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BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM OSADOW
ZAWIERAJACYCH ZELAZO POCHODZACYCH
7 OCZYSZCZANIA WODY JAKO ZAMIENNIKA CZESCI
WSADU RUDNEGO W PROCESIE SPIEKANIA RUD
7ZELAZA

W artykule przedstawiono oceng mozliwosci zastosowania osadow zawierajgcych zelazo, pochodzqcych z oczysz-
czania wody, jako zamiennika czesci wsadu rudnego w procesie spiekania rud zelaza. Przeprowadzono laboratoryjne
proby spiekania, z udziatem do 5% osadow z oczyszczania wody w mieszance spiekalniczej. Stwierdzono, ze wraz ze
wzrostem udziatu osaddw w mieszance spiekalniczej pogarsza si¢ jej przewiewnosé, a w konsekwencji wydajnosé pro-
cesu. Udzial osadow z oczyszczania wody w mieszance spiekalniczej nie powinien przekraczaé 1% mas.

Stowa kluczowe: osad z oczyszczania wody, ruda zelaza, proces spiekania

STUDIES ON THE USE OF IRON-CONTAINING SEDIMENTS
DERIVED FROM A WATER PURIFICATION AS A REPLACEMENT
FOR A PART OF ORE IN SINTERING PROCESS

This article presents the assessment of the possibility to use iron-containing sediments derived from a water puri-
fication as a replacement for the part of ore load in the iron ore sintering process. Laboratory sintering experiments
were carried out, with up to 5% of sediments in the sintering mix. It was found that with the increase in the proportion
of sediments in the sinter mix, the decrease of the permeability of sinter mix occurs and as a consequence, the process
productivity decreases. The share of sediments of the water purification in the sinter mix should not exceed 1 wt.%.

Keywords: sediments from a water purification, iron ore, sintering process

1. WPROWADZENIE

Jednym z odpadéw zelazono$nych, ktére nie znalazty
przemyslowego wykorzystania sa nieorganiczne osady
z oczyszczania wody, powstajgce podczas jej odzelazia-
nia i odmanganiania. Oczyszczanie wody pochodzacej
z uje¢ powierzchniowych wiaze sie z wytworzeniem
duzej ilo$é osadow i $ciekéw. Proces uzdatniania wody
pitnej obejmuje szereg etapow. Jednym z najistotniej-
szych rzutujacych na sklad chemiczny osadow jest do-
datek koagulantéw zelazowych (siarczany i chlorki ze-
laza) w celu wywolania flokulacji do usuniecia kwaséow
humusowych i zawieszonej materii stale;j.

W wodzie podziemnej moga wystepowac formy ze-
laza w potaczeniu ze zwigzkami organicznymi, ktére
usuwane sg w procesie koagulacji. Wytworzone w ten
sposdb osady sg mieszaning osadéw pokoagulacyjnych
i ,zelazistych”. Z wéd podziemnych poza zwigzkami
zelaza usuwane sg tez zwigzki manganu. Zawarto$é
zwigzkéw manganu w osadach jest zdecydowanie
mniejsza niz zwigzkow zelaza, dlatego odpady powsta-
jace w uktadach oczyszczania wody podziemnej trakto-
wane sg jako ,zelaziste”.

Powstajace czgstki osadéw sedymentuja i sg potem
usuwane w osadnikach plytowych. Nastepnie osad jest
poddawany procesowi koncentracji i pompowany na
zewnatrz w celu bezpiecznego sktadowania i odwodnie-
nia. W ten sposéb osady po klarowaniu wody zawierajg
znaczne ilo$ci zwiazkow zelaza.

Proces odzelaziania wody polega na utlenieniu zela-
za(Il) do zelaza(III) i powstaniu trudno rozpuszczalne-
go wodorotlenku zelaza(III). Wytrgcenie wodorotlenku
zelaza(IIl) pozwala na praktycznie catkowite usuniecie
zwigzkow zelaza z wody [1].

Metody odzelaziania zalezg od tego, w postaci ja-
kiego zwigzku zelazo wystepuje w wodzie. W wodach
podziemnych najczesciej wystepuje nietrwaly i tatwo
reagujacy z woda wodoroweglan zelaza(Il):

Fe(HCO,), + 2H,0 = Fe(OH),J + 2H,0 + 2CO,T

Produktem hydrolizy jest trudno rozpuszczalny wo-
dorotlenek zelaza(IT). Wskutek wydzielania sie ditlen-
ku wegla ré6wnowaga przesuwa sie na prawo co moze
doprowadzi¢ do prawie catkowitego rozktadu wodoro-
weglanu zelaza(Il). Powstajacy wodorotlenek zelaza-
(IT) pod wptywem tlenu w trakcie napowietrzania wody
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i przy odpowiednim pH (okoto 8,5) utlenia sie do wodo-
rotlenku zelaza(III):

4Fe(OH), + 2H,0 + O, = 4Fe(OH),;4

Z uwagi na fakt, ze zwigzki manganu mozna usuna¢
z wody tymi samymi metodami, co zwigzki zelaza za-
zwyczaj odzelazianie i odmanganianie przeprowadza
sie lgcznie. Zwigzki manganu(Il) tworzg wodorotlenek
manganu(Il) utleniany nastepnie tlenem z powietrza
do MnO(OH),. Powstaty hydrozol przechodzi w zel pod-
dawany filtracji. Caltkowite utlenienie manganu wyma-
ga wyzszego pH, niz przy usuwaniu zelaza. Aby proce-
sy usuwania zelaza i manganu z wody przebiegaly przy
tym samym pH = 8,5 stosuje sie katalizator w postaci
btonki MnO, naniesionej na filtr:

MnO, + 4H" + 3e > MnO,4 + 2H,0

2MnO, — MnO,* + MnOx + O,

Po wysuszeniu zawierajg one do okoto 40% zelaza
oraz okolo 5% wegla, dzieki czemu sa potencjalnym,
czeSciowym zamiennikiem rudy zelaza w procesie spie-
kania. Ocenia sie, ze masa powstajacych osadéw stano-
wi od 2 do 5% mas. iloSci oczyszczanej wody. W Polsce
rocznie statystyczny obywatel zuzywa ok. 37 000 kg
uzdatnionej wody. Oznacza to, ze rocznie na jednego
obywatela powstaje od ok. 740 do 1850 kg osadéw [2],
czyli érednio ok. 1,3 tony. Przyjmujgc populacje na
poziomie ok. 30 mln, uzyskujemy $redniorocznie ok.
30 mln ton osadéw zawierajgcych ok. 6 mln ton zelaza,
i ok. 0,8 mln ton wegla.

Dotychczasowe dalsze postepowanie z osadami flo-
kulacyjnymi powoduje, ze uzyte w tym procesie zelazo
zostaje w znacznej ilosci utracone, gdyz tylko czesc osa-
déw trafia do cementowni (jako dodatek do cementu)
lub przemystu materiatéw budowlanych (do wyrobu
cegiet, dachowek, plytek i rur ceramicznych), gdzie wy-
korzystywane sg jako substytut gliny (osady glinkowe)
lub substancja nadajgca barwe. Pozostale osady sa
deponowane na sktadowiskach, stwarzajgc zagrozenie
ekologiczne ze wzgledu na mozliwo$¢ powolnego, ale
systematycznego uwalniania substancji chemicznych.
Dotyczy to miedzy innymi jonéw metali, w tym jonéw
zelaza.

Zagospodarowanie osadéw w naszym kraju powsta-
jacych podczas oczyszczania wody nie jest jednoznacz-
nie uregulowane prawnie. W jednym ujeciu prawnym
bywaja traktowane jako odpady niebezpieczne, a w in-
nym jako odpady inne niz niebezpieczne [3+11].

2. WLASCIWOSCI
FIZYKO-CHEMICZNE OSADU
POCHODZACEGO Z OCZYSZCZANIA
WODY

Materiatem do badan byta prébka osadu z oczyszcza-
nia wody, ktéra charakteryzowala sie znaczng zawar-
toscig wody, miata postaé ,blota”, a barwe jasnobrgzo-
wa (Rys. 1).

Dla oceny wlasciwo$ci fizyko-chemicznych osadu
z oczyszczania wody, wykonano oznaczenie sktadu che-
micznego i fazowego oraz analize termiczng.

Rys. 1. Osad z oczyszczania wody po wysuszeniu w atmos-
ferze powietrza

Fig. 1. Sediment derived from a water after drying in air
atmosphere

2.1. ANALIZA SKEADU CHEMICZNEGO OSADU

Oznaczenie zawarto$ci wegla wykonano metoda ku-
lometryczng. Pozostate skladniki oznaczono, metoda
emisyjnej spektrometrii optycznej ze wzbudzeniem
plazmowym. Wyniki po przeliczeniu na odpowiednie
tlenki podano w tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki oznaczenia skladu chemicznego osadu

Table 1. Results of chemical analysis of sediment

Lp. Skladnik Zawartosé, % masy
1 ALO, 1,43
2 C 1,88
3 CaO 4,36
4 Featkowite 30,56
5 FeO 0,56
6 MgO 0,22
7 MnO 3,74
8 P,0; 1,92
9 Sio, 28,41
10 Zn 0,016

Z uzyskanej analizy sktadu chemicznego pozyska-
nego osadu wynika, ze sucha masa zawiera gléwnie
zelazo i krzemionke, w mniejszych iloSciach wapn
i mangan a takze wegiel, glin, magnez i fosfor. Cynk
w materiatach tych stanowi ponizej 0,05%. Wobec po-
wyzszego mozna zalozy¢ celowos§é wykorzystania osa-
du w procesie spiekania rud, przy czym mozliwy udziat
w mieszance spiekalniczej zalezec bedzie:

— od ilo$ci wnoszonej z nim krzemionki — jej wplywu na
zasadowo$¢ spieku,

— od uziarnienia i jego wplywu na proces granulacji.
Jak wiadomo z literatury osady nalezg do materia-
16w o bardzo drobnym uziarnieniu nie przekraczaja-
cym 10 pm.

2.2. ANALIZA SKEADU FAZOWEGO

Analize fazowg wykonano z wykorzystaniem metody
dyfrakeji rentgenowskiej. Identyfikacji sktadu fazowe-
go dokonano zgodnie z procedurg M1-RTG pt.: ,Identy-
fikacja fazowa” (wydanie szdste z dn. 9.07.2012) oraz
bazg International Centre for Diffraction Data PDF-4+,
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wersja 2015. Analiza ilo$ciowa zostata wykonana me-
toda Rietvelda zgodnie z akredytowana procedura M2-
RTG pt.: ,IloSciowa analiza fazowa” (wydanie széste
z dn. 9.07.2012).

Analiza fazowa prébki osadu z oczyszczania wody
w stanie surowym po wysuszeniu w temperaturze
105°C nie ujawnita faz krystalicznych. W zwigzku
z tym, analize sktadu fazowego powtorzono dla osadu
poddanego uprzedniemu wygrzewaniu do temperatury
1000°C w atmosferze utleniajgcej. Takim warunkom
podlegaé bedzie osad wprowadzony do mieszanki spie-
kalniczej. Wynik analizy skladu chemicznego osadéw
po tej obrébce przedstawiono w tabeli 2, a wyniki ana-
lizy fazowej w tabeli 3.

Tabela 2. Sklad chemiczny osadéw po obrébce termicznej
(wygrzewanie w temperaturze do 1000°C w atmosferze
utleniajacej)

Table 2. Chemical composition of the sediment after ther-
mal treatment (heat up to 1000°C in an oxi-dizing atmo-
sphere

Lp. Skladnik Zawartosé, % masy
1 ALO, 3,24
2 Cl 0,031
3 Ca0 9,21
4 Fecatkowite 26,63
5 FeO 33,04
6 MgO 1,19
7 Mn 0,37
8 P 0,11
9 Sio, 29,41
10 Zn 0,16

Tabela 3. Wyniki badania jakosciowego i ilosciowego skla-
du fazowego probki osadu po obrébce termicznej

Table 3. The results of the quantitative and phase analysis
of sample sediment after thermal treatment

Sklad fazowy Udzial, % masy

Kwarc SiO, 21,9+0,5
Hematyt a-Fe,O4 38,7+0,9
Jakobsyt MnFe,O, 49+05
MnO, <05

Cag g75Mng 525(PO,); 3,7£0,9
Mineraty z grupy skaleni 12,4 + 2.7
Sktadnik niekrystaliczny 18,1 +9,4

Jak wynika z analizy uzyskanych wynikéw, w trakcie
wygrzewania osad z bezpostaciowego ulegt przemianie
w mieszanine zwigzkéw krystalicznych stanowigcych
okoto 80% masy.

Gléwne fazy krystaliczne wystepujgce w tym ma-
teriale to: hematyt (a-Fe,O3), kwarc (SiO,) i jakobsyt
(MnFe,0,), a wystepujace w mniejszej iloSci to: mine-
raly z grupy skaleni, Cagg;5Mn, 505(PO,); i tlenek man-
ganu (MnO,).

2.3. ANALIZA TERMICZNA

Analize termiczng TG-DTA + QMS (termograwime-
trie i réznicowg analize termiczng z analizg gazéw)
wykonano na analizatorze termicznym STA 449 F3 Ju-
piter, sprzezonym z kwadrupolowym spektrometrem
masowym 403 Aéolos firmy NETZSCH (Rys. 2).

Wyniki przeprowadzonych analiz termicznych osadu
przedstawiono na rys. 3+5:

Rys. 2. Stanowisko do symultanicznej analizy termicznej
TG-DTA/DSC z ré6wnoczesna analiza skladu gazéw QMS fir-
my NETZSCH (STA 449 F3 Jupiter + 403 Aéolos)

Fig. 2. TG-DTA/DSC thermal analysis equipment with si-
multaneous analysis of the gasses composition of NETZSCH
(STA 449 F3 Jupiter + 403 Aéolos)

— osad mokry; analiza TG+DTA z r6wnoczesng analizg
gazéw w atmosferze obojetnej (argon) (Rys. 3),

— osad suszony na powietrzu; wykres zmian masy
w funkcji temperatury (analiza TG) z analizg wy-
dzielajacych sie gazéw; w zakresie do temperatury
920°C — atmosfera argonu, w temperaturze 920°C
zmiana atmosfery na utleniajgca (powietrze synte-
tyczne) (Rys. 4),

— osad po obrdbce termicznej (po nagrzaniu do tempe-
ratury 1000°C w grzewczym piecu oporowym — w at-
mosferze utleniajgcej i wystudzeniu), analiza symul-
taniczna TG-DTA (Rys. 5).

W wyniku przeprowadzonej analizy termicznej (TG
-DTA + GMS) mokrego osadu w atmosferze argonu
(Rys. 3) stwierdzono:

— ubytek masy z maksimum piku w temperaturze
150°C a zakoriczony w temperaturze okoto 500°C, wy-
noszacy ok. 25,79%, za ktory odpowiada odparowanie
wody niezwigzanej; w tym samym czasie zanotowano
wydzielenie niewielkiej ilosci CO,, z dalszym wzro-
stem temperatury, masa prébki malata w dalszym
ciggu, przy czym ubytek ten byl powolny i w prze-
dziale od 500 do okoto 1420°C wyniést okoto 2,04%,

— w temperaturze okoto 1079,7°C odnotowano efekt
cieplny na krzywej DTA (przemiana z pochlonieciem
ciepta), ktory prawdopodobnie jest wynikiem prze-
miany fazowej (wykrystalizowania fazy).

Z analizy powyzszych danych wynika, ze osad
z oczyszczania wody zawiera okoto 26% wody nie-
zwigzanej. W przedziale temperatur do okoto 750°C
zachodzg rozklady kilku weglanéw, a w temperaturze
1079,7°C zachodzi przemiana fazowa zwigzana naj-
prawdopodobniej z wykrystalizowaniem jakiejs fazy.

Analiza termograwimetryczna (TG) osadu suszonego
na powietrzu, przeprowadzona w dwéch etapach: naj-
pierw z ogrzewaniem do temperatury 920°C w atmos-
ferze gazu obojetnego (argonu) a nastepnie ze zmiang
atmosfery na utleniajacg (Rys. 4), wykazata:
 cztery etapy ubytku masy:

— pierwszy — najszybszy w przedziale do temperatu-
ry okoto 200°C, w ktérym odnotowano wydzielanie
CO, z maksimum piku przypadajacym na 117,7°C
i wydzielanie wody (pary wodnej) z maksimum
piku w temperaturze 143,7°C, co odpowiada odpa-
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Rys. 3. Wykres TG-DTA wraz z analiza wydzielanych gazéw; analiza termiczna mokrego osadu; atmosfera Ar, zakres tempe-
ratur: od okolo 40°C do okolo 1420°C; szybko$é nagrzewania 10 K/min

Fig. 3. TG-DTA chart with gas analysis; Thermal analysis of wet sediment; Ar atmosphere, temperature range: from 40°C to
about 1420°C; heating rate 10 K/min

TG /% lon Gurrent *10-6 /A
[71
100
2.0
98
1.8
amud4 (CO2)
96
1.6
94 L
1.4
92 1430 %
1.2
90
1.0
88
0.8
86 ™~
0.6
84

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature °C

Rys. 4. Wykres zmian masy w funkcji temperatury (analiza TG) wraz z analiza wydzielanych gazow; osad wysuszony na po-
wietrzu; atmosfera Ar do temperatury 920°C, po czym zmieniono atmosfere na utleniajaca (powietrze syntetyczne); szybkosé
nagrzewania 10 K/min

Fig. 4. Temperature-dependent mass change (TG) with evolved gasses analysis; sample of sediment on air dried; Ar atmosphe-
re to about 920°C; then the atmosphere was changed to oxidizing (synthetic air); heating rate 10 K/min
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Rys. 5. Wykres zmian masy i efektéow cieplnych w funkcji temperatury (analiza TG-DTA); Osad po obrébce termicznej (po
ogrzewaniu do 1000°C w atmosferze utleniajacej i nastepnym schlodzeniu); atmosfera Ar; zakres temperatur analizy do
1420°C, szybko$é nagrzewania 10°C/min

Fig. 5. Temperature-dependent mass change and heat effects (TG-DTA). Sediment after thermal treatment (after heating
to 1000°C in an oxidizing atmosphere and then coo-led), Ar atmosphere, temperature range up to 1420°C; heating rate
10 K/min

rowaniu wody niezwigzanej, a ktory wyniost 7,65%
masy catkowitej probki,

— drugi — wolniejszy od pierwszego, przebiegajgcy
do temperatury okoto 550°C, zwigzany z wydzie-
laniem wody zwigzanej o czym $wiadczy pik wy-
dzielanej H,O w temperaturze okoto 450°C, a takze

— osad nie zawiera wolnego wegla.

Analiza termiczna (TG-DTA) osadu poddanego
uprzednio obrdbce cieplej w zakresie temperatur do
1000°C w atmosferze utleniajgcej, przeprowadzona
w atmosferze obojetnej argonu (Rys. 5), wykazata:

» w zakresie od temperatury okoto 40°C do temperatu-

zwigzany (najprawdopodobniej) z rozktadem jakie-
go§ weglanu w temperaturze 312,5°C,

— trzeci — przebiegajgcy (jeszcze wolniej od poprzed-
niego) do temperatury okoto 725°C, zwigzany z wy-
dzielaniem CO, z maksimum piku w temperaturze
672,7°C, najprawdopodobniej zwigzany z rozkta-
dem kolejnego weglanu, przy czym sumaryczny
efekt utraty masy etapu drugiego i trzeciego wy-
niést okoto 6,46%,

— oraz czwarty, zdecydowanie najwolniejszy odno-
towany do osiggniecia przez prébke temperatury
920°C, zwigzany z wydzielaniem CO, (czyli praw-
dopodobnie z rozktadem kolejnego weglanu) z mak-
simum w temperaturze okoto 750°C,

przy zmianie atmosfery z obojetnej na utleniajaca nie

stwierdzono zadnego ubytku masy, a widoczny ostry

pik na krzywej CO, uznano za artefakt zwigzany ze
zmiang atmosfery.

ry 1411°C sumaryczny ubytek masy wynoszacy okoto

2,95%, a przebiegajacy w 3 etapach:

— pierwszy w zakresie do temperatury okoto 696°C
z sumarycznym efektem ok. 0,2% (rozklady wegla-
néw),

— drugi w zakresie do temperatury okoto 1250°C
o wartosci 2,18%, wigze sie m.in. z wydzielaniem
siarki, i poczatek redukcji — wydzielanie tlenu,

— trzeci, najprawdopodobniej niezakonczony w tem-
peraturze konca analizy (1418°C) wynoszacy
1,14%, nastepny pik tlenu,

na krzywej DTA wyrazne efekty endotermiczne
stwierdzono z maksimami w punktach odpowiadaja-
cych temperaturze 1232,9°C i 1371,4°C, w nizszych
temperaturach przebieg krzywej DTA jest trudny do
zinterpretowania nawet przy uzyciu drugiej pochod-
nej.

Analize przeprowadzono w zakresie do 1400°C

z uwagi na temperature procesu spiekania rud, ktéra
nie przekracza tej wartoSci.

Na podstawie powyzszych oznaczern mozna stwier-
dzié, ze:

— proces samoistnego suszenia w bardzo sprzyjajacych
warunkach (suche, ogrzewane pomieszczenie, nie-
wielka grubo§é suszonej warstwy materiatu) prze-
biega powoli i prawdopodobnie zatrzymuje sie na za-
wartosci kilkunastu% wody,
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3. PRZEPROWADZENIE
LABORATORYJNYCH PROB SPIEKANIA
Z CZESCIOWYM ZASTAPIENIEM WSADU

RUDNEGO OSADEM Z OCZYSZCZANIA
WODY

3.1. SYMULACJA WPLYWU DODATKU OSADU
DO MIESZANKI NA ZMIANY UDZIALU
DODATKU NOSNIKOW WAPNA DO MIESZANKI

Wytwarzajac spiek wielkopiecowy, technolog kieru-
je sie konieczno$cig zapewnienia szeregu wymogow,
w tym:

— odpowiedniego bogactwa — udziatu zelaza w spieku,

— wymaganej zasadowosci spieku (CaO/SiO,),

— wymaganej zawartoSci MgO w spieku,

— optymalnej wydajnosci procesu spiekania,

— niskiego zuzycia paliwa, przy zachowaniu optymal-
nej wytrzymaloSci mechanicznej spieku, co jest po-
wigzane z redukcyjnoscig spieku.

Dobér sktadnikéw mieszanki spiekalniczej umozli-
wiajacy uzyskanie wymaganego poziomu zawartoSci
MgO w gotowym spieku i zatozonej wartosci zasadowo-
$ci spieku (CaO/Si0,) przy udziale osadu od 0% do 5%
mas obliczono przy pomocy arkusza kalkulacyjnego.
Pozwolito to na zasymulowanie:

— zmian udziatu zelaza calkowitego i zelaza Fe* w go-
towym spieku,

— wielko$ci koniecznego dodatku no$nikéw wapna
i tlenku magnezu (kamienia wapiennego i ewentual-
nie dolomitu).

Wyniki obliczen zebrano w tabeli 4 oraz zilustrowano
na wykresach (Rys. 6+8). Mieszanke rudna zestawiono
z nastepujacych komponentéw:

» wsad rudny:

— agloruda hematytowa + koncentrat magnetytowy,

— osad z oczyszczania wody,

» kamient wapienny, dolomit, wapno palone,

 koksik,

 spiek zwrotny (ponizej 5 mm).

Osad z oczyszczania wody charakteryzuje sie wysoka
zawarto$cig krzemionki przy znacznie nizszym udziale
CaO0. Jest to niekorzystne, bowiem aby utrzymac statg
zasadowo$¢ spieku nalezy zwiekszaé dodatek kamienia
wapiennego.

Na podstawie uzyskanych wynik6w obliczen moz-
na stwierdzié, ze zastosowanie osadu jako sktadnika

mieszanki spiekalniczej jest silnie ograniczone z powo-
du szybkiego spadku bogactwa spieku, wraz ze wzro-
stem jego udziatu w mieszance. Wzrost udziatu osadu
w mieszance spiekalniczej z 0 do 5% masy pociaga za
soba spadek udziatu Fe catkowitego w spieku o 1,8%
(z 54,2% do 52,4%). Ré6wnocze$nie zawartos$é krzemion-
ki w spieku rosnie z okoto 8,7% do 9,5%, co pociaga za
soba konieczno$é zwigkszenia dodatku no$nikéw wap-
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1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
Udziat osadu w mieszance rudnej, %

Rys. 6. Zmiana jednostkowego zuzycia kamienia wapien-

nego na tone spieku w funkeji udzialu osadu z oczyszcza-
nia wody w mieszance rudnej

Fig. 6. Change of unit consumption of limestone per tonne
of sinter as a function share of sed-iment from purification
of water in ore mixture
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Rys. 7. Zmiana zawartosci Fe w spieku w funkcji udzialu
osadu z oczyszczania wody w mieszance rudnej

Fig. 7. Change of Fe content in sinter as a function share of
sediment from purification of water in ore mixture

Tabela 4. Obliczenia zmian bogactwa spieku i wielkos$ci wymaganego jednostkowego zuzycia kamienia wapiennego w mie-
szance spiekalniczej w zaleznosci od udzialu osadu w mieszance

Table 4. Calculation of changes content Fe in sinter and size of required consumption of limestone in a sinter mix depending

on the proportion of sediment in the mixture

Udzial Ilosé osadu
W miesz. W miesz, Jedn(?stlfowe Analiza chemiczna (obliczeniowa)
rud (suchy) k;/‘tlzss;)ci::i(u %
% mas kg
Osad K. wap. Osad Fe.t Fe** Sio, CaO Al,O4 MgO Zas
0,0 0 155,00 0,0 54,20 13,41 8,75 10,50 1,16 1,32 1,20
0,5 0,51 160,76 5,0 54,02 13,34 8,83 10,59 1,16 1,32 1,20
1,0 1,02 162,25 10,0 53,84 13,27 8,90 10,68 1,16 1,32 1,20
1,5 1,52 163,62 14,9 53,66 13,20 8,98 10,77 1,16 1,32 1,20
2,0 2,03 165,11 19,9 53,48 13,13 9,05 10,86 1,16 1,32 1,20
3,0 3,03 167,97 29,7 53,13 12,99 9,20 11,04 1,16 1,32 1,20
4,0 4,03 170,82 39,5 52,77 12,84 9,35 11,22 1,16 1,32 1,20
5,0 5,02 173,69 49,2 52,42 12,70 9,50 11,40 1,16 1,32 1,20
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Rys. 8. Zmiana zawartos$ci SiO, i wymaganej ilosci CaO
w spieku dla zapewnienia zasadowosci spieku na poziomie
1,2 w funkcji udzialu osadu z oczyszczania wody w mie-
szance rudnej

Fig. 8. Change of SiO, content and in sinter and the requ-
ired amount of CaO in the sinter for ensure to the sinter
1.2 basicity of sinter as a function share of sediment from
purifica-tion of water in ore mixture

na — wzrost wymaganego zuzycia kamienia wapienne-
go celem utrzymania wymaganej zasadowos$ci spieku.

3.2. LABORATORYJNE PROBY SPIEKANIA
OSADU POCHODZACEGO Z OCZYSZCZANIA
WODY ZAWIERAJACEGO ZELAZO JAKO
ZAMIENNIKA CZESCI WSADU RUDNEGO
W PROCESIE SPIEKANIA RUD ZELAZA

Wsad zelazono$ny stanowila mieszanka o nastepu-
jacym skladzie: agloruda Krivbas w ilosci 45% i kon-
centrat magnetytowy Krzywy Roég w ilosci 55% mas.
W mieszance jako topnik stosowano kamienn wapien-
ny i dolomit, w iloSci zapewniajgcej uzyskanie spieku
o zalozonej zasadowosci. Wszystkie proby spiekania
prowadzono do uzyskania wskaznika r6wnowagi spie-
ku zwrotnego, mieszczgcego sie w zakresie 95+105%
[12]. Oznacza to, ze ilo§é spieku zwrotnego dodanego
do mieszanki powinna bilansowa¢ sie z iloScig spieku
zwrotnego otrzymanego po probie spiekania. Do mie-
szanki dodawano 45% mas. spieku zwrotnego o uziar-
nieniu 0+5 mm. Ustalono, ze ten sktad mieszanki, dla
czeSciowej zamiany wsadu rudnego osadem z oczysz-
czania wody bedzie spiekiem referencyjnym.

Nastepnie, proby spiekania prowadzono w ten sposéb,
ze dodajgc osad do mieszanki, proporcjonalnie zmniej-
szano udzialy aglorudy i koncentratu magnetytowego.
Dla wszystkich préb spiekania do sktadu mieszanki do-
dawano staly dodatek wapna palonego w ilosci 1,5%.

Zatozone parametry spieku.

— zawarto$é Fe —54%,
— zasadowos$é - 1,10,
— zawartos¢ MgO  -1,1%,

Préby spiekania z zastosowaniem osadu zamiennika
czesci wsadu rudnego wykonywano pod katem okresle-
nia wptywu na:

— parametry procesu spiekania,
— sktad emitowanych spalin z procesu,
— fizykochemiczne wlasciwosci spieku.

Badania spiekania rud z zastosowaniem osadu
z oczyszczania wody jako zamiennika czeSci wsadu
rudnego prowadzono w laboratoryjnym stanowisku
przeznaczonym do préb spiekania rud zelaza, w kon-
wencjonalnej misie spiekalniczej o $rednicy 490 mm,
przy stalej wysokosci warstwy 550 mm. (Rys. 9).

Rys. 9. Laboratoryjne stanowisko spiekania rud zelaza
i odpadéw

Fig. 9. Laboratory equipment for the sintering iron ores
and wastes

Podczas prob spiekania prowadzono ciggly pomiar
sktadu spalin, oznaczajac zawartosé Oy, CO, CO,, NO,,
CH, oraz SO, W kazdej serii badan wykonywano po
trzy proby spiekania, zas przedstawione wyniki sg wy-
nikami u$rednionymi.

Symulacje fizyczne procesu spiekania rud zelaza
z uzyciem dodatku osadu wykonano w dwéch warian-
tach, przy jego udziale na poziomie 1,5% mas. i 5%
mas., ktérych wyniki poréwnano z préba referencyjna,
bez udziatu osadu w mieszance spiekalniczej.

4. OCENA WPLYWU ZASTAPIENIA
CZESCI WSADU RUDNEGO W PROCESIE
SPIEKANIA OSADAMI Z OCZYSZCZANIA
WODY ZAWIERAJACYCH ZELAZO NA
PARAMETRY PROCESU SPIEKANIA I
WLASCIWOSCI SPIEKU ORAZ EMISJI
GAZOWO-PYLOWYCH

Usrednione wyniki przeprowadzonych préb spieka-
nia zebrano w tabeli 5, oraz graficznie na rysunkach
10+12. Na podstawie analizy tych wynikéw mozna
stwierdzié, ze dodatek osadu do mieszanki spiekalni-
czej, powoduje:

— pogorszenie przewiewnosci mieszanki,

— obnizenie wydajnosci procesu spiekania (wydluza
czas spiekania),

— wzrost jednostkowego zuzycia paliwa,

— wymuszone uzupetnienie wapna — zwieksza sie zuzy-
cie kamienia wapiennego.

Wymuszony dodatek wapna obniza bogactwo wsadu,
w zwigzku z tym nieznacznie obniza sie zawartosc ze-
laza w spieku. Réwnoczesnie, sktadnikiem, ktory moze
dodatkowo utrudniac¢ stosowanie tego materiatu w pro-
cesie spiekania jest fosfor. Potwierdzeniem tego jest
wzrost zawartosci fosforu w spieku (Tab. 5, Rys. 12).

Im wiekszy jest dodatek osadu, tym bardziej ulegajg
pogorszeniu parametry procesu spiekania.

Jednak w przypadku zmiany warunkéw wsadowych,
i stosowania rud zamorskich w mieszance, o niskiej za-
wartoSci skaty plonnej, osad z oczyszczania wody moze
pelnié role zamiennika kwarcytu, stosowanego w celu
obnizania zasadowosci spieku, co w tym przypadku jest
korzystne.
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Tabela 5. Usrednione wyniki laboratoryjnych préb spiekania z zastosowaniem osadéw w mieszance spiekalniczej jako
zamiennika czesci wsadu rudnego

Table 5. Average results of laboratory sintering experiments using sediments in the sinter mix as a replacement for a part

of a ore stock

Parametr Jednostka porésvsri;livczy OSAD 1,5% | OSAD 5%
Agloruda Krivbas kg (mokry) 47,41 46,38 44,14
Koncentrat Krzywy Rog kg (mokry) 61,76 60,61 58,12
Osad z oczyszczania wody kg (mokry) 0,00 1,72 5,67
Kamien wapienny kg (mokry) 16,22 16,69 17,72
Dolomit kg (mokry) 5,45 5,43 5,43
miil;;zz:ilki Wapno palone kg 1,87 1,87 1,87
Suma spieku zwrotnego w mieszance kg 56,2 56,16 56,19
Koksik kg on (suchy) 6,24 6,43 6,31
% udzial paliwa w mieszance % mas. 5,00 5,15 5,05
Wilgotno$¢ mieszanki % mas. 6,74 6,70 6,69
Opér przeptywu (przewiewnosc) s 5,5 7,50 9,60
Wskaznik rownowagi % 104,20 98,11 118,84
Czas spiekania min. 21,83 25,11 28,00
Podstawowe Wydajnosé produkcyjna t/m%24h 36,96 31,12 27,11
parametry Maksymalna temperatura spalin °C 361,4 388,05 366,50
procesu
spiekania Jednostkowe zuzycie kamienia wapiennego kg /t spieku 153,5 163,49 178,19
Jednostkowe zuzycie osadu kg /t spieku 0,0 16,82 57,05
Jednostkowe zuzycie paliwa kg /t spieku 59,1 63,0 63,4
Fe % mas. 54,93 54,47 54,00
Fe™ % mas. 7,35 7,02 5,76
Si0, % mas. 9,67 9,97 10,27
CaO % mas. 10,53 10,89 11,14
Zasadowo$c¢ (CaO/Si0,) - 1,09 1,09 1,08
ALO, % mas. 1,25 1,17 1,19
. ﬁ\;ﬂ;zzi . TiO, % mas. 0,034 0,036 0,032
spieku MgO % mas. 1,11 1,16 1,13
Fosfor % mas. 0,037 0,050 0,068
Mn % mas. 0,028 0,064 0,100
S % mas. 0,021 0,025 0,027
K,O % mas. 0,083 0,075 0,087
Na,O % mas. 0,069 0,073 0,077
Cl % mas. 0,033 0,033 0,036
> 40 mm % mas. 14,3 15,67 19,53
>25 mm % mas. 27,2 26,68 21,31
Analiza >15 mm % mas. 25,8 23,72 22,75
sitowa
spieku >10 mm % mas. 13,2 16,13 18,76
>5 mm % mas. 19,6 17,81 17,65
Srednie ekwiwalentne ziarno mm 16,64 16,92 16,81
Wytrzymalogé | >6,3 mm: wytrzymatosé % 70,9 71,85 68,75
spiekuISO | <05 mm: scieralnosé % 5,85 5,85 6,11
0O, % 13,59 13,53 13,68
Co, % 7,68 7,76 7,70
CcO % 1,38 1,43 1,41
v%";"l‘)’:l‘:tlf:gh CH, ppm 22 23,07 19,63
S0, ppm 180 185 143
NO, ppm 235 242 260
Pyt mg/Nm® 638 676 523
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Rys. 10. Zmiana wydajnosci procesu spiekania i oporu
przeplywu powietrza przez mieszanke w zaleznos$ci od
udzialu osadu z oczyszczania wody w mieszance

Fig. 10. Change the productivity of the sintering process
and permeability of the mix depend-ing on the proportion
of sediment from the water treatment in the mix
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Rys. 11. Zmiana zuzycia kamienia wapiennego i paliwa sta-
lego w zaleznosci od udzialu osadu z oczyszczania wody
w mieszance

Fig. 11. Changing of limestone and solid fuel consumption
depending on the proportion of sediment from the water
treatment in the mix

Reasumujac, na podstawie dotychczas wykonanych
badan i analiz nalezy stwierdzié, ze co prawda utyli-
zacja osadow z oczyszczania wody w procesie spieka-
nia rud zelaza jest mozliwa, to ze wzgledu na istotne
pogorszenie parametrow procesu, udzial tego odpadu
w mieszance spiekalniczej jest ograniczony. Okreslenie
granicznej wielko$ci udzialu osadu wymaga dalszych
badani optymalizacyjnych, jak i weryfikacji ich wyni-
kow w skali przemystowej.
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Rys. 12. Zmiana zawartosci zelaza i fosforu w spieku w
zaleznosci od udzialu osadu z oczyszczania wody w mie-
szance

Fig. 12. Change the content of iron and phosphorus in the
sinter depending on the proportion of sediment from the
water treatment in the mix

5. PODSUMOWANIE

Na podstawie wykonanego zakresu badan labora-
toryjnych nad zastosowaniem osadéw zawierajgcych
zelazo, pochodzgcych z oczyszczania wody jako zamien-
nika czeSci wsadu rudnego w procesie spiekania rud
zelaza, mozna okres$li¢ nastepujgce wnioski:
1.0sady z oczyszczania wody zawieraja znaczne iloSci

zelaza 1 manganu i z tego powodu stanowia poten-
cjalny surowiec dla metalurgii zelaza, a w szczeg6l-
noSci jako skladnik mieszanek spiekalniczych. Nie-
stety, r6wnocze$nie wykazuja szereg niekorzystnych
wladciwosci utrudniajgcych to wykorzystanie, jak
znaczne iloSci krzemionki, co wymusza koniecznosé
zwiekszenia dodatku nosnikéw wapna (kamienia
wapiennego) dla zapewnienia wymaganej zasadowo-
$ci spieku.

2.Do wykorzystania w metalurgii nalezy kierowaé
wybrane osady, charakteryzujace sie maksymalng
zawarto$cia zelaza, przy minimalnym udziale nieko-
rzystnych sktadnikéw — gtéwnie krzemionki.

3.Przeprowadzone badania ujawnily, ze wraz ze wzro-
stem udziatu osadéw w mieszance spiekalniczej po-
garsza sie jej przewiewnos$é, a w konsekwencji wydaj-
no§é procesu. Wzrasta jednostkowe zuzycie kamienia
wapiennego i paliwa. Z tych wzgledéw udzial osadéw
w mieszance spiekalniczej nie powinien przekraczaé

1% mas.

4. W przypadku zmiany warunkéw wsadowych i stoso-
wania rud zamorskich w mieszance, o niskiej zawar-
tosci skaly ptonnej, osady moga pelnié role zamienni-
ka kwarcytu, stosowanego w celu obnizania zasado-
wosci spieku, co w tym przypadku jest korzystne.

Artykul zawiera czesé wynikow badan uzyska-
nych w pracy statutowej Instytutu Metalurgii Ze-
laza S0-0942/2016 finansowanej z dotacji MNiSW
na rok 2016.
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