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BADANIA PRZYDATNOSCI MATERIALOW
ZAWIERAJACYCH ZWIAZKI ORGANICZNE
JAKO REDUKTOROW DO SPIEKANIA I REDUKCJI
RUD ZELAZA ORAZ ODPADOW ZELAZONOSNYCH

Zbadano przydatnosé odpadowych tworzyw sztucznych jako czesci reduktora weglowego w procesie redukcji rud
zelaza oraz odpadow zelazonosnych. Do badar wykorzystano tworzywo sztuczne z plastykowych butelek PET oraz
z organicznych pozostalosci pochodzqcych ze strzepienia ztomu samochodowego, tzw. ASR. Wykonano charakterysty-
ki odpadow; analizy chemiczne, fizyczne, fazowe i termiczne. Z materiatow tych wykonano partie grudek i brykietow
stanowigcych material wyjsciowy do badarn procesow redukcji bezposredniej z zastosowaniem reduktora weglowego
z roznym udzialem ASR oraz PET. Grudki i brykiety z udziatem ASR poddano prébie redukcyjnosct statycznej (do
500°C) i dynamicznej (do 950°C) w urzqdzeniu do badar redukcyjnosci. Proby redukcji grudek z udzialem PET prze-
prowadzono w mikrofalowym piecu obrotowym — laboratoryjnym ATON HR-lab, wykorzystujgcym promieniowanie
mikrofalowe do nagrzewania materiatu od wewngtrz. Wyniki badarn prébek grudek i brykietow zawierajgcych kon-
centrat magnetytowy, reduktor weglowy oraz mieszanki wegla z ASR po procesie redukcji wskazaly, ze dodatek do
reduktora weglowego (koksiku) do 20% pozostatosci ASR sprzyja procesowi redukcji rud zelaza. Nie udato si¢ zbadaé
wplywu czesciowego zastgpienia reduktora weglowego materiatem PET, z powodu niewystarczajgcej mocy mikrofalo-
wego nagrzewania w piecu obrotowym do redukcji rudy.

Stowa kluczowe: grudka, ruda, redukcja, plastik, samochdd, ztom

INVESTIGATIONS ON USABILITY OF MATERIALS CONTAINING
ORGANIC COMPOUNDS AS A REDUCERS FOR SINTERING
AND REDUCTION OF IRON ORES AND IRON-BEARING WASTE

The usability of waste plastics as a part of carbon reducer in the reduction process of iron ores and iron-bearing
waste was investigated. The plastic PET bottles and organic automotive shredder residues (ASR) were used for inves-
tigations. The waste characteristics as well as chemical, physical, phase and thermal analyses were carried out. The
materials were used to produce the batch of pellets and briquettes as a starting material for investigations on direct
reduction processes using carbon reducer with different ASR and PET contents. The pellets and briquettes contain-
ing ASR were put to static (up to 500°C) and dynamic (up to 950°C) reduction test in the reduction test plant. The
reduction tests of PET-containing pellets were carried in the laboratory microwave rotary furnace — ATON HR-lab,
using the microwave radiation for heating the material from inside. The results of testing the pellets and briquettes
containing magnetite concentrate, carbon reducer and mixtures of carbon and ASR after reduction revealed that the
addition of up to 20% of ASR to carbon reducer (quick coke) created favourable conditions for iron ore reduction. The
investigation on the impact of partial replacement of carbon reducer with PET has failed due to insufficient power of
microwave heating in the rotary furnace for ore reduction.

Keywords: pellet, ore, reduction, plastic, car, scrap

1. WSTEP

Redukcja w wysokiej temperaturze mieszaniny
wegla 1 rudy zelaza w postaci grudkowanej stanowi
bardzo skuteczny sposéb otrzymywania metaliczne-
go zelaza. W ostatnich kilkudziesieciu latach narasta
w olbrzymich ilo$ciach zuzycie wyrobow z tworzyw
sztucznych. Tylko czesé z nich zawraca sie do obiegu.
Gléwnymi sktadnikami odpadowych tworzyw sztucz-
nych sg wegiel i wodér. Nadaja sie one jako alterna-
tywa dla wegla jako naweglacza wsadu i reduktora
oraz zastepczego, dodatkowego paliwa w procesach
metalurgicznych.

2. CEL I ZAKRES BADAN

Celem badan byta ocena przydatnosci odpadowych
tworzyw sztucznych jako czesci reduktora weglowego
w procesie redukgcji rud zelaza oraz odpadéw zelazono-
$nych.

Zakres badan obejmowat:

* Charakterystyke odpadéw;

e Zebranie partii materialu pochodzgcego z réznych
etap6w procesu recyklingu — przerobu butelek PET,

e Zgromadzenie pozostalosci ze strzepienia zlomu sa-
mochodowego (ASR — Automotive Shredder Resi-
due);
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* Wykonanie analiz chemicznych, fizycznych, fazo-
wych i termicznych,;

* Okreslenie ilosci dodatku jako reduktora;

¢ Wykonanie grudek i brykietéw przeznaczonych do
badari redukcji bezposredniej z zastosowaniem re-
duktora weglowego z réznym udzialem pozostaloSci
ze strzepienia ztomu samochodowego oraz materialu
PET;

* Przeprowadzenie laboratoryjnych préb redukeji i do-
konanie oceny skutecznos$ci procesu.

3. CHARAKTERYSTYKA ODPADOWYCH
TWORZYW SZTUCZNYCH UZYTYCH
W BADANIACH

W badaniach uzyto odpadowe tworzywo sztuczne
pochodzace z plastykowych butelek PET oraz z orga-
nicznych pozostatosci pochodzgcych ze strzepienia zlo-
mu samochodowego, tzw. ASR (Automotive Shredder
Residue).

PET jest to skrot nazwy tworzywa sztucznego znane-
go od 1941 roku, ktérego pelna nazwa brzmi politere-
ftalan etylenu. Politereftalan etylenu — zwigzek wielo-
czgsteczkowy otrzymywany w reakeji polikondensacji,
poliester kwasu tereftalowego i glikolu etylenowego.
Opakowania z PET maja dwie podstawowe zalety
sa lekkie i wygodne oraz maja niski koszt produkeji
i latwos$é dystrybucji. Stad tez PET-y mimo, iz nie sg
szkodliwe dla Srodowiska naturalnego, poniewaz nie
emituja substancji szkodliwych, z racji wzrastajacego
zapotrzebowania na tego typu opakowania (co roku na
wysypiska trafia miliony sztuk butelek PET), staly sie
najbardziej ktopotliwym odpadem XXI wieku. Dzieki
jednak wysokiej przetwarzalnosci i wtasciwosciom me-
chanicznym, PET daje sie tatwo odzyskaé. Przemyst
przetworczy odpadowych butelek PET w Europie wy-
produkowat w 2009 roku okoto 905 tysiecy ton ptatkéw
PET. Gté6wnym rynkiem zbytu na ptatki PET pozostaje
produkcja: widkien, zuzywajaca 40,5% ptatkow PET,
folii PET — 27,00%; materialéw formowanych przez
wtrysk — 22%; taSm PET — 7% oraz innych wyrobéw
[1]. Czes¢ z nich jednak nie nadaje sie jeszcze do zago-
spodarowania i stad material PET stal sie przedmio-
tem badan.

Tworzywa sztuczne stanowig najbardziej zréznico-
wang grupe materialéw stosowanych w budowie samo-
chodow. Cechuja sie tez réznym stopniem podatnosci
na wtorne przetworzenie. W tablicy 1 [2] zobrazowano
zmiany struktury zuzycia podstawowych materialow
stosowanych w budowie samochodéow.

Stosowana powszechnie w krajach UE metoda od-
zysku ztomu zelaza z wycofanych z eksploatacji samo-
chodéw jest stosowanie strzepiarek karoserii samo-
chodowych. Strzepiarka jest mtynem przemystowym,
w ktéorym karoseria samochodu ulega rozdrobnieniu
z réwnoczesnym oddzieleniem frakeji lekkiej oraz cze-
$ciowemu oczyszczaniu. W strzepiarce zostajg rozdzie-
lone stal i metale niezelazne oraz tworzywa sztuczne.
Podczas, gdy czesci metalowe powtornie trafig do pie-
c6w 1 zostang przetopione, wiekszo$é pozostatych trafi
na wysypiska lub sktadowiska odpadéw.

W Europie co roku na wysypiska trafia okolo 2 milio-
néw ton odpadéw — pozostatosci po procesie strzepienia
[3].

Tablica 1. Tendencje stosowania materialéw konstrukcyj-
nych w budowie samochodéw [2]

Table 1. Trends in using construction materials in car-
building [2]

Materiat Lata

1980+1990 | 1991+2004 | 2005+2015
Stal, zelazo 72,00% 62,00% 40,00%
Metale niezelazne 4,50% 5,00% 5,50%
Tworzywa sztuczne 7,50% 17,00% 38,00%
Guma 5,50% 6,00% 6,50%
Szklo 3,50% 3,00% 2,50%
Plyny 5,00% 5,50% 6,00%
Inne (np. drewno) 2,00% 1,50% 1,50%
Wycofane z produkeji | 1995+2005 | 2006+2019 | 2020+2039

W tablicy 2 przedstawiono udzial masowy poszcze-
gblnych materialéw w pozostaloSci po procesie strze-
pienia.

Tablica 2. Sklad pozostalo$ci z procesu strzepienia, % wag.
[31
Table 2. Composition of shredder residue, wt % [3]

Rodzaj materialu Udzial%
Tworzywa sztuczne 16
Pianka poliuretanowa 16
Tekstylia 15
Guma 7
Szklo 7
Drewno 3
Papier 2
Stal 8
Wiazki przewodéw elektrycznych 5
Metale niezelazne 4

W pazdzierniku 2000 roku Unia Europejska przyjeta
Dyrektywe (2000/53/EC) dotyczacg samochod6éw wyco-
fanych z eksploatacji (SWE), ktora poszukuje sposobow
zapobiegania powstawaniu odpadéw, ograniczenia ich
iloSci oraz zwiekszania stopnia powtérnego wykorzy-
stania, recyklingu i regeneracji podzespotéw samocho-
déw wycofanych z eksploatacji. Dyrektywa promuje
konstrukcje proekologiczne, stosowanie materiatow ta-
two przetwarzalnych i doskonalenie dziatan w zakresie
ochrony $rodowiska wszystkich podmiotéw zaangazo-
wanych w okresie koricowego etapu zycia technicznego
samochodow.

Jednym z celow tej dyrektywy jest, aby od 2006 roku
minimum 85% masy samochodu bylo odzyskiwane,
w tym maksymalnie 5% w formie odzysku energetycz-
nego. Od 2015 na sktadowiska powinno kierowaé sie
nie wiecej niz 5% ASR, a co najmniej 10% nalezy prze-
znaczy¢ do odzysku energii [4, 5].

Doskonali sie réwniez proces obrébki odpadéw ASR
ze strzepienia ztomu samochodowego nie nadajacych
sie dotad do recyklingu, a zwtaszcza jego lekkich frak-
cji, tzw. ,puszek” [5], ktére pochodzg z odpylania pod-
czas strzepienia zlomu oraz z oddzielania materiatéw
zelaznych i niezelaznych po obrébce odpadéw pozosta-
lych po strzepieniu. Powstajg dwa gltéwne strumienie
takich odpadéw, jeden bogaty w zelazo, a drugi w two-
rzywa sztuczne, stanowigce odpowiednio 3 i 1% ztomo-
wanych corocznie samochodéw.

Tworzywa sztuczne, bedgce frakecjg organiczng, moz-
na by stosowac jako reduktor oraz paliwo alternatywne
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w hutnictwie (wielki piec i piec tukowy), a frakcje zela-
ziste, jako produkt zelazono$ny np. w procesie spieka-
nia [5].

4. MATERIALY DO BADAN

Do badan jako materiat zastepujacy cze$é reduktora
— pytu koksowego, wybrano pyt PET, jako bezuzyteczny
odpad z linii przerobu odpadowych butelek PET w fir-
mie Industrie Maurizio Peruzzo ,Polowat” Sp. z o.0.
z siedzibg w Bielsku Biatej.

Przeprowadzono analize termiczng materiatu na ana-
lizatorze firmy NETZSCH model STA 449 F3 Jupiter,
metoda réznicowej analizy termicznej (DTA) w atmos-
ferze obojetnej i utleniajgcej. Na rysunku 1 przedsta-
wiono rozklad termiczny PET w atmosferze obojetnej.
W wyniku analizy termicznej stwierdzono, ze tempera-
tura topnienia wynosi 249°C (endotermiczny pik DTA).
Pirolityczny rozklad tworzywa sztucznego zachodzi juz
po przekroczeniu 360°C. W temperaturze 600°C ulegto
ono rozkladowi w ponad 80%.

Drugi material do badan stanowit odpad ASR, o pu-
szystej konsystencji (kod 19-12-09, o uziarnieniu 0 do
10 mm) uzyskany z firmy ,Scrapena” S.A. w Herbach.

Rys. 2. Odpad 19-12-09 o uziarnieniu 0+10 m
Fig. 2. Waste 19-12-09 with grain size of 0+10 mm
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Rys. 1. Zalezno$é zmiany masy od temperatury (TG), termiczna analiza réznicowa (DTA) i wyniki spektroskopii masowej
(jony o numerze masowym 28 — CO i 44 - CO,) dla probki PET

Fig. 1. Relationship between change in mass and temperature (TG), differential thermal analysis (DTA) and mass spectrosco-
py results (ions with mass number 28 - CO and 44 - CO,) for PET sample

Tablica 3. Sklad chemiczny uzytej w badaniach pozostalosci ze strzepienia zlomu samochodowego (ASR)

Table 3. Chemical composition of automotive shredder residue (ASR) used in the tests

Zawartos¢ skladnika, % wag.

Si Fe** | Fe,..| Fe

Cu

Sn | Pb | Zn | C1 | SiO, | ALO, | MgO | P,0,

5,13 | 0,84 - - 0,17 | 17,76 | 0,94 | 23,4

0,15

0,02 1,3 148 | 0,01 | 25,04 | 4,14 | 1,77 | 0,11
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W tablicy 3 zestawiono skiad chemiczny ASR.

Z wykonanego dyfraktogramu rentgenowskiego préb-
ki ASR wynika, ze do gléwnych faz nalezg: sktadnik
amorficzny, kwarc SiO,, wistyt FeO, magnetyt Fe;O,,
hematyt a — Fe,Os, getyt a — FeO (OH), zelazo meta-
liczne o — Fe, korund o — Al,O5, kalcyt CaCOg i dolomit
CaMg(COsy),.

5. WYKONANIE PARTII GRUDEK
I BRYKIETOW

Podstawowym materialem byt pyt koksowy o para-
metrach przedstawionych w tablicach 4+6. Materialy
zelazono$ne stanowily koncentrat magnetytowy ,Le-
biedienski”, o sktadzie chemicznym przedstawionym
w tablicy 7. Z materialéw tych przygotowano nastepu-
jace probki do badan:

« GRUDKI A — Koncentrat Lebiedinski (79,0%) + py?t

koksowy (19,0%) + lepiszcze — melasa (2,0%)
 GRUDKI B — Koncentrat Lebiedinski (79,0%) + py?t

koksowy (11,0%) + lepiszcze — melasa (2,0%) + PET

frakcja pylasta (8,0%)
 GRUDKI G1 - Koncentrat Lebiedinski (76,0%) + py?t

koksowy (15,2%) + ASR (3,8%) +lepiszcze — melasa

(4,8%)
 GRUDKI G2 — Koncentrat Lebiedinski (76,0%) + py?t

koksowy (10,5%) + ASR (8,7%) +lepiszcze — melasa

(4,8%)

Brykiety:

— koncentrat Lebiedinski (76,0%)

- pyt koksowy (10,5%)

— ASR (8,7%)

— lepiszcze — melasa (4,8%) o ksztalcie pokazanym na
rysunku 3.

&’:—. al il - - . ¢
Rys. 3. Brykiety rudy magnetytowej, reduktora - pylu kok-
sowego i ASR

Fig. 3. Briquettes of magnetite ore, reducer - coke dust,
and ASR

Materiat ASR wykorzystany do wykonania brykie-
téw przed zastosowaniem do mieszanki zostal poddany
procesowi suszenia w suszarce, w temperaturze okoto
110°C, nastepnie mielenia w mtynie kulowym, a kon-
cowym etapem byla separacja magnetyczna. W efekcie
otrzymano w przyblizeniu ré6wne uziarnienie, utatwia-
jace proces brykietowania i dajace pewno$é jednorod-
no$ci materiatu.

Tablica 4. Podstawowe parametry pylu koksowego

Table 4. Basic parameters of coke dust

Lp. Parametr Wartosé
1 Zawartosc wilgoci W,,, % 0,3
2 Gesto$é nasypowa, kg/m® 837,5
3 | Zawarto$é C, % 88,5
4 Zawartosc siarki catkowitej S, % 0,66
5 Zawartosc popiolu A;, % 10,35
6 Zawartosc czesci lotnych V., % 0,8

Tablica 5. Sklad chemiczny popiotlu pylu koksowego

Table 5. Chemical composition of coke dust ash

Lp. Zawarto$¢ sktadnika, % wag. Wartosé
1 Fe 9,1
2 Si0, 41,92
3 CaO 6,18
4 MgO 2,72
5 Al,O4 25,52
6 Mn 0,21

Tablica 6. Analiza ziarnowa pylu koksowego

Table 6. Grain analysis of coke dust

Analiza ziarnowa,%

Klasa
ziarnowa Numer préby
[mm] Srednia
1,00 | 2,00 | 3,00 | 4,00 | 5,00
powyzej 1 4,6 4.4 3,6 2,4 4,8 4
1+0,5 10,2 | 10,4 9,1 7,3 8,7 9,1

0,50+0,25 15,3 15,4 144 | 14,9 12,3 14,5

ponizej

0.25 69,9 | 69,8 | 72,9 | 754 | 74,2 72,4

$rednie

. 0,29 0,29 0,27 0,24 | 0,28 0,27
ziarno

Tablica 7. Sklad chemiczny koncentratu magnetytowego
(Lebiedinski)

Table 7. Chemical composition of magnetite concentrate
(Lebiedinski)

Lp. Zawartosé skladnika, % wag. Wartosé
1 Fe 67,10
2 FeO 27,50
3 Sio, 4,87
4 CaO 0,21
5 MgO 0,36
6 ALO, 0,14
7 straty prazenia + 2,58
8 Mn 0,03
9 P,05 0,019
10 Na,O 0,06
11 K,0 0,03
12 Zn <0,01
13 S 0,051
14 C 0,14
15 Pb < 0,002
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6. PROBY REDUKCJI GRUDEK
I BRYKIETOW

6.1. REDUKCJA PROBEK
W LABORATORYJNYM PIECU
ELEKTRYCZNYM OPOROWYM

Préby redukcji przeprowadzono w urzgdzeniu do ba-
dan redukeyjnosci statycznej (do temp. 500°C) i dyna-
micznej (do 950°C) przedstawionym schematycznie na
rysunku 4.
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Rys. 4. Uklad pieca i retorty do redukcji. 1. Piec oporowy,
2. Retorta do redukcji , 3. Uzwojenie oporowe pieca, 4. Ko-
szyk na prébke spieku, 5. Wlot gazu, 6. Wylot gazu,7. Ter-
moelement

Fig. 4. Diagram of furnace and reduction retort: 1. Resi-
stance furnace, 2. Reduction retort, 3. Resistance winding
of furnace, 4. Basket for sinter sample, 5. Gas inlet, 6. Gas
outlet, 7. Thermocouple
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Probke materialu o masie 500+1 g umieszczano
w pionowej retorcie wykonanej z zaroodpornej stali
o $rednicy wewnetrznej 0,075 m. Retorta sklada sie
z zaroodpornych rur, pomiedzy ktérymi przeptywajgcy
gaz redukcyjny nagrzewa sie do temperatury pomiaru
tj. 950+10°C.

W §rodkowej rurze w strefie najwyzszych temperatur
znajduje sie zaroodporne sito, na ktérym umieszczona
jest probka. Do osiggniecia temperatury 950°C nagrze-
wanie probki przebiega w atmosferze gazu obojetnego
— azotu w iloSci 200 1/h. Po osiggnieciu temperatury
950°C wprowadzano gaz redukcyjny — mieszanine CO
— 1200 I/ h i N, — 1800 /h. Byl on podawany z butli
poprzez uktad regulacji natezenia przeptywu. Retorta
zawieszona bylta na dzwigni wagi co stwarzalo mozli-
wos§é pomiaru ubytku masy w sposéb ciggly. Pomiar
redukcji trwal do momentu kiedy ubytek masy tlenu
wynidst 65%. Po zakoniczeniu proby retorte wyjmowano
z komory grzewczej pieca i chtodzono do temperatury
otoczenia, caly czas w atmosferze gazu obojetnego —
azotu, w ilos$ci 200 V/h.

Podstawowe parametry proby redukcyjnosci statycz-
nej to:

— czas trwania proby — 1 godzina,

— masa probki — 500+1 g,

- temperatura proby — 500+10°C,

— ilo§é gazu redukcyjnego: CO — 245 1/h; CO, — 195 1/h;

N, — 720 V/h.

Zredukowane prébki po wyjeciu z koszyczka retorty
wazono.

6.2. REDUKCJA GRUDEK
W LABORATORYJNYM PIECU
MIKROFALOWYM

Proby redukcji grudek (GRUDKI A, GRUDKI B)
wykonano w firmie ATON-HT S.A., ktéra zajmuje sie
dostarczaniem zaawansowanych technologicznie urzg-
dzen i kompleksowych rozwigzan w zakresie unieszko-
dliwiania odpadéw niebezpiecznych.
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Rys. 5. Schemat stanowiska do przeprowadzenia préb
Fig. 5. Diagram of the testing stand
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Proéby przeprowadzono w urzadzeniu laboratoryjnym
ATON HR-lab, ktory posiada 4 generatory mikrofalo-
we o maksymalnej mocy 3 kW kazdy. Temperatura ga-
z6w wewnatrz reaktora rejestrowana byla za pomocg
termoelementu typu N.

Do ceramicznej komory partiami wprowadzano grud-
ki. Pozioma komora reaktora w ksztalcie walca obra-
cata sie. Wysyp pozostatosci podprocesowych byt reali-
zowany poprzez przesypywanie nadmiaru materiatu.
Komora wraz z wsadem ogrzewana byla poprzez skon-
densowane pole mikrofalowe w zakresie 600+850°C.
W czasie procesu powstawaly gazy pizolityczne, ktore
przechodzity przez cyklon ze stali nierdzewnej, umiesz-
czony na wylocie reaktora HR-lab, w ktérym nastepo-
walo ich wstepne oczyszczenie. Tak przygotowane gazy
wylotowe byly kierowane do reaktora ATON MOS 20.
W przypadku grudek A temperature w reaktorze ATON
HR-lab zmieniano w zakresie 650+820°C. W przypad-
ku grudek B temperature w reaktorze utrzymywano
powyzej 840°C. Schemat stanowiska do przeprowadze-
nia prob przedstawiono na rysunku 5.

7. ANALIZA WYNIKOW BADAN

W tablicy 8 zestawiono wzgledny i bezwzgledny uby-
tek mas z redukcyjnosci dynamicznej i statycznej pro-
bek badanych materiatow.

Z tablicy wynika, ze najlepszym wynikiem redukeji
w zakresie do 950°C odznaczaja sie grudki 1 zawie-
rajace 3,8% ASR (co stanowi 20% catkowitej masy re-
duktora) oraz ze, w miare wzrostu zawarto$ci ASR ta
redukcyjnosé spada i to znacznie ponizej redukcyjnosci
grudek bez dodatku ASR.

Przy redukcji grudek do 500°C najmniejszym ubyt-
kiem masy charakteryzuja sie grudki bez dodatku
ASR, natomiast dla grudek z dodatkiem ASR nie ma
prawie réznicy w ubytku masy, czyli do tej temperatu-
ry nie zachodza procesy redukeji chemiczne;j.

Brykiety z 8,7% masy ASR odznaczajg sie duzo wiek-
szym ubytkiem masy w temperaturze do 500°C niz
grudki z ASR.

7.1. ANALIZA DERYWATOGRAFICZNA
PROBEK DO BADAN

Celem analizy termicznej probek materiatu z grudek
G1 i G2 byla obserwacja zjawisk podczas ich rozkladu
termicznego w atmosferze obojetnej (argon) i utlenia-
nia w mieszaninie azotu i tlenu o sktadzie odpowiada-
jacym powietrzu. W wyniku analizy termicznej uzyska-
no sygnaty zmian masy TG, DTA oraz wydzielanie sie
gazéw. Na podstawie tych danych okreslano miedzy

innymi zakresy rozkladu termicznego badanego ma-
teriatu oraz zakres temperatur, w ktérym zachodzito
utlenianie.

Badania przeprowadzono na 2 rodzajach materiatu:
1.G1 - Grudki G1 z zawartoscig 3,8% ASR,
2.G2 — Grudki G2 z zawartoScig 8,7% ASR,

Analize termiczng TG/DTA przeprowadzono na sta-
nowisku, w ktérego sktad wchodzi analizator termiczny
firmy NETZSCH model STA 449 F3 Jupiter i sprzezony
z nim kwadrupolowy spektrometr masowy NETZSCH
QMS 403 Aéolos — rys. 6.

Rys. 6. Analizator NETZSCH STA 449 Jupiter F1 wraz ana-
lizatorem QMS Aéolos

Fig. 6. NETZSCH 449 Jupiter F1 analyser with QMS Aé&olos
analyser

Analizator umozliwia obserwacje badanej probki
w zakresie temperatur od 25 do 1650°C w atmosferze
réznych gazéw, wlacznie z agresywnymi. System ana-
lizatora jest préznioszczelny, umozliwia realizacje po-
miaréw w czystej atmosferze gazu obojetnego, atmosfe-
rze utleniajgcej lub redukcyjne;j.

Na rysunku 7 przedstawiono wyniki analizy termicz-
nej (krzywe TG i DTA) wraz z wynikami spektrosko-
pii masowej probki G1. Wyniki analizy termicznej tej
probki w atmosferze utleniajacej zaprezentowano na
rysunku 8.

Z analizy krzywych DTA i TG badanych grudek wy-
nika, ze stopien redukcji (ubytek masy) jest wiekszy
w grudkach z malg zawarto$ciag ASR (Grudki 1). Ba-
dania redukcyjnosci statycznej i dynamicznej grudek
wykazaly wiekszy ubytek masy zar6wno do 500 jak i do
900°C w grudkach 1. Badania te wykazuja, ze grud-
ki z mniejszg zawartoscia ASR (3,8%) odznaczaja sie
wieksza redukcyjnoscia.

Tablica 8. Wzgledny i bezwzgledny ubytek masy proébki z redukeyjnosci dynamicznej i statycznej

Table 8. Relative and absolute loss of weight in dynamic and static reduction test sample

Ubytek masy
Lp. Material Udtg i“:la:'SR Redukcyjnosé statyczna 500°C | Redukcyjnoéé dynamiczna 950°C
g % g %
1. | Grudki A 0 30,6 6,12 133,6 26,72
2. Grudki 1(G1) 3,8 16,8 3,36 142,7 28,54
3. | Grudki 2 (G2) 8,7 17,8 3,56 98 19,6
4. Brykiet 8,7 21,8 4,36 n.o n.o
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Rys. 7. Zalezno$¢ zmian masy (TG), termicznej analizy réznicowej (DTA) od temperatury i wyniki spektroskopii masowej dla
probki G1 (atmosfera obojetna)

Fig. 7. Relationship between changes in mass and temperature (TG), differential thermal analysis (DTA) and mass spectro-
scopy results for sample G1 (inert atmosphere)
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Rys. 8. Zalezno$é zmian masy (TG), termicznej analizy ré6znicowej (DTA) od temperatury i wyniki spektroskopii masowej dla
proébki G1 (atmosfera utleniajaca)

Fig. 8. Relationship between changes in mass and temperature (TG), differential thermal analysis (DTA) and mass spectro-
scopy results for sample G1 (oxidising atmosphere)
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7.2. ANALIZA SKEADU CHEMICZNEGO
PROBEK

W tablicy 9 zestawiono sktady chemiczne badanych
grudek i brykietow po prébach redukcyjnosci statycz-
nej (RS) i dynamicznej (RD), w tablicy 10 natomiast
zmiany zawarto$ci pierwiastkéw bioracych udzial
w badaniach redukeyjnoéci statycznej (do 500°C) i dy-
namicznej (do 900°C).

Z tych dwéch tablic wynika, ze grudki (1) z udziatem
ASR wynoszgcym 3,8% odznaczajg sie najlepszymi wy-
nikami charakteryzujacymi przebieg redukcji, a mia-
nowicie najwiekszym przyrostem zelaza dwuwartoScio-
wego, w wyniku redukcji dynamicznej, do temperatury
900°C, jak réwniez najwiekszym udzialem zelaza dwu-
wartoSciowego po redukcji dynamicznej. Grudki (2)
z wiekszym udziatem ASR (8,7%) odznaczajg sie gor-
szymi wynikami niz grudki, czy brykiety bez ASR.

7.3. ANALIZA FAZOWA PROBEK PO REDUKCJI

Badania wykonano z wykorzystaniem: dyfraktome-
tru rentgenowskiego Empyrean, stosujgc promieniowa-
nie kobaltu w konfiguracji z detektorem Pixcel. Z ana-
lizy dyfraktograméw wynika, ze juz przy temperaturze
do 500°C (préby redukeyjnosci statycznej) pojawiajg sie
fazy $wiadczgce o przebiegu procesu spiekania. Sg to:
faza gtéwna — magnetyt Fe;O, oraz wistyt FeO, kwarc
SiO, i zelazo o — Fe, a takze w niewielkich iloSciach
fazy przejSciowe: Fe,SiO,, (Mg,Fe), SiO, i Ca,Mg;
Fe( 51 ;7. W miare wzrostu temperatury do 900°C (po
proébie redukeyjnosci dynamicznej) redukcja Fe,O; we-
glem zawartym w koksie i ASR przebiega dalej, ale fazg
gléwnag staje sie zelazo a — Fe, przy czym w grudkach
i brykietach z udzialem ASR wystepuja w niewielkich
ilo$ciach fazy z udziatem sktadnikéw zawartych w ASR
(Fey,SiO,4, CaFeSiyOq, CaMg 7Feq6Si; 17, MgSiO;, Ca-
Si03)

Wyniki badan dylatometrycznych, dyfraktometrycz-
nych i chemicznych prébek zawierajacych koncentrat
magnetytowy i reduktor weglowy oraz mieszanki wegla
z ASR z udzialem odpowiednio 20 i 40%, poddanych ba-
daniom redukcyjnosci statycznej do temperatury 500°C
iredukeyjnosci dynamicznej — do 900°C wskazujg na to,
ze wprowadzenie do redukcji rud zelaza, w charakterze
reduktora — ASR, w ilo$ci do 20% masy reduktora we-
glowego (koksiku) jest korzystne. Ubytki mas préobek
sg bowiem najwieksze w przypadku grudek bez udziatu
ASR i z udzialem ASR, wynoszacym 3,8% masy grudki,
co stanowi 20% masy catkowitej reduktora weglowego.

7.4. OCENA SKUTECZNOSCI REDUKCJI
GRUDEK W REAKTORZE MIKROFALOWYM

Przeprowadzone préby redukeji grudek samoreduk-
cyjnych z reduktorem weglowym (A) oraz mieszanym
z weglem i tworzywem sztucznym PET wykazaly bar-
dzo nikly jej stopien, czego glowng przyczyna bylta zbyt
niska temperatura reakcji redukeji (za mata moc re-
aktora mikrofalowego). Reakcja redukeji rozpoczyna-
ta sie wprawdzie w temperaturze wiekszej niz 800°C,
ale przebiegala bardzo wolno. Dlatego tez w tych wa-
runkach nie mozna poréwnywaé skutecznosci pomie-
dzy grudkami A i B. Mozna jedynie wysnué wniosek,
ze podwyzszenie temperatury redukcji powyzej 900°C
i wydluzenie czasu reakcji poprzez zmniejszenie pred-
kosci przeplywu gazéw w komorze roboczej reaktora
zintensyfikuje proces.

8. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan, ktérych jednym
z celow byta ocena przydatnosci odpadow ze strzepio-
nego zlomu samochodowego (ASR), jako czesci weglo-
wego reduktora w aglomeratach do procesu spiekania

Tablica 9. Sklad chemiczny badanych grudek i brykietéw po préobach redukcyjnosci

Table 9. Chemical composition of examined pellets and briquettes after reduction tests

Udzial, % wag. Sklad chemiczny, % wag.
Material Wegiel (0] CaO Fec Fe MgO Si0,
ASR | (pyl koksowy)
koksowy) RS RD RS RD RS RD RS RD RS RD RS RD
Grudki A 0 19 16,8 | 13,1 | 0,48 | 0,60 | 54,39 | 69,49 | 19,73 | 68,51 | 0,39 | 0,50 | 4,32 | 5,65
g:“dkl Gl | 3 15,2 146 | 11,4 | 1,22 | 1,41 | 5512 | 75,06 | 20,24 | 74,29 | 0,52 | 0,69 | 542 | 6,88
Grudki G2 8,7 10,5 10,7 6,1 1,04 | 1,46 | 56,59 | 68,61 | 21,68 | 67,50 | 0,56 | 0,69 | 5,84 | 7,22
BRYKIET 8,7 10,5 10,7 n.b. 1,23 n.b. 55,71 | n.b. 21,39 | n.b. 0,56 n.b. 5,91 n.b.
Uwagi: n.b. — nie badano; Feg — zawartosc zelaza catkowitego
Tablica 10. Zmiany zawartosci C, Fe¢ i Fe;; po redukcji statycznej i dynamicznej
Table 10. Changes in C, FeC and Fell contents after static and dynamic reduction
Przyrost RD,%
Wzgledny u‘;:ytek wegla = yr F: © Udziat Fey / Feg
Lp. Material €c e

Po redukcji Po redukcji Po Po

statycznej RS dynamicznej RD RS RD

1 Grudki A 11,6 31,0 15,1 48,8 36,3 98,6

2 Grudki 1 (G1) 4,0 25,0 19,9 54,05 36,7 99,0

3 Grudki 2 (G2) 0 42,0 12,0 45,8 38,3 98,4

4 Brykiet 0 n. b. n. o. n. o. 38,4 n. o.
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i redukcji rud zelaza stwierdzono, ze korzystne jest
wprowadzenie do reduktora weglowego, jakim jest
koksik w procesie spiekania, ASR do 20% jego masy.
Proces spiekania materiatu bez ASR i z udziatem ASR,
stanowigcym 20% masy reduktora (3,8% calkowitej
masy grudki) przebiegal podobnie, a nawet korzystniej
w przypadku grudek z zawartoScig ASR.

Przeprowadzona préba wykorzystania techniki mi-
krofalowej do procesu redukeji rud zelaza i odpadéw
zelazono$nych w urzadzeniu laboratoryjnym ATON
HR-lab posiadajgcym 4 generatory mikrofalowe o mak-
symalnej mocy 3 kW kazdy nie przyniosta spodziewa-
nych rezultatow.

Uzyskana w reaktorze mikrofalowym maksymalna
temperatura 870°C byta zbyt niska do skutecznego
przebiegu reakcji redukeji. Redukeja rozpoczynata sie
wprawdzie juz powyzej 800°C, ale przebiegata bardzo
wolno z niewielkim skutkiem. W tych warunkach nie-
mozliwe byto por6wnanie skuteczno$ci redukeji grudek
A i B. Stad tez nalezatoby prowadzié¢ dalsze préby w re-
aktorze mikrofalowym, w ktérym mozna by uzyskaé
temperatury wieksze niz 900°C. Typowany zakres to
1000+1200°C. Z informacji literaturowych wynika, ze
w tym zakresie temperatury reakcja przebiega inten-
sywnie i skutecznie.
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