR ISO 6703/1-98
18. Clor rezidual liber mg/dm? 0.2 STAS 6364-78
19. Cloruri mg/dm? 500.00 STAS 8663-70
20. Floururi mg/dm? 5.0 STAS 8910-71
21. Rezidu filtrat la 105°C mg/dm? 2000.0 STAS 9187-84
22. Arsen mg/dm? 0.1 SR ISO 6595-97
23. Aluminiu mg/dm? 5.0 STAS 9411-83
24, Calciu mg/dm? 300.0 SSF{T?5509;91§6§3937
25. Plumb mg/dm? 0.2 STAS 8637-79
26. Cadmiu mg/dm? 0.2 STAS 7852-80

SR ISO 5961-93

27. Crom total (Cr3* Cr®*) mg/dm?3 1.0 STAS 7884-91

STAS 7884-97

28. Crom hexavalent (Cr®*) mg/dm? 0.1 SR ISO 11083-98
29. Fier total ionic (Fe**,Fe3*) mg/dm? 5.0 SR ISO 6332-96
30. Cupru (Cu?*) mg/dm?3 0.1 STAS 7795-80
3L Nichel (NiZ") mg/dm> 0.5 STAS 7987-67
32. Zinc (Zn?") mg/dm? 0.5 STAS 8314-87
33. Mercur (Hg?*) mg/dm? 0.05 STAS 8045-79
34. Argint (Ag*) mg/dm? 0.1 STAS 8190-68
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35. Molibden (Mo?*) mg/dm? 0.1 STAS 11422-84
36. Seleniu (Se?*) mg/dm? 0.1 STAS 12663-88
37. Mangan total (Mn) mg/dm? 1.0 STAS 8662/1-96
38. Magneziu (Mg**) mg/dm? 100.0 STAS 6674-77
39. Cobalt mg/dm? 1.0 STAS 8288-69

Excesul de ingrasaminte cu azot in sol sau din alte surse poate face ca o
parte din nitrati si nitriti sa treaca in apa freatica in cantitati mari. Consumul de apa
cu concentratie mare de nitrati poate duce la "boala albastrd" a copiilor,
methemoglobinemie.
In figura 2.10 se prezinta diferitele intoxicatiile cu plumb, zinc, cupru,
mercur, fluor, nitrati, arsen, etc., asupra omului [18].
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Cateva exemple de boli produse de apa poluatd sunt prezentate in
paragraful care urmeaza:

000D

intoxicatia cu nitrati (efect methemoglobinizant);
intoxicatia cu plumb (saturnism hidric);

anemie, tulburari de memorie si vizuale;
intoxicatia cu cadmiu afecteaza ficatul (enzimele

metabolice), duce

la scaderea eritropoiezei si la anemie, scaderea calcemiei;
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a intoxicatia cu arsen (ce se acumuleaza ca si mercurul in par si
unghii) duce la tulburari metabolice si digestive, cefalee, ameteli;

a intoxicatia cu fluor are forme dentare, osoase si renale;

a intoxicatia cu pesticide are efecte hepatotoxice, neurotoxice,de

. reproducere.

In conditii igenico-sanitare precare si favorizate de transmiterea prin apa se
pot produce epidemii care pot avea rezultate mii si mii de victime [22, 24]. Un mare
numar de boli pot fi transmise pe cale hidrica prin contact direct (imbaiere, spalare,
contact cu apa in cursul diverselor activitati).

Dintre bolile infectioase, amintim diversele conjunctivite si afectiuni ORL
(oto-rino-laringologice: nas-gat-urechi) ce pot rezulta in urma imersiei in apa
contaminatd. Leptospiroza, tularemia si schistostomiaza se transmit prin contact
direct cu apa infestata. Multi poluanti din ape pot cauza afectiuni dermatologice, prin
mecanism alergic, chiar chimic. Toxicii liposolubili prezenti in apa (derivatii
halogenati) se pot absorbi prin piele. In figura 2.11. este schematizat ciclul de
infectie in cazul bolilor hidrice.

Organism
uman/
animal

infectat excretii

Consum de
Sursa de apa
apa poluata netratata

Organism
susceptibil

Fig. 2.11. Ciclul de infectie pentru bolile hidrice

Alte elemente pot patrunde indirect, prin degajarea din apa si inhalarea lor,
cum este radonul, in special in cazul pulverizarii apei la dus sau in instalatii de
conditionare a aerului.

Principalele boli microbiene transmise pe calea apei sunt febra tifoida si
paratifoida (pana la 60 % din totalul cazurilor de febra tifoida dintr-un teritoriu pot fi
de origine hidricd), dizenteria bacilard, holera, enterocolitele, leptospiroza,
bruceloza, tuberculoza si altele [25].

Exemple de bolile virale transmise pe calea apei sunt enterovirozele
(poliomielita, virusurile Coxsackie si ECHO), hepatita infectioasa, iar dintre bolile
parazitare transmise pe calea apei, se numara ascaridioza, trichocefaloza, oxiuroza
etc [23, 25, 26]. In anumite situatii de poluare s-au inregistrat numeroase cazuri de
bronhopneumopatii, bronsite, cancer pulmonar (poluarea aerului), febra tifoida,
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2.6. Poluantii si efectele acestora asupra sanatatii oamenilor 41

dizenteria, holera, poliomelita, hepatita epidemica, amibiaza, lambliaza, fascioloza,
intoxicatii(poluarea apei).

Astfel in figura 2.12. se poate observa efectele si sursele unor poluanti
specifici industriei siderurgice [28, 29, 30].

EE IndicatorsPoluants1

EFEGTELE 51 SURSELE UNOR POLUANTI

I ——
POLUANT EFECTE SURSA

Aethemoglobinemie la Namoluri
AFOTATI nou-nascuti Depozite minerale

Ingrasaminie

Risc cancerigen

CADMIU Efecte nocive asupra ficatului

Efecte nocive asupra Galranizare
sistermului nervos
central

CIANURI

Fabricarea otelurilor

Efecte nocive asupra Fungicide
MERCUR rinichilor Depozite minerale

Siomatite et

Aliaje metalice
Galrotehnica

Fig.2.12. Efectele si sursele unor poluanti

Pentru a stabili masuri eficiente de combatere, trebuie ca in prealabil sa se
cunoasca detaliat tipurile si sursele de provenienta ale poluantilor precum si evolutia
in timp a poluarii [27]. S-a afirmat ca toate efectele asupra sanatatii oamenilor
aratate mai sus sunt rezultatul ruperii echilibrului dintre organismul uman si mediul
fnconjurator.

Stabilirea unei relatii directe intre datele epidemiologice si mediu este
dificila, dar este important sa se ia in considerare [28]. In plus, este important sa se
evalueze riscul potential pentru populatia expusa, in special in tarile in curs de
dezvoltare, avand in vedere ca apa reciclata a fost asociat cu prezenta si re-aparitia
unor boli la nivel mondial pe baza de apa [31].

Urmatorii factori prezinta un rol important in reducerea imbolnavirilor:

- alegerea unor surse bune de apa si protectia lor;

- asigurarea unei tratari corespunzatoare a apelor de suprafata prin coagulare
si filtrare (eficientd pentru retinerea formelor infestante de protozoare si
helmiti);

- dezinfectia apei si mentinerea concentratii reziduale de dezinfectant in
sistemele de distribuire;

- asigurarea unei distributii fara posibilitati de contaminare.
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2.7. Concluzii

Masurile si lucrarile legate de satisfacerea cerintelor de apa din punct de
vedere cantitativ si calitativ face obiectul activitatii de folosire a apelor, cunoscut sub
denumirea de gospodarire a apelor. Dependent de conditiile de cantitate si calitate
cerute, dar si de posibilitatile naturale, se alege si sursa de alimentare cu apa
industriald. Efectuarea analizei modului de utilizare a apei la folosinte impune
dotarea obligatorie a acestora cu mijloace de masurare a debitelor, cel putin pe
principalele sectiuni ale circuitului apei: intrare, evacuare, recirculare. In acest scop
este necesara intocmirea unei scheme de flux, de la apa de alimentare la evacuarea
apelor de toate categoriile cu inscrierea tuturor debitelor vehiculate.

Unitatile industriale vor elabora programe de urmadrire a fincadrarii in
normele de apa aprobate, care vor cuprinde, obligatoriu frecventa de efectuare a
operatiunilor de verificare. In aceasta etapa de verificare si urmarire a normelor, pe
baza unei gospodariri cat mai rationale a apei, se va urmari si ameliorarea continua
a acestora in vederea aducerilor la nivelul optim utilizat in ramura respectiva, pentru
acelasi produs realizat cu aceeasi tehnologie, precum si micsorarea pierderilor si
evitarea risipei de apa.

Concomitent cu determinarea debitelor de apad este necesara cunoasterea
productiei realizate in unitati fizice, precum si tehnologiile de fabricatie a diferitelor
produse. Atat productia realizata cat si volumele de apa aferente sectiilor de
productie vor fi evidentiate pe valori medii lunare. Eforturile de a reduce cerinta de
apa si poluarea receptorului au condus la atingerea unor grade de recirculare
ridicate a afluentilor, cu avantajele care rezulta in asemenea situatii: economie de
apa, economie de materii prime si reducerea impurificatorilor.

La sistemul de recirculare, apa poate fi refolositd numai dupa o prealabila
prelucrare (neutralizarea apelor acide, eliminarea uleiurilor, reducerea duritatii si in
cele mai frecvente cazuri racirea apei), ceea ce necesita constructii eferente si o
exploatare mai complicata.

Controlul riguros si monitorizarea eficienta a indicatorilor prezenti in apele
industriale uzate Tnainte si dupa epurare constituie unul din obiectivele specifice ale
sistemului de management al apelor industriale.

Caracteristicile fizico-chimice ale apelor uzate se verificda dupa cum
urmeaza: la intrarea in circuitul folosintei pentru determinarea calitatii apelor
industriale, pe traseul folosintelor, in diferite puncte si la iesirea din circuitul
folosintei, dupa statiile de tratare pentru determinarea gradului de epurare.

In general, apele industriale trebuie sa contind putine saruri minerale si in
special putine saruri de calciu sau magneziu, sa nu contina saruri de fier si mangan,
sa nu aiba reactie acida, sa indeplineasca conditii de temperatura.

Determinarile vor fi executate de personalul de executie instruit special si
care si-a insusit corespunzator documentele de executie (SR, STAS, proceduri,
instructiuni de lucru), in conditii de mediu conform STAS 6300/81.

Metodologia de analizd pentru diagnosticarea apelor industriale uzate va
ajuta agentii economici sa-si imbundtateasca managementul apelor astfel incat sa
poata fi indeplinite principalele sarcini asumate prin politica de mediu a firmei, si
anume:

QO respectarea legislatiei de mediu;

O reducerea consumului de apa industriala;

Q perfectionarea tehnicilor aplicate de epurare a apelor uzate pentru
cresterea gradului de recirculare al apei.
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CAPITOLUL 3

SUBPRODUSELE SI DESEURILE FEROASE

3.1. Prezentare generala

Din punct de vedere geografic, depozitele de deseuri industriale sunt
localizate in apropierea zonelor industriale, a carierelor, minelor etc. (figura 3.1).
Spre exemplu, cele mai importante cantitdati de deseuri de productie generate
(cantitati mai mari de un milion de tone cu exceptia deseurilor din activitati miniere)
au fost inregistrate in judetele Galati, Gorj, Arad, Timis, Hunedoara, Vilcea, Mures,
Dolj, Caras-Severin, Maramures. In aceste judete, deseurile industriale generate
reprezinta mai mult de 50 % din (locul I Hunedoara), total.

‘ Ind. chimica #i potro-chimica
‘ Ind, te ymoe nerge tica
B bdwminien
D Indmaserialelor de constructii
Fig.3.1. Distributia geografica a principalelor depozite de deseuri industriale in
Romania, in 2002

Utilizarea corecta a notiunii de deseu este foarte importantd, trebuie
apreciat corect cand un material devine deseu si cand acesta inceteaza sa mai fie
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44 3. Subprodusele si deseurile feroase

considerat deseu. In functie de conditiile specifice fiecirei uzine si de cerintele pietei
locale, variabile in timp, a fiecarui material utilizabil, orice deseu poate deveni
subprodus si orice subprodus poate deveni deseu.

Astfel in functie de caracteristicile produsului derivat, dintr-un proces
tehnologic practicat in vederea obtinerii produsului primar, si stadiul cunoasterii
dintr-o anumita perioada, produsele derivate pot gasii o utilizare sociald si atunci
sunt denumite subproduse sau nu justifica vreo utilizare, fiind evacuate la hald3,
situatie in care intra in categoria deseurilor.

Din toate etapele productiei siderurgice, de la sectoarele de transport,
depozitare si preparare a materiilor prime pana la cele de finisare a produselor pe
fluxul furnal-convertizor-laminor, rezultd deseuri care, datorita posibilitatilor de
valorificare prin reciclare sau/si reutilizare, trec in categoria subproduselor sau a
materiilor prime secundare.

Deseurile feroase apar fincepand cu domeniul industriei miniere si
siderurgice, in care se elaboreaza fonta si otelul, trecand prin toata diversitatea de
ramuri industriale in care produsele siderurgice sunt prelucrate (constructii de
masini, industria electrotehnica, energetica, chimica etc.) sau utilizate ca atare (in
constructii, cai ferate, etc.) si terminand cu recuperarea partii feroase din mijloacele
fixe casate si din deseurile menajere.

Deseurile feroase pulverulente si o parte din cele marunte (de exemplu
tunderul) provin in marea lor majoritate din instalatiile de epurare ale gazelor
evacuate si a apelor industriale uzate rezultate din diferite procese tehnologice
siderurgice, ca urmare a actiunii de evitare a poluarii mediului inconjurator, a
aerului si a apei. Aceasta actiune devine tot mai importanta si obligatorie avand in
vedere ca industria siderurgica este una dintre cele mai poluante ramuri industriale
[7, 15].

Deoarece aceasta actiune este impusa de considerente sociale, devine
obligatorie generand investitii importante si cheltuieli de intretinere mari, se pune
problema gasirii pe cat posibil si a unei eficiente economice a acestei investitii.
Aceasta eficienta economica nu poate proveni decat din recuperarea si reciclarea
subproduselor si deseurilor astfel produse.

Subprodusele sunt o sursa importanta de energie pentru industria
siderurgica, iar utilizarea lor rationala poate conduce la economii importante.

Reciclarea si utilizarea deseurilor sunt optiunile preferate pentru dezvoltare
durabilda, mai degraba decat prin incinerare sau depozitare a acestora, dar cu
namolul de epurare acest lucru nu este solutia ideala intotdeauna, din cauza originii
sale (prezenta metalelor grele, agentiilor patogeni si probleme potentiale de
mirosuri).

Reciclarea slamurilor de la epurarea apelor pot fi reciclate prin procedee
termice, de exemplu prin aglomerare, ceea ce elimind intr-o anumita mdsura
prezenta agentilor patogeni si a mirosului. In acest cadru de prezentare generald,
figura 3.2. isi propune sa prezinte produsele ,primare” si cele ,derivate” rezultate pe
principalele sectoare de productie siderurgica [8].
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Fig.3.2. Deseuri marunte si pulverulente generate
in cadrul unui combinat siderurgic [9]

Slamul fermentat necesitd valorificare fie prin re-utilizarea pe terenul
agricol, fie prin co-procesare in fabricile de ciment sau incinerare/co-incinerare in
instalatii care indeplinesc conditiile de eficientd energetica la recuperarea energiei
[32, 33]. Combustia slamului in vederea reducerii masei acestuia si recuperarii
energiei reprezintd o alternativd importantd in locul utilizarii slamului pe teren.
Optiunile pot fi clasificate ca: incinerare dedicata a slamului (operatd de catre
operatorul statiei de epurare), co-incinerare in incineratoare de deseuri si co-
procesarea in fabricile de ciment [34, 35, 36].
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46 3. Subprodusele si deseurile feroase

in tabelul 3.1. sunt prezentate principalele subprodusele/deseu obtinute in
industria siderurgica precum si utilizarea acestora.

Tabelul 3.1. Subproduse si utilizare lor

TIPUL /SURSA UTILIZAREA
Reciclare in instalatie
Slamuri din recuperarea uleiului Utilizat extern
Vandut

Depozitat permanent

Slamuri de la regenerarea acidului | Reciclare in instalatie
Utilizat extern
Vandut

Depozitat permanent

Slamuri de la protectii anticorosive | Incinerat
Depozitat permanent

Slamuri de la tratarea apei uzate |Reciclare in instalatie
Utilizat extern sau vandut
Depozitat permanent

Zgura de furnal Fabrici de ciment

Agregat pentru beton

Ingrasamant

Material pentru imbunatatirea solului

Zgura de otelarie Reciclare in instalatie
Agregate pentru constructii
Material pentru constructie bazine

Reciclare in instalatie
Ulei, emulsie, grasime Incinerare externa
Depozitat permanent

Materiale refractare demontate Utilizat extern
Depozitat permanent

in Romaénia, oportunitétile pe care le au pértile terte pentru recuperarea
energiei din namol se limiteazd la co-procesarea in fabricile de ciment,
termocentralele fiind excluse deoarece sunt uzate si nu detin permis de incinerare a
deseurilor. Toate cele noua fabrici de ciment sunt autorizate sa co-proceseze
deseuri, si in principiu sunt dispuse sa accepte slamul, dar solicita plata unor taxe
("gate fee” - taxa de poartd) pentru a-si acoperi costurile operationale
suplimentare, al caror nivel depinde de gradul de umiditate a slamului si a puterii
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calorifice a acestuia. Teoretic, fabricile de ciment detin o ampla capacitate de co-
procesare a slamului, desi in practica aceasta va depinde de cerintele procesului de
productie a cimentului din punct de vedere al echilibrului energetic, de alte tipuri de
deseuri ce sunt arse si de posibilele implicatii privind emisiile de gaze si calitatea
cimentului [37, 38].

O optiune avuta in vedere si implementata de o serie de operatori de apa
uzata, o reprezinta construirea unor depozite de deseuri dedicate evacuarii slamului.
Ca sa poata fi depozitat el trebuie sa fie sub forma semi-solida si fermentata cu
continut de cel putin 20% SU. Slamul se poate depozita separat sau (cel mai
adesea) mpreuna cu deseurile municipale. A doua varianta oferd posibilitatea de
stabilizare a intregului volum de reziduuri si o reducere insemnata a fazelor lichide
scurse ce contin metale

Din punct de vedere practic, aceasta reprezinta o optiune destul de atractiva
intrucat 1i ofera operatorului o varianta sigura de eliminare a slamului. Costurile de
evacuare pot fi reduse dar totusi, constructia unui depozit de deseuri presupune
costuri de investitii si trebuie realizata la aceleasi standarde [39, 40]. Ar putea fi o
optiune pe termen scurt pentru operatori, premergatoare stabilirii unor metode de
eliminare mult mai durabile (utilizarea pe terenul agricol, recuperarea de energie).

3.2. Caracteristicile calitative ale deseurilor pulverulente
rezultate din siderurgie

3.2.1. Slamul si praful de furnal

Deseurile feroase sub forma de praf in sectorul de furnale apar la toate
operatiile de pregatire a minereului ca: manipulare in depozite, concasare, sortare,
omogenizare, aglomerare, transport pe banda si in toate operatiile in care minereul
de fier este manipulat pentru alimentarea furnalelor [41].

Instalatiile de pregatire a incarcaturii feroase a furnalului, respectiv fabricile
de aglomerare si instalatiile de peletizare a minereului, sunt surse deosebit de
bogate in praf de minereu cu un continut de fier intre 30-40% Fe [42].

O instalatie de aglomerare cu o capacitate anuald de 1 milion de tone
aglomerat, produce intre 12-18 milioane m3 de gaze cu un continut de praf de 3-6
g/m3. Gazul de furnal captat de la gura de incdrcare a furnalului contine cantit3ti
insemnate de praf, de la 50-100 g/cm?® la inc8rciturile nepregstite granulometric
pand la 8-15 g/cm?® la incdrciturile sortate si functionarea cu presiune ridicatd a
gazului. Pentru a putea fi utilizat drept combustibil in instalatiile de ardere, gazul
este captat si supus operatiilor de epurare si racire.

Folosindu-se un sistem de epurare in mai multe trepte continutul de praf de
furnal din gazele evacuate se reduce la 0,01g/Nm? fatd de 25-100 g/Nm? la
evacuare, praful de furnal astfel recuperat, evaluat la cca. 30 kg/t de fonta (are un
continut de 40% Fe si 18-20%C). Restul de praf, separat din gazul de furnal prin
intermediul unui procedeu de spalare formeaza slamul de furnal. Acest slam are un
continut ridicat de zinc si parti uleioase care reprezinta un obstacol in reutilizarea
lui in instalatiile de aglomerare.

Valorificarea prafului/slamului de furnal in instalatiile de aglomerare sau in
furnale este daunatoare din cauza prezentei Na, K, Zn, Pb, Cd, S, Cl, uleiurilor, etc.
Elementele alcaline acumulate in furnal, din cauza reactiilor ciclice si impiedicarii
desfdsurdrii normale a_operatiilor, micsoreaza permeabilitatea incdrcdturii, distrug
zidaria refractara, etc. In plus, cianurile acestor elemente alcaline duc si la probleme
de poluare a mediului [42].
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O compozitie chimica medie pentru diferite tipuri de slamuri sunt redate n
tabelul 3.2.

Tabelul 3.2. Analiza chimica a slamului/praf de aglomerare-furnale pentru cateva
centre siderurgice din Romania

Denumire deseu Compozitia chimica, (%)

Fe |Al;03 C |SiO;| CaO [MgO|MnO| S |Altele

Slam furnal ArcelorMittal Galati
29,24/ 0,93 8,45 | 8,0 | 3,86 0,97(0,55|0,73(47,27

Praf furnal ArcelorMittal Galati
31,19| 2,04 |136,82| 6,06 | 5,81 |1,59(0,29| - (16,20

Slam furnal Cidlan 23,91| 4,5 |15,55(13,93|13,35|2,19(0,48|0,05(26,04

Slam Bataga Hunedoara 30,35/ 6,44 | 10,9 |14,06|10,01(2,57|0,96|1,11| 23,61

3.2.2. Slamul si praful de otelarie.

La toate agregatele de elaborare a otelului ce folosesc oxigenul de mare
puritate, care, suflat in baia de otel pentru accelerarea reactiilor de afanare, apar
deseuri feroase sub forma de praf. Astfel, la cuptoarele Martin, la care se foloseste
oxigen, se produce un volum de gaze evacuate de 5-8 m>/t de otel cu un continut
de diferiti oxizi care ajung in perioada de afanare la 5-8 g/m? de gaz.

Convertizoarele care folosesc oxigenul prin suflarea pe la partea superioara,
cum sunt cele de la ArcelorMittal Galati, produc in gazele de evacuare cantitati de
praf ce variazd intre 30-50 g/m?3, ceea ce revine la 10-25 kg praf pe tond de otel
elaborat. Praful brut antrenat de gazele evacuate la convertizor poate fi separat prin
procedeele de desprafuire uscata ca praf de otelarie sau prin procedee de
desprafuire umeda ca slam de otelarie [42].

Combinatele care au instalatii de aglomerare recircula o parte din praful de
otelarie si slam la producerea aglomeratului. Spre deosebire de praf, slamul are un
continut ridicat de zinc ce variaza de la 1,8-7,8 %. Cand provine de la elaborarea
otelului din deseuri de tabla galvanizata, el nu poate fi introdus direct la aglomerare
Cci se supune operatiilor de tratare pentru purificare cu recuperare de zinc.
Compozitia chimica a diferitelor tipuri de slam/praf de otelarie sunt prezentate in
tabelul 3.3.

Tabelul 3.3 Analiza chimica a slamului si prafului de oteldrie pentru cateva centre
siderurgice din Roménia

Denumire deseu feros Compozitia chimica, (%)
Fe,05| FeO [Ferotal [SiO,[Al,05/Ca0|MgO[MNO| S P Zn
Slam de otelarie 79,58|2,91|58,66(0,71|0,32( 8,9 |0,38/0,10| - | 0,1 | 2,2
Praf de otelarie( TMK-Resita) |65,56(5,96/50,52|6,23| - |14,8]3,3|3,5 1,02/ 0,180,008
Prafului de la otelarie (O,S,M, II |84,56|3,49|61,90/2,24/0,57(2,12/|0,83|4,23|0,36| - |0,55
Hunedoara)

In ceea ce priveste clasarea granulometricd prafului de oteldrie provenit de
la OSM II - Hunedoara (se mai gaseste inca depozitat in hale dezafectate), s-au
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ficut sitdnd 10 kg din acest tip de deseu. In tabelul 3.4 este prezentat rezultatul
experimentului.

Tabelul 3.4. Clasare granulometrica

Denumire deseu Componenta granulometrica, (%)
feros
sub 0,5um 0,5-1,0pm 1,0-1,5um peste 1,5um
Praf de otelarie 12,23 66,48 13,52 7,77

3.2.3. Zgura de otelarie

Zgurile reprezinta aproximativ 70% din deseurile rezultate in cadrul
sectorului siderurgic, de aceea, prelucrarea acestora in scopul obtinerii de produse
noi, utilizabile in alte ramuri ale economiei nationale, sau reciclarea zgurilor in
diverse etape tehnologice din cadrul unui combinat integrat reprezinta o problema
de strategie in politica de protectie a mediului in sectorul siderurgic [43].

Problema valorificarii zgurilor siderurgice a prezentat interes inca din
secolul XVI, cunoscdnd o evolutie gradata, astfel incat in prezent gradul de
valorificare pe plan mondial al zgurii de furnal este de 98%, al zgurii de convertizor
de 80%, iar pentru cea de cuptor electric de 60%. Zgurile Martin acolo unde mai
exista depozitate in halde sunt procesate in vederea utilizarii diverse.

Zgurile de otelarie sunt supuse procesarii in vederea extragerii fractiei
feroase (fier metalic si fier legat chimic), in vederea reciclarii acesteia la otelarii
(fierul metalic), furnale si aglomerare (fierul metalic si cel legat chimic), iar fractia
neferoasa la constructia autostrazilor, drumurilor, parcari, diguri, conditionare sol
(amendament calcaros) si fertilizare (ingrasamant, in mod deosebit zgurile bogate in
fosfor) etc. [45, 46].

Utilizarea zgurii de convertizor la furnal-pe langa faptul ca ele pot inlocui
minereul de fier si de mangan, acestea contribuie si la micsorarea necesarului de
calcar pentru formarea zgurii de furnal. Utilizarea acestor zguri la furnal, Tnlocuind
partial materialele de incarcatura cu bazicitate redusa (ce contin Fe si putin Mn) a
condus la cresterea productivitatii furnalului si la micsorarea consumului de cocs
[41, 42, 44].

Atunci cand sunt utilizate la aglomerare au ca efect economisirea
materialelor ce contin Fe si Mn, cresterea productivitatii masini de aglomerare,
cresterea scoaterii de aglomerat si imbunatatirea proprietatilor lui de rezistenta
(micsorarea cotei de marunt rezultate). Caracteristicile zgurilor procesate atat la
Galati cat si la Hunedoara se prezinta in tabelul 3.5.-3.6.

Tabelul 3.5. Compozitia chimica a zgurii de otelarie

Denumire deseu feros Compozitia chimica, (%)
Fe Cao Si0, | AlLbOs | MgO | MnO
Zgura de oteldrie Galati 28,84 | 40,22 | 12,31 | 1,97 4,56 [ 4,56
Zgura de oteldrie Buituri -Hunedoara 19,3 35,3 | 18,38 | 6,53 9,2 6,83

Din literatura de specialitate rezultd ca solutia adoptata pentru extragerea
deseurilor feroase din zgura este cea electromagnetica. Recuperarea fierului din
zgura de oteldrie are o importanta economica mare, metalul recuperat reprezentand
2-4% din productia de metal lichid [9, 41, 44, 45, 46, 47, 48].
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Tabelul 3.6. Compozitia chimica a zgurei de otelarie Hunedoara

Denumire deseu feros Compozitia chimica, (%)

Fe | FeO |Fe,O3| SiO, | CaO [MgO|(MnO| S

Zgura de oteldrie Hunedoara-fractie feroasa |43,8| 12,0 | 9,6 | 16,0 |18,0|6,10| 4,9 |0,25

Zgura de oteldrie Hunedoara —fractie
deferizata 13,4|11,47( 3,18 (20,17|32,9(11,5[{7,93(0,23

3.2.4. Tunderul

Sectorul de laminare dintr-un combinat siderurgic constituie cea mai
fnsemnatd sursa de poluare a apei industriale, datoritd tunderului (oxid de fier) si
uleiului Tn suspensie rezultate in cursul diferitelor operatii de racire si curatire care
au loc in procesul de laminare [45, 47]. Astfel, apele reziduale de la laminare contin
particule de oxid de fier-tunder intr-o cantitate ce variaza intre 1 g/l in cazul
laminoarelor de benzi la cald si tabla groasa si 5 g/l in cazul laminoarelor
degresoare. Deseul feros sub forma de praf refolosibil in cazul unui combinat este de
circa 20 mii t cu un continut de circa 70% fier, la 1 milion de tone otel.

La aceasta se mai adauga si oxizii de fier ce apar la instalatiile de flamare in
flux, aplicate in scopul asigurarii calitatii de suprafata a semifabricatelor laminate.
Deseurile feroase in bucati constituie cantitatea cea mai importanta in cadrul
sectorului de laminoare.

Tunderul rezulta din operatiile de incalzire si laminare la cald. Prin operatii
de laminare la cald, semifabricatele turnate continuu incalzite, sunt transformate
prin operatii succesive in alte semifabricate sau produse finite din otel. Prin oxidarea
suprafetei otelului in timpul procesului de prelucrare la cald, rezulta tunderul sau
arsura de fier (20-50 kg/t de produs). Tunderul provenit de la otelurile slab si inalt
aliate contine elemente Adéunétoare, care pot impurifica pe perioade lungi de timp
solul si apele freatice. Intrucat tunderul este un material foarte bogat in fier, el
prezinta importanta economica [47, 48].

In tabelul 3.7 se prezinta compozitia chimicd a mai multe surse de tunder
din siderurgia nationala.

Tabelul 3.7. Analiza chimica a deseurilor tip tunder din industria siderurgica

Deseu feros Compozitia chimica, (%)

Si0, | CaO | MgO Al,O3 MnO Fe W Ulei
Tunder ArcelorMittal 1,76 | 0,63 0,3 0,99 0,484 72,32 - -
Galati - medie
Tunder ArcelorMittal 0,21 | 0,22 | 0,01 1,64 0,61 67,45 - -
Galati — Halda
Tunder ArcelorMittal 0,46 | 0,15 - - 0,86 68,19 - -
Hunedoara - TC
Tunder Otelinox 0,87 | 0,36 0,11 - 0,80 67,77 - -
Targoviste
Tunder ArcelorMittal 0,46 | 0,15 0,01 - 0,85 68,38 |12-15| 7-8
Roman - tunder uleios
Tunder Arcelormittal 0,41 | 0,12 - - 0,87 68,26 - -
Roman - tunder uscat
Tunder TENARIS 0,39 | 1,11 0,79 - 0,51 72,16 - -
Silcotub Zaldu
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In prezent nu existd un procedeu de retopire a tunderului, iar procedeele
bazate pe pirometalurgia minereurilor necesita investitii mari. Desi poate furniza fier
si caldurda in proces, inconvenientul principal ce limiteaza posibilitatea reciclarii
tunderului la aglomerare il reprezinta continutul de ulei. Utilizarea tunderului uleios
in Tncarcatura masinilor de aglomerare, poate cauza arderi inabusite in instalatiile de
desprafuire electrostatice ale acestora. Reciclarea in cantitati insemnate impune
tratarea acestuia pentru reducerea continutului de ulei, limitdndu-se continutul de
ulei al tunderului ce poate fi introdus in instalatia de aglomerare la 0,1-0,5%.

3.2.5. Deseu sideritic

Avem in vedere sterilul rezultat de la fabricile de preparare a minereului de
fier de tip sideritd, precum si concentratul rezultat din concentrarea magnetica a
sterilului pe care il vom numi concentrat de fier secundar sau concentrat secundar
sideritic de fier [42, 44, 47]. Compozitia chimica a deseului sideritic se prezinta in
tabelul 3.8

Tabelul 3.8. Compozitia chimica a deseului sideritic din iazurile de decantare

Nr, Material Compozitia chimica, (%)

Crt SiO, FeO [ Fe,O; Fe Al,O3 CaO MgO | MnO

1. |Deseu iaz decantar| 34,39 | 7,01 7,84 9,12 2,87 16,39 | 6,68 1,35

2. Concentrat 19,86 | 9,92 | 18,64 | 21,0 3,16 20,22 | 7,56 2,29
sideritic secundar

3. Steril secundar 37,60 | 6,30 5,58 6,45 2,87 15,16 | 6,58 1,41

in zona Hunedoarei, in urma prepardrii minereului sideritic utilizat in
procesarea aglomeratului, exista trei iazuri de decantare cu deseu sideritic la Teliuc
(figura 3.3.).

Fig.3.3. Planul de incadrare in zona a amplasamentelor studiate
Compozitia granulometrica a deseului sideritic se prezinta in tabelul 3.9.

Tabelul 3.9. Clasare granulometrica

Denumire material Clase granulometrice, (%
<25 [ 25-56 | 56-90 | 90-180 180-315 | 315-500 | > 500
pum um pum um um um um
Deseu sideritic 2,19 3,30 6,42 32,79 50,72 3,97 0,61
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3.2.6. Slamuri de la acoperiri anticorozive

Acoperirea de protectie anticoroziva are ca scop protectia metalului de baza
fmpotriva coroziunii. Acoperirea electrochimica (ca de exemplu: cadmiere, cromare,
cuprare, nichelare, pasivizare, zincare) este un procedeu de depunere a unui strat
aderent de metal sau aliaj, in scopul obtinerii unei suprafete cu proprietati si
dimensiuni diferite de ale materialului de baza si de asemenea in scop decorativ,
protector sau functional de imbunatatire a rezistentei anticorozive.

Zincarea la cald este un procedeu termic de acoperire a organelor de
asamblare, avand ca principald caracteristica grosimea stratului de zinc si nu masa
pe unitatea de suprafata [38, 39].

Acoperirea prin conversie, ca: brunare, fosfatare, realizeaza depunerea
(obtinuta chimic sau electrochimie), constand dintr-un compus al stratului metalic
superficial (final).

Brunarea confera rezistenta la coroziune numai prin protectii suplimentare.
La brunare suprafetele se coloreaza (negru, albastru, brun), in urma tratamentului
chimic de oxidare superfi-ciala a pieselor din otel in solutii alcaline la cald.

Fosfatarea consta in formarea unei pelicule protectoare de fosfati, insolubili,
prin imersie sau pulverizare, din solutii adecvate. Fosfatare cu fosfat de mangan, ca
0 masura de protectie anticoroziva, este utilizat pe scara larga n industria auto,
precum si In alte industrii, de exemplu pentru a trata componentele instalatiilor
frigotehnice, compresoare si pompe de ulei etc. Grosimea stratului de acoperire si
marime a cristalului de fosfat de mangan, sunt influentate intr-o masura mai mare,
comparativ cu fosfatare cu fosfat de zinc, de pre-tratamentul mecanic, termic,
chimic si de suprafata piesei de prelucrat inainte de fosfatare. De exemplu, agenti
de curatare in alcaline apoase de curatare sau de decapare in acizi produce acoperiri
cu o textura mult mai aspra.

Scopul acestor procese este de a realiza un strat rezistent la coroziune, pe
un metal de baza sau pe un material plastic. Astfel, piesele supuse acestor procese,
sunt introduse in bai cu acid sau baza in vederea curatarii. Dupa fiecare baie de
proces, componentele sunt curatate prin diferite tehnici, cu volume diferite volume
de apa. Daca la baile de proces (badile de decapare si de degresare) se vor utiliza
sisteme de aspiratie adecvata, se vor putea atinge si mentine, valorile pentru
concentratiile de substante periculoase din atmosfera de la locul de munca la
limitele prevazute in Uniunea Europeana si in legislatia nationald, si chiar se vor
putea obtine valori sub aceste limite, preintdmpinand astfel o influenta nefasta
asupra personalului de lucru .

Prin urmare apa de proces contine toate substantele chimice (acizii, agenti
de degresare, saruri metalice), prin urmare ele trebuie sa fie pre-tratate fnainte de
descdrcarea intr-un sistem de apa reziduald. Aceste procese genereaza slamuri
umede, care sunt depozitate in cele mai multe cazuri. Pentru caracterizarea
slamurilor se apeleaza la indicatori generali (umiditate, pH, raport mineral volatil,
etc.) si indicatori specifici (metale, detergenti, uleiuri, grasimi, etc.) in functie de
provienenta apei uzate.

Cea mai mare parte din slamul rezultat de la operatiile de acoperiri
anticorozive a fost eliminatd prin incinerare, depozitare sau eliminare in mare
respectiv ocean, si doar o cantitate mica refolosita in agricultura. Totusi in ultimii ani
tehnologiile termice de prelucrare a slamului (namolului) au demonstrat ca poate
oferi o "reutilizare benefica" [49].

In tabelul 3.10. se prezinta compozitia chimica a diferitelor tipuri de slam
provenit de la trei tipuri de acoperiri anticorozive.
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Tabelul 3.10. Compozitie chimica a slamurilor provenite de la acoperiri

Deseu Compozitia chimica, (%)

Fe,03 MnO P,0Os Cl K20 Na,O Zn0 Ca0o

Slam de la zincare 0,60 4,27 2,87 | 1595 | 62,31 | 0,35 11,38 | 0,18

Slam de la fosfatare | 7,26 | 35,85 | 27,33 | 8,99 | 8,09 | 7,26 | 6,32 | 0,11

Slam de la brunare 6,07 31,34 | 19,47 | 9,56 | 24,83 | 0,12 6,32 | 0,13

Toate optiuniile de reutilizare a slamului trebuie sa gestioneze in mod
adecvat acesti contaminanti pentru a oferi lumii o bund protectie a mediului/
sanatatii [49].

3.3. Tehnologii de valorificare a subproduselor si
deseurilor

3.3.1. Consideratii tehnologice

Prelucrarea deseurilor este un complex amplu de operatii tehnologice
mecanice (preparare mecanica) si termice (preparare termica), pentru aducerea
acestora intr-o forma@ care sa permitda valorificarea lor rationala. Alegerea
tehnologiilor de preparare a deseurilor, este determinata de compozitia lor chimica,
de forma sub care se afld elementele utile sau daundtoare in deseuri, de
particularitatile proprietatilor fizice ale acestora (in special cele granulometrice,
umiditatea etc.), de cantitatile depozitate, respectiv cele rezultate frecvent pe
fluxurile tehnologice si de destinatia produsului realizat (elaborare fontd, otel sau
feroaliaje) [41, 42].

Complexitatea proprietatilor deseurilor, nu permite prepararea lor printr-o
singura operatie. Transformarea deseurilor in subproduse sau materii prime pentru
industria siderurgica sau alte industrii, are loc printr-o succesiune de operatii
metalurgice si procese ce se constituie in fluxuri tehnologice de prelucrare [41, 50].

In functie de proprietatile deseurilor si de scopul urmarit, operatiile de
preparare se realizeaza prin [9]:

- metode fizico-mecanice fara transformari chimice sau structurale;

- metode fizico-chimice cu transformari chimice si structurale.

Din punct de vedere al scopului urmarit, operatiile de preparare se clasifica:

¢ operatii de modificare sau imbunatatire a granulatiei materialelor

- sfaramarea prin care se realizeaza reducerea dimensiunilor materialelor;

- clasarea care realizeaza separarea materialelor pe clase cuprinse intre
anumite dimensiuni;

e transformarea in bucati a materialelor fine ce se realizeaza mecanic prin
brichetare sau peletizare si termic prin aglomerare-sinterizare

e operatii auxiliare: eliminarea apei (prin procedee mecanice- deslamare,
ingrosare, filtrare sau prin procedee termice-uscarea), desprafuirea aerului sau
gazelor, amestecarea si omogenizarea, transportul, depozitarea, evacuarea apelor,
etc. Deseurile sunt preparate pentru a elimina din ele anumite substante sau
elemente daunatoare (plumb sau zinc din materialele feroase, uleiuri din tunder,
etc.). Tehnologii precum hidrociclonarea, peletizarea, brichetarea, aglomerarea
realizeaza o corectie a compozitiei granulometrice, precum si o separare la un
randament ridicat a metalelor neferoase din compozitia deseurilor feroase marunte
si pulverulente supuse prepardrii. Ele se aplica in prezent, cu rezultate
satisfacatoare, atat pentru imbunatatirea compozitiei granulometrice, cat si pentru
reducerea continutului de metale neferoase, in Japonia, Germania, SUA, Olanda,
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Austria [9]. In Japonia, combinate siderurgice cum sunt Nagoya, Kawaishi, Muroran
si Kimitsu utilizeaza de mai bine de cincisprezece ani aceste procedee.

3.3.2. Tehnologii de preparare mecanica

Tehnologiile de preparare mecanica se bazeazd pe operatii de clasare si
concentrare a materialelor pulverulente si marunte [41].

Operatiile de clasare realizeaza separarea materialelor dupa dimensiuni, in
vederea obtinerii unor produse in anumite limite de granulatie, si a unor sorturi de
calitati diferite (clasare selectiva). Clasarea materialelor marunte si pulverulente se
poate realiza volumetric sau simptotic (gravitational).

Clasarea volumetrica este o separare bazata pe diferenta de dimensiuni a
particulelor, iar clasarea gravimetrica realizeazad separarea particulelor pe clase dupa
viteza de cadere intr-un fluid.

Clasarea simptotica se poate realiza umed-clasare hidraulica, sau uscat-
clasare pneumatica.

Prin concentrare se realizeaza valorificarea materialelor pulverulente prin
imbogatire in partea utila si indepartarea cat mai avansatd a partii sterile. De
asemenea, se realizeaza separarea substantelor utile intre ele cand produsul initial
contine mai multe componente utile. Procedeele de concentrare sunt diferite in
functie de caracteristicile substantelor, cele mai importante fiind: concentrarea
gravitationala, flotatia, separarea magnetica, separarea electrostatica, concentrarea
prin dizolvare. Hidrociclonarea intra in categoria procedeelor de clasare simptotica
(gravitationald) a deseurilor marunte si pulverulente ce se bazeaza pe deplasarea
particulelor intr-un fluid. Miscarea particulelor, este rezultatul actiunii fortelor
datorate campului de acceleratie la care sunt supuse particulele, fortei gravitationale
si fortelor de rezistenta opuse de fluid. Dupa principiul separarii si modul de
evacuare a produselor, hidrociclonul intrd in categoria clasoarelor centrifuge.
Schema de principiu a procedeului de hidrociclonarea slamului de furnal aplicata la
combinatul Kawaishi Japonia este prezentata in figura 3.4.

hidrocicloane Preaplinul biii de sedimentare slam

I Aer comprimat
control =
presiune
Coagulanti -

Bazin
de colectare
a apel
Filtru Presi filtru
[

Gaz de furnal

Bazin tampon

de apa Ii,']

Buncir

Prafcu  Praflcu
Znputin - Zn mult

Apd De — Bazin de colectare
Apd }}mﬂ’u epurare material nemetalic
gaz 1 colectare

Apd reciclata

Fig.3.4. Prelucrarea slamului de furnal prin hidrociclonare la Kawaishi, Japonia [9]
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in urma procesarii se obtine un praf cu continut scazut de zinc ce urmeaza a
fi peletizat sau brichetat [42]. El poate fi reciclat in procesul de aglomerare cu
rezultate satisfacatoare. Din proces rezulta si un praf cu continut ridicat de metale
grele, praf ce urmeaza a fi livrat beneficiarilor din industria neferoasa. Instalatia de
la Kawaishi are o capacitate de prelucrare a slamului de furnal de aproximativ 1500
t/luna, obtindndu-se un randament de dezincare cuprins intre 60 si 80%.

La combinatul Ijmuiden Hoogovens Olanda functioneaza o astfel de
instalatie, cu o capacitate de 60.000t/an si prelucreaza slamul de furnal cu
urmatoarea compozitie medie: Fex=35%, Zn=0,8%, Pb=0,2% si C=31%. Schema
instalatiei de la Ijmuiden este prezentata in figura 3.5.

Supraplin -
~ 250 kg slam furnal
= - imbogdtit in Zn
RS e ’—h_’”r?i_J" Zn=2.7%:
Pb = 0,7%:
Malaxor B O =45%.
Hidrociclon
A Supraplin

Evacuarc L NEN >
N\

Malaxor

1 t slam furnal
Fe=35%; Zn= 0.8%: Hidrociclon
Pb=0.2%:C=31%.

tm ~ 750 kg slam furnal cu
= continut scazut de Zn
£ |Zn=04%:

3  |Pb=10,08%;

H,0 = 15 + 20%;
Fractie solida = 700 + 1000g/1

Filtru rotativ

Fig. 3.5. Valorificarea slamului de furnal prin hidrociclonare la Ijmuiden
Hoogovens Olanda [9]

3.3.3. Tehnologii de preparare termica

Procedeele de valorificare a deseurilor marunte si pulverulente necesare
transformarii lor in bucati mari se realizeaza prin [9]:

- procedee de aglomerare mecanica: brichetarea si peletizarea;

- procedee de aglomerare termica: aglomerarea sau sinterizarea.

3.3.3.1. Valorificarea prin brichetare

La aceasta variantd, de reguld in sarja de brichetare se utilizeazéd mai multe
deseuri feroase, cu adaosuri de prafuri cu continut ridicat de carbon si praf de var.
Consideram foarte eficienta tehnologia utilizata la firma Thyssen-Krupp Stahl (TKS),
Germania, unde deseurile feroase marunte si pulverulente sunt procesate sub forma
de brichete hexagonale cu dimensiunea de 100mm respectiv 56 mm, care dupa un
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timp de intarire de 5 zile sunt incarcate in cuptoare-cuva de tip Hamborn, cu o
productivitate de 15t/h [51].

Brichetarea realizeaza comprimarea materialelor fine (pana la 3-5 mm sau
6-10 mm) in forme geometrice, cu sau fara liant, sub actiunea unor forte exterioare
mari (50...100x10°> N/m? pentru brichetarea fir3 liant).

Operatia de brichetare consta in: prepararea, amestecarea si omogenizarea
deseurilor cu liantul pentru asigurarea granulatiei si umiditatii optime, presarea
amestecului, intarirea, transportul si depozitarea brichetelor [41, 51]. Amestecarea
si omogenizarea se realizeaza (figura 3.6) in tobe de amestec, amestecatoare cu
melc, malaxoare cu palete. Presarea se efectueaza in prese cu cilindri rotativi si
prese cu piston (figura 3.6). Intarirea brichetelor se face prin rece (ca urmare a
adaosurilor de lianti) si la cald prin sinterizare (figura 3.7-3.8).

Factorul de bazd in procesul tehnologic de brichetare este valoarea
presiunii specifice. S-a constatat ca, la inceput, cu cat aceastda presiune este mai
mare, cu atat brichetele obtinute sunt mai rezistente. Totusi, pentru fiecare tip de
minereu sau concentrat in parte, marimea presiunii specifice are o anumita valoare
limitd, peste care nu se este indicat sa se treaca, deoarece rezistenta nu mai este
influentata favorabil, ci dimpotriva duce la sfardmarea piesei. In general acest
fenomen negativ are loc la o presiune de 2000 daN/cm? [9, 41]. De asemenea,
pentru brichetare pot fi folosite mai multe tipuri de utilaje cu diferite productivitati
(prese cu valturi, prese inelare etc.) [9, 52].Presele utilizate in operatiile de
brichetare sunt cu presiune unilaterala sau bilaterald. Rezultate mai bune, din punct
de vedere al densitatii de presare pe indltimea de incarcare a formei de brichetare,
se obtin prin actiune cu presa bilaterala.

Din practica s-a stabilit ca diferenta de densitate, in sectiune creste cu
cresterea inaltimii brichetei. Timpul de mentinere al brichetelor sub presiune, este
de asemenea un factor important in operatia de brichetare.

Fig.3.6. Amestecarea materialelor
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N et
Fig.3.8. Brichete obtinute prin presare si vibrare
3.3.1.2. Valorificarea prin peletizare

Prin peletizare se obtin globule (pelete) din deseuri pulverulente in stare
umeda, prin prelucrarea in instalatii rotative speciale dupa un flux tehnologic
prestabilit. Fluxul tehnologic al procesului de peletizare cuprinde:

- pregatirea minereurilor;

- obtinerea peletelor crude din materialele pulverulente;

- durificarea peletelor crude prin uscare sau ardere pentru asigurarea
rezistentei la soc mecanic si termic.

Lierea particulelor foarte fine are loc sub actiunea fortelor de adeziune,
amplificate de ciocnirea particulelor la rostogolire. In procesul de peletizare,
granulatia materialului are un rol esential. Granulatia optima trebuie sa fie sub 0,1-
0,2 mm (65-80 % material cu granulatie sub 0,074 mm), ajungand la 1-3 mm daca
materialul peste 0,2 mm nu depaseste 10-15% [53].

Umiditatea optima a materialului depinde de granulatie si de proprietatile
superficiale ale granulelor. Peletizarea este favorizata de prezenta liantilor (argila,
var, CaCl,, MgCl;, NaCl, lesii sulfitice, bentonite, Na,SiO3). Dimensiunile peletelor
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sunt influentate de viteza de rotatie, si variazd intre 10-30 mm. In procedeele de
peletizare se obtin mai multe tipuri de pelete: oxidate, prereduse, cu autointarire.

Cercetarile privind factorii cei mai importanti care duc la cresterea
rezistentei peletelor, au aratat ca acestia sunt legati in mod special de cresterea
grauntilor prin unirea particulelor mici. Adaosurile suplimentare introduse in
amestecuri pot avea o influenta pozitiva asupra cresterii rezistentei la compresiune
a peletelor. Dintre aceste adaosuri, adaosul de CaO in anumite proportii poate duce
la cresterea rezistentei la compresiune a peletelor. Sunt cunoscute trei tipuri de
instalatii, prezentate in figura 3.9, pentru producerea peletelor crude:

Peletizor taler Peletizor conic Peletizor tambur

Fig.3.9. Schema instalatiilor pentru obtinerea peletelor crude:
1 - amestec de peletizare; 2 - pelete crude; 3 - retur

Desfasurarea normala a peletizarii pe o asemenea instalatie este asigurata

de:

- stabilirea corecta a turatiei si unghiului de inclinare al talerului;

- stabilirea corecta a locului de stropire si de introducere a materialului crud;

- stabilirea cantitatii de material introdus pe taler;

- stabilirea timpului optim de stationare a peletelor in instalatia de peletizare
pentru a atinge dimensiunea dorita.

Peletizorul cu taler consta dintr-un disc care are prevazut un perete lateral,
care se roteste actionat de un mecanism moto-reducator. Discul are posibilitatea
inclindrii de la pozitia orizontald pana la 45° in timpul functiondrii, in functie de
natura materiilor prime alegandu-se inclinare dorita. Introducerea materialului n
strat constant in toba, sub pulverizatorul de umiditatea, in timp ce acesta se
roteste, conduce la formarea germenilor de pelete. Germenii, odata rostogoliti spre
partea inferioara a tobei, in deplasarea spre celdlalt capat, isi sporesc diametrul,
deci dimensiunile.

In mod practic, o singura trecere prin toba nu poate asigura formarea
completd, nici din punct de vedere cantitativ si nici dimensional a peletelor,
lungimea tobei nesatisfacand acest lucru. Din aceasta cauza, dupa iesirea din toba,
peletele, de dimensiuni diverse, sunt sortate sferele subdimensionate si cele
supradimensionate sfaramate fiind reintroduse in fluxul tobei. Partial, cresterea
dimensiunii poate fi asigurata si de stratificarea materialului care se mai gaseste in
tobd. Din exploatare, se estimeaza cd modul de incdrcare fiind foarte important
pentru desfasurarea normala a peletizarii, incarcatura nu trebuie sa depaseasca 5%
din volumul tobei.
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in figura 3.10. se prezint§ varianta tehnologicd de obtinere a peletelor
oxidate prin clorurare (Japonia).

s 11

Fig.3.10. Schema tehnologica de obtinere a peletelor oxidate prin clorurare
(Yawata, Japonia ) [9]:
1 - praf de la otelarie si furnal; 2 - apa; 3 - cuptor de prajire; 4 agitator; 5 — aer; 6 - boiler;
7 - ciclon; 8 - abur; 9 - scruber; 10 - precipitat electrostatic; 11 - cos; 12 - moara cu bile;
13 - moara; 14 - peletizor; 15 - solutie CaCl,; 16 - apa; 17 - buncare; 18 - cenusi piritice;
19 - solutie FeCl,; 20 - solutie CaCly; 21 - stropitor; 22 — combustibil; 23 - buncare; 24 -
aer; 25 - captare praf; 26 - cuptor rotativ; 27 - racitor; 28 - recuperare caldurd; 29 - turn
epurare; 30 - instalatie de desulfurare a gazului; 31 - cos; 32 - electrofiltru; 33 - uscare
pelete

Dintre acestea, peletizarea cu auto-intarire (la rece) a prafurilor si slamurilor
prezinta inconvenientul ca peletele astfel obtinute necesita o perioada de stocare de
cateva zile, pentru a obtine o rezistenta la compresiune satisfacatoare cerintelor
procesului de elaborare a fontei in furnal.

3.3.2. Tehnologii de preparare termica-aglomerarea

Aglomerarea termica este procedeul cel mai raspandit de transformare in
bucati a minereurilor marunte. Flexibilitatea procesului de aglomerare permite
conversia in aglomerat a unei varietati de materiale, de la minereurile fine de fier la
prafurile rezultate n instalatile de epurare a gazelor evacuate la aglomerare,
furnale, otelarie, concentrate de minereuri de fier, alte materiale marunte si
pulverulente cu continut de fier (de ex. tunder) [53]. Aglomerarea realizeaza o
concentrare in elemente utile si prin indepartarea compusilor sau elementelor
volatile (S, CO,, As).

Procesul are loc pe masina de aglomerare sub influenta caldurii rezultate din
arderea combustibilului prezentata in figura 3.11. Acest proces incepe din momentul
trecerii stratului pe sub cuptorul de aprindere, cand se produce aprinderea
combustibilului in incarcaturd si aglomerarea in stratul superficial. Prin acest strat
superficial de aglomerat in stare incandescenta se aspira aer din atmosfera si se
continud procesul de ardere a combustibilului in profunzime.
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Fig.3.11. Banda de aglomerare de tip Dwight-Lloyd [7]:

1 - carucior; 2 - dispozitiv de alimentare cu pat de protectie; 3 - dispozitiv de alimentare cu
amestec de aglomerare; 4 - cuptor de aprindere; 5 - pat; 6 — zond cu amestec umed; 7 - zona
de uscare si incalzire a incarcaturii; 8 - zona de ardere si aglomerare; 9 - aglomerat; 10 -
capat de descarcare a benzii, 11 - camere de aspiratie; 12 - mecanism de actionare, 13 -
conductd colectoare

Fabricile de aglomerare sunt parte integranta a fluxurilor de producere a
fontei si otelului intr-un combinat siderurgic integrat. Procesele fizico-chimice care
insotesc aglomerarea pot fi periodizate astfel:

- procese care au loc in faza gazoasa si solida in perioada cresterii
temperaturii in amestecul de aglomerat de la temperatura ambianta pana la aparitia
fazelor lichide;

- procese ce au loc intre fazele lichida-solida-gazoasa din momentul aparitiei
fazei lichide pana la temperatura maxima;

- procese ce au loc in timpul racirii aglomeratului intre aerul aspirat si fazele
solide, precum si in interiorul fazelor solide de la temperatura maxima la
temperatura ambiantad.

In primul grup de procese intrd: arderea combustibilului, eliminarea
umiditatii, disocierea carbonatilor, disocierea si oxidarea sulfurilor, descompunerea
hidratilor si interactiunea complexa intre componentii amestecului de aglomerare si
produsele rezultate.

Desi in ansamblu la aglomerare aerul este in exces, in zonele din
vecindtatea particulelor de combustibil atmosfera este reducatoare. In urma
interactiunii dintre vaporii de apa si cocs se formeaza o oarecare cantitate de
hidrogen care in produsele de ardere reprezintd 1,5-3%. Produsele gazoase au in
conducta de colectare urmatoarea compozitie: 10-25%CO,, 2,5-5% CO si 2,8-6,9%
0,. Introducerea calcarului in Tncarcatura conduce la cresterea continutului de CO,
in gazele evacuate. Indltimea zonei de uscare este de 5-30 mm, durata ramanerii
unei particule in zona de uscare este de 1,5-2 min.

i
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Asupra procesului de aglomerare, care in general este caracterizat prin
viteza de aglomerare si calitatea aglomeratului obtinut, au influenta o serie de
factori, printre care cei mai insemnati sunt:

e calitatea pregatirii materiilor prime pentru asigurarea unei permeabilitati
ridicate a stratului de material, permeabilitate influentata la rdndu-i de granulatia
componentilor amestecului, forma granulelor si uniformitatea acestora, umiditatea
amestecului de sarja;

e calitatea aprinderii amestecului de sarja, influentata de natura
combustibilului sau amestecurilor, calitatea aerului de combustie si tipul instalatiilor
de combustie;

e utilizarea In amestecul de aglomerare a diferitilor intensificatori;

e componenta mineralogica a minereurilor utilizate.

Instalatia de aglomerare este o solutie pentru reciclarea deseurilor marunte
si pulverulente, oferind posibilitatea prelucrarii unor mari cantitdti de astfel de
materiale. Pentru valorificare in instalatia de aglomerare este necesar ca aceasta sa
aibd o serie de adaptari constructive care sa facd posibila prezenta in incarcatura
supusa aglomerarii a materialelor foarte fine, precum materialele prafoase si
slamurile.

Cantitatile de materiale care pot fi prelucrate prin sinterizare sunt limitate
de influenta pe care acestea o au asupra calitatii aglomeratului sau fontelor, a
functionarii instalatiei de aglomerare sau furnalului. Restrictiile sunt impuse pe de o
parte de continutul de substante alcaline, plumb si zinc din materialele ce vor
constitui incarcatura furnalului, iar pe de alta parte de continutul de sulf si fosfor pe
care il aduc in fonta lichida.

Analiza efectuata de Comitetul European Pentru Furnale (EBFS) in 12
combinate siderurgice integrate din Europa (situate in Austria, Belgia, Finlanda,
Franta, Germania, Italia, Suedia, Anglia, Olanda) aratda ca in instalatiile de
aglomerare se valorificd de la 32 la 102 kg deseuri/tond de aglomerat [7-9].

Cantitatile variaza intre 170.000 - 500.000 t/an, adica intre 43,6-85% din
totalul acestora:

- praful colectat de la electrofiltrele instalatiilor de aglomerare este reciclat
functie de compozitia sa chimica intre 0 si 100% in incarcatura;

- praful de furnal este aproape in totalitate recirculat la sinterizare, in timp
ce slamul de furnal nu este utilizat in mod obisnuit datorita continutului sau ridicat
de zinc si plumb, materiale uleioase. Continutul ridicat de carbon din praful de furnal
face ca acesta sa furnizeze combustibil suplimentar in procesul de aglomerare;

- cantitatile de praf si slam de convertizor variaza functie de continutul de
zinc care la randul sdau depinde de calitatea fierului vechi utilizat la elaborarea
otelului;

- tunderul poate fi procesat la aglomerare daca continutul sau de ulei este
limitat intre 0,1-0,5%.

- praful colectat de la electrofiltrele instalatiilor de aglomerare este reciclat
functie de compozitia sa chimica intre 0 si 100% in incarcatura;

- cantitatile de praf si slam de convertizor variaza functie de continutul de
zinc, care la randul sau depinde de calitatea fierului vechi utilizat la elaborarea
otelului;

- tunderul poate fi procesat la aglomerare daca continutul sau de ulei este
limitat intre 0,1- 0,5%.

Utilizarea acestor deseuri metalice ca adaosuri in incarcatura supusa
aglomerarii este conditionatd, alaturi de compozitia chimica, de granulatie si de
gradul de amestecare. Cu exceptia tunderului, toate celelalte materiale sunt
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constituite din particule foarte fine, granulatia lor variind in limite foarte mari. Ele
actioneaza in timpul aglomerarii, in principal ca material de aderenta.

3.4. Valorificarea prin metoda CARBOFER

Pentru producerea carboferului se utilizeaza tunder, slam de la laminare,
praf de otelarie, praf de furnal, slam de la aglomerare, praf de var, praf de carbune,
etc. Pe plan mondial carboferul se utilizeaza atat la elaborarea fontei in furnal, fiind
insuflat in amestec cu praf de carbune prin gurile de vant ale furnalului (de
exemplu, la furnalul nr.2 din cadrul uzinei Maxhutte, Germania se utilizeaza 97-123
kg carbofer/tona de fonta), cat si la elaborarea otelului in cuptoarele electrice cu arc
(de exemplu la Co-Steel Sheermess, Marea Britanie, la un cuptor de 100 t se insufla
300 kg carbofer/min, printr-o lance cu diametru de 36 mm, la o presiune de 4-
5bar). Utilizarea carboferului ca inlocuitor a agentilor uzuali de spumare a zgurii la
cuptoarele cu arc electrice, prezinta atat un aspect ecologic cat si unul economic.

Aspectul ecologic este redat de diminuarea semnificativa a poluarii mediului
atat prin cresterea gradului de valorificare a deseurilor pulverulente cat si prin
reducerea spatiilor de depozitare a acestor deseuri. Aspectul economic este reflectat
prin transferul cheltuielilor de depozitare (55-110 €/tond de deseu) catre alte
scopuri.

Pe plan national, padna in prezent, reciclarea acestor deseuri s-a facut prin
aglomerare la fabricile de aglomerare din unitatile siderurgice, si prin peletizare la
unitati din industria chimica (de exemplu, reciclarea deseurilor feroase provenite din
industria chimica la Turnu Magurele).

Pe plan international, pe langa tehnologiile amintite, se practica frecvent
procesarea prin brichetare, mai ales pentru deseurile cu granulatie peste 3mm, in
acest sens evidentiem tehnologiile de reciclare si gospodarire a deseurilor la
Thyssen-Krupp Stahl AG [54].

In prezent, in Romania deseurile nu sunt reintroduse decéat in proportie de
pana la 25% Iin circuitul economic si in plus, cele rezultate in mod curent din
procesele de fabricatie (praf de otelarie, tunder) sunt depozitate o parte pe halde,
iar o alta o parte in halele industriale dezafectate ca urmare a inchiderii definitive a
unor fluxuri tehnologice. Depozitarea pe halde sau in iazuri are efect negativ asupra
mediului, la nivel aer, apa si sol.

3.5. Procedeul Hamborn
3.5.1 Consideratii tehnologice

Deseurile cu continut de fier, fier si carbon rezultate in procesele siderurgice
in cea mai mare parte aceste materiale sunt readuse in fluxul tehnologic. Din totalul
de deseuri rezultate in industria siderurgica circa 96% sunt reciclabile, restul de 4%
reprezintd molozuri nereciclabile depozitate la halda (nereciclabile in industrie, dar
in anumite conditii pot fi utilizate ca material de umpluturd in constructii). Din
cantitatea totald, circa 14% se poate valorifica in exterior, in principal prafuri de la
epurarea gazelor de la furnale, aglomerare si otelarii Valorificarea deseurilor feroase
in exterior reprezinta pentru industria siderurgica o povara financiara (costuri mari
pentru preluarea deseurilor). Pe aceasta piata a materiilor prime secundare,
preturile sunt stabilite de catre utilizatori. Pentru a evita aceastda dependenta,
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industria siderurgica a dezvoltat tehnologii proprii de preparare sau a participat la
asemenea proiecte [9].

De exemplu, pentru slamul rezultat de la epurarea gazului de furnal a fost
preconizata o instalatie de tratare in pat fluidizat cu recirculatie. Intr-un proiect pilot
la Thyssen-Krupp Stahl (TKS) s-a dovedit ca acest procedeu va fi convenabil atat
pentru slamul de furnal cat si pentru slamul cu tunder. Costurile insa sunt prea mari
in comparatie cu pretul pietei, la valorificarea externa.

3.5.2. Procedeul cuptor —cuva Hamborn

Dupa o comparare a tuturor tehnologiilor disponibile, TKS a ales in 1997
procedeul care utilizeaza cuptorul cu cuva. Prafurile si slamurile feroase, deseurile
feroase marunte cu continut de fier (in cea mai mare parte legat sub forma de
oxizi), urmeaza a fi reduse, cu obtinerea de fontd. Se incarca brichete obtinute la
rece din materiale mentionate cu adaosuri de carbon. Motivele pentru alegerea
acestei tehnologii au fost:

- procedeul foloseste o tehnologie apropiata de cea din furnal;

- costuri de investitie mai mici decét la alte procedee;

- flexibilitate in productie;

- se produce fonta, zgura si gaz, care pot fi utilizate intr-o uzina integrata
fara dificultati;

- posibilitatea de a prelua deseurile metalice cum sunt “ursii” de otelarie,
sau particule magnetice (fractia magnetica) din zgurile metalurgice (de otelarie).

Caracteristica principala a procedeului consta in omogenizarea avansata a
sarjei de brichetare (particule de oxid de fier si de reducator - aici cocs marunt)
astfel incat sd rezulte o suprafatd de reactie mare. La cca. 1000°C are loc prin
reactia Bell-Boudouard intre particulele invecinate de oxid de fier si de cocs marunt,
reducerea pana la fierul metalic. La testarile de laborator, brichetele supuse
experimentarilor, au fost metalizate complet in cadteva minute. In cuptorul cu cuva
fncarcatura strabate satiul cuptorului in circa 20 min.

Pentru testarea procedeului pe perioade mai lungi de timp, a fost construit

un cuptor cu cuva proprie de o marime care sa permita o testare economica. Toate
experimentarile s-au efectuat in cadrul societatii TKS-AG. Pentru aceasta TKS-AG
fmpreuna cu parteneri sai au infiintat sectorul "Hamborne Schachtofen GbR”.
Proiectul a fost finantat cu mijloacele “"Thermo-Program-lui” Comisiei Europene.
Cuptorul a fost dimensionat pentru o productie de fonta de 15t/h (egala cu
productia ce se realiza la S.C. SIDERMET S.A. Calan la un furnal de 250 m volum
util, unitate complet dezafectata in prezent) si o incarcatura constand in cea mai
mare parte din brichete. Aceasta corespunde aproximativ resursei TKS-AG de
deseuri feroase utilizate.
In paralel cu constructia instalatiei a fost optimizata fabricatia brichetelor. Dupa
numeroase fincercari s-a ajuns la doua formate de “brichete hexagonale”, cu
grosimea de 100, respectiv 56 mm (latura hexagonului este egala cu grosimea).
Deseurile feroase, prafuri fine de oxizi, slam de furnale si slam de tunder, au fost
amestecate cu cocs marunt si lianti, dupa care au fost presate sub forma de
brichete. Dupa un timp de intdrire de 5 zile, brichetele au fost incdrcate in cuptorul
- cuva. Continutul de fier al acestora a fost de peste 50%. Incarcatura se compune
din brichete, fier vechi, cocs si adaosuri pentru a se asigura formarea unei zguri cu
bazicitate corespunzatoare.

Dupa un timp de intdrire de 5 zile, brichetele au fost incdrcate in cuptorul-
cuva. Continutul de fier al acestora a fost de peste 50%. Incarcatura se compune
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din brichete, fier vechi, cocs si adaosuri pentru a se asigura formarea unei zguri cu
bazicitatAe corespunzatoare.

In tabelul 3.11 se prezinta materialele de incarcare folosite pentru cuptorul
cu cuva Hamborn.

Tabelul 3.11. Materiale de incarcare (procesate sub forma de brichete) pentru
cuptorul cu cuva Hamborn

Deseuri la TKS_AG
Prafuri de oteldrie 179 200t/an 47%
Tunder uleios 44 300t/an 12%
Slamul de la furnal 21 500t/an 5%
Total TKS 244 500t/an 64%
Deseuri de la Krupp-Mannesmann
Slamuri de oteladrie 106 400t/an 28%
Diferite prafuri si slamuri 31 100t/an 8%
Total KM 137 500t/an 36%
Total incarcatura 382 000t/an 100%

3.5.3. Rezultate experimentale.

Cuptorul —cuva Hamborn a intrat in exploatare in iulie 1999. Dupa ce au
depasit principalele probleme legate de functionarea instalatiilor, a fost optimizata
calitatea materialului refractar din punct de vedere al durabilitatii.

Intr-o prima campanie de lucru, au fost produse aproximativ 50.000 t de
fonta din deseuri feroase si au fost prelucrate peste 5000 t brichete. S-a putut
constata ca proportia brichetelor in raport cu alte materiale feroase are o influenta
slaba asupra calitatii fontei si zgurii. In cursul experimentarilor, cota de brichete a
putut fi crescuta de la 10% pana la 70% din incarcatura metalica, fara inrautatirea
functionarii cuptorului. La o cotd de 70%, respectiv 21 t brichete/h, in incarcatura
(total incarcatura metalica 30t/h), cuptorul a realizat productii de 15 t fonta /h si 5
tone zgurad/h. A fost astfel dovedita functionarea economica a procedeului. In afara
de aceasta, se pot prelucra “ursi” si alte resturi metalice cu continuturi nedefinite de
fier si In bucati pana la 600 mm, scoarte de otel si zgura, precum si zgura de
otelarie fractia feroasa, obtinandu-se fonta cu analiza chimicd si temperatura
corespunzatoare pentru a putea fi utilizata la otelarie.

Cuptorul-cuva este foarte flexibil in legatura cu treapta intermediara a
procesarii brichetelor, unde pot intra materiale in proportii foarte diferite. Se
analizeaza si varianta insuflarii directe, prin lance a unor prafuri, variantd care
urmeaza a fi experimentatd mai tarziu.

Din punct de vedere al lui TKS-AG, prin functionarea cuptorului cuva au fost
realizate trei scopuri importante:

- deseurile feroase pot fi valorificate 100%;

- resturile feroase cum sunt “ursi” pot fi prelucrate intern cu obtinerea de

fonta;

- valorificarea externa a deseurilor feroase (cca.14%) va fi evitata in foarte

mare masura, iar costurile actuale de valorificare externa, vor scadea

sensibil.

Consider ca se poate procesa in acest tip de cuptor, alaturi de brichete si
aglomerat si de asemenea pelete. Referitor la aglomerat, in conditiile lucrului pe flux
mini-mills se poate produce in instalatie discontinua. In functie de structura
sortimentala granulometricd a deseurilor, se poate adopta solutia de prelucrare
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prealabilda a deseurilor in vederea procesarii in cuva. De asemenea trebuie avut in
vedere faptul ca se pot procesa si deseuri provenite din exterior, ceea ce duce la
obtinerea de beneficii financiare pentru procesator.

3.6. Reciclarea folosind cuptor cu vatra rotativa (RHF)

Procedeul RHF-Demag SMS, se bazeaza in principiu pe reducerea directa a
oxizilor de fier, in cele mai multe cazuri fiind procesate prafuri de otelarie.

Aceasta tehnologie consta in doua stadii: primul, de producere a peletelor
brute in faza de pregatire a materiei prime, iar cel de-al doilea, transformarea
peletelor brute n fier redus direct (DRI) intr-un cuptor cu vatra rotativa.

Un amestec de deseuri feroase pulverulente si praf de carbune este peletizat
intr-un tambur (toba) sau pe disc pentru a forma pelete brute cu dimensiunea de 9-
15 mm, de unde sunt transportate cu o banda transportatoare la cuptorul cu vatra
rotativa.

Un sistem de incarcare proiectat special, distribuie peletele uniform pe
vatra, grosimea optima a stratului de pelete fiind 20-30 mm (2-3 straturi de pelete).
Prin intermediul vetrei rotative, peletele parcurg cele trei zone ale cuptorului rotativ
in timp de 8-10 min (in functie de cerintele produsului), unde sunt reduse pana la
burete de fier (DRI).

Atmosfera din aceste trei zone, este reglata prin utilizarea arzatoarelor si a
aerului suflat, pentru a satisface exigentele energetice si metalurgice ale procesului.
Cea mai mare temperaturd a cuptorului, de aproximativ 1350°C, este atinsd in zona
finald de reducere.

Caldura transferata la pelete este data de radiatia de la gazele de deasupra
peletelor si vetrei. Este de notat faptul ca transferul termic nu este dat de conductie,
ci predominant de radiatie. Diametrul peletelor crude este de regula sub 20 mm.
Daca peleta are diametrul peste 20mm, transferul de caldurda este prea lent in
interiorul peletei (ca urmare a cresterii distantei de la suprafata peletei la centru
acesteia). Astfel, viteza de transfer totala este scazuta, in ciuda faptului ca viteza
foarte mare a fluxului mare de caldura este data de radiatie. Unul sau doua straturi
de pelete se afla pe fundul vetrei. Figura 3.12 ilustreaza ideea transferului de
caldura si a reactiilor in RHF [9].

| CO+1/202- CO2 ael Il exces

|  FeO+C=Fe+cCO 1300C . i

| ZnO+C=Zn+CO q 'TO S combustibil

! T Gaze arse + oxigen

- AN AN
LSS s

Fig.3.12 Procesele din cuptorul inelar cu vatra mobila

Este preferabil pentru transferul de caldura ca pe fundul vetrei sa nu fie mai
mult de trei straturi de pelete, deoarece productivitatea totald a RHF este scazuta.

Carbonul si oxizii de carbon si cei de fier din pelete, reactioneaza cand
temperatura peletelor arse este peste 1100°C rezultand fierul metalic si monoxidul
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de carbon, respectiv dioxid de carbon. Oxizii de zinc si plumb reactioneaza de
asemenea cu carbonul din pelete, rezultdnd zinc si plumb metalic, si evident oxizi ai
carbonului. Aceste metale la temperatura din cuptor se evapora si trec in gaze, fiind
astfel eliminati din pelete in RHF. Alte impuritati, metalele alcaline, halogeni etc.,
sunt eliminate partial din pelete.

Prin arderea combustibilul gazos furnizat de arzatoare si monoxidul de
carbon rezultat din reducerea peletelor, se obtine energia necesara procesului
tehnologic de reducere a fierului, zincului si altor oxizi.

Reducerea oxidului de fier formeaza in jurul peletelor un strat de gaz bogat
in monoxid de carbon. Acesta oferd protectie impotriva agresiunii bioxidului de
carbon si vaporilor de apa (gaze oxidante) din gazul de deasupra peletelor, astfel ca
reactiile de reducere ale peletelor continua lent.

Formarea startului de monoxid de carbon este foarte importantda pentru
reactiile din RHF. Procentul total de dioxid de carbon din gazele arse trebuie sa fie
mare pentru a obtine mai multa caldura prin combustie si, in acelasi timp, procentul
de gaz din jurul peletelor sa fie scazut pentru o vitezad de reducere mare a oxizilor
de fier, plumb si zinc. Aceste doud conditii sunt date pentru RHF in acelasi timp,
deoarece transferul de caldura prin radiatie depinde de cantitatea de CO, (gaz
triatomic). Radiatia furnizeaza de asemenea conditii cu o viteza mare de transfer de
caldura, care confera viteze mari de reactie a oxizilor de fier si zinc. La RHF,
transferul de caldura, il constituie stadiul de control al vitezei de reducere a oxizilor
de fier si zinc. Astfel, reactiile din RHF sunt mult mai rapide decét la alte procese de
reducere. Reducerea oxizilor de fier si zinc se termina in 5-10 minute in RHF, dar in
alte procese continua pana la 10 ore.

RHF are trei zone: incalzire, zonele I si II de reducere. Temperatura fiecérAei
zone este controlata pentru a obtine performantele dorite in fiecare dintre ele. In
zona de incdlzire este luat in considerare in special transferul de cdldurd pentru
incalzirea peletelor. In zona de incdlzire nu au loc reactii de reducere.

In zona de reducere I, temperatura si presiunea gazului sunt controlate
pentru a obtine o vitezd mare de reactie. Reactiile de reducere din aceasta zona
sunt foarte rapide. In zona de reducere II, conditiile sunt controlate pentru a
promova atat reactia de reducere, cat si pe cea de sinterizare.

Ca urmare a rezultatelor bune obtinute la reciclarea prafului in RHF,
cercetatorii au experimentat utilizarea namolului (slamului), intr-o instalatie cu
circuit tehnologic separat. Tehnica necesara este aceea de a sti cum sa fie tratat
namolul care este compus din particule foarte fine si contine 80% apa. Astfel, s-a
dezvoltat un sistem nou de deshidratare si un proces nou de aglomerare pentru
namol, care permite RHF sa prelucreze ndmol cu continut mare de apa.

In functie de procedeu (functionarea cuptorului si compozitia amestecului),
este posibila reglarea continutului de carbon al DRI intre 0,5-5%. Metalizarea totala
este intre 75% si 94%.

DRI cald este racit special, evitdnd re-oxidarea. Alternativ, o presa cu role
compacteaza DRI in fier brichetat la cald (HBI), care evita re-oxidarea si asigura o
manipulare mai usoara a materialului. In tabel sunt prezentate caracteristicile
chimice si fizice tipice ale DRI si HBI obtinute prin utilizarea RHF.

Cuptorul cu vatra rotativa, ca modalitate de fabricatie a DRI, constituie o
solutie viabila de reciclare, in special pentru combinatele care utilizeaza furnalele.
Amestecul de deseuri dintr-o societate siderurgica tipica (flux integrat) consta din
reziduuri generate de furnale, sectie de convertizoare, masinile si liniile de finisare.

In tabelul 3.12. sunt prezentate caracteristicile chimice si fizice tipice ale
DRI si HBI obtinute prin utilizarea RHF.
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3.6. Reciclarea folosind cuptor cu vatra rotativa (RHF) 67

Tabelul 3.12.Carcteristicile chimice si fizice ale DRI si HBI

Proprietate DRI HBI

Fe total % >70 >70
Metalizare in Fe % >75 >90

Crix, % <1 <2-5

Yn, % <0.2 <0.2

Na,O + K;0, % <0.4 <0.4

Rezist la compresiune daN/m? >30 >800
Retur (<5 mm), % <15 <2

Cercetari interne au aratat cd utilizarea DRI-RHF intr-un furnal existent
devine interesanta la o cantitate de 100000 t/an de deseu de prelucrat. Tinand cont
de proprietatile chimice si fizice ale DRI sau HBI produse in RHF, pe langa celelalte
alternative de utilizare (furnal si alte agregate pentru obtinerea fonta lichida,
convertizor), cele mai bune par sa fie furnalele. Cand volumul deseurilor care
trebuie sa fie tratate atinge 300000 t/an, si anume, dacd este necesarda o sursa
suplimentara de fonta lichida pentru a satisface necesitatile otelariei, atunci procesul
de elaborare a otelului numit RedSmelt pare a fi mai competitiva [9].

Tehnologia conventionala RedSmelt (figura 3.13) este impartita in trei stadii
procesuale majore: pregatirea materie prime intr-o unitate de peletizare, incalzirea
si reducerea intr-un cuptor cu vatra rotativa si reducerea chimica finala si topirea
intr-un cuptor cu arc submersat (SAF).

A B C
1
— | 8 9
: % | A
> 10

— > @ / > —
3 [ 7 -
I }

6 l - 4 11

Iy

13*”’#

¥

4 1

/

Fig.3.13. Metoda RedSmelt
A - pregdtirea materiilor prime, B- Incalzire si reducere chimica,
C - Reducere chimica finala si topire
1- praf; 2- reducator; 3 - fontd; 4 - peletizare; 5 - pelete;
6 — cuptor cu vatra; 7 - DRI; 8 - cuptor cu arc SAF; 9 - metal; 10- zgura;
11 - generator de putere; 12 - praf si deseuri reciclate; 13- abur; 14 - electricitate
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68 3. Subprodusele si deseurile feroase

Un cuptor cu arc submersat (SAF)alimentat cu electricitate in aval de flux
topeste DRI cald pana la fonta si zgura. Trei electrozi ai SAF sunt submersati in baia
de zgura topita de deasupra, si ca urmare a rezistentei acesteia la conducerea
curentului electric, este transformat in caldurd. Caldura suplimentara este
transferata zgurii prin arcul electric. Acest principiu genereaza caldura pentru
diferitele reactii metalurgice, adica incalzirea si topirea DRI in cuva cuptorului. SAF
opereaza cu electrozi continui la care pasta cruda (in special antracit, cocs, smoal3,
gudron) este umpluta in tuburi cilindrice din otel, cu nervuri interioare, sudate cap la
cap, cel inferior fiind consumat in cuptor. Electrozii sunt reglati in functie de proces,
iar alunecarea este executatd conform consumului de electrozi. Tehnologia
RedSmelt este adecvata pentru otelarii cu exigente suplimentare la fonta lichida,
cum sunt sectiile de furnale sau microuzinele. Microuzinele moderne, bazate pe
cuptoarele electrice cu arc, considera ca incarcarea cu fontda lichida mareste
productia de otel. Daca deseurile nu permit generarea cantitatii necesare de fonta
lichida, la amestec se pot adauga minereuri. Aceasta va imbunatati calitatea fontei
lichide. Numai unitatile RedSmelt cu o capacitate de pana la 500000 t/an de deseuri
procesate sunt fezabile.

3.7. Concluzii

Pe baza studiului efectuat privind procedeele de valorificare a deseurilor
feroase marunte, pulverulente, cat si cele sub forma de namoluri si slamuri pot fi
concluzionate urmatoarele:

Q Deseurile din aceasta categorie prin aplicarea unui procedeu si tehnologii
adecvate de procesare pot fi reciclate in proportie de 100% ceea ce
conduce la extinderea gamei de materie prima pentru siderurgie, la
gradului de poluare a mediului ambiant si evident efectul pozitiv asupra
dezvoltarii durabile.

Q La alegerea procedeului si tehnologiei de valorificare trebuie sa se aiba
in vedere compozitia chimica si granulometrica a deseurilor, precum si
destinatia produsului obtinut.

Q In cazul deseurilor care contin in proportie mare elemente neferoase ( in
mod deosebit zinc) este indicatd o procesare prealabila a acestora
pentru recuperarea zincului, iar la cantitati peste 25% zinc procesarea
specifice metalurgiei neferoase dupa care slamul rezultat sa fie procesat
in siderurgie.

Q In functie de fluxul siderurgic (integrat sau mini-mills) este indicat sa se
aleaga procedeul de valorificare.

QO Consider ca prezinta interes toate cele 6 procedee de reciclare,
detindtorii de aceste deseuri pot alege un procedeu clasic sau unul
neconventional
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CAPITOLUL 4

ECHIPAMENTE UTILIZATE IN CADRUL
EXPERIMENTARILOR SI CARACTERISTICILE
CALITATIVE ALE DESEURILOR RECICLATE

4.1. Metodologia de lucru. Aparatura utilizata in
experimentari

Strategia si programul experimental au fost concepute astfel, incat sa fie
posibila realizarea unui studiu coerent privind analiza deseurilor si tehnologiile de
procesare a acestora. Astfel, programul experimental a propus mai multe serii de
experimente de valorificare a acestor produse si subproduse rezultate de la
epurarea apelor uzate sub diferite forme, utilizand pe langa aceste slamuri, diferite
deseuri pulverulente feroase (rezultate in mod deosebit pe fluxurile de elaborare si
procesare a semifabricatelor), precum si aditivi (praf de var, ciment, bentonita, etc.)
prezentate in tabelul 4.1.

Aceste deseuri au fost colectate din puncte diferite: deseuri pulverulente
feroase (prafuri si slamuri) din iazuri si halde industriale, fluxurile de aglomerare si
elaborare a fontei, elaborarea otelului in cuptoare electrice cu arc si convertizoare cu
oxigen, tundar si slam de tundar de la turnarea continua, laminoare, acoperiri
anticorosive, etc. Pentru fiecare experiment in parte probele au fost caracterizate
corespunzator proprietatilor fizice si chimice, compozitia granulometrica, teste de
stabilitate chimica, densitate, etc.

Studiile experimentale precum si interpretarea rezultatelor obtinute au fost
realizate cu ajutorul echipamentelor tehnologice, prezentate in tabelul 4.2, din
cadrul laboratoarelor de Chimie, Baza Energetica si de Materii Prime , Topituri
Metalice, din cadrul Facultatii de Inginerie Hunedoara, Universitatea Politehnica
Timisoara [41, 42, 55].

Pe baza datelor experimentale s-a propus schema tehnologica de valorificare
a produselor si sub-produsele rezultate de la epurarea apelor uzate, prezentata in
figura 4.1. In schema tehnologica de procesare a deseurilor feroase luate in studiu,
avand in vedere limitele mari de variatie a compozitiei granulometrice, precum si
provenienta acestora s-a prevazut cele trei procedee clasice de valorificare.

Cercetarile au fost orientate predominat pe valorificarea deseurilor prin
aglomerare, avandu-se in vedere obtinerea aglomeratului pre-redus, cu un grad de
metalizare cat mai ridicat. Am considerat ca un aglomerat pre-redus chiar cu un
continut de fier mai scazut, poate fi utilizat Tn Tncarcatura cuptoarelor electrice cu
arc, la fel ca si scoartele feroase provenite din procesul de prelucrare a zgurilor de
otelarie [55].
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70 4. Echipamente utilizate in cadrul experim. si caract. calitative ale deseurilor reciclate

Tabelul 4.1. Subproduse si deseuri pulverulente

Slam de la
protectie
anticorozive

1

Slam de la
epurarea
apelor
uzate

Slam de
aglomerare
furnal

Tunder

BUPT



4.1. Metodologia de lucru. Aparatura utilizata in experimentari

71

Tabelul 4.1. Subproduse si deseuri pulverulente

Praf de
otelarie
electrica

Concentrat
din deseu
sideritic

Bentonita

Var

Grafit
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4. Echipamente utilizate in cadrul experim. si caract. calitative ale deseurilor reciclate

Tabelul 4.2. Lista echipamentelor accesate

DENUMIRE
CARACTERISTICI

Masina de sitare vibratoare
., Analysette 3" Fritsch si
cuprinde un numar de 5 site

1. |cu urmatoarele dimensiuni ale
ochiurilor: 710, 450, 315,
250, 0 um.

Balanta Sartorius

e cantitatea minima de
masurare:0,5 g;

2.| e cantitatea maxima de

masurare:2200 g;

e Precizie: 0,01g

Moara cu bile

= marime initiala particuld
<4 mm;

* marime finald particula:
< lpm sau < 0,1 ym la
macinare coloidala;

= cantitatea ce poate fi
macinata: max. 220

3 ml;

| = numar posturi de

macinare: 1;

=  marime incinta de
macinare: 500 ml;

= timp de macinare

reglabil digital in
intervalul: 1 sec - 99
min;
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73

Tabelul 4.2. Lista echipamentelor accesate

Moara cu rotor ZM200

cu urmatoarele caracteristici:

e principiul de functionare :
impact si forfecare;

e marime initiala particula:
<10 mm;

e marime finald particula: <
40 um;

e volum proba: 300 ml cu
caseta standard;

“|e turatie rotor: 6.000 -
18.000 rot/min, reglaj
continuu;

e viteza periferica rotor: 31
- 93 m/s;

e diametrul rotorului: 99
mm;

e capacitate: 900 ml «cu
caseta;

Cuptor de topire
(calcinare)
Nabertherm model
L15/12/B180)
cu urmatoarele caracteristici:
e putere: 3,6kW;

e temperatura maxima :
1700°C;

Cuptor de topire
(calcinare) Nabertherm
model LHT 02/17
cu urmatoarele caracteristici:
e putere: 3kW;

e temperatura maxima:
1200°C;
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74 4. Echipamente utilizate in cadrul experim. si caract. calitative ale deseurilor reciclate

Tabelul 4.2. Lista echipamentelor accesate

Presa pentru presare
maxim 50tf

Masina de incercare Ila

compresiune

e domeniul I: 0-500 daN;

e domeniul II: 500-1250
daN;

e domeniul III: 1250-
2500 daN;

Cuptor Tammann
cu urmatoarele caracteristici:
e capacitate 3 kg
e tensiune 40 V;
e intensitate 300 A;
e trepte reglare bruta 6;
e trepte reglare fina 8;
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10.

Tabelul 4.2. Lista echipamentelor accesate

Instalatie pentru
producerea aglomeratului
cu urmatoarele caracteristici:

e diametru exterior

2700 mm
e diametru interior
2400mm
e finaltime strat de
aglomerare 400 mm
e capacitate 18 dm?

11.

Cuptor cu inductie cu

urmatoarele caracteristici:

e capacitate 10 kg;

e diametru creuzet 97
mm;

e indltime creuzet 220
mm;

e« frecventa curentului 100
KHz;

e puterea
transformatorului 150
KVA;

e tensiunea primar 500 V;

e tensiunea 1n secundar

167 V;

e tensiunea variabila
100/83/50 V;

e puterea la inalta

frecventa 50 kW;
e durata topirii 50 -60
min;
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4. Echipamente utilizate in cadrul experim. si caract. calitative ale deseurilor reciclate

Tabelul 4.2. Lista echipamentelor accesate

12.

Peletizor
e diametru taler 97 cm
e Tindltime taler 9 cm
e unghi de inclinare 45
e capacitate- 66474 cm?
e rotatii/min 8

13.

Moara Kollergang capacitate
de macinare 50 kg/h;

14.

Toba de omogenizare
Cu capacitate 200kg/f
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Tabelul 4.2. Lista echipamentelor accesate

15.

Ciur vibrator cu clasare

prin refuz
e numar maxim de
site/fractii

granulometrice 7/8;

e capacitate de clasare
125 kg/h;

e dimensiunile ochiurilor
cuprinse in intervalul 1-
100 mm, respectiv (1,
2, 4, 6, 8, 10, 20, 25,
40, 50, 60, 80, 100
mm).

16.

Etuva avadnd urmatoarele
caracteristici :
e temperatura maxima
220°C;
e capacitatea: 20 kg/h;
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Fig.4.1. Fluxul general tehnologic de prelucrare in cadrul experimentelor de laborator
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4.2, Caracteristicile calitative ale subproduselor si deseurilor

Cantitatile importante generate, impactul negativ asupra mediului si
potentialul economic datorat componentei utile, fierul, au impus gasirea de solutii
pentru reciclarea acestora. Cunoasterea proprietatilor permite stabilirea solutiei
tehnologice optime de reciclare/valorificare [39, 55].

Caracterizarea structurald a deseurilor, este o etapa foarte importanta
pentru a evalua fezabilitatea reciclarii acestora. Determinarile caracteristicilor
calitative au fost efectuate in laboratoarele Facultatii de Inginerie Hunedoara, a
societatii ArcelorMittal S.A. Hunedoara si a Universitatii Tehnologice Lulea (Suedia).

4.2.1. Slam de la tratarea apei uzate

Slamurile din siderurgie sunt purtatoare de fier sub forma de oxizi, in
proportie destul de mare, astfel incat sa fie justificata din punct de vedere economic
reciclarea acestora in una din etapele tehnologice ale fluxului siderurgic integrat sau
de tip mini-mills. In cazul in care sunt impurificate si cu substante organice este
posibila valorificarea lor in alte sectoare industriale.

Pentru a avea probe omogene si stabile pentru analiza, o cantitate de 5 kg
de slam umed (figura 4.2) a fost uscata si calcinata (figura 4.3) in Laboratorul de
Chimie din cadrul Facultatii de Inginerie Hunedoara, dupa care a fost macinat si sitat
cu aparatul de sitare Fritsch tip Analysette 3 Spartan.

Fig. 4.2 Slam (Malina-Galati) Fig. 4.3. Slam uscat

Distributia granulometrica a celor 2 probe de slamuri sunt prezentate in
figurile 4.4. si 4.5.

Compozitia chimica a slamurilor rezultate de la epurarea apelor uzate sunt
prezentate in tabelul 4.3. Se constata continutul de oxid de fier (Fe,03) mediu si
cantitatea de oxid de calciu (Ca0), ceea ce il face atractiv din acest punct de vedere.
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Compozitie granulometrica (%)
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Fig.4.4. Compozitia medie granulometrica a slamului (N1)de la epurare (Galati)
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Fig.4.4. Compozitia medie granulometrica slamului (N2)de la epurare (Galati)

Tabelul 4.3. Compozitia chimica a slamurilor

Compozitia chimica, (%)
Nr, Deseu Fe,03 CaO MnO | ZnO | Al,0O5 Cl, | SOs | Alti
crt, oxXizi
1 Slam 1 60,24 18,15 1,61 | 0,86 0,13 [0,21|0,29 (18,51
2 Slam 2 59,96 i7,75 (1,13 0,87| 0,10 ]0,20|0,34]19,65

4.2.2. Slam de la acoperiri anticorosive

Tratamentele de suprafata genereaza cantitati importante de slamuri care
sunt estimate la circa 1.000.000 t/an pentru Comunitatea Europeand. Acestea
provin de la epurarea apelor reziduale, ape de spalare si solutii concentrate uzate, si
sunt formate din hidroxizi metalici, contindnd in general circa 80-90% apa.
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Dificultatea tratarii deseurilor rezultate din activitdtile de pregatire a
suprafetelor metalice consta in faptul ca acestea sunt foarte variate din punct de
vedere al compozitiei si proprietatilor datoritd tehnologiilor diferite de tratare a
apelor reziduale si a modului de colectare aplicate de intreprinderi, facand in unele
cazuri imposibild sau nerentabila economic prelucrarea lor.

Probele de slam au fost prelevate de la doua linii de protectie anticorosiva:
protectie de fosfatare-brunare si cea de zincare prezentate in figura 4.6.

Fig.4.6. Hala de productie cu linia automata de protectie anticoroziva

Dupa prelevarea probelor de slam din bazinele prezentate in figura 4.7, de
pe liniile de protectie (figura 4.8), aceasta in cantitate de 5 kg s-a uscat in cadrul
Facultdtii de Inginerie Hunedoara dupd cum se observa in figurile 4.9-4.10 si a fost
supus operatiilor de macinare si clasare.

Fig.4.7. Bazine de protectie Fig.4.8. Operatia de protectie
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S - —

Fi.4.9. Uscarea slamului Fig.4.10. Slam uscat

Pentru aprecierea calitatii acestor slamuri provenite de la protectii
anticorozive, s-au efectuat determinari ale caracteristicilor fizico-chimice si anume:
compozitia granulometrica si compozitia chimica.

Fiecare proba a fost supusd unei operatii de pregatire pentru a fi apoi
analizata cu ajutorul:

» compozitiei granulometrice folosind aparatul de sitare Fritsch;
» analizei microscopice cu scanare (SEM ) cu microscopul Merlin Zeiss;
» analiza de difractie a razelor X (XRD) cu aparatul Siemens D5000X-ray.

Granulometria media a celor doua slamuri provenite de la protectiile
anticorozive este prezentata in figura 4.11.
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Fig.4.11. Compozitia medie granulometrica a slamurilor
de la protectie anticoroziva

Morfologia probelor de slam este relevata in imaginile de microscopie
electronica cu scanare (efectuate la Universitatea Technologica Lulea), prezentate in
figurile 4.12-4.15. Din imagini se pot observa unele neomogenitati din punct de
vedere a repartitiei spatiale a compusilor in masa de baza. Aceasta situatie poate sa
apara din cauza variatiei gradului de omogenizare. Pentru fiecare proba de slam au
fost prelevate imaginile corespunzatoare si analizate, cu ajutorul microscopului
electronic de scanare. Au fost efectuate cate 4-5 analize chimice, in scopul de a
obtine o imagine cat mai concludenta a fazelor prezente.

Imaginile si analizele au fost toate colectate de la o singura peletd, in timp
ce in alte cazuri, datorita fisurilor sau alte defecte prezente au condus la examinarea
tuturor celor trei pelete pentru a obtine un rezultat reprezentativ.
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Signal &= AsB

Pheto Mo, = 3822

Date 15 May 2013
Time 11:1748

EHT = 2000 kv
WD = 8.1 mm

Sigral & = SE2
Phota No. = 3821

lam -P1 la 10

Date 15 May 2013
Tima 11:16:33

Fig.4.14. Imaginea slam - P2 la 10 pm

in continuare se prezintd cele mai reprezentative imagini de la microscopul
electronic, precum si compozitia chimica pentru cele doua probe de slam (figurile
4.16 si 4.17 sunt caracteristice pentru Proba 1, respectiv figurile 4.18 si 4.19 pentru
Proba 2). Comparéand analiza chimica si microscopia electronica devine posibil s se
determine si sa cuantifice fazele care sunt prezente in fiecare deseu.

Spectrum processing :
Mo pealts omitted

Processing option - Oxygen by stoichiometry

IMumber of iterations =7

Tabelul 4.4. Compozitia chimici a slamului P1

Element | Weight% | Atemic% | Compd%e | Formula
C 369.4% 33.09 1353.85 coz
Al 0.62 0.0z 118 Al2O3
51 1.23 0.05 2.63 5102
2 0.73 0.0z 1.83 303
K 078 0.02 0.95 KzO
Ca 2.93 0.08 4.10 Cal
Tdn 0.67 0.01 0.87 MnO
Fe 5.21 0.10 6,70 FeO
Zn 070 0.01 0.88 Zn0
[} 990,60 66.59

Totals 137298

WD = 8.4 mm

e
WD = 9.4 mm

Fig.4.15. Ima;inea slam - P2 la 20 pm

[Full Scale 14715 cts Cursor: 0.000

Fig.4.16. Slamul P1 imagini la microscopul electronic (a) si elementele existente (b)
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Fig.4.17. Slamul P1
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4.2. Caracteristicile calitative ale subproduselor si deseurilor

si elementele existente (b)
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Fig.4.18. Slamul P2 imagini la microscopul electronic (a)
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4.2. Caracteristicile calitative ale subproduselor si deseurilor 87

Cele doua probe de slamuri au fost analizate si cu ajutorul aparatului
Siemens D5000X-ray si a Panalytical Empyrean X-ray Diffractometer, din cadrul
Universitatii Tehnologice Lulea, Suedia si rezultatele prelucrate sunt prezentate in
figurile 4.20. si 4.21. In urma analizei au fost identificate faze complexe de Mn; P,
0,5, oxid de fier FeO precum si KclO3

12000
2 4
1=}
T 10000 1- KCl
£
£ 2- Fed
E 8000
= 3- Fe
s
T 6000 4- KCIO3
£ 5
B 5- Mn3P2015
= 4000
ES
n
§ 2000 .

2
c 3{3 4 3
S I C7% YT U S 2
il 0 40 =i a0 100
2 Theta
Fig. 4.20. Slam (P1) de la operatia de fosfatare
g 25800 1-Kcl
T
2 2- Fed
T 2000
- 3 3- 2n0 Fe20D3
'° 3
T 1500 4-K2
E 5 5- P8
= 1ood 6- kCl03
il 1
T 1 7- Mn3P2015
ﬁ 500 65 -
7 7 21 1

fp 3 7 2 2
- ol L s e e
T 20 40 B0 80 100
=

-500

2 Theta

Fig. 4.21. Slam (P2) de la operatia de zincare

4.2.3. Tunderul

in sectia de laminare la cald, aproximativ 50-70% din volumele de ap3
utilizata, sunt impurificate cu oxid de fier (tunder) si produse petroliere (emulsii,
uleiuri). In procesele de laminare apa se impurifica cu emulsii, ulei si cu tunderul
cazut de pe suprafata laminatului. Tunderul este un subprodus/deseu specific
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88 4. Echipamente utilizate in cadrul experim. si caract. calitative ale deseurilor reciclate

procesului de laminare si este constituit in principal din oxizi de fier care se desprind
si cad de pe lingou in timpul incalzirii, manipularii si prelucrarii acestora.

Cantitatea de tunder, avand dimensiuni de 0,1-50 mm si forme variate,
exprimata in % din cantitatea otelului supus laminarii este:

- 0,8-1,2% la laminoarele de profile mici si sarma;
- 1,1-1,8% la laminoarele de profile mijlocii;

- 1,5-2,5% la laminoarele de profile grele;

- 2,2-5,0% la laminoarele degrosisoare.

Tunderul are dimensiuni si forme variate, grosimi de 0,1 - 50,0 mm, lungimi
si latimi de ordinul cm. In contact cu apa se fisureazd si se sfarma in particule mici,
ajungand si sub forma de praf fin. Tunderul mic si mijlociu este antrenat de ap3,
tunderul mare (grosier) se retin pe gratarele prevazute la locul de cadere.

Tunderul si slamul de tunder, rezultate din procesul de laminare, impreuna
cu pierderile de ulei, sunt preluate de apa de racire directda si transportate in
instalatiile de epurare aferente. Tunderul separat prin decantare, este scos cu
graifere si depozitat pe platformele betonate adiacente decantoarelor, pentru
scurgerea apei si uleiului acumulat.

Astfel, intr-o intreprindere siderurgica, sectorul de Laminoare constituie cea
mai importanta sursa de poluare a apei, datorita particulelor de oxid de fier (tunder)
si a uleiului Tn suspensie, rezultate in cursul diferitelor operatii de racire si curatire
care au loc in procesul de laminare.

Tunderul este format din amestecuri de oxizi de fier: FeO si Fe,0O3 si de 0,5-
15% parti sterile (nisip, carbuni, etc) [41]. Masa volumica in vrac a unei probe de
tunder are o valoare medie de 1,651 g/cm?. Porozitatea intergranulard a unei probe
de tunder are o valoare medie de 48,02%, astfel incat tunderul in stare macinata
are o greutate specificd de 3,44 g/cm?. Granulometria tunderului este prezentat3 in
figura 4.22.

50

40+

301
R %
201

104 r ESeriesl

a 2|1 lo71]os |025% 2000 %0600
5 3 | 63

O Series1 |0,99(1,23(6,76 11,5]15,5|44,7(16,3|2,640,29|0,01

Clase granulometrice

Fig.4.22. Analiza granulometrica a tunderului

BUPT



4.2. Caracteristicile calitative ale subproduselor si deseurilor 89

Tunderul uscat este reciclat in cuptorul electric, iar slamul chimic este
depozitat si reciclat controlat [40]. Apa epurata este recirculata in proportie de 95%
si restul este eliminata in reteaua de ape pluvial-menajere a platformei.

Continutul de particule de oxid de fier (tunder) din apele reziduale de la
laminoare variaza intre 1 g/l in cazul laminoarelor de benzi la cald si tabld groasa si
de 5 g/l in cazul laminoarelor degrosisoare. In tabelul 4.8 se prezintd compozitia
chimica a tunderului.

Tabelul 4.8. Compozitia chimica a tunderului

Material Compozitia chimica, (%)
Fe Fe,03 FeO MnO SiO, Alti oxizi
tunder 66,31 86,53 7,38 0,89 0,51 4,69

Instalatiile de epurare permit reducerea continutului de tunder pana la
0,03g/l, obtindndu-se in medie, in cazul unei intreprinderi siderurgice, circa 20.000t
de material feros prafos, cu un continut de 65-70% Fe la 1.000.000t otel.

Instalatiile de flamare in flux a semifabricatelor adaptate in prezent intr-o
proportie din ce in ce mai mare, in scopul asigurarii calitatii suprafetei a acestor
semifabricate, genereaza cantitati importante de oxizi de fier care se pot recupera
din apa folosita pentru indepartarea lor [41].

O problema, in ce priveste depozitarea, o constituie tunderul rezultat in pe
fluxurile curente, respectiv cel deja depozitat. In functie de societatea siderurgica
(flux integrat cocserie — aglomerare - furnale - oteldrie - laminoare sau mini-
uzina), din procesul tehnologic de laminare rezulta in mod curent tunder / cod deseu
10.02.10.

4.2.4. Slamul de furnal si praful de furnal

Slamul de furnal are culoarea neagrd datorita continutului ridicat de carbon
si mai ales prezentei carbonului. In stare uscatda capata o culoare maroniu inchis
care pune in evidenta prezenta oxizilor de fier.

Umiditatea initiala este ridicata (30-40%) care dupa depozitare scade
progresiv. Dupa stationarea de cateva saptamani umiditatea lui scade in jur de 20%
si devine usor manipulabil. Pentru o manipulare optima umiditatea lui trebuie sa fie
in jur de 10-15%. In conditiile unei umiditati sub nivelul de 6%, materialul devine
foarte poluant mai ales la transport si manipularea Iui, dar si la stocarea
indelungata.

Praful de furnal se compune dintr-un amestec de particule cu dimensiuni
cuprinse intr-un larg diapazon de dimensiuni. Aceasta se explicd prin faptul ca
particulele de praf au origini diferite, formate in diferite etape ale procesului de
elaborare a fontei. Praful contine particule grosiere care se formeaza la partea
superioara a spatiului de lucru al furnalului, dar si fractii fine si foarte fine formate in
procesele care au loc in partea inferioara si mijlocie a acestuia.

Probele prelevate au fost supuse clasarii pentru determinarea
caracteristicilor granulometrice ale acestui deseu. Rezultatele analizelor
granulometrice sunt reprezentate grafic prin curbe granulometrice: curba
granulometrica simpla din figura 4.23, indicd distributia cantitativa a claselor
granulometrice, valoarea maxima a curbei corespunde clasei cu ponderea cea mai
mare respectiv curba granulometrica cumulata care utilizeaza refuzurile sau trecerile
cumulate, cele doua curbe din figura 4.24, fiind simetrice de punctul de 50%, pentru
fiecare punct suma procentelor de trecere si refuz fiind 100%.
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Fig.4.23. Curba granulometrica simpla pentru praful de furnal
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Fig.4.24. Curba granulometrica cumulata pentru praful de furnal

Din punct de vedere morfologic, s-a observat ca particulele din slamul de
furnal au dimensiuni si forme diferite, majoritatea fiind poliedrice, iar unele (in
proportie mai micd) usor rotunjite. In figura 4.25 de mai jos se prezintd aspectul
unei probe din slamul de aglomerare - furnale.

In structura apar faze complexe ale oxizilor superiori ai fierului, fazele
majoritare avand forma magnetitei sau hematitei secundare (FeO-Fe,0s3). O
cantitate insemnata de CaO din compozitia prafului de furnal este legatd in
combinatii chimice, ferite complexe de calciu, olivine.
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4.2. Caracteristicile calitative ale subproduselor si deseurilor 91

A. marire x110 B. marire x50

Fig.4.25. Forma particulelor componente ale prafului de furnal

Particulele care compun slamul de aglomerare-furnale au dimensiuni si
forme diferite, unele usor rotunjite altele poliedrice, si sunt prezentate in figura
4.26.

Analiza chimica a deseului feros de aglomerare-furnal s-a realizat in cadrul
Arcelor Mittal Hunedoara. Slamul de furnal si praful de furnal provenit din instalatiile
de epurare umeda a gazului de furnal se incadreaza, din punct de vedere al
compozitiei chimice, in limitele prezentate in tabelul 4.9.

Tabelul 4.9. Compozitia chimica a deseului feros aglomerare-furnale

iti imic3, (9
Material Compozitia chimica, (%)

SiO,| FeO |Fe,03| Fe P S C |AlL,03/Ca0[{MgO|MNnO

Slamului de furnal |8,41|7,12 (26,45(25,86(0,11|1,11/17,7 |7,11 (8,43|2,02|0,71

Praful de furnal

. 6,43| 8,70 (28,02|27,06|0,11|0,35| 43 |2,25|5,92(0,87|1,06
(Galati)

Praf de furnal g 69l13 39|41 68|41,79(0,11| 0,2 [17,34]6,299,13(0,72[0,62

(Hunedoara)
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92 4. Echipamente utilizate in cadrul experim. si caract. calitative ale deseurilor reciclate

4.2.5. Slamul de otelarie si praful de otelarie

Praful brut antrenat de gazele evacuate la convertizor poate fii separat prin
procedeele de desprafuire uscata ca praf de otelarie sau prin procedee de
desprafuire umeda ca slam de oteldrie. Aceste pulberi sunt considerate produse
toxice si periculoase, datorita proprietatilor fizico-chimice si evacuarea acestor
materiale Tn depozitele de deseuri (iazuri, halde) amplasate in apropierea
societatilor siderurgice reprezinta un pericol pentru mediul inconjurator, deoarece
metalele toxice se pot infiltra in sursele de apa potabild, sol, pe culturi agricole, etc.

Pentru o analiza completa a granulatiei slamului de otelarie in figura 4.27,
respectiv figura 4.28, se prezinta curba granulometricd simpla si cumulatd pentru
praful de otelarie.
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Fig.4.27. Curba granulometrica simpla pentru slamul de otelarie
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Fig.4.28. Curba granulometrica cumulata pentru slamul de otelarie
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Combinatele care au instalatii de aglomerare recirculda o parte din praful de
otelarie si slam la producerea aglomeratului. Spre deosebire de praf, slamul are un
continut ridicat de zinc ce variaza de la 1,8-7,8%. Cand provine de la elaborarea
otelului din deseuri de tabla galvanizata, el nu poate fi introdus direct la aglomerare
din acest motiv se supune operatiilor de tratare pentru purificare cu recuperare de
zinc. Compozitia chimica a slamului este data in tabelul 4.10.

Tabelul 4.10. Compozitia chimica a slamul de otelarie

Denumire Compozitia chimica, (%)
deseu feros [Fe,0,] FeO Fetotal | SiO, | Al,O3 | CaO |MgO |MnO| S P Zn

Slam de oteldrie | 2,79 |79,58|64,12|3,71| 1,32 | 8,9 |0,38|0,10(0,92| 0,1 | 2,2

Praf de otelarie |65,56| 5,91 (49,47|6,23| 1,32 |12,71|3,30|3,30(1,02| 0,18 (0,008
(TMK-Resita)

4.3. Concluzii

Din datele prezentate referitoare la calitatea deseurilor studiate se pot
concluziona urmatoarele:

(| Deseurile marunte si pulverulente avute in vedere pentru experimentari
au un continut de fier in limitele: 0,18-70%
a Unele din deseuri contin si carbon, ceea ce prezintda un avantaj pentru

procesul de durificare prin ardere a peletelor si brichetelor sau de
sinterizare a aglomeratului;

a Slamul provenit din procesele de acoperire anticoroziva contin in
proportii diferite mangan (Mn) si fosfor (P) elemente reciclabile, utile
pentru anumite calitatii de fonta;

a Compozitia granulometricda a deseurilor analizate permit procesarea
acestora prin una din tehnologiile luate in studiu (peletizare, brichetare,
aglomerare).
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PARTEA a II-a
CERCETATARI SI EXPERIMENTARI PROPRII DE

RECICLAREA SLAMURILOR REZULTATE DE LA
EPURAREA APELOR INDUSTRIALE
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CAPITOLUL 5

VALORFICAREA SLAMULUI REZULTAT
DIN OPERATIILE DE PROTECTIE
ANTICOROZIVA

5.1. Aspecte generale

Protectia prin invelisuri anticorozive se realizeaza prin acoperirea metalului
cu un strat subtire de material protector prin tratament chimic sau electrochimic.
Dupa fiecare proces componentele sunt curatate prin tehnici diferite, cu volume
diferite de apa. Apa de proces, prin urmare, contine toate substantele chimice de
proces (agentii de degresare, acizi, baze, aditivi sau ioni de metal) deci trebuie sa
fie pre-tratate Thainte de evacuare intr-un sistem de apa reziduala.

Metodele de tratare a apei reziduale includ neutralizarea si formarea de
precipitate. Aceste procese genereaza slam umed, care este depozitat in cele mai
multe cazuri [33, 47, 49].

Slamul este produs in contexte tehnice, economice si sociale diferite,
necesitand in fiecare din cazuri o abordare holistica pentru a se putea pune in
balanta beneficiile, impacturile si costurile (directe si indirecte) ale solutiilor posibile
de eliminare/valorificare si pentru a se putea institui regimuri eficiente de control si
management [49].

O trecere in revista a literaturii de specialitate, aratd ca in timp ce
diversitatea proceselor unitare pentru tratarea slamului (namolului) a crescut, exista
urmatoarele posibilitati de eliminare a acestuia: aplicarea pe teren, depozitare si
incinerare [32, 34] .

Depozitarea sau reutilizarea ca materie prima depind de anumiti factori,
cum ar fi: cerinte legale, costuri, politica de mediu, rentabilitate etc.

5.2. Descrierea planului de cercetare

Studiul a fost realizat in doua etape, care desi complementare, au fost
raportate in mod individual, datorita caracteristicilor lor diferite.

Prima etapa a implicat o vizita la compania de protectie anticoroziva, unde
slamul a fost colectat, in scopul de a identifica procesul de depunere de metal,
tratarea efluentilor, modalitdtiile de eliminare a slamurilor galvanice si costurile
acestei eliminari finale.

Colectarea slamului a fost facuta direct in recipient de stocare, prin
eliminarea materialelor pana la aproximativ 1 kg.

Din slamul colectat in companie, o parte a fost preluata de Facultatea de
Inginerie Hunedoara, care in cadrul laboratoarelor de Chimie si Bazad Energetica si
de Materii Prime, a fost supus operatiei de uscare pentru a indepartara fractiunea
lichida (apa). Slamul galvanic, dupa usucare a fost supus la un tratament termic de
200°C timp de 4-6 h.
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96 5. Valorficarea slamului rezultat din operatiile de protectie anticoroziva

Probele de slam colectate au fost supuse urmatorului tratament prezentat
schematic mai jos in figura 5.1 si utilizat apoi ca materie prima.

Slamul bogat in metale

v
Deshidratare 110°-200°C

A

Racire si macinare

A 4
Fractiunile mici (< 0,05mm)

A

Reutilizare

Fig. 5.1. Diagrama operatiilor de tratare a slamului

Slamul, uscat si calcinat, a fost sfaramat si sortat pe fractii granulometrice
cu ajutorul unui set de site calibrate prezentate in figura 5.2.

Fig.5.2. Tipuri de site calibrate utilizate la sortarea slamului

Dupa separea pe fractii granulometrice, cantitatea de slam s-a macinat pana
la obtinerea intregii cantitdti de pulbere la o dimensiune sub 0,1 [mm]. In urma
acestei operatii s-a trecut la caracterizarea reziduului solid galvanic, care a fost
realizat prin analize fizico-chimice prezentate in subcapitolul 3.3.
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5.3. Desfasurarea cercetarilor experimentale de laborator

Cercetarea experimentala a urmarit obtinerea de informatii referitoare la
modul de valorificare a slamului rezultat de la protectii anticorozive. Din punct de
vedere tehnologic, valorificarea acestuia in industria siderurgica se poate realiza in
combinatie cu alte deseuri feroase (praf de furnal, praf de otelarie, slam de
aglomerare-furnale), de reguld sub forma pulverulentd, cel mult marunta.

In programul experimental s-au stabilit trei directii de valorificare a acestui
slam provenit de acoperiri anticorozive:

» Valorificare prin peletizare;
> Valorificare prin brichetare;

> Valorificarea prin-aglomerare.

In vederea realizarii acestor experimente de laborator, s-a utilizat
echipamentele tehnologice din laboratorul de Baza Energetica si de Materii Prime
din cadrul Departamentului de Inginerie si Management - Facultatea de Inginerie
din Hunedoara (prezentate in subcapitolul 4.1).

Activitatiile desfasurate in cadrul experimentarilor sunt prezentate in tabelul
5.1 si au constat in obtinerea, caracterizarea complexa si testarea stabilitatii
produselor finale (pelete, micropelete, brichete, aglomerate).

Tabelul 5.1 Prezentarea etapelor

ETAPA MASURI PENTRU A INFLUENTA
PROCESULUI INFLUENTA CALITATEA PROPRIETATILOR
Pregatirea materiei Sfaramare Dimensiunea
prime Clasare Separarea materialelor pe
Pre-tratamentul materiei clase
prime Umiditatea

Procesul de dozare

Pregatirea retetelor

Compozitia chimica: Fe,0s5,
FeO, MnQ, CaO, Al,03, etc.

Procesul de Controlul
omogenizare
Prelucrarea Peletizare Structura
Brichetare Porozitate
Aglomerare Dimensiunea
Temperatura

5.4. Valorificare prin peletizare

Pentru valorificarea slamului pentru acoperiri anticorozive prin peletizare,
am experimentat un numar de 6 retete, care sunt prezentate in tabelul 5.2. N

Dupa fiecare retetda s-a produs o singura sarja in greutate de 1,5 kg. In
fiecare caz peletizarea a decurs corespunzator, ceea ce demonstreaza faptul ca
acest tip de deseu poate fi procesat sub forma de pelete, proces ce s-a desfasurat in
cadrul laboratorului de Baza Energetica si Materii Prime.

In procesul de peletizare, apa a fost addugata folosind un dispozitiv de
pulverizare care asigura un grad de atomizare a apei de peste 90%, umectarea
amestecului facandu-se continuu in timpul rotirii talerului. Pentru formarea de
micropelete/pelete s-a folosit apa in proportie de 10 %.
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98 5. Valorficarea slamului rezultat din operatiile de protectie anticoroziva

Tabelul 5.2. Componenta retetelor

Componenta (%)
Nr. Slam de la Praf de Praf de otelarie Grafit Bentonita
reteta acoperire furnal
R1 40 60 - - 4
R2 30 30 30 10 4
R3 20 35 30 10 4
R4 20 25 30 20 4
R5 20 - 70 10 4
R6 20 - 65 15 4

Aprecierea finalizarii procesului de peletizare s-a facut vizual, cand practic
intreaga cantitate de deseuri este umectatd, iar dimensiunea peletelor si
micropeletelor ramane constata.

Pentru un control mai riguros al umiditati deseurilor (in special slamurile)
destinate obtinerii micropeletelor si peletelor, in prealabil acestea au fost introduse
in etuvd pentru eliminarea umiditatii, timp de 4 ore pand la temperatura de 120°C,
cresterea temperaturii facandu-se treptat in aceste 4 ore.

Micropeletele/peletele obtinute, prezentate in figurile 5.3 si 5.4 au fost
supuse procesului de sitare, cu ajutorul unei instalati de clasare utilizdnd site cu
diametrul ochiurilor este de 5 si 10 mm.

Rezistenta mecanica este o proprietate importanta a peletelor, deoarece ele
sunt supuse la efortul de compresiune in timpul manipularii, transportului (uneori pe
distante mari, precum si in timpul incarcaturii in furnal [60, 61]. Proprietatile depind
in mare masura de compozitia chimica si mineralogica, starea fizica, de materiale
utilizate, precum si tehnologiile de procesare.

Fig.5.3. Pelete Fig.5.4. Micropelete

Pentru durificarea prin ardere, peletele au fost introduse in creuzete de
grafit (figura 5.5.) si in continuare in cuptorul cu rezistenta electrica (figura 5.6.).
Prin introducerea peletelor in creuzetele de grafit (100 g pelete si 20 g praf de
grafit/creuzet), se creazd o atmosfera reducatoare pe durata durificarii. Durificarea
peletelor a avut loc dupa diagrama prezentata in figura 5.7.
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Fig.5.5. Creuzete de grafit cu pelete Fig.5.6. Durificarea peletelor in cuptor
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Fig.5.7. Diagrama de durificare a peletelor

Din experimentele efectuate, pe baza observatilor practice (observarea
vizuald) si a valorilor obtinute la determinare a rezistentei la compresiune, rezulta
ca deseurile utilizate in experimente pot fi prelucrate conform retetelor propuse.
Referitor la comportarea deseului in timpul peletizarii, se constatd ca acesta se
comporta mai bine in amestec cu alte deseuri feroase pulverulente, decat procesat
singur, in sensul ca se obtin in proportii mai mare pelete cu diametrul > 10 mm si
mai apropiate de forma sferica. In figura 5.8. se prezinta probele dupa tratamentul
de durificare la diferite temperaturi.

a. 900 °C b. 1000 °C c. 1100°C
Fig.5.8. Probele dupa tratamentul de durificare la diferite temperaturi
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5. Valorficarea slamului rezultat din operatiile de protectie anticoroziva

Din fiecare retetd au fost alese 5 pelete durificate pentru determinarea

rezistentei la compresiune, iar valorile sunt prezentate in tabelul 5.3.

Tabelul 5.3. Rezistenta peletelor

Diametrul Rezisten_ta la Diametrul Rezisten_ta la
Retete (mm) compresmnue Retete (mm) compresmnve
(daN/peleta) (daN/peleta)
18 190 20 200
20 250 18 195
R1 20 200 R4 20 205
19 180 15 183
21 220 14 180
17 180 20 215
14 180 18 195
R2 16 200 R5 19 195
18 210 17 186
15 180 15 178
17 190 19 196
15 170 17 182
R3 16 180 R6 15 190
14 170 20 205
15 170 16 185

O parte din peletele reduse au fost zdrobite si analizate chimic pentru a
determina compozitia lor chimicd. Compozitia chimica a produsului rezultat din

durificarea la 1100°C este prezentat3 in figura 5.9

Chemical
composition, %

Fe203 MnO P205 K20 SiO2 CaO AI203 ZnO MgO Other
Oxide

BR1IOR2ER30OR4 BR5 @R6

Fig.5.9. Compozitia chimica a probelor durificate la 1100°C
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5.5. Cercetari privind valorificarea slamurilor prin brichetare 101

Din analiza rezultatelor obtinute s-au desprins urmatoarele aspecte:

a Incdlzirea pand la 900°C a determinat o crestere a rezistentei la
compresiune, dar nu suficienta pentru a putea sa reziste la diferite operatii
in timpul depozitarii si transportului;

a Prin inc3lzirea la 1000°C s-au obtinut pelete sinterizate, produsul avand
suficienta rezistenta pentru a putea fi depozitat si transportat

a Incdlzirea la 1100°C a condus la obtinerea unui produs compact, rezultat din
topirea peletelor cu rezistenta mare la compresiune.

Din analiza datelor prezentate mai sus reiese ca s-a obtinut un produs
complex de Fe-Mn-P (prezente sub forma de oxizi, redusi de la forma superioara la
inferioara), utilizat Tn incadrcatura cuptoarelor pentru producerea unei fonte cu
mangan si fosfor (utilizate pentru producerea sabotilor de frand destinati
materialului rulant).

Concluzii

a Slamul rezultat de la epurarea apelor uzate provenite din procesele de
galvanizare are un continut ridicat de mangan (Mn = 35,85%) si fosfor (P =
27,33 %). In ceea ce priveste continutul de fier, acesta este de Fe = 7,26%).

a In vederea reciclarii, slamul poate fi procesat prin peletizare alaturi de alte
deseuri feroase pulverulente.

a Cele mai bune rezultate se obtin in cazul procesarii dupa prima reteta (R1) in
sensul ca produsul obtinut are continutul relativ ridicat de Mn si P.

a Reducere temperaturii de topire a peletelor, in cazul utilizarii in componenta
acestora a slamului de la acoperiri anticorozive, este determinata de formarea
unor compusi complecsi cu fosfor, cu temperatura de topire relative joasa

a Experimentarea utilizarii produsului obtinut la alierea fontelor cu continut
ridicat de Mn si P pezinta interes, de exemplu a fontelor pentru saboti de frana
destinati materialului rulant.

Deseul analizat in amestec cu alte deseuri feroase pulverulente procesat prin
peletizare a condus la obtinerea unor pelete cu rezistente la compresiune ridicate,
ceea ce le recomanda la utilizarea in furnal sau alte agregate de reducere (cuva
Hamborn).

5.5. Cercetari privind valorificarea slamurilor prin brichetare

5.5.1. Caracteristicile deseurilor utilizate

In cadrul cercetérilor si experimentdrilor prin brichetare, s-a urmérit
stabilirea unor corelatii, intre caracteristicile calitative ale brichetelor definite de
rezistenta la fisurare-sfaramare si intervalul de sfaramare, in functie de ponderea in
retete a diferitelor subproduse si deseuri [55, 62, 63].

Pentru aprecierea calitatii deseurilor pulverulente, s-au efectuat determinari
de caracteristici fizico-chimice si anume: compozitia chimica (tabelele 5.4.-5.6) si
distributia granulometrica a acestora (tabelul 5.7).
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102 5. Valorficarea slamului rezultat din operatiile de protectie anticoroziva

Tabel 5.4. Compozitia prafului de otelarie -ArcelorMittal Hunedoara

Fe. | FeO | Fe,05 | Si0, | AlLOs | CaO | Mgo | MnO | P,0s| S | zn Altj
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) |compusi(%)

53,67|2,98|73,37|3,49| 1,07 |5,11| 2,34 |4,80|0,74|0,34|0,84 4,92

Tabel 5.5. Compozitia chimica zgura de oteldrie-fractie feroasa Hunedoara

Compozitia chimica a zgurii, (%) B

Fe; FeO | Fe,O3| Fe, | SiO, | MnO | Al,Os | CaO MgO P S

44,81] 12,17 | 10,07 [28,30[17,05] 3,35 | 4,13 | 18,75 | 6,21 |0,30]0,28][1,17

Tabelul 5.6. Namol rosu (Centrade Oradea)

Compozitia chimica, (%)

Fe, CaO [ SiO, | Al,O5 | MgO [MnO | TiO, [Na,O | K,0 C Cu Zn Pb As

29,37(8,21]9,12[20,31]0,61[0,33[3,43] 5,06 [0,31]1,42[0,039]0,16[0,22[0,011

Tabelul 5.7. Compozitia granulometrica

Denumire Clase granulometrice, (%)
material < 63um | 63-100 100- 250- 500- 710- >
Hm 250 pm | 500 pm 710 1000 1000
pm gm gm
Praf 60,11 10,28 8,43 7,52 6,81 6,85 0
electrofiltru
otelarie
electrica
Praf 46,26 18,31 15,65 8,12 6,45 3,21 2
aglomerare
Slam 62,86 21,14 7,38 5,12 2,21 1,29 0
acoperiri
anticorozive
Namol rosu 54,17 15,82 12,13 7,41 7,36 3,18 0
Praf de var 65,21 19,71 5,82 4,13 3,10 2,03 0
Zgura de 31,14 25,12 15,36 12,13 8,46 6,89 0,9
otelarie
Bentonita 47,12 23,25 15,41 7,02 4,08 3,12 0
Praf grafit 32,62 26,43 12,36 7,84 6,51 5,41 8,83

Au fost produse brichete dupa doua variante (A si B), in cadrul fiecarei
variante s-au produs brichete dupa 26 retete pentru varianta A si 20 de retete
pentru varianta B (prezentate in tabelele 5.1.A. si 5.2. A din Anexd). In prealabil a
fost macinata zgura de otelarie-fractia feroasa in moara Kollergang pentru a fi adusa
la granulatie sub 3mm. Pentru producerea brichetelor s-a utilizat o instalatie
prezentatd in subcapitolul 4.1, aflata in cadrul Facultati de Inginerie Hunedoara.

Fiecare sarja de brichetare a fost supusa omogenizarii, dupa care s-a
introdus n matrita (figura 5.10). Dupa dozare, materia prima a fost supusa
operatiei de omogenizare, si in continuare s-a facut adaosul de lianti si apa.
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5.5. Cercetari privind valorificarea slamurilor prin brichetare 103

Materialul obtinut a fost introdus in matrita si presat la presa hidraulica, obtinand
astfel brichetele (figura 5.11).

,‘. '1" 4 .“ ," " ‘,‘;‘v % - .‘.“.
Fig.5.10. Matrita pentru brichete Fig.5.11. Bricheta

in ambele cazuri s-a pus problema determindrii unei forte optime de
presare, astfel incat bricheta cruda sa nu se distruga pe parcursul operatiei de
extragere din matrita si pe parcursul transportului, dar nici sa nu fie suprasolicitata
instalatia de presare [63, 64, 65].

Ulterior rezistenta mecanica a brichetei este crescuta, fie prin durificare
chimica (utilizarea unui liant) sau prin durificare termica (arderea in cuptoare
incalzite cu rezistori electrici sau cu flacara). Rezistenta la fisurare si sfaramare s-a
determinat pentru 2 brichete din fiecare reteta, pe instalatia prezentata in
subcapitolul 4.1.

In prima faza, s-a cercetat influenta individuala a diferitelor deseuri din
retetele propuse, asupra rezistentei, prin corelatii simple care redau tendinta
variatiei [66, 67].

Reprezentarile grafice si dependentele matematice, pot confirma sau infirma
influenta directa a fiecarui component, si pot conduce la determinarea influentelor
multicomponent si a functiilor multivariabile [68, 69, 70]. Utilizdnd programul Excel
pentru prelucrarea datelor statistice, am obtinut reprezentari grafice (figurile 5.12-
5.20) in 2 D, descrise de ecuatii de corelatie simpla neliniara (polinomiale de gradul
2), pentru cele doua variante A si B [71, 72].

5.5.2. Rezultate obtinute la prelucrarea datelor in programul
EXCEL

Varianta A

O serie de corelatii. realizate pentru retetele din varianta A experimental.
sunt prezentate in figurile 5.12-5.13 unde s-a reprezentat variatia rezistentei la
fisurare, la sfaramare si respectiv a intervalului de sfaramare in functie de proportia
prafului de furnal (PF) respectiv praful otelarie (PO).
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104 5. Valorficarea slamului rezultat din operatiile de protectie anticoroziva
1,2 T T T I I I 0,5
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Fig.5.12. Variatia rezistentei la fisurare, la sfaramare si intervalul
de sfaramare, functie de proportia prafului de furnal
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Fig.5.13. Variatia rezistentei la fisurare, la sfaramare si intervalul

de sfaramare, functie de proportia prafului de otelarie
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zgura fractie feroasa (Z) si slamul de la acoperiri anticorozive.

Varianta B

In cadrul aceste variante s-a determinat rezistenta la fisurare, rezistenta la
sfaramare si intervalul de sfaramare in functie de praful de furnal, praful de otelarie,

0,8 Rs = 0,0004x> - 0,0255% + 11,0685 0,3
R? = 0,5605
0,7 A
F 0,25
0,6
g O 5 Rf = n‘nnrm 2 nynoo X n‘on7Q B 0’2
5 0,
= R? = 0,3347
==, 04 0,15 2
1o h od A A
s 03 A A —
a4 A A ' F 0,1
0,2 [S=8E-05%X- - 0,003 F U, 1613
01 R? = 0,2204] - 0,05
0 0
18 23 28 33 38
Proportia de praf de furnal[26]
Fig.5.14. Variatia rezistentei la fisurare, la sfaramare
si intervalul de sfaramare, functie de proportia prafului de furnal
0,8 Rs = 0,0002x” - 0,0123x + 0,8791 0,3
- R?=0,2841
0,7 -———?m
L J r 0,25
0,6 o
[]
— N -+ 0,2
g 05 Rf = 0,0002x° - 0,0121x + 0,757 —
% R?=0,2478
= 04 0,15 2
Gostai—gttpe—pt S o & ° 4
& 937 = a A 101
a ,
0.2 S =1E-06x"-[0,0002x * 0,12
R*=/0,0071 + 0,05
0,1
0 [0}
22 32 37 42 a7
Proportia de praf de otelarie, %

Fig.5.15. Variatia rezistentei la fisurare, la sfaramare
si intervalul de sfaramare, functie de proportia prafului de otelarie
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Fig.5.16. Variatia rezistentei la fisurare, la sfaramare
si intervalul de sfaramare, functie de proportia de zgura
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Fig.5.17. Variatia rezistentei la fisurare, la sfaramare
si intervalul de sfaramare, functie de proportia slamului

5.5.3. Rezultate obtinute la prelucrarea datelor in programul
MATLAB

A doua etapa o constituie aflarea coordonatelor optimului in spatiul
multifactorial, ceea ce inseamna de fapt determinarea valorilor extreme (maxima
sau minima) ale parametrului de optimizat si ale factorilor pentru care parametrul
de optimizat primeste aceste valori. daca este situat in limitele tehnologice de
variatie [69, 71].

In continuare, se doreste sa se prezinta modelul de optimizare pe datele
experimentale obtinute, prelevate de la brichete cu ajutorul prelucrarii in programul
Matlab, ceea ce In model matematic se reduce la prelucrarea matematica complexa
a unor dependente a caracteristicilor analizate in functie de doua sau trei deseuri.
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z=a;x% + ayy? + asxy +asx +as y +ag (5.1)

z - parametrul dependent

X,y - parametri independenti

a; — coeficient,i.

Mediul Matlab poate genera reprezentari ale suprafetelor de regresie,
precum si curbe de nivel ale acestor dependente, volume de variatie ale suprafetelor
de regresie, linii de contur ale volumelor de variatie ale suprafetelor, precum si
domenii de variatie a acestora [70, 72]. Suprafata de regresie ofera cea mai buna
reprezentare a unor domenii in sistemul cu trei dimensiuni.

Ecuatiile matematice determinate analitic, descriu suprafetele de regresie si
realizeaza o modelare matematica sub forma unor ecuatii, care tin seama de
ponderea in retete a diferitelor subproduse si deseuri [71, 72].

Modelarea matematica in functie de praful de furnal si praful de
otelarie utilizand varianta A

Seriile de reprezentari din figurile 5.18-5.19. prezintd suprafetele de
regresie ale rezistentei la sfaramare (Rs), la fisurare (R¢) si intervalului de
sfaramare(I;) precum si curbele de nivel realizate ca proiectii ale acestora.
Suprafata de regresie de forma unui paraboloid, prezinta punct de maxim/punct de
minim, iar in cazul celor de tip sa punct stationar.

Cunoasterea valorii curbelor de nivel, permite stabilirea unor anumite
domenii de variatie pentru parametri independentii, in vederea obtinerii anumitor
valori pentru parametru dependent.

Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la sfaramare este redata de
relatia (5.2):

R.= -0,0008(PF)2- 0,0011 (PO)? - 0,0024 (PF) (PO) + 0,1397 (PF) +0,1630 (PO)- 4,4656 (5.2)

Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la fisurare este redata de
relatia (5.3):

R¢= -0,0008(PF)?- 0,0010 (PO)?-0,0025 (PF) (PO) + 0,1469 (PF)+ 0,1616 (PO)- 4,8088 (5.3)

Intervalul de sfaramare I a brichetelor este dat de relatia (5.4):

I.= - 0,0001(PO)? - 0,0001 (PF) (PO) - 0,0072 (PF) + 0,0014 (PO)+ 0,3432 (5.4)

Coeficientii de corelatie sunt redati in tabelul 5.8.

Tabelul 5.8. Coeficienti de corelatie —A (PF. PO)

Rs = F (PF. PO) | R =F(PF.PO) | Is = F (PF. PO)
Coeficientul de corelatie
r’= 0,9501 | r? =0,9661 |  r=0,7140
Punct de maxim/minim/sa
sa sa sa

PF=34,8948% PF = 34,8861 % PF = 44,8381 %
PO =35,4797 % PO = 35,8536 % PO = 37,1369 %

Rs=0,8639 R¢ = 0,6504% Is= 0,2085%

Varianta B

in continuare sunt prezentate cateva din corelatiile obtinute pentru varianta
B. Astfel in figurile 5.20.-5.31. sunt prezentate atat suprafetele de regresie céat si
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108 5. Valorficarea slamului rezultat din operatiile de protectie anticoroziva

curbele de nivel reprezetand dependentele dintre rezistenta la sfaramare, la
fisurare, intervalul de sfardmare si proportiile de praf de otelarie (PO), praf de furnal
(PF), slam de la acoperiri anticorozive (Sl) si zgura de otelarie (Z).

Modelarea matematica in functie de praful de furnal si praful
de otelarie utilizand varianta B

Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la sfardmare pentru este
redata de relatia (5.5):
Rs= 0,0009(PF)? - 0,0003 (PO)? + 0,0001 (PF) (PO) -0,0588 (PF)+ 0,0170(PO)+ 1,2452 (5.5)
Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la fisurare este redata de
relatia (5.6):

Re= 0,0003 (PF)?- 0,0208 (PF) + 0,8706 (5.6)
Intervalul de sfaramare I a brichetelor este dat de relatia (5.7.):
I,= 0,0003(PF)2-0,0002(PO)?+ 0,0002 (PF) (PO)- 0,0244(PF)+ 0,0102(PO)+ 0,2968  (5.7)

Coeficientii de corelatie sunt redati in tabelul 5.9.

Tabelul 5.9. Coeficienti de corelatie — B (PF. PO)

Rs = F (PF. PO) | Re = F (PF. PO) | Is = F (PF. PO)
Coeficientul de corelatie
r’= 0,8548 | r2 =0,6322 | r’=0,7391
Punct de maxim/minim/sa
sa minim sa
PF= 29,1476 % PF = 31,1419% PF = 28,1584 %
PO= 34,6100 % PO= - 21,9909 % PO = 32,2462 %
R;=0,6826 % R.= 0,5466 % I.=0,1171 %

Modelarea matematica in functie de slamul de la acoperiri
anticorozive si praful de furnal

Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la sfaramare este redata de
relatia (5.8):
R.= 0,0003 (PF)2+ 0,0325 (SI)? - 0,0040 (PF) (SI) + 0,0061 (PF)- 0,2908 (SI) + 1,5320 (5.8)
Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la fisurare este redata de
relatia (5.9):
R¢= -0,0003 (PF)*+0,0286 (Sl)?> +0,0003 (PF) (Sl) + 0,0179 (PF)- 0,3836 (Sl) + 1,5653 (5.9)
Intervalul de sfaramare I a brichetelor este dat de relatia (5.10):
I.= 0,0005 (PF)2+ 0,0049 (SI) - 0,0049 (PF) (SI) + 0,0014 (PF)+ 0,1010 (SI) - 0,2512 (5.10)

Coeficientii de corelatie sunt redati in tabelul 5.10.

Tabelul 5.10. Coeficienti de corelatie - B (SI. PF)

Rs = F (SL, PF) | Re = F (SL, PF) | Is = F(SL, PF)

Coeficientul de corelatie

r’= 0,8858 | r’ =0,9090 | r’= 0,7063
Punct de maxim/minim/sa
minim sa sa

PF = 37,6862 %
Sl = 6,7592 %
Re= 0,6648 %

PF = 29,1272 %
Sl = 6,5792 %
Re= 0,5634 %

PF = 34,2666 %
Sl = 6,7154 %
I.= 0,1115 %
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Modelarea matematica in functie de slamul de la acoperiri
anticorozive si praful de otelarie

Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la sfaramare este redata de
relatia (5.11):

Rs= 0,0001 (PO)?+ 0,0190 (SI)*+ 0,0015 (PO) (SI) -0,0156 (PO)- 0,3027 (SI) + 1,9274 (5.11)

Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la fisurare este redata de
relatia (5.12):

Rs= -0,0002(PO)?+ 0,0291 (Sl)>+ 0,0002 (PO) (SI)+ 0,0086(PO)- 0,3884 (SI) + 1,6990 (5.12)
Intervalul de sfaramare I, a brichetelor este dat de relatia (5.13):
I,= 0,0002 (PO)?- 0,0118 (SI)? + 0,0016 (PO) (SI)- 0,0214 (PO)+0,0987 (SI) + 0,1445 (5.13)

Coeficientii de corelatie sunt redati in tabelul 5.11.

Tabelul 5.11. Coeficienti de corelatie - B (SI. PO)

Rs = F (SLAM, PO) | Re = F(SLAM, PO) | Is = F (SLAM, PO)
Coeficientul de corelatie
r’= 0,9539 | r2=0,9110 | r’= 0,8238
Punct de maxim/minim/sa
minim sa sa
PO = 27,7711% PO = 32,4565 % PO = 32,1615 %
Sl = 6,8399 % Sl = 6,5672 % Sl = 6,4410 %
R.= 0,6758 % Re= 0,5626 % I.= 0,1178 %

Modelarea matematica in functie de zgura de otelarie si
praful de furnal

Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la sfaramare este redata de
relatia (5.14):

R<= 0,0003 (PF)%- 0,0035 (Z)2+ 0,0005 (PF) (Z) - 0,0259 (PF)+ 0,0253 (Z)+ 1,0566 (5.14)

Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la fisurare este redata de
relatia (5.15):

Rs= 0,0001 (PF)?+0,00114 (Z)?>+0,0004 (PF) (Z) -0,0099 (PF)-0,2003 (Z) + 1,5381 (5.15)
Intervalul de sfaramare I a brichetelor este dat de relatia (5.16):
I.= 0,0001 (PF)?- 0,0126 (Z)*+ 0,0004 (PF) (Z)- 0,0103 (PF) +0,1808 (Z)- 0,4040  (5.16)

Coeficientii de corelatie sunt redati in tabelul 5.12.

Tabelul 5.12. Coeficienti de corelatie — B (Z, PF)

Rs = F (Z, PF) | Re = F (Z, PF) | I = F (Z, PF)
Coeficientul de corelatie
r’=0,8238 | r’=0,7883 | r’=0,8164
Punct de maxim/minim/sa
minim minim sa

PF = 34,2037 % PF = 33,4874 % PF = 33,0220 %
Z =6,0903 % Z =8,1206 % Z2=7,7134%
R.= 0,6903 % R.= 0,5591 % I,=0,1229 %
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Modelarea matematica in functie de zgura de otelarie si
praful de otelarie

Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la sfaramare este redata de

relatia (5.17):

Rs= 0,0003 (PO)2 - 0,0035 (Z)2+ 0,0005 (PO) (Z) - 0,0259 (PO) +0,0253 (Z)+ 1,0566 (5.17)
Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la fisurare este redata de

relatia (5.18):

Re= 0,0002 (PO)%+ 0,0114 (Z)%+ 0,0004 (PO) (Z) - 0.0099 (PO)- 0,2003 (Z) + 1,5381 (5.18)
Intervalul de sfardamare I a brichetelor este dat de relatia (5.19):

I.= 0,0001 (PO)?- 0,0126 (Z)*>+ 0,0004 (PO) (Z) - 0,0103 (PO)+ 0,1808 (Z) - 0,4040 (5.19)
Coeficientii de corelatie sunt redati in tabelul 5.13.

Tabelul 5.13. Coeficienti de corelatie - B (Z, PO)

Rs = F (Z, PO) | Re = F (Z, PO) | Is = F (Z, PO)
Coeficientul de corelatie
r’= 0,7883 | r’= 0,7298 | r’= 0,8164
Punct de maxim/minim/sa
sa minim sa
PO = 34,2037 % PO = 33,5874 % PO = 33,0220 %
Z = 6,0903 % Z =8,1206 % Z=7,7134 %
R.= 0,6903 % Re= 0,5591 % I.= 0,1229%

Modelarea matematica in functie de slamul de la acoperiri
anticorozive si zgura de otelarie

Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la sfaramare este redata de
relatia (5.20):
Rs= -0,0050 (Z)?>+ 0,0281 (SI)%- 0,0073 (Z) (SI) + 0,1213 (Z) - 0,3112 (SI) + 1,2470 (5.20)
Ecuatia suprafetei de regresie pentru rezistenta la fisurare este redata de
relatia (5.21):
R¢= - 0,0004 (Z)*+ 0,0218 (S1)?+ 0,0003 (Z) (S+ 0,0026 (Z) - 0,2871 (SI) + 1,4994 (5.21)
Intervalul de sfaramare I a brichetelor este dat de relatia (5.22):
I.= -0,0079(Z)*+0,0037 (S1)?-0,0083 (Z) (Sl)+ 0,1752 (Z) + 0,0150(SI)-0,5988 (5.22)

Coeficientii de corelatie sunt redati in tabelul 5.14.

Tabelul 5.14. Coeficienti de corelatie — B (Z. SI)

Rs = F (Z, SL) | Re = F(Z, SL) | Is =F(Z, SL)
Coeficientul de corelatie
r2=0,9236 | r2=0,8807 I r2=0,8238
Punct de maxim/minim/sa
sa sa sa
Z = 7,3326% Z =5,1755 % Z=7,6862 %
Sl = 6,4921 % Sl = 6,5623 % Sl = 6 5624 %
R.= 0,6818 % Re= 0,5640 % I.= 0,1236 %
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Varianta A

PO,[%]

PF %]

a. b.
Fig.5.18. Rezistenta la sfaramare (a) si fisurare(b) a brichetelor in functie de
cantitatile procentuale de praf de otelarie(PO) si praf de aglomerare furnal (PF)

ro [%]

2520 25

40 45

E £
PF | [%]

Fig.5.19. Intervalul de sfaramare a brichetelor in functie
de cantitatile procentuale de (PO) si praf de aglomerare furnal (PF)
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112 5. Valorficarea slamului rezultat din operatiile de protectie anticoroziva

Varianta B
Seriile de reprezentari din figurile 5.20 - 5.21 prezinta suprafetele de regresie si
curbele de nivel pentru Rs= f (PF, PO), R; = f (PF, PO) si I; = f (PF, PO).

[E 06

C. d.
Fig.5.20. Rezistenta la sfaramare (c) si fisurare(d) a brichetelor in functie de
cantitatile procentuale de praf de otelarie (PO) si praf de aglomerare furnal (PF)

RTINS

1, [kNiem?]

s

20 22 24 6

30 32 34 36

28
pri[%]
Fig.5.21. Intervalul de sfaramare a brichetelor in functie de cantitatile procentuale

de praf de otelarie (PO) si praf de aglomerare furnal (PF)

BUPT



5.5. Cercetari privind valorificarea slamurilor prin brichetare 113

Seriile de reprezentari din figurile 5.22.- 5.23. prezinta suprafetele de regresie si
curbele de nivel pentru Rg= f (Slam, PF), R¢ = f (Slam, PF) si I,= f (Slam, PF).

e. f.
Fig.5.22. Rezistenta la sfaramare (e) si fisurare(f) a brichetelor in functie de
cantitatile procentuale de slam si praf de aglomerare furnal (PF)

55 :,13\1‘ jﬁz\

——

gl L !
20 22 24 26 28 30 32 k2 36
PF [%]

Fig.5.23. Intervalul de sfairamare a brichetelor in functie de
cantitatile procentuale de slam si praf de aglomerare furnal (PF)
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114
Seriile de reprezentari din figurile 5.24.-5.25. prezintd suprafetele de regresie si
curbele de nivel pentru Rs = f (Slam, PO), R; = f (Slam, PO) si Iy = f (Slam, PO).

Ml | [%]

g
Fig.5.24. Rezistenta la sfaramare (g) si fisurare(h) a brichetelor in functie de
cantitdtile procentuale de slam si praf de otelarie (PO)

E:
PO, [%]

Fig.5.25. Intervalul de sfaramare a brichetelor in functie de cantitatile procentuale
de slam si praf de otelarie (PO)
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Seriile de reprezentari din figurile 5.26. - 5.27. prezinta suprafetele de regresie si
curbele de nivel pentru Rs= f (Zgura, PF), Ry = f (Zgura, PF) si Iy = f (Zgura, PF).

Zguri de otelivie [%]

Fig.5.26. Rezistenta la sfaramare (i) si fisurare(j) a brichetelor in functie de
cantitatile procentuale de zgura de oteladrie si praf de aglomerare furnal (PF)

Zgws de otelinie ,[%6]

2 £} £
PF[%]
Fig.5.27. Intervalul de sfaramare a brichetelor in functie de cantitatile
procentuale de zgura de otelarie si praf de furnal (PF)
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5. Valorficarea slamului rezultat din operatiile de protectie anticoroziva

Seriile de reprezentari din figurile 5.28.- 5.29 prezintd suprafetele de regresie si
curbele de nivel pentru Rg = f (Zgura, PO), R; = f (Zgura, PO) si I = f (Zgura, PO)

n

Zgma e otebirie [3]

Zaura de ofelarie [%]

Fig.5.29. Intervalul de sfaramare a brichetelor in functie de cantitatile procentuale
de zgura de otelarie si praf de otelarie (PO)

Fig. 5.28. Rezistenta la sfaramare (k) si fisurare(l) a brichetelor
in functie de cantitatile procentuale de zgura de otelarie si praf de otelarie (PO)

/

Zgwrs de otelirie ,[%]

BUPT



5.5. Cercetari privind valorificarea slamurilor prin brichetare 117

Seriile de reprezentari din figurile 5.30.-5.31 prezintd suprafetele de regresie si
curbele de nivel pentru Rs= f (Zgura, Slam ), R = f (Zgura, Slam) si Is= f (Zgur3,
Slam).

sl [%]

T
Zanra de atelanie | [V5] Zguii o arebisie [3]

m n
Fig. 5.30. Rezistenta la sfaramare (m) si fisurare(n) a brichetelor in functie de
cantitatile procentuale de slam si zgura de otelarie

044
a1z

I ~ -
W7 s

75
T de oreliaic [%]

Fig.5.31 Intervalul de sfaramare a brichetelor in functie de cantitatile procentuale de
slam si zgura de otelarie
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Concluzii

in urma experimentarilor si prelucrdrii datelor obtinute in cadrul acestora
rezulta urmatoarele concluzii:
Q Corelatii stabilite in programul Excel si Matlab reprezinta foarte bine
influenta proportiilor de deseuri utilizate in procesul de reciclare asupra
calitatii brichetelor;
QO Datele obtinute in cadrul experimentarilor, au fost prelucrate in
programele de calcul EXCEL si MATLAB, in vederea stabilirea unor corelatii
intre caracteristicile calitative ale brichetelor, definite de rezistenta la
fisurare-sfaramare si intervalul de sfaramare, in functie de ponderea in
retete a diferitelor subproduse si deseuri.
Q Din corelatiile obtinute Tn programul EXCEL reiese faptul ca pentru
ambele variante experimentate, s-au obtinut rezultate bune (mai bune la
varianta A). Pe baza corelatiilor obtinute doctoranda a propus pentru
deseurile utilizate urmatoarele limite de variatie:
QO Varianta A: PF= 28-43%); PO= 27-45%; PF + PO= 70%; optim PF=
35% si PO= 35%, pentru celelalte deseuri se mentin proportiile din
experimentari; se pot obtine in aceste conditii valori pentru Is > 0,21
kN/cm?.
Q Varianta B: ZF= 5-7,5%; S| = 6-9%; pentru celelalte deseuri se
mentin proportiile din experimentari, cu precizarea PF + PO = 61,5%; optim
S| = 8,5% si ZF= 6,5%; se pot obtine in aceste conditii valori pentru I >
0,12 kN/cm?.
O Rezultatele obtinute in programul MATLAB confirmd valabilitatea
rezultatelor bune obtinute pentru ambele variante experimentate, in cadrul
programului EXCEL.
O Pe baza corelatiile multiple se pot stabilii limite mai precise de variatie
pentru parametrii de corelatie independenti, in sensul obtinerii unor valori
impuse pentru parametrii dependentii. Atat pentru brichetele produse dupa
varianta A cat si dupa B, respectarea limitelor impuse pentru participatia
deseurilor in componenta brichetelor, conform reprezentarilor grafice,
asigurd incadrarea pentru Ry, Rs si I in limitele stabilite.
Q Incercarile de rezistenta la fisurare, sfaramare conduc la concluzia ca
deseurile experimentate pot fi procesate prin brichetare, iar cand se doreste
valorificarea prin brichetare a zgurei de otelarie este indicata varianta B.

5.6. Valorificarea slamurilor prin aglomerare

Experimentarile privind procesarea deseurilor sub forma de aglomerat, au
urmarit producerea unui aglomerat cu un grad ridicat de metalizare, utilizabil n
fncarcatura cuptoarelor pentru producerea fontei, feroaliajelor sau otelului [74].

Avand in vedere caracteristicile constructive ale instalatiei de aglomerare s-a
ales greutatea sarjei de aglomerare egala cu 30 kg. S-a experimentat valorificarea
prin aglomerare a slamului rezultat de la acoperiri anticorozive (slamul de la
acoperiri anticorozive de la firma Promt Distrib SEBES) si slamuri de aglomerare
furnale(depozitate in iazul Bataga- Hunedoara), alaturi de alte deseuri (pulverulente
si marunte) cu continut de fier, rezultate in industria siderurgica si miniera
(prepararea minereurilor).
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5.6. Valorificarea slamurilor prin aglomerare 119

Compozitia chimica a celorlalte materiale se prezinta in tabelul 5.15, iar
compozitia granulometricd a materialelor care compun sarja de aglomerare este
prezentata in tabelul 5.16.

Tabel 5.15. Compozitia chimica a componentelor sarjei de aglomerare

Component

Compozitie chimica, (%)

Fe, |FeO |Fe,0; |SiO, |MnO |Al,O0; [CaO |MgO |P S
Praf oteldrie') 56,67 |2,98 |73,37 |3,49 4,8 [1,07 |5,11 [2,34 |- 0,34
Slam de ag-|24,41|7,14 |26,93 |8,30 |0,72 |7,48 (8,39 [1,98 [0,11 |1,10
fur,
Conc,des 38,57 |- 55,10 |20,04 |- 10,83 (8,81 |1,45 |- -
sid,?
Zg,ot,-fr,Fe 45,28 [11,95 9,96 [16,44 (4,71 [4,47 [18,90 |6,72 |0,31 0,24
Tunder 68,22 |67,42 [25,07 |1,64 [1,13 |0,78 [0,25 (0,38 |- -
Cenusd ¥ 20,5 |- - 35 0,2 [24,0 |70 2,5 |0,01]1,6
Calcar 0,3 - 0,91 [0,82 [53,5 (0,6 [0,05/0,02

1>Zno =0 84%, 2 |<2 0 =0,23; Na, O 0=0,69%; ¥ K,0 =0,25; Na,O
=0,76%

Tabelul 5.16. Compozitia granulometrica a materialelor in sarja de
aglomerare

Nr. Denumire Dimensiune material, (um)
Crt sortiment Clase granulometrice, (%)
material < 100- 250 500- 710- 1000- 2500-
100 250 - 710 1000 2500 3000
500
1 Slam de la 83,14 | 7,33 5,08 2,25 1,2 0 0
acoperiri
anticorozive
2 | Praf de otelarie | 70,39 | 8,41 7,52 6,81 6,85 0 0
electrica
3 Slam 66,51 | 15,25 | 8,04 5,72 4,48 0 0
aglomerere
- furnale
4 Concetrat 3,23 5,78 7,87 8,67 9,76 62 2,12
deseu sideritic
5 Zgura de 0 0,5 1,81 15,56 | 24,76 55,25 2,12
otelarie fractia
feroasa
6 Tunder 0,32 0,56 1,21 22,24 28,45 53,78 2,44
7 | Cenusa cocsului| 84,34 | 12,56 3,14 0 0 0 0
8 Calcar 0,56 0,78 1,31 15,44 | 35,56 45,34 1,01
9 Cocs 0,53 0,98 1,09 | 16,03 | 33,67 46,67 1,03

In cadrul experimentérilor efectuate s-au produs 8 sarje de aglomerat dupa
4 retete, 2 sarje/retetd, componenta sarjelor fiind prezentata in tabelul 5.17.

Pe baza retetelor prezentate in tabelul 5.17. s-a calculat compozitia chimica
a sarjelor de aglomerare crude, datele obtinute fiind prezentate in tabelele 5.3. A -
5.6. A (Anexe).
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120 5. Valorficarea slamului rezultat din operatiile de protectie anticoroziva

Tundarul a fost supus operatiei de ciuruire, fractia mai mare de 5mm fiind
reintrodusa la macinat (in moara Kollergan).

Calcarul si cocsul au fost macinate fiecare la granulatie cca 3mm, dupa care
au fost ciuruite pe sitele de 3mm, 2,5 mm si 0,5 mm.

Tabelul 5.17. Componenta sarjelor de aglomerare

Nr. crt Sortiment deseu Componenta retetelor, (%)
R1 R2 R3 R4
1 Slam de la acoperiri 10 15 20 5
anticorozive
2 Praf de otelarie electrica 30 25 20 25
3 Slam de aglomerare- furnale 10 10 10 20
4 Concetrat deseu sideritic 15 10 10 15
5 Zgura de oteldrie fractia 20 25 25 20
feroasa
6 Tunder 13 13 13 13
7 Cenusa cocsului 0.23 0,25 0,27 0,30
8 Calcar 1,77 1,75 1,73 1,70
TOTAL 100 100 100 100

Adoasul de cocs pentru sinterizare si reducere. kg/100 kg sarja cruda:10- reteta R1:
12- reteta R1: 14- reteta R1: 17- reteta R1:

Adoasul de apa pentru micropeletizare 10kg/100kg sarja cruda

Fractii 0,5-2,5 mm au fost utilizate in sarja de aglomerare, iar cu celelate
fractii s-a procedat astfel: fractile mai mari de 3 mm au fost introduse la macinat,
iar celelalte doua fractii au fost depozitate fiecare seperat, pentru utilizarea lor in
cadrul altor experimentari [75, 76, 77].

Calitatea aglomeratului si consumul de combustibil, sunt direct influentate
de gradul de macinare a combustibilului. Granulatia optima a combustibilului la
aglomerare. care conduce la consumuri minime si calitate buna a acestuia este cea
cuprinsa intre 0,5-2 mm [78].

Fractiile mai mari de 2 mm si in special cele de 3 mm dezvolta prin ardere
cantitatui mari de caldura, si conduc la o supraincadlzire a amestecului supus
aglomerarii, iar fractia finda sub 0,5 mm este usor reactiva si caldura rezultatda nu
este utilizata in mod eficient. Combustibilul trebuie sa fie cat mai omogen amestecat
cu materialele supuse aglomerarii, astfel incat in procesul de sinterizare sa se evite
temperaturi locale prea mari [79].

Principali fondanti utilizati in procesul de aglomerare sunt calcarul si uneori
dolomita. In timpul procesului de sinterizare a minereurilor marunte, oxidul de calciu
din calcar, reactioneze cu componentii acizi din sterilul acestora, cu care formeaza
compusi eutectici cu punct de topire scazut, acestea constituindu-se ca nuclee
primare de formarea noi faze, aglomeratul. Pentru aceasta calcarul trebuie sa fie
macinat la granulatii sub 3 mm considerandu-se pentru procesul de aglomerare si
calitatea aglomeratului valoarea optima a granulatie cuprinsa intre 0,5-2 mm.

Asimilarea calcarului in masa de aglomerat se face cu atit mai bine cu cat
granulatia lui este mai find. Granulele de calcar peste 3 mm, nu se asimileaza
complect in timpul procesului de aglomerare se calcineaza la oxid de calciu, care in
timpul racirii, depozitdrii si transpotului, absoarbe din umiditatea atmosferica si se
hidrateaza, ducand la sfar@marea aglomeratului. In ceea ce priveste compozitia
chimica, calcarul trebuie sa satisfaca conditiile tehnice impuse pentru calcarul
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metalurgic [78, 80]. In baza celor prezentate s-a ales pentru aceste 2 sortimente de
material granulatia de la 0,5-2 mm.

Patul de protectie este format din pelete cu granulatie peste 13 mm fiind
incarcate direct pe gratarul instalatiei. In cadrul experimentarilor inaltimea patului
de protectie a fost cuprinsa intre 30-60 mm, consumul fiind in acest sens de 35-75
kg pelete/m? grdtar. Patul de protectie imbun3titeste conditile de aglomerare.
protejand gratarul Tmpotriva temperaturilor ridicate, reduce antrenarea fractiilor
marunte din incarcatura sub gratar, si permite conducerea procesului de aglomerare
pana la ultimul strat, fard a se producere lipirea aglomeratului de barele gratarului.
Deasemenea patul de protectie impiedica obturarea cu material marunt a sectiunii
libere dintre barele gratarului, imbunatatind astfel regimul de aspiratie.

Dupd dozarea deseurilor utilizate in procesul de aglomerare, dozare in
functie de reteta utilizata, aceste materiale au fost introduse in toba de omogenizare
si umectate in vederea formarii micropeletelor. Impreuna cu aceste materiale a fost
introdus si cocsul marunt necesar asigurarii caldurii procesului de sinterizare, pe de
o parte, iar pe de alta parte a asigura dezvoltarea reactiilor de reducere a oxizilor de
fier, si intr-o anumitd masura mult mai mica a celor de mangan [63, 81].

Dupa omogenizarea amestecului de aglomerare (sarja cruda) se introduce in
ceasca de aglomerare, in care initial s-a introdus pe gratar stratul de protectie, se
repartizeza cat mai uniform pe sectiune instalatiei si se indeasa uniform. Se aprinde
arzatorul se rabate capacul instalatiei deasupra sarjei, timp in care este pornit
exhaustorul (ventilatorul) si se lasa aprins in medie 60 secunde pentru aprinderea
cocsului, dupa care se rabate de pe ceasca si se stinge. Ca urmare a expiratiei de
aer prin stratul de material cocsul se aprinde si frontul de sinterizeare avanseaza de
la suprafata incdrcaturii spre gratar.

In functie de excesul de cocs, in stratul de sinterizare se dezvolta reactiile
de reducere a oxilor de fier de la forma superioara spre forma inferioara si, intr-o
anumita proportie la fier metalic [59].

Deoarece slamul de la acoperiri anticorozive contine substante care
genereaza compusi volatili (Cl,, S) pe durata sinterizarii s-a urmarit si evacuarea
gazelor arse. La proportii de pana la 10% slam in componenta sarjei degajarile de
volatile aduse de slamul de la acoperiri anticorozive nu ridica probleme deosebite.
La proportii de peste 10% din slam se degaja intens volatile in gazele arse, astfel
incat acestea au un miros intepator (compusi ai clorului si sulfului). Pe durata
procesului de aglomerare s-a urmarit evolutia depresiunii, temperaturii si reducerii
inaltimea stratului de aglomerare, datele fiind prezentate in tabelul 5.18.

Dupa terminarea procesului de aglomerare s-a evacuat aglomeratul s-a
|dsat sa se raceasca, dupa care s-au determinat caracteristicile calitative (compozitia
chimica si rezistenta mecanica).

Caracteristicile de rezistenta pentru fiecare sarja este prezentata in tabelul
5.8.-5.15.A. Se prezintd de asemenea imagini SEM in figurile 5.32.-5.35, pentru
fiecare aglomerat in parte, iar analizele detaliate in anexa figurile 5.8.A-5.19.A
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5. Valorficarea slamului rezultat din operatiile de protectie anticoroziva

Tabelul 5.18. Parametrii procesului de aglomerare

TIMPUL NUMAR SARJA
MINUTE 1 | 2 | 3 ] 4 | 5 | 6 | 7 8
Depresiunea, (mm /col apa)

1 400 420 415 418 415 405 411 409
5 400 420 410 415 412 401 406 404
10 385 415 410 412 407 397 402 399
15 375 415 400 405 400 391 396 396
20 380 410 395 397 396 388 392 391
25 380 395 390 390 391 384 388 387
30 375 390 390 386 387 380 383 384
35 375 390 385 382 382 376 378 379
40 370 385 380 376 377 372 374 375
45 370 380 375 370 372 368 370 369

Oprirea procesului de aglomerare in minutul 47

Timpul Temperatura, (°C)
1 53,2 | 52,1 52,8 | 53,8 [ 53,9 | 50,6 | 54,2 [ 55,3
5 60,4 | 61,5 | 64,3 | 63,4 | 60,8 | 63,5 | 62,2 | 65,4
10 715 | 705 | 79,5 | 745 | 71,9 | 785 | 71,6 | 73,4
15 82,8 | 81,9 | 87,8 | 82,8 | 84,7 | 87,6 | 81,7 | 83,7
20 87,5 | 89,5 | 97,8 | 88,5 | 89,8 | 97,1 | 85,4 | 86,5
25 110,6 | 111,8 [ 119,7 | 112,6 | 112,6 | 112,3] 108,5 [ 111,8
30 190,51 200,5| 198,5| 194,5] 195,6 [ 193,4 | 186,7 | 192,7
35 310,2 | 315,7 | 319,6 | 315,2 | 312,4 | 311,7 | 308,4 | 313,5
40 430,5 | 432,7 | 437,6 | 433,5 | 434,6 | 435,5 | 434,9 | 436,6
45 465,5 | 475,2 | 471,2 | 463,5 | 469,9 | 468,5 | 468,8 | 469,8

Oprirea procesului de aglomerare in minutul 47

Timpul Reducerea inaltimii sarjei de aglomerare, (mm)
1 3 4 4 3 5 5 6 6
5 7 9 8 9 10 11 12 11
10 12 14 14 13 15 17 18 18
15 18 19 21 22 25 27 29 28
20 26 27 27 27 26 28 30 29
25 30 32 31 30 31 30 32 33
30 53 55 56 56 57 58 59 59
35 65 65 67 66 78 78 80 80
40 73 76 80 80 80 79 82 82
45 80 82 81 83 85 84 87 86

Oprirea procesului de aglomerare in minutul 47
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Date 9 May 2013
Time :15:58:12

100um EMT2000W  SigiAsSE2 Data 9 May 2013 — Signwl A = 5E2 Date 9 My 2013 -
1 wo=ssmm Phata o, = 3768 Tine 113804 WO = 87 mm PhataNo.= 3785 Temo :1:17.28

30 pm EHT =20.00 k' Signal A = SE2 Date @ May 2013 Z)
WO =113mm Photo No. = 3798 Time 15:31.26

Fig. 5.34. Imagine SEM - aglomerat din reteta 3

T = 000KV Signa A= SE2 Do © Wy 2015 f—
Wo=113mn Pheta No.= 3600 Time 16,3821
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124 5. Valorficarea slamului rezultat din operatiile de protectie anticoroziva

EHT=2000 kY Signal A= SE2 Date 9 May 2013 = Signal &= 5E2 Date @ May 2013 pore]
WD = 84 mm Phata No. = 3797 Time :15:10:18 WD = 83mm Phata No. = 3788 Time :15:1745

Fig.5.35. Imagine SEM - aglomerat din reteta 4

Din fiecare sarja de aglomerat, s-au prelevat probe si s-a analizat cu
ajutorul analizei de difractie cu raze X (XRD) si au fost procesate cu ajutorul
programului Excel. Rezultatele obtinute sunt prezentate in figurile 5.36.- 5.39.

1- Magnesioferite ( Mg8Fel6032) 26% R 1 3- Wustite (Fe203) 05%
2. Periclase (Mgd04) 03% 4 -Bntwrun.l]]snin((fasFeﬁAHOS) 9.6%%
250 1 5.TiZn204246% 04%
4
200
£l
1450
1
100 3
1
5
0 2 |
2 3 1 a
D -
o 10 20 30 40 a0 60 7o g0 an 100
Fig.5.36. Difractia de raze X pentru aglomeratul din R1
1- Magnesioferrite 56.7% R2 3 Srebrodolskite ( FeT46A1 0054 Ca8020)
2 Wustite 1.3% 4 Sillimanite AIBSi4020 128%
250
5 !
£ 200
% 1
= 180
[
2z
& 100
z
g 50
£
D -
0 20 40 G0 a0 100
2 Theta

Fig.5.37. Difractia de raze X pentru aglomeratul din R2
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N 3 Wustite 0.2%
1- Magnesioferrite 28.7% R3 4 Diopside 11.2%
2- Periclase 0.4% 5. Qandilite (TiMz 04) 24 4%
220
- 5
gzm
g 150 :
2
g I
£ 100
& 4 5 1
4
50 2 | b h l
2
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2Theta
Fig.5.38. Difractia de raze X pentru aglomeratul din R3
1 Magnesioferrite 98.7%0 R4 3 Browmmillerite (CaBFe6AI202)
2 Periclase
1600
1400
>
T 1200
B
E 1000
s 500
E a0 )
E 400 1 3
= 200 2 3 | 2 2 3
A A RIS UO% VT Y 8 W RS-
0 10 20 30 40 a0 &0 70 &0 50 100
2 Theta

Fig.5.39. Difractia de raze X pentru aglomeratul din R4

Se poate observa, prin indexarea imaginilor de difractie, prezenta diferitelor
faze care contin fier: magnesioferita si wustita in diferite procente. Daca procentul
de magnezioferita este mai mare in cazul aglomeratului din reteta R4 (98,7%),
acesta scade pentru fiecare reteta ajungand in cazul retetei R1 la 26%. In cazul
wustitei insd@ aceasta lipseste in R4, dar se regaseste in procent de 1,2% in cazul
aglomeratului din R2 (1,3%.)

Concluzii

Din analiza procesului de aglomerare si a rezultatelor experimentale rezulta
urmatoarele concluzii:
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5. Valorficarea slamului rezultat din operatiile de protectie anticoroziva

O In cadrul experimentérilor privind procesarea deseurilor sub form& de
aglomerat, s-a obtinut aglomerat cu un grad ridicat de metalizare (32,22-
92,12%)), utilizabil In incarcatura cuptoarelor pentru producerea fontei,
feroaliajelor sau otelului. Avand in vedere caracteristicile constructive ale
instalatiei de aglomerare s-a ales greutatea sarjei de aglomerare egala cu
30 kg

Q Pentru asigurarea necesarului de caldura s-a introdus n sarja de
aglomerare cocs (10-17 kg cocs/100 kg sarja), iar pentru asigurarea unei
bazicitati corespunzatoare calcar(1,7-1,77%).

Q Procesarea deseurilor prin aglomerare a avut loc dupa patru retete,
dupa fiecare reteta s-au produs 2 sarje (in total 8 sarje).Deoarece slamul de
la acoperiri anticorozive contine substante care genereaza compusi volatili
cu clor si sulf, pe durata sinterizarii s-a urmarit si evacuarea gazelor arse.

Q La proportii de pana la 10% slam in componenta sarjei degajarile de
volatile aduse de slamul de la acoperiri anticorozive nu ridicd probleme
deosebite. La proportii de peste 10% din slam se degaja intens volatile in
gazele arse, astfel incat acestea au un miros intepator (compusi ai clorului si
sulfului).

Q Din punct de vedere a rezistentei mecanice aglomeratul produs dupa
fiecare sarja este corespunzator, cele mai bune valori fiind obtinute pentru
reteta nr.3

Q Prin aglomerare pot fi valorificate o gama larga de deseuri cu continut
de fier si de elemente insotitoare ale fierului, de exemplu mangan, rezultate
din diferite operatii siderurgice (preparare minereuri, elaborare fonta si otel,
laminare la cald, acoperiri anticorozive);

Q Continuturile de fier principalul element urmarit a se valorifica, variaza
in limite mari, in functie de componenta retetei de aglomerare;

Q Pentru a urmari influenta adaosului de combustibil asupra gradului de
metalizare a fost variata participatia cocsului in sarja de aglomerare, pe de o
parte, iar pe de alta parte o data cu cresterea acestei, a crescut si indltimea
patului de protectie, pentru a proteja gratarul instalatiei impotriva incalzirii
excesive;

Q Parametrii urmariti pe durata procesului de aglomerare variaza in limite
normale, observandu-se o micsorare a depresiuni cu cresterea adaosului de
cocs ca urmare a unui aglomerat mai putin dens. De asemenea cu cresterea
proportiei de cocs creste temperatura sub gratar si scade inaltimea stratului
de aglomerat in instalatie;

Q Caracterizarea aglomeratelor s-a realizat si prin utilizarea tehnicilor
avansate de tip microscopie electronicd de baleiaj (SEM) si difractie si
fluorescenta de raze X. In urma acestor analize au fost evidentiate ca faze
unice oxizii de fier cristaline;

QO Din analiza morfologica de tip microscopie electronica de baleiaj (SEM)
la mariri 80 pm, 100 um, 200 pm si 400 pm s-a constat ca in proba
analizata preponderent se afla fier(Fe) si oxigen (O), iar manganul (Mn) are
0 prezenta pe aproape intreaga suprafata a aglomeratelor. In acelasi timp
siliciu (Si) si aluminiu (Al) se afla concentrat in diferite zone ale
aglomeratelor. De asemenea, se poate constat prezenta magneziului (Mg) in
zonele in care se afla si calciu (Ca).

Q Valorile obtinute pentru rezistenta aglomeratului demonstreaza ca
acesta poate fi folosit si in agregatele pentru elaborarea fontei.
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5.7. Topirea aglomeratului redus in cuptorul cu rezistenta tip
Tamman

Dupa determinarea rezistentei la sfaramare aglomeratul redus a avut
granulatia corespunzatoarea incarcarii in cuptorul Tamman, in vederea extragerii
fierului sub forma de fonta. Creuzetul cuptorului Tamman are o capacitate de 3 kg
fonta, astfel incat avand in vedere continutul de fier din aglomerat (46,76%) si
greutatea specificd a acestora (2,69 kg/dm?) in creuzet au fost incircate pe mésura
topirii 3,08 - 3,32 kg aglomerat. Pentru a obtine o zgura cu raport de bazicitate I,
= 1,15-1,30 s-a facut un adaos de var de 45-55 grame (tabelul 5.19.)

Deoarece topirea a avut loc in creuzet de grafit. procesul de carburare (cu
carbon din grafit) conduce la o uzura avansata a acestuia am efectuat si un adaos
de cocs marunt (granulatie sub 2mm) in creuzet de 60-70 g/sarja, avand din
aglomeratul produs dupa reteta 4 (sarjele 7 si 8 de aglomerat). Tabelele 5.20 si
5.21. prezinta compozitia fontei obtinute si a zgurii. Durata topirii unei sarje este de
30-35 de minute, la terminarea acesteia se toarna topitura metalica (fonta) si zgura
in forme de grafit. S-a determinat greutatea fontei si a zgurii, rezultand o scoatere
de metal prezentata in tabelul 5.20.

Tabelul 5.19. Componenta incarcaturii

Nr. sarja Nr.sarja aglomerat Componenta incarcaturii, (kg)
fonta Aglomerat Cocs | Var | Total
1 7 3,25 0,65 [ 0,55 4,45
2 7 3,15 0,60 | 0,50 4,25
3 8 3,32 0,70 | 0,50 4,52
4 8 3,08 0,60 | 0,45 4,13

Tabelul 5.20. Compozitia chimica a fontei

Nr.sarja | Nr,.sarja Compozitia chimica (%) Fonta | Scoaterea,
fontd |aglomerat| C | Mn | Si P S Fe (kg) (%)
1 7 3,98(0,91(0,79]0,18|0,06]|94,08 | 2,142 48,13
2 7 4,1510,7910,68|0,19 | 0,06 [ 94,13 | 2,039 47,98
3 8 4,06/0,88]|0,81|0,16 | 0,05[ 94,06 | 2,326 51,45
4 8 3,89/0,82]0,73]10,17[0,06[94,35] 2,038 49,36
Tabelul 5.21. Compozitia chimica a zgurii
Nr, Compozitia chimica, (%) Ca0/SiO,
sarja CaO SiO, Al,O5 MgO FeO MnO S
1 43,67 37,02 8,47 6,02 | 0,93 | 0,84 1,72 1,18
2 43,98 36,13 | 9,17 7,15 10,84 | 0,78 | 1,62 1,22
3 44,75 36,22 | 8,78 7,89 10,98 | 0,96 | 1,23 1,24
4 44,06 37,18 | 8,81 7,44 10,88 | 0,89 | 1,34 1,19
Concluzii

a in cuptorul Tamman au fost elaborate 4 sarje de fonta, utilizdnd ca
incarcaturd aglomerat metalizat produs dupa reteta nr.4 (sarja 7 si 8).
Scoaterea de metal a fost cuprinsa 47,98-51,45% si indicele de bazicitate
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5. Valorficarea slamului rezultat din operatiile de protectie anticoroziva

de 1,18-1,24 ceea ce corespunde procesului de elaborare a fontei in furnal
sau In alt agregat de reducere

Q Din datele prezentate mai sus rezulta ca prin topirea aglomeratului
redus in cuptoare in care sunt create conditii pentru dizolvarea carbonului se
poate obtine fonta.

Q Zgura rezultatd din topirea sterilului din aglomerat si adaosul de var,
corespunde din punct de vedere al compozitiei chimice zgurii bazice de
furnal.

Q Consider ca si in cazul procesarii brichetelor in cuva Hamborn acestea
sunt supuse in principiu unor asemenea operatii tehnologice.
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CAPITOLUL 6

CERCETARI SI EXPERIMENTARUI EFECTUATE LA
UNIVERSITATEA TEHNOLOGICA LULEA PRIVIND
VALORIFICAREA SLAMURILOR CU CONTINUT DE

FIER

6.1. Generalitati

in timpul efectudrii stagiului in strdindtate (in perioada 01 martie -31mai
2013) la Luled Techniska Universitet - Sweden in Process Metallurgy Department
prin programul Scoala doctorald in sprijinul cercetarii in context european, contract
cu finantare POSDRU/CPP107/DMI 1.5/S/77265 s-au observat si analizat aplicarea
bunelor practici in activitatea de cercetare la Universitate.

Universitatea a fost infiintatd la 1 iunie 1971, la Porsén in Lulea ca
Hogskoleenheten i Luled. Numele a fost schimbat ulterior din Hégskolan i Lulea in
Luled University College). in 1997 acesteia i-a fost acordat statutul de Universitate
de catre guvernul suedez, si este de atunci cunoscut sub numele de Universitatea de
Tehnologie Luled.

Universitatea este structurata pe 6 Departamente :

- Departamentul de Administrarea a Afacerilor, Tehnologie si Stiinte Sociale;
- Departamentul de Arte, Comunicare si Educatie;

- Departamentul de Stiinte medicale;

- Departamentul de Inginerie resurselor de mediu si naturale civila;

- Departamentul de Informatica, Inginerie Electrica si spatiu;

- Departamentul de Stiinte Inginerie si Matematica.

Fig.6.1. Universitatea Tehnologica Lulea.
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130 6. Cercetari si experimentari efectuate la Universitatea Tehnologica Lulea

in timpul stagiului am studiat si analizat diverse rapoarte elaborate, in urma
efectuarii studiilor si cercetarilor de catre colectivele de cercetatori din Universitate,
pe domeniul reciclarii si valorificarii deseurilor rezultate din industria de materiale.

Analiza s-a axat cu preponderenta pe: metode de valorificare a deseurilor
pulverulente rezultate din industria metalurgica, influenta factorilor externi asupra
acestor metode, influenta gazului reducator asupra produselor obtinute in urma
valorificarii deseurilor, analize chimice ale produselor (pelete si brichete) in urma
actiunii gazului reducator, analize de difractie cu raze X (XRD) si microscopie cu
scanare electronica (SEM).

Am avut acces la materiale documentare cu caracter ne-secret privind
studiile efectuate de colectivele de cercetatori, respectiv la baza de date cu
rapoartele intocmite de acestia pentru domeniul de cercetare studiat. Informatiile
pot fi gasite si sub forma electronicd, acestea putand fi descarcate de pe site-ul
Universitatii.

In cadrul acestui stagiu am participat la diferite intalniri in cadrul grupului de
la Minerals and Metals Recycling Centre printre care mentionez:

Q instruirea in ceea ce priveste utilizarea aparaturii existente din cadrul
laboratoarelor aferente acestui departament;

Q participarea la sustinerea si apararea tezei de doctorat sustinute Recycling
Process Water in Complex Sulphide Ore Flotation, de Fatai Kolawole
Ikumapayi.

Q la experimentari pentru proiectul de cercetare “Energy efficient recycling of
in-plant fines in Rotary Hearth Furnace (RHF)"

QO prezentarea periodica de rapoarte de activitate a cercetarile efectuate in
cadrul departamentului "Interactions Between Iron Oxide and the Additivies
Olivine, Quartzite and Calcite in Magnetite Pellets”- Par Semberg, “Reduction
Kinetics of Wustite - coke mixture”, Vincent Feynerol
Laboratoarele sunt dotate cu echipamente pentru studiul proceselor de

preparare a minereurilor (deseurilor feroase pulverulente si marunte) si de reducere
a acestora.

In continuare se prezinta metodele de analize si aspecte din laboratoarele in
care mi-am desfasurat activitatea de cercetare prevazuta in cadrul programului de
mobilitate tip stagiu in strainatate (UE), precum si rezultatele cercetarilor efectuate.

6.2. Metode de analize

Se prezintd in continuare etapele de pregatire a probelor si metodele de
analizd cu ajutorul carora s-a determinat caracteristicile calitative ale slamurilor,
precum si a peletelor, brichetelor si a aglomeratelor.

Aceste determindri s-au realizat in cadrul Universititi Tehnologice Luled,
Suedia unde am efectuat stagiul doctoral.

6.2.1. Analiza microscopica cu scanare (SEM)

Scopul analizei microscopice cu scanare (SEM) a fost obtinerea unei vederi
reprezentative a fiecarei probe in parte.

Pregdtirea probelor a constat din urmatoarele operatii: prelevarea probei din
materialul de examinat, fixarea probelor, obtinerea unei suprafete plane, slefuirea si
lustruirea probelor. Fixarea probelor s-a facut cu ajutorul rasinii epoxidice si cu
aparatul de vidat dupa cum se poate observa in figura 6.1.A. prezentate in anexa.
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Probele au fost slefuite pe masina de slefuit probe metalografice (figura
6.2.A. si figura 6.3.A), prin slefuire umeda cu hartie abrazivd cu granulatie de
diferite dimensiuni cate 4 minute pentru fiecare tip de hartie, in total 24 min. Dupa
fiecare etapa de slefuire, probele au fost spdlate si uscate pentru a elimina
eventualele reziduuri [82].

Instrumentul utilizat Tn microscopia electronica de scanare poarta denumirea
de microscop electronic de scanare prezentat in figura 6.2., Microscop Merlin Zeiss.
Camera probei este legatd la o pomp& de vid care realizeazd un vid de 10 torr.
Suportul pentru proba poate fi deplasat in directiile x-y-z si poate fi rotit in jurul
tuturor axelor. In felul acesta pot fi selectate diferite zone de pe suprafata probei si
pot fi analizate mai multe suprafete ale probei, dupa cum se poate observa din
figura 6.3.

— 1]

Fig. 6.2. Microscop Merlin Zeiss Fig. 6. 3 Imagme din mtenoru] camerei

Au fost prelevate imagini si analize din diferite zone ale probelor, pregatite si
slefuite (figura 6.4.), atat din zonele periferice cat si din centrul lor. In zonele alese
pentru analizd, au fost luate de obicei Acéte 4-5 analize chimice pentru a obtine o
imagine de asamblu a fazelor prezente. In unele cazuri, imaginile si analizele au fost
toate colectate de la o singura peleta, in timp ce in alte cazuri, datorita fisurilor sau
alte defecte prezente au condus la examinarea tuturor celor trei pelete pentru a
obtine un rezultat reprezentativ.

Din imagini se pot observa unele neomogenitati din punct de vedere al
repartitiei spatiale a compusilor in masa de baza. Aceasta situatie poate sa apara
din cauza variatiei gradului de omogenizare.

Fig.6.4. Prob.ele pregatite pent‘ru analiza SEM
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6.2.2. Analiza de difractie cu raze X (XRD)

Difractia de raze X este metoda de investigatie cel mai des utilizata pentru a
pune in evidenta compozitia fazelor si caracterul nanocristalin a probei de analizat.
Difractia de raze X (XRD) este o metoda de analiza calitativa (dar si cantitativa)
nedistructiva, care poate furniza informatii structurale si chimice detaliate cu privire
la cristalografia unei game largi de materiale anorganice sau organice.

Metodele de examinare XRD sunt aplicabile unei vaste categorii de
materiale: pulverulente sau procesate, organice sau anorganice, naturale sau de
sinteza, cristaline sau amorfe, si nu in ultimul rdnd nanomaterialelor [82].

Calitatea datelor colectate intr-un experiment de difractie, depinde foarte
mult de modul in care este tratatd proba din care se prepara specimenul ce urmeaza
sa fie investigat. Datorita diferentelor dintre proprietatile diferitelor faze: densitate,
dimensiune si forma particulelor, duritate, stare de aglomerare, etc., pot aparea
neomogenitati atat la scara microscopica céat si la scara macroscopica.

Un exemplu tipic a principiului de difractie de raze X este prezentat
schematic in figura 6.5

()(MT cabinet Detector

PC
b

Fig.6.5. Schema de difractie raze X [ 83]

Probele, in vederea analizei cu ajutorul acestei metode, au fost pregatite
dupa cum se observa in figurile 6.4. si 6.5.A si amplasate pe dispozitivul din figura
6.6.A si apoi analizate cu ajutorul aparatului Siemens D5000X-ray si a Panalytical
Empyrean X-ray Diffractometer prezentat in figura 6.7.A.

In urma analizei prin aceastd metoda se obtine o curbd de difractie ce
reprezintad variatia intensitatii radiatiei difractate (I) in functie de dublul unghiului de
incidenta (20).

6.2.3. Analiza cu ajutorul Hess Intsrumente Heating Microscop

Metoda de masurare se bazeaza pe analiza termo-optica, pentru a oferi
solutii potrivite pentru diferite aplicatii cu privire la viteza de incdlzire si temperatura
de functionare a diferitelor materiale. Se analizeaza conturul unui obiect de testare,
forma precum si modificarea dimensiunilor intr-un interval de temperatura definita.

Probele analizate au fost prima data mojarate pentru a obtine prafuri fine,
care apoi au put fi prelucrate sub forma de mini-brichete si introduse in cuptor,
dupa cum se poate observa in figurile 6.7-6.9.A.

Determinarea s-a facut cu ajutorul Hesse Instrumente Heating Microscope,
prevazut cu un sistem de testare complet proiectat, care permite sa determine cu
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6.3. Experimentari si rezultate privind auto-reducerea brichetelor 133

usurinta caracteristicile la temperatura inaltd pentru o gama larga de materiale,
acesta fiind prezentat in figura 6.6.

Proba este pozitionata intr-un cuptor tubular, imaginile sunt preluate in
lumina transmisa, iar in final rezultatele sunt inregistrate cu ajutorul software de pe
calculatorul atasat aparatului (figura 6.7) [81].

S

Fig.6.6. Hesse Instrumente Heating MicFBscbpe Fig.6.7. Imagine procesatg

6.3. Experimentari si rezultate privind auto-reducerea
brichetelor

6.3.1. Consideratii generale

in industria siderurgicd la nivel mondial, rezultd peste 400 kg de subproduse
si deseuri pentru fiecare tona de otel elaborata. Ponderea cea mai mare din aceste
subproduse (70-80%) este reprezentatd de zgura. Zgura de furnal este folosita in
cea mare parte in industria materialelor de constructii, drumuri si autostrazi, precum
si in domeniul constructiilor civile, industriale si agricole. Zgura de otelarie
deferizata este utilizata de asemenea in constructii in mod deosebit autostrazi si
drumuri [85, 86, 87]. Fractia feroasa din zgura de oteldrie este reintrodusa in
circuitul siderurgic fie in incarcatura furnalelor, fie a cuptoarelor electrice cu arc.
Sub-produsele ramase pot fi clasificate ca si: praf, slamul si tunder, care atat din
considerente ecologice, dar si economic trebuie valorificate [88].

In mod traditional, majoritatea cantitdtilor de praf generate, slamul si
tunderul (inclusiv uleios) sunt reciclate in cuptoare prin intermediul procesului de
sinterizare.

Un obstacol in procesul de sinterizarea a fractiunilor solide din aceste
subproduse (slam, tunder uleios), este constituit de o prima etapa, aceea de pre-
tratare a acestora, precum si de depozitarea acestora in depozite de deseuri [66].

In ultimii ani costurile de depozitare a acestora au crescut datorita conditiilor
de mediu impuse, prin urmare reciclarea acestor subproduse a devenit o necesitate,
atat pentru a evita costuri suplimentare, cat si pentru largirea bazei de materie
prima.

Prin urmare, recuperarea acestor tipuri de subproduse prin procesul de
sinterizare a devenit o practica uzuala.
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6.3.2. Materiale, experimentari si analize
6.3.2.1. Materiale si pregatirea probelor

Am ales metoda experimentala de valorificare a acestor deseuri sub forma
de brichete. Aceasta este o metoda foarte comuna pentru recuperarea deseurilor,
prezentand avantajul ca pot fi valorificate simultan, atat deseuri marunte céat si
pulverulente, numarul sortimentelor fiind determinat de reteta aleasa.

Brichetele folosite pentru studii experimentale de laborator, au fost produse
dupa 4 retete de firma SSAB-Merox, Lulea. In figura 6.8 se prezinta una dintre
aceste brichete, precum si caracteristicile dimensionale si modul de amplasare a
termocuplului, pentru determinarea temperaturii in centrul brichetei, pe durata
incalzirii acesteia si compararea cu temperatura fetei exterioare a brichetei,
respectiv temperatura spatiului de lucru a cuptorului [86, 89, 90, 91]. A fost realizat
ansamblul de mai sus, in care un termocuplul a fost introdus in interiorul brichetei si
al doilea in exterior, fixat pe suprafata brichetei. Pentru introducerea termocuplului
in interiorul brichetei, aceasta a fost gaurita in centru cu un burghiu cu diametru de
4,5 cm (diametrul termocuplului de 4 cm) pe o adancime egald cu 1/2 din inadltime.
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Fig.6.8. Bricheta

Compozitia chimica a brichetelor furnizate de firma SSAB-Merox, Lulea este
prezentata in tabelul 6.1.
Din analiza datelor prezentate in tabelul mai sus, se constata urmatoarele:

Q continutul de fier variaza in limitele 37-41% relativ scazut comparativ cu
minereurile utilizate in prezent, dar acceptabil pentru produse obtinute din
valorificarea deseurilor;

Q continutul de oxid de calciu si bioxid de siliciu variaza in limitele 19-21% ,
respectiv 6-7% ceea ce asigura pentru brichete un indice de bazicitate (in
medie) I,=3 (2,93-3,20), deci convenabil pentru utilizarea acestora in
incarcatura cuptoarelor din otelarii (otelarii electrice);

Q oxizii de aluminiu si de magneziu din continutului brichetelor actioneaza
favorabil asupra fluiditatii zgurii si capacitatii de desulfurare, comportament
asemanator avand si oxizii alcalini (cel de natriu si kaliu);

Q brichetele au un continut de carbon in limitele 7,70-10,35% ceea ce poate
asigura obtinerea unui grad de auto-reducere acceptabil.
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Tabelul 6.1. Compozitia chimica a brichetelor

Compozitia R1 R2 R3 R4
chimica
Fe [%] 39,56 | 40,82 | 37,05 [ 38,53
CaO [%] 19,99 [ 19,35 | 20,53 | 19,77
SiO, [%] 6,31 6,05 6,74 6,75
MnO [%] 0,95 0,92 0,99 0,95
P,05[%] 0,11 0,10 0,12 0,11
Al,03 [%] 1,87 1,90 2,22 2,02
MgO [%] 2,82 2,54 2,60 2,44
NaO [%] 0,06 0,06 0,06 0,06
K50 [%] 0,17 0,16 0,15 0,14
V,05[%] 0,68 0,63 0,71 0,74
TiO, [Y%] 0,52 0,52 0,52 0,54
Cr,0s[%] 0,09 0,07 0,09 0,08
GIF [%] -9.8 -9.2 -12.2 -11.2
C [%] 7.97 7.77 10.21 10.35
S [%] 0.55 0.54 0.54 0.55

6.3.2.2. Experimentari si analize tehnologice

Experimentele de reducere au fost efectuate intr-un cuptor vertical cu tub
din otel Eurotherm (figura 6.9), cu vitezd variabila de incalzire si temperatura
maxima de 1200°C.

O diagramd@ schematica ilustrand ansamblul cuptorului, pozitile de
monitorizare a temperaturii si a debitului de gaz este prezentata in figura 6.10.

Fig.6.9. Cuptorul Eurotherm

Scopul acestui experiment, a fost de a verifica influenta atmosferei din
cuptorul de reducere (prin imbogatire cu N,) in procesul de reducere a brichetelor
(figura 6.11), prin varierea debitului de gaz in cuptor, diferenta de temperatura la
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suprafata si in interior, precum si diferenta dintre greutatea brichetei initiale si
greutatea finald (bricheta redusa-figura 6.12).

Dupa introducerea brichetei in interiorul cuptorului, ambele termocupluri au
fost conectate la sistemul electronic de inregistrare a temperaturii, pentru
monitorizarea temperaturii in interiorul si in afara acestuia, simultan. Temperatura a
fost inregistrata manual, la un interval de 10 minute pentru toate termocuplurile.

O balanta electronica a fost pozitionata deasupra cuptorului, pentru a
monitoriza schimbarile in greutate in timpul proceselor. Pierderea neta in greutate a
fost calculat pe baza cantaririi, inainte si dupa reducere.

In aceste experimente au fost trei parametri variabili: debitul de gaz si
viteza de incalzire (parametri independenti), precum si scaderea greutatii brichetei
(parametru dependent). Pentru studierea influentei debitului de gaz, viteza de
incalzire a fost fixata la 3°C/min si debitul N, a fost variat de la 0 I/min la 10 I/min
(0, 1, 3, 5, 10 I/min). Pe de altd parte, in timp ce se studia viteza de incalzire,
debitul de gaz a fost fixat la 3 I/min si viteza de incadlzire a fost variata de la 3 pana
la 25°C/min (3, 5, 25°C/min).

Rotametre
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Fig.6.10. Diagrama schematica a aparaturii utilizata in testul de reducerea brichetei

Modificarea vitezei de Iincalzire afecteaza in mare parte diferenta de
temperaturd intre suprafata si miezul brichetei (120-130°C). Cu toate acestea, nu a
existat nici un efect semnificativ asupra pierderii totale de masa.

r—— ) —
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/

Fig.6.11. Brichetele inainte de reducere Fig.6.12. Bricheta dupa reducere
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6.3.2.3. Rezultate si analize tehnologice

In urma analizelor efectuate datele au fost prelucrate in programul de calcul
Excel. Compararea datelor au dus la concluzia ca diferenta de temperatura intre
interiorul si exteriorul brichetei este permanenta pe tot parcursul experimentelor.
Timpul de mentinere a brichetei in atmosfera inertda este cel mai important
parametru care influenteaza gradul de reducere si gradul de metalizare. Dupa
fiecare experiment s-au prelevat probe aferente fiecarei brichete (figura 6.13) si s-
au supus analizelor.

Fig.6.13. Probele pltdin brchetele reduse
6.3.2.4. Reducerea brichetelor

in cadrul cercetarilor privind reducerea brichetelor au fost efectuate un total
de noua experimente, in lucrare fiind prezentate cele mai semnificative. Reducerea
brichetei a fost facutd prima datd in mediul ambiant si la o vitezd de incalzire de
3°C/min pana la 1100°C, debitul de gaz 1l/min. In figura 6.14. se prezinta evolutia
temperaturii de la suprafata brichetei (A), din interiorul brichetei (B) precum si
temperatura cuptorului. Diferenta medie de temperatura dintre exteriorul si
interiorul brichetei a fost de 67°C. Pierderea in greutate a brichetei a fost de 19,2%.
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Fig.6.14. Diagrama de incalzire pentru bricheta 1
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La cresterea vitezei de incalzire pana la 5°C/min pastrand atmosfera cu un
debit de gaz (3] Ny/min ), diferenta medie de temperatura intre termocuplu A si B a
fost de aproximativ 66°C, si pierderea in greutate a brichetei B2 a fost de 20,26% si
se prezinta grafic in figura 6.15.
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Fig.6.15. Diagrama de incalzire a brichetei 2

Time, min

in cazul brichetei B3 pierderea in greutate a fost putin mai mare (21,57%),
cu o viteza de incalzire 3°C/min sub un flux de gaz N, 3l/min. Figura 6.16. prezinta
evolutia temperaturii in partea interioara a brichete si modul in care se abate de la
temperatura de suprafata.
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Fig.6.16. Diagrama de incalzire a brichetei 3
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Privind cu atentie figurile 6.14.-6.16. se constata ca, diferenta medie de
temperatura dintre suprafata brichetei si a nucleului este aproape aceeasi, si
pierderea totalda de greutate este foarte putin influentatda de atmosfera cuptorului.
Prin urmare, se poate trage concluzia, ca chiar sub atmosfera ambianta, presiunea
partialda a oxigenului in interiorul brichete este foarte scazuta. Atmosfera
reducatoare sau presiunea partiala scazuta a oxigenului in interiorul brichetei, ar
putea fi atribuitda monoxidului de carbon (CO), produs local care rezulta din reactia
de reducere directa cu carbonul. In plus, este cunoscut faptul ca presiunea din
interiorul brichetei auto-reducatoare, va fi mai mare decat presiunea exterioar3,
care duce la prevenirea intrarii oricarui gaz in interiorul brichetei.

In cadrul experimentarilor efectuate, viteza de incalzire a fost corelata cu
puterea cuptorului. Se constatd c3d la debite mari de azot, exista intotdeauna un
decalaj intre temperatura programatd si cea efectiva a cuptorului, in special la
temperaturi ridicate.

Ca urmare, s-a decis sa se mentina brichetele in cuptor timp de o ora dupa
ce cuptorul atinge temperatura dorita, indiferent de temperatura si timpul
programului. Dupa finalizarea timpului programat, brichetele se lasd sa se raceasca
in interiorul cuptorului in mediu de azot.

Din datele prezentate in figura 6.17. rezultd ca pentru bricheta B4 viteza de
?Ancélzire mare, mareste diferenta dintre temperatura suprafetei si centrul acesteia.
In timpul acestui experiment, debitul de gaze N, s-a mentinut la 3 I/min in timp ce
viteza de incalzire a fost programata la 25°C/min.
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Fig.6.17. Diagrama de incalzire a brichetei 4

Ca urmare exista o diferenta intre temperatura cuptorului si programul
ales, deoarece bricheta a fost tinuta in cuptor timp de o orad dupa ce a atins 1150°C,
indiferent de indicatia programului. Diferenta medie de temperatura dintre cele doua
termocupluri (suprafata si miez) a fost de 122°C si pierderea in greutate totald a
fost de 26%. Decalajul mare intre miez si temperatura suprafetei este atribuita
conductivitati termice scdazutd a brichetelor si natura endotermd a reactie de
reducere directa cu carbonul. Pierderea mare in greutate, comparativ cu cele
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anterioare s-a datorat faptului ca brichetele au fost mentinute pentru mai mult timp,
la 1150°C, fiind astfel create conditii pentru dezvoltarea mai intensd a reactie de
auto-reducere directd cu carbon.

Un alt experiment de reducere, a fost acela in care s-a programat debitul de
gaz de 10 I/ min N, si o viteza de incalzire lentd (cu 3°C/min). In acest experiment
pentru bricheta auto-reducdtoare nu s-a mai prevazut gaura centrald pentru
montarea termocuplului, urmarindu-se doar diferenta dintre temperatura cuptorului
si a suprafetei brichetei. Bricheta a fost mentinuta la temperatura 1150°C timp de o
ora.

in figura 6.18. datele pentru bricheta B5 aratd variatia celor dou3
temperaturi, in cuptor si termocuplu B plasat la suprafata brichetei. Pierderea totala
in greutate a brichetei supusa reduceri a fost de 25%.

1400

1200

=
1000 v =t0,0031x%+3,8793x + 60,422
2
400 / R*=(0,9919
i

v =|-0 0033x2 4| 4,0592x - 4,8452

600 x

% R? ={0,9927
400 /,
200 ¢ Furnance
% .

-+

Temperature,C

0

A B
100 200 300 400 500
-200 — Poly. (B)
Time, min — Poly. (Furnance)

Fig.6.18. Diagrama de incalzire a brichetei 5

6.3.2.5. Analiza de difractie de raze X (X-RAY)

In continuare brichetele au fost analizate cu ajutorul metodei de difractie cu
raze X, folosind aparatul prezentat in anexa 6.4.A. In prima etapa de lucru, au fost
prelevate probe din fiecare brichetd, obtindndu-se 4 esantioane dupa cum urmeaza:

= unul din partea superioard a brichetei (reprezentativ pentru partea
superioara);

= unul din partea inferioard a brichetei (reprezentativ pentru partea
inferioara);

= unul din partea din mijloc a brichetei (reprezentativ pentru partea centrald);

= unul sub forma de amestec (partea superioara-partea inferioara-mijloc),
reprezentativ pentru intreaga brichete.
Ca urmare, in cazul celor 5 brichete au fost analizate in total 20 de probe.
Probele au fost macinate si apoi supuse analizei XRD.
Din experimentele efectuate, pe baza observatilor practice, s-a luat decizia
compararii diagramelor de la suprafata a celor 5 brichete. In urma analizelor XRD,
din figura 6.19-6.21 rezultd ca principalele faze care contin Fe sunt: hematita,
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magnezioferita si Fe metalic. Se poate observa un continut de Fe metalic mai ridicat
in suprafata SB4, iar in celelalte probe foarte scazut.

Primele trei brichete B1, B2 si B3, au fost reduse intr-un cuptor in atmosfera
de azot, in care viteza de incalzire a fost lenta (3-5 C/min). Se poate observa din
figurile 6.19-6.21 ca aceste brichete nu au un continut ridicat de fier metalic.
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Fig.6.19. Analiza XRD pentru suprafetele brichetelor
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intre timp, analiza, de asemenea, a aratat ca brichete B4 din cauza vitezei
de incélzire accelerat (25° C/min), in atmosferd de azot si a p&stririi timp de o ord
la 1150° C, continutul de fier metalic este mult mai mare decat in celelalte trei
cazuri.

Pentru analiza ultimei brichete (B5), gradul de metalizare s-a dovedit a fi
mai mic decéat cea pentru B4 (bazat pe XRD varf de intensitate pentru Fe), dar inca
mai mari decat celelalte (B1-B3).
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Fig.6.21. Analiza XRD a brichetelor amestec omogen

Comparand cifrele, se poate observa ca oxidarea a fost mai pronuntata in
probele luate din suprafata brichetelor, comparativ cu cele din partea de jos a
brichetelor. Acest lucru este explicabil, deoarece gazul protector (N,) a fost introdus
in cuptor la baza acesteia, ceea ce face oxidarea brichetelor sa fie mai pronuntata in
partea de sus decat in partea de jos.

6.3.2.6. Concluzii

Pe baza cercetdrilor efectuate si prezentate in acest capitol se pot
concluziona urmatoarele:

O Desi metalizarea superioara a fost obtinuta sub atmosfera inerta, atmosfera
N, sau debitul, are un efect redus asupra gradului de metalizare, cu exceptia
suprafetei brichetei care este expusa la aer.

Q Viteza de incdlzire, are o influenta semnificativa asupra diferentei de
temperatura intre miezul brichetei si suprafata ei. Cu cat este mai mare
viteza de incalzire, cu atat este mai mare si diferenta de temperatura dintre
suprafata si miezul brichetei.

Q Timpul de retentie a brichetei in atmosfera inerta, este cel mai important
parametru care influenteaza gradul de reducere, respectiv de metalizare.

O Cu toate acestea, un echilibru intre debitul de gaz inert, viteza de incalzire si
timpul de retentie, trebuiesc bine corelat pentru a maximiza randamentul in
reducerea si gradul de metalizare.
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6.4. Studiul fazelor componente din brichete supuse reducerii
la temperaturi intre 500-1200°C, produse la FIH

6.4.1. Considerati teoretice privind reducerea oxizilor de fier

Ansamblul proceselor fizice si fizico-chimice din furnal, se desfasoara in mod
continuu in conditiile deplasarii descendente a Tncarcaturii de minereuri, fondanti si
cocs, in contracurent cu fluxul ascendent al gazelor reducatoare.

Procesele de reducere se desfagoara pe cea mai mare parte a indlimii
furnalului. In zona temperaturilor moderate au loc reducerile indirecte, iar la
temperaturi ridicate reducerile directe [78, 79].

Pe masura incalzirii incarcaturii, aceasta sufera o serie de transformari fizice
si fizico-chimice. Astfel, dupa evaporarea apei higroscopice, are loc disocierea
hidratilor de fier (hidro - hematite, hematite, limonite).

Disocierea carbonatilor, hidroxizilor si a altor combinatii complexe, are loc la
temperaturi depinzand de natura acestora, si de presiunile partiale ale gazelor ce
rezulta din reactii cu gazul de furnal [80, 91].

Carburarea fierului in furnal, se realizeaza in principal cu carbon solid si cu
monoxid de carbon. Reactiile de carburare fiind exoterme si avand loc cu scaderea
volumului vor fi favorizate de scaderea temperaturii si de cresterea presiunii.
Factorii care influenteaza acest proces sunt determinati de natura fazelor existente
in sistemul Fe-C, dupa cum se poate observa in figura 6.22.

Procesele de cementare corespund domeniului de temperaturd 500-1200°C
si domeniul de concentratie 0-2,11%C. Curbele de echilibru din diagramg,
delimiteaza domeniile eterogene de cele omogene. Pana la punctul S ferita (Fea)
coexistd cu austenitd (Fey) saturatd in carbon (As) sau cu cementitd (FesC). La
dreapta punctului S, cementita este in echilibru cu austenitd saturata in carbon sau

cu Fea.
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Fig.6.22. Diagrama fazelor sistemului Fe- C

Carburarea este cu atat mai puternica, cu cat raportul CO,/CO este mai mic,
si pentru a utiliza produsul obtinut in metalurgia pulberilor, este necesar un
tratament de decarburare [73].

Reactiile de reducere a minereurilor de fier cu ajutorul oxidului de carbon,
au loc in functie de temperaturda, pana la anumite concentratie a componentului
reducator (CO), si a celui oxidant (CO,) din gazul reducator, respectiv raportul
CO/CO5.
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Pentru studiul mecanismului transferului de oxigen din interiorul unui oxid
de fier, folosind la reducere hidrogenul sau oxidul de carbon, Edstrém a conceput
diagrama prezentata in figura 6.23.

ES Difuzia gazului reducator CO prin brichete : Form Q@@

MECANISMUL REDUCERII BRICHETEI

60xigen

Hematitd

Magnetit3
e ———

Wustitsd

S~

T +— Hosau CO
Fe «+«—0 H20O sauCo2 —»

Fier redus
—_ — Suprafata
]— FeyO+Hy —xFe+H20

Feg04+(4%-3) Fe —» 4Fey0
4Fes0g+Fe — 3Fe304

Gory )

Record: @ { I—l' @ of 1

Fig. 6.23. Reprezentarea schematica a mecanismului reducerii cu H, sau CO

S-a dovedit ca reducerea unei minereu de fier cu ajutorul agentilor
reducatori gazosi (CO si H,), se face de la suprafatda spre centru, si are loc prin
intermediul unor straturi de oxizi intermediari: wustita si magnetita (la temperaturi
mai mari de 572°C) [73].

La temperaturi mai mari de 572°C, straturile intermediare de magnetitd si
wustita sunt destul de importante. Stratul de magnetita este dens, iar cel de wustita
este poros (structura cu vacante Feyo4 O). Datorita acestei porozitati, are loc accesul
liber al gazului de la exterior spre interfata wustita- fier. Oxidul de carbon
reactioneaza cu wustita formand fier, iar bioxidul de carbon difuzeaza liber prin
stratul de fier pana in curentul de gaz reducator. Acestea fac posibila difuzia fierului
cu usurinta prin reteaua oxidului la interfata fier-wustita, la interfata wustita-
magnetitd si apoi magnetitd- hematita.

Reactiile chimice de cea mai mare importantd pentru acest studiu, sunt
prezentate in tabelul 6.2., precum si intervalul de temperaturda la care au loc.
Reducerea oxizilor de fier cu oxidul de carbon sunt exoterme (exceptand reducerea
de la Fe,05 la FeO) [92, 93, 94, 95].

Din studiul literaturii de specialitate [73, 91, 92, 95-103], s-a ajuns la
concluzia in procesul de reducere se respecta principiul succesiunii transformarilor
(Principiul lui Baikov), dupa care oxizii superiori se reduc mai intéi la oxizii inferiori si
abia apoi se obtine metalul, cu conditia ca toti oxizii intermediari sa fie stabili in
conditiile date
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Tabelul 6.2. Reactiile chimice si intervalul de temperatura

INTERVALUL
NR. REACTIA DE
CRT
TEMPERATURA
(°c)

1. Me(OH), — MeO + H,0 200-450

2. H,O + C— CO + Hy1 450-540

3. Fe,O5; + CO — 2Fe50,4 + CO, 540-600

4. Fes04 + CO — FeO + CO, 600-680

5. FeO + CO —» Fe + CO, 600-680

6. CaCO; + Fe304 + 2 Fe — CayFe;05 + 3FeO + CaO + 2 CO 680-750

+ CO,

7. 3FeO + 5CO — Fe3C + 4CO, 740-850

8. Fe;04 + CO — 3FeO + CO, 800-850

9. Ca,Fe,05 + 2CO — FeO + 2CaO + 2CO, +Fe 850-900
10. FeO + Fe;C — 4Fe + CO 900-1000
11. C + CO, —» 2CO 1000-1080
12. FeO + CO — Fe + CO, 1080-1160

6.4.2. Experimentari privind reducerea brichetelor produse la
FIH

In tabelul 6.3 se prezintd compozitia chimicd a deseurilor si liantilor folositi
pentru producerea brichetelor din cadrul Facultatii de Inginerie Hunedoara. Dupa
cum se poate observa toate deseurile contin intre 30-70% Fe, precum si alti oxizi.
S-au produs brichete dupa reteta prezentata in tabelul 6.4, iar compozitia chimica
este redata in tabelul 6.5.

Experimentele au fost efectuate intr-un cuptor vertical cu tub din otel
Eurotherm temperatura maxima de 1200°C. Acesta este conectat la un program de
inregistrare computerizat, precum si la balanta din partea superioara a cuptorului,
care ne indica masa brichetei pe durata desfasurarii experimentului.

O diagrama schematicd ilustrdand ansamblul cuptorului, pozitile de
monitorizare a temperaturii si a debitului de gaz, este prezentata in figura 6.24.
Cuptorul a fost programat la o temperaturd de incalzire de 1150°C pentru reducerea
brichetelor, iar temperatura din interiorul acestuia a fost controlata cu ajutorul
termocuplului, atasat brichetei prezentate in figura 6.25. si 6.26. Volumul de gaz a
fost controlat, cu ajutorul unor valve si un debitmetru-(flow meters). Acest gaz a
fost introdus in cuptor pe la baza acestuia si a fost ars in partea superioara, prin
intermediul arzatorului de gaz. Diagrama de incalzire a fost variata si ea prin
modificarea vitezei de incalzire precum si a timpului de mentinere a temperaturii.
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Tabel 6.3. Compozitia chimica a materiei prime utilizata
Compozitie Namol Praf de |Praf de|Tunder|Namol|Zgura Bentonita
Epurare Galati|Aglomerare|otelarie Rosu
furnale
Fetotal 42,16 39,06 53,67 [ 68,22 [ 31,89 |43,68 -
Femetalic - - . - - 27,38
CaOo 18,15 18,15 5,11 0,25 | 9,18 |17,25 1,8
MgO - 3,02 2,34 0,38 | 0,82 |11,23 0,89
SiO> 0,29 9,96 3,49 1,63 |10,02 11,76 69
Al,Os 0,13 1,93 1,07 0,78 | 21,39 4,26 11
TiO5 - - - - 4,12 - -
FeO 12,98 2,98 | 67,42 12,01
Fe 05 60,24 41,37 73,37 | 25,07 | 45,59 | 9,96 1,8
MnO 1,61 1,61 4,80 1,13 | 0,67 | 4,56 -
K>,0 - - - 0,54 - -
ZnO 0,86 0,86 0,84 - - - -
P,Os 0,14 0,74 - - 0,59 -
C 6,75
Tabelul 6.4. Componenta retetei
Componenta retetei (%)
Praf de | Praf de Namol Namol Zgura Tunder | Bentonitd | Var | Grafit
furnal oteldrie | epurare rosu frac.feroasa
20 30 5 2 3 22 7 5 6
Tabelul 6.5. Compozitia chimica a retetei
Compozitia chimica, (%)
Fetotal | Femetaiic | FEO Fe,05; | CaO MgO SiO, | Al,O3 | TiO MnO K>O Zn0 | P,Os C
4297| 0,82 |18,68/40,15|/6,95/1,80|8,79| 2,21 |0,08|2,24|0,010|0,46 0,26 1,35
PC
— =

/

Fig.6.24. Schema aparaturii utilizata in testul de reducerea brichetei
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Fig.6.25. Bricheta inainte de reducere Fig.6.26. Bricheta dupa reducere

Conditiile de lucru fiind urmatoarele: volumul de gaz a fost N, 10l/min si
viteza de crestere a temperaturii de 15°C/min pand la temperatura de 1150°C si
mentinuta timp de 4 h. Diagrama de incalzire este prezentata in figura 6.27, iar
variatia scaderii in greutate este prezentata in figura 6.28. Pierderea in greutate a
brichetei a fost de 33,5%

6.4.3. Analize

Probele prelevate din brichetda au fost analizate inainte si dupa reducerea in
cuptor, cu ajutorul instrumentelor bazate pe microscopia optica si cea electronica cu
scanare (analiza SEM) prin procesarea diferitelor semnale cum ar fi electroni
secundari si pe spectrometria de raze X si prelucrarea de raze X caracteristice.

Analizele efectuate au avut ca principal scop cunoasterea principalelor faze
componente ale brichetei care contine Fe: wustitd, magnesioferitd, hematitd. In
acest sens probele prelevate au fost pregatite conform descrieri din subcapitolul 6.2.
si supuse acestor analize.

Reducerea brichetei

1400
g 10 POV s a s e e e a it ssadd

1000 ¢
5
& 800
g ——T[C]
o 600 -
Qo
£ 400 4
o <
F 200

0 T T T T
0 100 200 300 400 500
Timp [min]

Fig.6.27. Variatia temperaturii de incalzire in timp 15C/min, N2 10l/min
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—— W [g]

Greutatea

0 T T T T
0 100 200 300 400 500
Timp [min]

Fig. 6.28. Variatia scaderi greutati brichetei in timp

6.4.4. Rezultate si discutii

Pe probele prelevate din bricheta cruda, diferitele faze au fost observate prin

intermediul microscopului electronic Merlin Zeiss, dupa cum se poate observa in
figurile 6.29-6.34, precum si analiza chimica si profilul liniar al elementelor.
In urma analizei microscopiei electronica cu scanare (SEM) efectuata in diferite
spectre ale probei si la mariri de 20 pym respectiv 40 ym s-a constatat ca in proba
analizata (bricheta inainte de reducere) preponderent se afla fier (Fe) si oxigen (O),
iar manganul (Mn) are o prezenta pe intreaga suprafata a brichetei
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6.4.4.2. Analiza brichetei cu ajutorul Heating Microscop

Din bricheta au fost prelevate probe (suprafata—-centru-partea de jos) si au
fost omogenizate, preparate si analizate dupa cum s-a prezentat in subcapitolul 6.2.
Procesul de incalzire este similar ca si cel de la cuptorul vertical, cu deosebirea ca
aici se poate monitoriza reducerea si schimbarea formei brichetei pe intervalul de

temperatura dupa cum se vede in figura 6.35.

Fig. 6.35. Monitorizarea schimbarii formei brichetei

Deformarea brichetei are loc la temperatura de 1151°C, iar topirea totald a
acesteia are loc la temperatura de 1531°C, dupd cum se poate observa in diagrama

de mai jos, (figura 6.35.).

Area
¥
T T T T T T T T 1
0 200 400 G0 200 1000 1200 1400 1500 1200
Temperature

Areal

Fig.6.36. Diagrama deformarii brichetei nr.1 in functie de temperatura
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6.4.4.3. Analiza XRD

In prima etapd de lucru, au fost luate probe din fiecare brichete din partea
de sus, centru, de jos si de alt esantion reprezentativ pentru intregul brichetei.
Probele au fost zdrobite si apoi supuse analizei XRD. Analiza XRD a brichetei inainte
de reducere (figura 6.37) a scos in evidenta ca faza predominanta care contine fier

este magnesioferita, precum si hematita si wustita.

Bricheta
[Suln] - -
1-Magnesioferita 4-CaC 0% 6 Ti Zn 02
7-Wustita E CFe 5i2 06
uln]
3- Hematita
O 3
E 400
[l 1
=
= =00
-
= 3
= z00
L=
£ 2 1
s 4 2
£ 100 - '
= 5 2 3 6 3 1
= 1 5 1
D -
10 2L a0 40 a0 G0 70 a0 a0 1
-100
2 Theta

Rezultatele obtinute de la analiza XRD a probele din bricheta (partea de jos
-centru-suprafata-amestec) sunt prezentate in diagramele din figura 6.38. A fost
utilizat programul Excel pentru a putea vedea principalele faze care contin Fe

Fig.6.37. Analiza XRD pentru bricheta cruda

metalic si C (sub forma de grafit)
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Fig.6.38. Analiza XRD pentru bricheta redusa
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In procesul de reducere a brichetei se respectd principiul succesiunii
transformarilor, prezentat in figura 6.39., dupa care oxizii de fier superiori se reduc
mai intai la oxizii inferiori si abia apoi se obtine fierul metalic (Fe).

ES Mecanismul reducerii brichetei cu CO : Form

DIFUZIA GAZULUI REDUCATOR CO PRIN BRICHETE

Wustitd

| Magnetita

Hematita

b =

D OO DD

IRecord. < 1 [+ of 1

Fig.6.39. Procesul de reducere a brichetei cu CO

Se poate observa ca exista un continut de Fe metalic acelasi in orice
portiune din bricheta si reprezinta faza predominanta din bricheta.

6.5. Concluzii

In acest studiu a brichetei supuse procesului de reducere in cuptorul vertical
a fost posibil identificarea fazelor componente cu analizele efectuate (SEM; XRD)
atat Tnainte cat si dupa reducerea acesteia.

Sintetizand rezultatele cercetdrilor efectuate, rezulta ca procesul de
reducere a brichetelor este influentat de urmatorii factori:

O Atmosfera reducdtoare sau presiunea partiala scazutd a oxigenului fin
interiorul brichetei este atribuita monoxidului de carbon (CO) produs local,
care rezulta din reactia de gazeificare;

Q Timpul de retentie a brichetei in atmosferd inertéd este cel mai important
parametru care influenteazd gradul de reducere si de gradul de metalizare

Q In plus, este cunoscut faptul ca presiunea din interiorul brichetei auto-
reducerea va fi mai mare decat presiunea exterioara care duce la prevenirea
oricarui gaz pentru a intra in brichete;
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158 6. Cercetari si experimentari efectuate la Universitatea Tehnologica Lulea

Q Cu cat porozitatea brichetei (stratul de wustitd) este mai mare cu atat
reductibilitatea este mai buna;

O Viteza procesului de reducere creste si cu viteza curentului de gaze
reducatoare, deoarece acesta duce la micsorarea grosimii stratului laminar
existent n jurul brichetei, ceea ce usureaza difuzia reducatorului spre
suprafata oxidului (indepartarea de la suprafata brichetei a oxizilor rezultati
din reducere);

O Cu toate acestea, un echilibru intre debitul de gaz inert, viteza de incalzire si
timpul de retentie ar trebui mentinutda pentru a maximiza randamentul in
reducerea si gradul de metalizare;

Q Aplicarea termodinamicii la reactiile din metalurgie a creat posibilitatea
cunoasterii limitelor intre care, in conditiile date, un proces tehnologic se
poate realiza.
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PARTEA A III-A

CONCLUZII FINALE RECAPITULATIVE SI
EVIDENTIEREA CONTRIBUTIILOR PERSONALE
PENTRU REZOLVAREA TEMEI DE DOCTORAT

CAPITOLUL 7

CONCLUZII FINALE. CONTRIBUTII PERSONALE.
DIRECTII DE CONTINUARE A CERCETARILOR

7.1. Concluzii finale recapitulative.

Din efectuarea studiului literaturii de specialitate si a rezultatelor obtinute in
cadrul experimentarilor privind valorificarea slamurilor cu continut de fier, rezulta
urmatoarele concluzii finale:

1. Masurile si lucrarile legate de satisfacerea cerintelor de apa din punct de
vedere cantitativ si calitativ fac obiectul activitatii de folosire a apelor, cunoscut sub
denumirea de gospodarire a apelor.

2. Efectuarea analizei modului de utilizare a apei la folosinte, impune
dotarea obligatorie a acestora cu mijloace de masurare a debitelor, cel putin pe
principalele sectiuni ale circuitului apei: intrare, evacuare, recirculare si ca urmare
este necesara intocmirea unei scheme de flux, de la apa de alimentare la evacuarea
apelor de toate categoriile cu inscrierea tuturor debitelor vehiculate.

3. Din punct de vedere geografic, depozitele (halde si iazuri) sunt localizate
in apropierea zonelor industriale, a carierelor, minelor, centrelor metalurgice,
termocentralelor, etc., cele mai multe fiind situate in Judetul Hunedoara.

4. In functie de compozitia chimica si granulometrica a deseurilor, precum si
de destinatia produsului obtinut se alege procedeul de valorificare (reciclare) a lor.

5. Datoritd posibilitatilor de valorificare prin reciclare/reutilizare, rezulta
deseuri care, datorita posibilitatilor de valorificare, trec in categoria subproduselor
sau a materiilor prime secundare.

6. Echipamentele, instalatiile si aparatura de laborator permit procesarea
deseurilor luate in studiu prin peletizare, brichetare si aglomerare.

7. Slamul (namolul) rezultat de la acoperirii anticorozive are un continut
ridicat de mangan (Mn= 35,85%) si fosfor (P= 27,33 %), iar continutul de fier este
(Fe= 7,26%), caracterizarea acestuia s-a realizat prin utilizarea tehnicilor avansate
de tip microscopie electronica (analiza SEM) si difractie si fluorescenta cu raze X
(XRD).

8. Slamul de la acoperiri anticorozive procesat impreuna cu alte deseuri
pulverulente a condus la obtinerea unor pelete cu rezistentd la compresiune ridicata,
care le fac utilizabile in incarcatura furnalelor.
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9. Brichetele obtinute din slam de la acoperiri anticorosive, alaturi de alte
deseuri feroase pulverulente (praf de furnal, de otelarie, namol rosu, praf de grafit)
corespund din punct de vedere al rezistentelor la fisurare, sfaramare si a intervalului
de sfaramare si pot fi utilizate in agregatele termice in vederea reducerii.

10. Prin aglomerare poate fi valorificat slamul de la acoperiri anticorozive,
alaturi de alte deseuri cu continut de fier/(fier si mangan) pulverulente si marunte,
rezultate din diferite operatii siderurgice (preparare minereuri, elaborare fonta si
otel, laminare la cald, etc.

11. Continutul de fier din aglomerat, principalul element urmarit a se
valorifica, variaza in limite mari, in functie de componenta retetei de aglomerare.

12. In functie de componenta retetelor se poate obtine aglomerat cu grad de
metalizare diferit, evident tinzadnd spre valori cat mai apropiate de 90% si chiar
peste.

13. Pentru a urmari influenta carbonului asupra gradului de metalizare a fost
variata participatia cocsului in sarja de aglomerare, pe de o parte, iar pe de alta
parte o data cu cresterea acesteia, a crescut si indltimea patului de protectie, pentru
a proteja gratarul instalatiei impotriva incalzirii excesive.

14. Parametrii urmariti pe durata procesului de aglomerare variaza in limite
normale, observandu-se o micsorare a depresiuni cu cresterea adaosului de cocs ca
urmare a unui aglomerat mai putin dens. De asemenea cu cresterea proportiei de
cocs creste temperatura sub gratar si scade indltimea stratului de aglomerat in
instalatie.

15. In urma analizelor aglomeratelor, prin utilizarea tehnicilor avansate de
tip microscopie electronica (SEM) si difractie de raze X, au fost evidentiate ca faze
unice cristaline oxizii de fier.

16. Din analiza morfologica de tip microscopie electronica de baleiaj (SEM)
la mariri 80 pym, 100 pym, 200 um si 400 uym, s-a constat ca in proba analizata
preponderent se afla fier (Fe) si oxigen (O), iar manganul (Mn) are o prezenta pe
aproape intreaga suprafata a aglomeratelor. In acelasi timp siliciu (Si) si aluminiu
(Al) se afla concentrat in diferite zone ale aglomeratelor. De asemenea, se poate
constata prezenta magneziului (Mg) in zonele in care se afla si calciu (Ca).

17. Valorile obtinute pentru rezistenta aglomeratului demonstreaza ca
acesta poate fi folosit in agregatele pentru elaborarea fontei.

18. Prin topirea aglomeratului redus in cuptoare in care sunt create conditii
pentru dizolvarea carbonului se poate obtine fonta.

19. Zgura rezultata din topirea sterilului din aglomerat si adaosul de var,
corespunde din punct de vedere al compozitiei chimice zgurii bazice de furnal.

20. La experimentarile efectuate pe brichete auto-reducatoare produse de
firma SSAB - Merox Lulea, s-a constatat ca diferenta de temperatura intre suprafata
si miezul brichetei, creste odata cu cresterea vitezei de incalzire

21. Ca urmare a reactiei de reducere dintre C si oxizii de fier scaderea in
greutate a brichetelor dupa reteta 2 a fost cuprinsa intre 19-25%

22. Timpul de retentie a brichetei in atmosfera inertd si temperatura sunt
cei mai importanti parametrii gradul de reducere.

23. In cazul brichetelor produse la Facultatea de Inginerie Hunedoara si
incalzite la un debit de gaz inert 10 I/min, cu 15°C/min pana la temperatura de
1150°C si cu o mentinere de 4 h, a rezultat o pierdere in greutate de 33,5%.

24. Analiza XRD a brichetei inainte de reducere a scos in evidenta ca fazele
ca fazele predominante care contin fier sunt magnesioferita, precum si hematita si
wustita, iar dupa reducere continutul de fier metalic este acelasi in orice portiune si
reprezintd faza predominanta.
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25. Pentru a maximiza randamentul de reducere trebuie mentinut un
echilibru intre debitul de gaz inert, viteza de incalzire si timpul de mentinere in
cuptor la temperatura maxima de incalzire.

7.2. Contributii personale

Principalele contributii personale rezultate in urma finalizarii cercetarilor
efectuate in cadrul tezei de doctorat sunt:

1. Realizarea a unor sinteze tehnologice privind:

- sursele de provenientd a slamurilor, deseurilor pulverulente si marunte cu
continut de fier/(fier si carbon, fier si oxizi bazici) din diferite ramuri industriale
(siderurgie, metalurgie neferoase, industria miniera, chimica, energetica etc);

- surse de poluare a apelor industriale si influenta acestora asupra calitatii
mediului la nivel aer —apa- sol si efectele acestora asupra sanatatii oamenilor;

- parametri care caracterizeaza poluarea apelor;

- caracteristicile calitative a slamurilor, deseurilor feroase pulverulente si
marunte (compozitia chimica si granulometrica);

- procedee si tehnologii clasice si neconventionale de valorificare prin
reciclare in siderurgie a deseurilor slamurilor, feroase pulverulente si marunte;

2. Stabilirea sortimentelor de deseuri pentru experimentari, determinarea
compozitiei chimice si granulometrice a acestora, precum si a tehnologiilor de
valorificare (reciclare).

3. Determinarea caracteristicilor calitative a deseurilor utilizate in cadrul
experimentarilor, precum si procesarea prealabila a acestora, functie de tehnologia
de valorificare.

4. Elaborarea tehnologiei de procesare prin peletizare, stabilirea retetelor de
peletizare, producerea si determinarea caracteristicilor calitative a acestora.

5. Analiza tehnologica a rezultatelor obtinute referitor la valorificarea
slamurilor prin peletizare.

6. Alegerea retetei optime de peletizare, avand in vederea proportia maxima
de slam de la acoperiri anticorozive.

7. Elaborarea tehnologiei de procesare prin brichetare, stabilirea retetelor de
brichetare, producerea si determinarea caracteristicilor calitative a acestora.

8. Stabilirea unor corelatii in programele de calcul Excel si Matlab, intre
caracteristicile calitative a brichetelor (rezistenta la fisurare, sfaramare si intervalul
de sfaramare) considerati parametrii dependenti si proportiile componentilor din
sarja, considerati parametrii independent;.

9. Analiza matematica si tehnologica a rezultatelor obtinute, pe baza carora
s-a stabilit retetele optime de brichetare.

10. Elaborarea tehnologiei de valorificare prin aglomerare, stabilirea
retetelor de aglomerare si producerea aglomeratului.

11. Determinarea caracteristicilor calitative a aglomeratului (compozitia
chimicd, gradul de metalizare si rezistenta la sfaramare).

12. Procesarea aglomeratului in cuptorul Tamman, obtinerea fontei si
determinarea scoaterii.

13. Stabilirea limitelor optime de variatie a parametrilor reducerii brichetelor
auto-reducatoare (temperatura, viteza de incalzire, timpi de mentinere Ila
temperatura stabilitd, caracterul atmosferei reducatoare), astfel incat sa fie
maximizat de randamentul de reducere si gradul de metalizare, atat pentru
brichetele produse in Suedia de firma SSAB-Merox cat si in Romania la Facultatea de
Inginerie Hunedoara.
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14. Determinarea constituentilor din brichete inainte si dupa reducere.

7.3. Directii de continuare a cercetarilor

Avand 1in vedere rezultatele obtinute consider cd prezintd interes

continuarea cercetarilor in urmatoarele directii:

- procesarea prealabila peletizarii, brichetarii sau aglomerarii a slamurilor
si prafurilor cu continut de zinc, in vederea reducerii continutului de zinc
(dezincare) cu recuperarea acestuia;

- tratarea gazelor arse cu continut de sulf si clor, in vederea reducerii
continuturilor acestora (desulfurare si decloruare) si incadrarii acestora,
din punct de vedere a compozitiei chimice si suspensiilor in normele de
mediu prevazute de Uniunea Europeana;

- extindere cercetarilor experimentale si pentru alte slamuri cu continut
de fier, iIn mod deosebit a celor rezultate de la procesarea minereurilor
neferoase;

- valorificare din haldele de steril si iazurile de decantarea a unor metale
neferoase, cum ar fi: cupru, cobalt, nichel, wolfram, molibden etc., mai
ales ca la Facultatea de Inginerie din Hunedoara au fost efectuate
experimentari in acest sens.
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Anexe
Anexa 5.1. A
Varianta A
Tabelul 5.1. A Compozitia chimica a retetelor
Reteta | Praf de Praf Slam Namol | Praf de | Bentonita | Var
furnal de AAC rosu grafit
oteldrie
1 20 50 8 2 10 7 3
2 21 50 8 2 10 7 3
3 22 49 8 2 10 7 3
4 23 49 8 2 10 7 3
5 24 45 8 2 10 7 3
6 25 46 8 2 10 7 3
7 26 42,5 8 2 10 7 3
8 27 43 8 2 10 7 3
9 28 41,5 8 2 10 7 3
10 29 41 8 2 10 7 3
11 30 41 8 2 10 7 3
12 31 38 8 2 10 7 3
13 32 37 8 2 10 7 3
14 33 36,5 8 2 10 7 3
15 34 37 8 2 10 7 3
16 35 35 8 2 10 7 3
17 36 35 8 2 10 7 3
18 37 34 8 2 10 7 3
19 38 31 8 2 10 7 3
20 39 30 8 2 10 7 3
21 40 28 8 2 10 7 3
22 41 29 8 2 10 7 3
23 42 30 8 2 10 7 3
24 43 26 8 2 10 7 3
25 44 25 8 2 10 7 3
26 45 25 8 2 10 7 3

BUPT



Anexa 5.2. A 165
ANEXA 5.2. A
Varianta B
Tabelul 5.2. A Compozitia chimica a retetelor
Reteta | Praf Praf Slam | Zgura Namol | Praf | Bentonita | Var
de de AAC | oteldarie | rosu de
furnal | otelarie grafit

1 20 44,5 6 5 3 13,5 5 3
2 22.5 42 6 5 3 13,5 5 3
3 25 38,5 6,5 5,5 3 13,5 5 3
4 27 36,5 6,5 5,5 3 13,5 5 3
5 24.5 38 7 6 3 13,5 5 3
6 24.5 38 7 6 3 13,5 5 3
7 28 33,5 7,5 6.5 3 13,5 5 3
8 30 31 8 6.5 3 13,5 5 3
9 32 28 8,5 7 3 13,5 5 3
10 34 25,5 9 7 3 13,5 5 3
11 36 23 9 7.5 3 13,5 5 3
12 21 25 7,25 5,25 3 13,5 5 3
13 23 26 7,25 5,75 3 13,5 5 3
14 24 27 7 6 3 13,5 5 3
15 26 29 6,75 6 3 13,5 5 3
16 29 32 6,95 6,25 3 13,5 5 3
17 31 35 7,15 7 3 13,5 5 3
18 33 37 8,5 7,5 3 13,5 5 3
19 34 40 7,25 7,5 3 13,5 5 3
20 35 43 9 5,75 3 13,5 5 3
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e

Fig.5.1.A Aprinderea sarjei

Fig.5.4.A. Misurarea temperaturii blindajului Fig.5.5.A Evacuarea gazelor
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Fig.5.6.A. Produsul finit cald

Fig.5.7.A.Produsul finit (aglomerat) rece
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SpecthIL PIRLEsENg. .
Ho pedes omitted

Brocessing wtion;, Comeniby soishiomarrMomalied)
Fmber of terations = 5

Element | Weight®s | Atoric | Compd | Formmla

%, %

o 1380 | 2009 | 5060 | COZ

pal el | 1464 | 41Tr | ADOE prenm
Ti 05 | 009 04z | TioZ

Fe 57 [ 0 335 | Fell

Zn 24 064 00| Zad
0 SEES | TS
Totals | 1001100

&
ull Scale 14715 cts Cursor: 0.000

Fig.5.8.A . Imagine SEM - compozitia chimica - profilul liniar al elementelor din
aglomerat R1 (spectru 1)

Spectium processing..

Ho pedes omitted

Processing qtion,, Coopgentey gitkiomarrs (Homalbed)
‘Hhmber of fematin,

Element | Weight¥s | Atomdcts | Compdds | Formula

o 114 | Her | sz Cod e
g 747 156 41 TEn]

pal 1245 547 WIT | ALOE
I %] BE; 06y iTe)

Fe 11Et 338 1520 Fell.
Zn 376 104 EX Zncl
[o] 5483 6293

Totals 100.00

8

ull Scale 14715 cts Cursor. 0.000

Fig.5.9. A. Imagine SEM - compozitia chimica - profilul liniar al elementelor din
aglomerat R1 (spectru 2)
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Spectnim pTocessie. .
Ho pedrs omitted
T o5 i Jogaivy deiciapies Hamaisad)
Elernent | Weight's | Atoric® | Coppd® | Formola
o 1320 Wed 5055 (Sa),
Mg 743 130 403 Wl
&l 75 150 45 BLO3 o e
o 17 651 76 S0
a 730 349 1091 50
W O 013 052 Wil
Fe 620 200 T8 Fe
0 5505 6354
Totas | 100.00

ull Scale 14715 cts Cursor: 0.000

Fig.5.10.A. Imagine SEM - compozitia chimica - profilul liniar al elementelor din

Spectium processing .
Peak possbly crstted ; 2,320 ke¥

Frocessing aptian,; Oxyeen by stoichiometry (Hommalised)

Humher of tteratioms = 3

aglomerat R1 (spectru 4)

Eletment

C
Ha
Mg
Al
Si
K
Ca
Mn
Fe
Zn
Q
Totals

Weight
oy
9.86
L7
1.04
1.71
11.60
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14.01
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50.50
100.00

Atomic | Compd

o Yo
16.14 3614
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0.34 1.72
1.25 324
812 24 82
010 023
6.57 19.60
0.33 118
2.00 732
0.1 337
62.04

Formula

coz
Mal p<
Mgo B0pm
41203
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K20
Cal
MnO
FeQ
Zn0

Electron Image 1

8
[Full Scale 14715 cts Cursor. 0.000 ke!

Fig. 5.11.A. Imagine SEM - compozitia chimica - profilul liniar al elementelor din

agloemerat R2 (spectru 1)
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Spectram

pRRgssing.;
Ho peaks omitted

Pmoessing cption,;, Creygen by stoichinmetry (Hommalised)
Thumber of devatins = 4

Element

&

Ca

Fe
Cu

P

Totals

Weight

10.27
0.30
9.50
0.21
0.35
7.35
5.05
4.10
153,19
47.67
100.00

Atormnic
Y
19.00
0.24
6.59
0.12
0.14
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137
1.39
1.63
06.21

Compd¥

37.63
0.65
1373
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0.45
9.45
.32
5.10
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Fortrula S—
oprm Electron Image 1
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FeO
Cul
Zn0
PhO

b 2 4 ] 8 10 12 14 16 18

[Full Scale 14715 cts Cursor: 0.000

Fig. 5.12.A. Imagine SEM - compozitia chimica - profilul liniar al elementelor din

Spectrum

Eimeessing,;
Peaks passibly qrpfed ; 3703, 5.400, 12791 keW

Punessing cpion; Oxyeen by stoichibmety (Nommalised)
Humberof ierations =3

agloemerat R2 (spectru 2)

Elernent

Mg
Al
Ti

Fe

Totalz

Weight
o
10.59
113
160
0.44
111
38.82
133
43.50
100.00

Atomic

20.14
.07
1.39
0.20
0.45

1544
0.7s

60.52

Cormgd
o0
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4004
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Formula — @wm ' Clecronimage 1
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Fig. 5.13.A. Imagine SEM - compozitia chimica - profilul liniar al elementelor din

agloemerat R2 (spectru 3)

BUPT



174

Anexe

Spectum

BIngessing.;
Pesks passibly cuttted ;10 100, 12840 ke ¥
Piocessing cption,, Creygen by stoichiomety (Nommalised)

Humber of ferations =3

Element | Weight*s | Atomic%  Compd®s
C 10.38 19.21 35.04
Al 0.24 0.21 0.49
3 0.33 0.64 1.78
Ca 12.04 6.68 16.85
Tl 0.36 0.14 0.46
Fe 32.95 13.11 42.39
0 4318 5999

Totals 100.00
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B 8
[Full Scale 14715 cts Cursor: 0.000 ke

Fig. 5.14.A. Imagine SEM - compozitia chimica - profilul liniar al elementelor din

Spectum

mgressing
Peaks possibly mitted ;

Pncessing option.; Onyeen by stoichiometry (Homalised)
Mureher of deratioms = 3

o 1240, 1491, 4620, 12730 ke VW

agloemerat R3 (spectru 2)

Elerment
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100,00
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Fig. 5.15.A. Imagine SEM - compozitia chimica - profilul liniar al elementelor din

agloemerat R3 (spectru 3)
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Fig. 5.16.A. Imagine SEM - compozitia chimica - profilul liniar al elementelor din
agloemerat R3 (spectru 5)
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Fig. 5.17. A. Imagine SEM - compozitia chimica - profilul liniar al elementelor din
agloemerat R4 (spectru 1)
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Fig. 5.18.A. Imagine SEM - compozitia chimica - profilul liniar al elementelor din
agloemerat R4 (spectru 2)
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Fig. 5.19.A. Imagine SEM - compozitia chimica - profilul liniar al elementelor din
agloemerat R4 (spectru 3)
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ANEXE 5.8.-5.15

Tabelul 5.8.A. Rezistenta aglomeratului —sarja nr.1

CADERE TOBA MICUM
Clasa granul. Kg % Cumul Clasa granul. Kg % Cumul
mm % mm %
+50 4,4 | 19,91 100 +50 0 0
35-50 1,5 6,79 | 80,09 35-50 0,4 3,57 100
25-35 2,2 9,95 | 73,30 25-35 0,8 7,14 | 96,43
15-25 3,2 [ 14,48 | 63,35 15-25 2,5 [ 22,32 | 89,29
10-15 2,0 9,05 | 48,87 10-15 2,2 | 19,64 | 66,97
5-10 3,6 [ 16,22 | 39,82 5-10 3,3 [ 29,47 | 47,33
-5 5,2 | 23,60 | 23,60 3-5 0,7 6,25 | 17,87
-3 1,3 (11,61 ] 11,61
) 22,1 100 D) 11,2 | 100

‘ Rezistenta aglomeratului 23,53%

Rezistenta aglomeratului 17,87%

Tabelul 5.9.A. Rezistenta a

lomeratului —sarja nr.2

CADERE TOBA MICUM
Clasa granul, Kg % Cumul Clasa granul, Kg % Cumul
mm % mm %
+50 4,3 [ 19,63 100 +50 0 0
35-50 1,5 6,84 | 80,36 35-50 0,4 3,5 100
25-35 2,3 ]110,50 | 73,51 25-35 0,7 6,14 96,5
15-25 3,4 [ 15,52 | 63,01 15-25 2,6 22,8 | 90,36
10-15 2,0 9,13 | 47,48 10-15 2,3 20,17 | 67,56
5-10 3,4 [ 15,52 | 38,35 5-10 3,3 [ 28,95 | 47,39
-5 50 (22,83 ]| 22,83 3-5 0,8 7,04 | 18,44
-3 1,3 | 11,4 | 11,4
3 21,9 100 D) 11,4 ] 100

Rezistenta aglomeratului 22,83%

Rezistenta aglomeratului 18,44%

Tabelul 5.10.A. Rezisten

a aglomeratului —sarja nr.3

CADERE TOBA MICUM
Clasa granul, | Kg % Cumul Clasa granul, | Kg % Cumul
mm % mm %
+50 4,2 18,75 | 100 +50 0 0
35-50 1,6 7,14 81,25 35-50 0,4 3,38 100
25-35 2,2 9,82 74,11 25-35 0,9 7,62 96,61
15-25 3,5 15,61 | 64,29 15-25 2,6 22,03 [ 88,98
10-15 2,1 9,37 48,68 10-15 2,3 19,49 | 66,93
5-10 3,5 15,65 | 39,31 5-10 3,3 27,96 | 47,44
-5 5,3 23,66 | 23,66 3-5 0,8 6,77 19,48
-3 1,5 12,71 1 12,71
) 22,4 | 100 > 11,8 [ 100

‘ Rezistenta aglomeratului 23,66%

Rezistenta aglomeratului 19,48%

BUPT



178

Anexe

Tabelul 5.11.A. Rezisten

a aglomeratului —sarja nr.4

CADERE TOBA MICUM
Clasa granul, Kg % Cumul Clasa granul, Kg % Cumul
mm % mm %
+50 4,1 18,8 100 +50 0 0
35-50 1,7 7,8 81,2 35-50 0,4 3,48 100
25-35 2,3 | 10,57 | 73,4 25-35 1,0 8,69 [ 96,52
15-25 3,3 | 15,14 | 62,83 15-25 2,4 | 20,87 | 87,83
10-15 2,0 9,17 | 47,69 10-15 2,2 | 19,13 | 66,96
5-10 3,3 | 15,13 | 38,52 5-10 3,4 | 29,56 | 47,83
-5 5,1 | 23,39 | 23,39 3-5 0,8 6,97 18,27
-3 1,3 11,3 11,3
) 21,8 100 P 11,5 100
‘ Rezistenta aglomeratului 23,39% Rezistenta aglomeratului 18,27%

Tabelul 5.12. Rezistenta

aglomeratului —sarja nr. 5

CADERE TOBA MICUM
Clasa granul, Kg % Cumul Clasa granul, Kg % Cumul
mm % mm %
+50 4,2 | 19,18 100 +50 0 0
35-50 1,7 7,77 | 80,82 35-50 0,4 3,52 100
25-35 2,1 9,58 | 73,05 25-35 0,9 7,9 96,48
15-25 3,2 | 14,62 | 63,47 15-25 2,6 22,8 | 88,58
10-15 2,1 9,58 | 48,85 10-15 2,3 20,18 | 65,78
5-10 3,5 | 15,99 | 39,27 5-10 3,1 [ 27,19 | 45,6
-5 5,1 [ 23,28 | 23,28 3-5 0,8 7,01 18,41
-3 1,3 | 11,4 [ 11,40
T 21,9 100 ) 11,4 ] 100
Rezistenta aglomeratului 23,28% Rezistenta aglomeratului 18,41%

Tabelul 5.13.A. Rezistenta aglomeratului —sarja nr, 6

CADERE TOBA MICUM
Clasa granul, Kg % Cumul Clasa granul, Kg % Cumul
mm % mm %
+50 4,3 | 19,45 100 +50 0 0
35-50 1,6 7,25 | 80,55 35-50 0,3 2,63 100
25-35 2,3 110,43 | 73,3 25-35 0,9 7,9 97,37
15-25 3,2 14,47 | 62,87 15-25 2,4 21,05 | 89,47
10-15 2,0 9,04 48,4 10-15 2,3 | 20,18 | 68,42
5-10 3,7 [ 16,74 | 39,36 5-10 3,5 30,7 | 48,24
-5 50 | 22,62 | 22,62 3-5 0,7 6,14 17,54
-3 1,3 11,4 11,4
) 22,1 | 100 ) 11,4 | 100

‘ Rezistenta aglomeratului 22,62%

Rezistenta aglomeratului 17,54%
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Tabelul 5.14.A. Rezisten

a aglomeratului —sarja nr.7

CADERE TOBA MICUM
Clasa granul, Kg % Cumul Clasa granul, Kg % Cumul
mm % mm %
+50 4,5 20,1 100 +50 0 0
35-50 1,6 7,14 79,9 35-50 0,6 52 100
25-35 2,2 9,82 72,76 25-35 0,9 7,8 94,8
15-25 3,2 | 14,28 | 62,94 15-25 2,5 | 21,7 87
10-15 2,0 8,93 | 48,66 10-15 2,2 | 19,12 65,3
5-10 3,6 | 16,07 [ 39,73 5-10 3,3 28,8 | 46,18
-5 5,3 | 23,66 | 23,66 3-5 0,7 6,08 17,38
-3 1,3 | 11,3 11,3
) 22,4 100 3 11,5 100
Rezistenta aglomeratului 23,66% Rezistenta aglomeratului 17,38%

Tabelul 5.15.A. Rezistenta aglomeratului —sarja nr. 8

CADERE TOBA MICUM
Clasa granul, Kg % Cumul Clasa granul, Kg % Cumul
mm % mm %
+50 4,1 | 18,46 100 +50 0 0
35-50 1,7 7,65 | 81,54 35-50 0,5 4,32 100
25-35 2,2 9,9 73,89 25-35 0,9 7,76 | 95,68
15-25 3,4 | 15,31 [ 63,99 15-25 2,5 | 21,55 [ 87,92
10-15 2,0 9,05 | 48,68 10-15 2,4 20,7 | 66,37
5-10 3,7 [ 16,66 | 39,63 5-10 3,1 | 26,72 | 45,67
-5 51 | 2297 | 22,97 3-5 0,9 7,75 18,95
-3 1,3 11,2 11,2
) 22,2 100 T 11,6 100
Rezistenta aglomeratului 22,97% Rezistenta aglomeratului 18,95%
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ANEXE CAPITOLUL 6
Etapele de pregatire a probelor pentru analiza SEM

7 O

- L

Fig.6.2.A Slefuirea probelor cu diferite discu;'i

a, o b, o
Fig.6.3. A Probe neslefuite (a) si probe slefuite (b
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Etapele de pregatire a probelor pentru analiza XRD

T
2L

c, d,
Fig.6.4. A Pregatirea probelor macinare (c) si cantarire (d)

S
e. fI
Fig.6.5.A Fixarea probei (e) in dispozitivul (f)

LR

Fig.6.6.AparatuI de difractie Pananalitc X-
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Fig.6.7. Etapele de pregatire a probelor pentru analiza cu Heating Microscop
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