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INTRODUCERE

Chiar in conditiile tranzitiei spre energia verde si a directivelor referitoare la renuntarea la
combustibilii fosili, acestia continud sa fie principala sursa de energie in industria materialelor de
constructii. Astfel, acordul COP 28 solicitda ”....renuntarea la combustibilii fosili in sistemele
energetice pentru a ajunge la un nivel net zero pana in 2050 ....”. De asemenea, se au in vedere
cresterea capacitatii de energie regenerabild, pana la triplarea acestea in 2030, reducere utilizarii
combustibililor solizi, dezvoltarea de tehnologii de captare si stocare a dioxidului de carbon.

Cu toate tintele propuse, combustibilii fosili reprezinta, la nivel mondial, inca aproximativ
80% din sursele de energie. Potrivit raportului prezentat de Energy Institute chiar daca s-au Inregistrat
cele mai mari cresteri inregistrate a capacitatii de energie regenerabila (cu 266 GW), combustibilii
fosili au continuat sa domine cererea de energie in 2022. Energia eoliana si solard a crescut n anul
2022 la 12% din productia de energie, depasind energia nuclear. In consumul global de energie
ponderea combustibililor fosili a ramas n anul 2022 la o pondere de 82%.

Cimentul este considerat ca fiind cel mai important material de constructie din lume.
Obtinerea cimentului presupune un proces consumator de energie termica de ordinul 3,3 GJ/tona de
clincher produs, care corespunde a 30-40 % din costul de productie. Pentru productia unei tone de
ciment se consuma circa 120 de kg de carbune cu puterea calorificd aproximativa de 27,5 MJ/kg.
Consumul de energie electrica este in jur de 90-120 kWh/tona de ciment. In industria cimentului
principalul combustibilul folosit este carbunele, dar s-a folosit cu succes o gama largd de alti
combustibili precum deseurile industriale, uleiuri uzate sau anvelope uzate, acesti combustibili
alternativi pot fi folositi singuri sau in amestec.

In Uniunea Europeani se folosesc anual aproximativ 25 de milioane de tone carbune de citre
Asociatia Europeana pentru Ciment (CEMBUREAU) pentru a satisface cererea de ciment in Europa.
In 2005, industria mondiald de ciment a consumat echivalentul a 9 exaJouli (Ej = 1018 J) in
combustibili si electricitate.

Producatorii de ciment din lumea intreagd isi doresc un cost de productie cit mai mic. Una
dintre metodele de a obtine acest lucru este folosirea combustibililor alternativi.

Procesul de clincherizare creeaza conditii favorabile folosirii de combustibili alternativi.
Acestea includ: temperaturi ridicate, retinerea cenusii in clincher, atmosfera oxidanta, mediu alcalin
si inertie termicd ridicatd. Aceste conditii asigurd faptul ca partea organicd din combustibil este
distrusa, iar partea anorganica, inclusiv metalele grele, sunt inglobate in produs.

Industria cimentului se afla sub o presiune constanti de a reduce emisiile de noxe. In procesul
de obtinere a cimentului se elimind o cantitate semnificativa de dioxid de carbon (CO3) sau de oxizi
de azot (NOx). Se estimeaza ca 5% din emisiile de dioxid de carbon sunt datorate industriei
cimentului. Astfel, folosirea de combustibili alternativi nu numai cé va scadea consumul specific de
energie, dar va avea si un efect ecologic semnificativ prin conservarea resurselor neregenerabile,
reducerea cantitatii de deseuri eliberate in natura si reducerea emisiilor de noxe.

Din aceste cauze, folosirea combustibililor alternativi este un element important in politica
controlului deseurilor. Aceasta practica promoveaza o puternicd industrie de recuperare si reciclare a

deseurilor. Beneficiile arderii combustibililor alternativi in fabricile de ciment sunt numeroase, dar
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este posibil si contrariul, cand, in urma unei planificari necorespunzatoare, rezultatele sunt emisii mai
mari sau combustibilii alternativi nu sunt folositi la potentialul lor maxim.

Productia mondiald de ciment a crescut in ritm constant in ultimele decenii si implicit cu
aceasta si consumul de energie al fabricilor producatoare ciment, in consecintd au crescut si efectele
negative asupra mediului, o buna parte fiind puse pe seama producatorilor de ciment. Energia termica
necesara procesului de fabricatie este obtinutd din combustibili fosili (carbune, cocs petrolier, gaz),
iar inlocuirea acestora cu surse mai putin poluante este de mare importantd, atat pentru producatorii
de ciment cat si pentru societate In general.

Utilizarea surselor de materii prime si combustibili alternativi reprezintd o solutie viabila, o
solutie partial testata la nivel de laborator si pilot, insa aplicarea la nivel industrial este un proces
complex, cu foarte multe variabile, care necesita studii de inginerie pentru a putea realiza trecerea la
scara (scale-up) industriala si a determina inter-influentele asupra procesului de clincherizare, a
parametrilor tehnologici ai cuptorului de clincher, asupra calitatii clincherului si a cimentului, dar si
efectele asupra mediului.

Obiectivele tezei de doctorat

Studiile efectuate, in cadrul tezei de doctorat, au avut ca scop obtinerea unui produs (clincher)
avand o calitate superioard, la capacitati mari de productie si la valori constante ale proprietatilor
(reproductibil), prin arderea unui combustibil alternativ in cuptorul de clincher si prin substituirea
partiala a calcarului cu un deseu (zgura negranulata).

Teza are ca obiectiv stabilirea influentei zgurii negranulate de furnal (materie prima) si a
anvelopelor uzate (combustibil alternativ), asupra proceselor de clincherizare si macinare, a
proprietatilor clincherului si a emisiile atmosferice.

Cercetarea industriald s-a efectuat in doud etape: stabilirea influentei folosirii deseurilor

combustibile, in special a cauciucurilor uzate prin utilizarea acestora (in diverse conditii de
functionare a instalatiei) si stabilirea influentei zgurii negranulate de furnal ca materie prima.

a) In cazul utilizarii combustibililor alternativi, in perioada 31.08-2.09 2019 s-au determinat:

o principalii parametri tehnologici ai cuptorului de clincher;

o eficienta energeticd a cuptorului;

o calitatea clincherului, respectiv a produsului final - cimentul;
. emisiile de CO2, SOz s1 NOx

o emisiile atmosferice de ioni de metale grele.

b) 1In cazul utilizarii zgurii negranulate in perioada 25 — 28 iunie 2022 s-au efectuat experimentari
industriale in care s-a urmarit:
e parametrii tehnologici ai cuptorului;
e caracterizarea materiilor prime;
e obtinerea si caracterizarea amestecului brut (faina);
e obtinerea si caracterizarea clincherului si a cimentului;
e proprietdtile cimentului (in special hidraulice);
o influenta asupra mediului.
Utilizarea deseurilor combustibile in cuptoarele de clincher, respectiv co-incinerarea lor,

reprezintd o metoda prietenoasd cu mediul inconjurator, atunci cand sunt respectate standardele de

7
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mediu si sunt utilizate tehnici performante de procesare si utilizare. Prin utilizarea de deseurilor ca
sursa de combustibil alternativ, se reduce cantitatea de deseuri ce trebuie depozitate in gropi de gunoi,
cat si necesitatea de a investi capital financiar in dezvoltarea de incineratoare ce pot procesa aceste
deseuri. Pe de altd parte utilizarea unor deseuri ca materii prime determind o valorificare avansata a
acestora si economii de resurse naturale cu efecte pozitive asupra ecosistemelor.

Rezultatele experimentale, obtinute in cadrul tezei de doctorat, au fost publicate in 5 articole
stiintifice (3 in reviste cotate ISI si 2 indexate BDI), si 8 comunicari/postere la conferinte si
internationale.

Teza de doctorat cuprinde doua parti, in prima parte se prezintd stadiul actul al cercetarii, fiind
un studiu detaliat de literaturd in domeniul valorificarii deseurilor combustibile si a materiilor prime
alternative in industria cimentului, iar a doua parte cuprinde rezultatele proprii obtinute in urma
experimentelor efectuate la scara industriald. Subiectul abordat in cadrul tezei de doctorat are o
importantd semnificativa pentru cercetarea industriala aplicatd, fiind deosebit de important pentru
obtinerea unor lianti cu un impact redus asupra mediului si economia de resurse naturale, atat pentru
generarea energiei, cat si pentru asigurarea componentilor oxidici ai cimentului.

Teza de doctorat este structuratd pe 7 capitole, cuprinzand 63 tabele, 65 figuri si 175 de referinte
bibliografice.

Capitolul 1 ,,Stadiul actual al cercetirilor in domeniul fabricérii cimentului portland”,
prezintd studii din literatura de specialitate referitoare la productia de lianti, materii prime,
combustibili, Tn special combustibili alternativi, cu referire la principalele deseuri combustibile. Se
prezintd aspecte privind metodele de valorificare a deseurilor, gestionarea si efectele utilizarii
acestora. In ceea ce priveste materiile prime alternative, s-a optat pentru zgura de furnal, in acest
capitol prezentand-se metodele de obtinere, proprietatile zgurilor dar si disponibilitatea acestora.

Capitolul 2, intitulat ,,Metodologia cercetirii in domeniu abordat”, prezintd metodologia
experimentald adoptata, metodele de caracterizare a materiilor prime si a produsului finit, dar si
metodele de determinare a emisiilor atmosferice.

In capitolul 3 ,Caracterizarea materiilor prime si a deseurilor combustibile”, sunt
prezentate rezultatele experimentale obtinute pentru caracterizarea materiilor prime traditionale din
fabricile de ciment, precum si pentru caracterizarea fizica, chimica si tehnologica a zgurii de furnal.
O atentie deosebita s-a acordat caracterizarii combustibililor alternativi, in special cauciucuri uzate.
Caracterizarea acestora s-a efectuat atat pentru combustibilului initial cat si pentru cenusa rezultata
in urma arderii. Pe 1anga putere calorifica, s-a determinat si continutul in ioni de metale grele, care
vor ramane imobilizate In clincher sau se pot regdsi in emisiile atmosferice.

Capitolul 4 ,Influenta utilizarii combustibililor alternativi la fabricarea cimentului”,
prezinta rezultatele obtinute la scard industriala in perioada 31.08-2.09 2019, cand s-a testat
posibilitatea utilizarii cauciucurilor uzate. In capitol se prezinti influenta asupra principalilor
parametri tehnologici ai cuptorului de clincher, precum si eficienta energeticd a acestuia, asupra
calitdtii clincherului si a cimentului.

In capitolul 5, Studiul utilizirii zgurii negranulate de furnal (ca materie prim alternativi
sau ca adaos la macinarea fiinii)”, se demonstreaza la scala industriala, pe baza testelor efectuate
in perioada 25 — 28 iunie 2022, influenta substitutiei partiale a calcarului cu zgura de furnal. S-au
determinat parametrii tehnologici ai cuptorului s-a obtinut si caracterizat clincherul si cimentul (cu
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adaos de zgurd in procesul de ardere), in plus o atentie deosebita s-a acordat proprietatilor cimentului
(in special hidraulice).

Tn capitolul 6 , Influenta combustibililor si a materiilor prime alternative asupra emisiile
de NOx, SOz si metale grele” influenta utilizdrii materiilor prime si a combustibililor alternativi
asupra calitatii aerului din proximitatea fabricilor de ciment. De asemenea, se are in vederea stabilirea
respectarii Autorizatiei Integrate de Mediu (AIM).

Capitolul 7, ,,Perspective pentru reducerea emisiilor prin utilizarea hidrogenului verde
drept combustibil alternativ”, prezinta o alternativa la combustibilii fosili sau deseuri combustibile
n industria cimentului. Utilizarea hidrogenului verde permite obtinerea unui ciment cu emisii reduse
de gaze cu efect de sera si alinierea la directivele referitoare la protectia mediului.

Concluziile generale, prezinta principalele rezultate obtinute si prezentate in teza de doctorat,

apoi se prezintd noutatea si originalitatea tezei, contributiile personale si bibliografia utilizata.

CAPITOLUL 1. STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR iN
DOMENIUL FABRICARII CIMENTULUI PORTLAND

In prezent, combustibilii fosili, precum carbunele, petrolul sau gazele naturale sunt sursa
principala de energie, mai ales in instalatiile industriale care functioneaza la temperaturi ridicate
(Machin si colab., 2017). Carbunele si gazele naturale sunt folosite in forma lor naturald, pe cand
petrolul impreuna cu alti combustibili fosili, precum sisturile si nisipurile bituminoase, necesita o
distilare si o rafinare pentru a putea obtine combustibili utilizabili. Fiind o sursa neregenerabild de
energie si avand un pret ridicat, dar si un efect vatamator asupra mediului inconjurdtor, tendinta
actuala este de a inlocui combustibilii fosili cu combustibili alternativi, in special in industriile care
se bazeaza pe acest tip de combustibili (Metwally si colab., 2024, Rahman si colab., 2013).

Cimentul este considerat ca fiind cel mai important material de constructie din lume (Pontikes
si Snellings, 2024, Monshi si Asgarani, 1999). Obtinerea cimentului presupune un proces consumator
de energie termica de ordinul 3,3 GJ/tona de clincher produs, care corespunde a 30-40 % din costul
de productie. Pentru productia unei tone de ciment se consuma circa 120 de kg de carbune cu puterea
calorifica aproximativa de 27,5 MJ/kg. Consumul de energie electrica este in jur de 90-120 kWh/tona
de ciment. In industria cimentului, combustibilul principal folosit este carbunele, dar s-a folosit cu
succes o gama larga de alti combustibili precum cocsul din petrol, uleiuri uzate sau anvelope uzate.
Acesti combustibili alternativi pot fi folositi de sine stdtdtori sau in combinatie (Horsley si colab.,
2016, Zhang si colab., 2019).

Procesul de clincherizare creeaza conditii favorabile folosirii de combustibili alternativi.
Acestea includ: temperaturi ridicate, retinerea cenusii in clincher, atmosfera oxidanta, mediu alcalin
si inertie termicd ridicatd. Aceste conditii asigurd faptul ca partea organicd din combustibil este
distrusd, iar partea anorganica, inclusiv metalele grele, sunt prinse si inglobate in produs.

Industria cimentului se afla sub o presiune constantd de a reduce emisiile de noxe (Devi si
colab., 2017, Carvalho si colab., 2018). in procesul de obtinere a cimentului se elimind o cantitate
semnificativa de dioxid de carbon (CO2) sau de oxizi de azot (NOx) (Chen si colab., 2010, Vasiliu si
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colab., 2023a). Se estimeaza ca 5% din emisiile de dioxid de carbon sunt datorate industriei
cimentului (Global Cement Top 100 Report 2017 - 2018, 2017). Astfel, folosirea de combustibili
alternativi nu numai cd va scaddea consumului specific de energie, dar au si un efect ecologic
semnificativ prin conservarea resurselor neregenerabile, reducerea cantitétii de deseuri eliberate in
naturd si reducerea emisiilor de noxe (Chatterjee si Sui, 2019).

Productia de ciment la nivel global a crescut semnificativ in ultimele decenii, direct
proportional crescand si consumul de energie al fabricilor producatoare ciment, ceea ce a determinat
cresterea efectele negative asupra mediului. In fabricile de ciment, energia termici necesard
procesului de fabricatie continua sa fie obtinutd din combustibili fosili (carbune, cocs petrolier, gaz),
inlocuirea combustibililor clasici este de mare importanta, atat pentru producatorii de ciment cat si
pentru societate.

Utilizarea surselor de combustibili alternativi, respectiv a deseurilor combustibile, reprezinta
o solutie viabild, o solutie testatd si demonstratd in decenii de utilizare, insa aplicarea unei strategii
de utilizare a acestora ca sursd principald de energie termica este un proces complex, cu multe
interdependente (Beguedou si colab., 2023, Vasiliu si colab., 2023b).

1.1. DESEURILE COMBUSTIBILE

1.1.1. Clasificarea deseurilor combustibile
Pentru clasificarea deseurilor combustibile pot fi utilizate mai multe criterii: stare de agregare,
granulatie, provenientd, continut de oxigen si continut de cenusa etc. (Bien, 2021).

Dupa cum remarcam, existd numeroase tipuri de deseuri, care fiind combustibile, pot fi in
principiu considerate potentiali combustibili alternativi. In realitate, utilizarea acestora in cuptoarele
de clincher este dependenta de legislatie, de instalatiile si procesele tehnologice si nu in ultimul rand
de costuri economice. Deseurile acceptate drept combustibili alternativi in cuptoarele de clincher
trebuie sd aducd procesului:

* energie termicd, produsd de componenta organicd;

* valoare materiald prin componenta minerala.
prime, a clincherului si a cenusii produse prin arderea combustibililor. Compozitia fizico-chimica a
cenusii deseurilor combustibile trebuie avuta in vedere la calculul dozajului amestecului de materii
prime.

1.1.2. Gestionarea si valorificarea deseurilor pe plan international si in Roménia
Principiile Managementului Integrat al Deseurilor constituie baza politicii si legislatiei
europene 1n domeniul gestiunii deseurilor (Harja si colab., 2022). Directivele europene se
deseurilor, promovand reducerea volumului de deseuri, refolosirea, reciclarea si recuperarea lor
(Harja si colab., 2023), precum si reducerea treptata a volumului deseurilor biodegradabile depozitate.
Solutia ideald este reprezentatd de prevenirea generdrii acestora. Aceasta se poate intdmpla
doar 1n situatia in care existd o politica foarte strictd de productie, care sa nu conducd la generarea de
materiale sau substante nedorite (Cao si colab., 2019).
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Urmatoarea etapa in ierarhie este reprezentatd de conservarea resurselor la maxim, prin
reducerea deseurilor; a treia masura de gestionare a deseurilor este pregatirea pentru reutilizare prin
care sunt avute in vedere operatiunile de verificare, curatare, sau alte operatiuni, prin care deseurile
sunt pregatite pentru a fi reutilizate, fara alte operatiuni de pre-tratare.

Urmatorul nivel este reciclarea, adica valorificarea materiala a deseurilor care sunt transformate
in produse, materii prime sau substante, fiind folosite in acelasi scop pentru care au fost concepute
sau in alt scop (Diaconescu si colab., 2013). Alte operatii de valorificare sunt acele operatii prin care
deseurile sunt folosite pentru a inlocui un alt material ce ar fi fost folosit pentru a indeplini o anumita
functie, printre acestea numdrand-se valorificarea energeticd prin co-procesarea deseurilor.
Eliminarea deseurilor are loc prin depozitare si incinerare in instalatii specifice.

Co-procesarea in cuptoarele de clincher este o alternativa in cadrul conceptului de management
integrat al deseurilor (Schindler si colab., 2024). Ori de cate ori este posibil, trebuie evitatd generarea
deseurilor, dar daca aceasta nu este posibil, cea mai buna solutie atat din punct de vedere al protectiei
mediului cat si din punct de vedere economic, este recuperarea valorii materiale si energetice a
acestora (Saha si Karstensen, 2019, Sarc si Viczek, 2024).

Situatia privind gestionarea deseurilor in Roménia

Conform datelor Eurostat (https://ec.europa.eu/eurostat/web/products-eurostat-news/-ZDDN-
20180123-1), cantitatea de deseuri medie generata a fost de 480 kg/cap de locuitor, in scadere fata de
anul 2015, cand s-a inregistrat o valoare de 483 kg/cap de locuitor. Cea mai mica valoare o detine
tara noastra, cu 261 kg/cap de locuitor (Fig. 1.3 ).

Din graficul prezentat in Fig. 1.3 se observa ca intervalul de variatie al cantitatii medii de deseuri
se Incadreaza intre 261 kg/cap de locuitor (in Roménia) si 777 kg/cap de locuitor (in Danemarca);
diferentele apdrute se datoreaza dificultdtilor de colectare si procesare a informatiilor, structura
economiei tarilor, nivelul de dezvoltare economica, tehnologiile utilizate in industrie, diferentelor in
definirea deseurilor si colectarea datelor.

Cele mai recente date statistice Eurostat (https.//ec.europa.eu/eurostat/web/products-eurostat-
news/-ZDDN-20180123-1) arata cd per ansamblu, in UE, in anul 2016, 30% din deseuri au fost
reciclate, 27% au fost incinerate, 25% au fost depozitate si 17% compostate. Ponderea deseurilor
municipale reciclate sau compostate in UE a crescut constant in timp, de la 17% in 1995 la 46% in
2016. In statele membre, reciclarea sl compostarea au reprezentat, impreund, in 2016, doua treimi din
tratarea deseurilor Tn Germania (66%) si mai mult de jumatate in Austria (59%), Belgia (54%), Tarile
de Jos (53%) si Italia (51%).
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Municipal waste generated In the EU, 2022
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Fig. 1.3. Cantitatea de deseuri municipale generata pe cap de locuitor in Uniunea Europeana in anul
2022

in anul 2022, Romania a inregistrat o ratd de depozitare a deseurilor de 88,7%, cu mult peste
media Uniunii Europene situatd la un nivel de 25,6% (https.//24-ore.ro/2017/08/08/ministrul-
mediului-gradul-de-reciclare-a-deseurilor-este-de-nici-5-in-romania-suntem-intr-o-situatie-
deplorabila/). In anul 2021, gradul de reciclare a fost de nici 11,3% la nivel national.
1.1.3. Co-procesarea deseurilor in industria cimentului pe plan mondial si in Roméania

Dupa cel de-al doilea rdzboi mondial, in general, toata industria de ciment utiliza combustibil
fosil - carbune (in special carbune local). Fabricile de ciment utilizau, pentru prepararea amestecului
brut ce urma sa fie clincherizat in cuptorul rotativ, o tehnologie bazata pe procedeul umed, ce ducea
la obtinerea unei suspensii lichide (pastd) (Cecilio si colab., 2023). Ulterior, a fost introdusa o noua
tehnologie bazata pe procedeul uscat (Sousa si colab., 2023), in urma careia se obtinea o faina, cu
umiditate sub 1% (Harja si colab., 2002).

La Rohrbach Zementwerk (Dottenhausen), Humboldt a inventat un pre-calcinator, cu intentia
de a folosi carbunele bituminos, drept combustibil pentru cuptoarele de ciment.

Ulterior, in anii ‘60 carbunele este inlocuit treptat cu pacura, care insa are peste 3% sulf. La
mijlocul anilor ‘60 a inceput sa se utilizeze ca si combustibil, gazul natural. in Belgia si Olanda,
primul combustibil secundar, carbunele de sist a fost folosit initial cu scopul de a ingloba oxidul de
aluminiu din cenusa carbunelui de sist in clincher, dar s-a observat, ca efect secundar producerea de
energie cu 10% mai multa.

Criza petrolului din anii ‘70 a insemnat inceputul sfarsitului ultimelor cuptoare ce foloseau
procedeul umed. Aceastd crizd a avut un impact foarte puternic asupra activitatii fabricilor de ciment
din Europa si, in consecinta, s-a declansat criza structurala din anii 80. Pe fondul acestei crize, multe
din cuptoarele de clincher mici, dar si cateva ce foloseau procedeul uscat, au fost inchise.

Din cauza pretului din ce in ce mai mare al pacurii si al gazului natural, la sfarsitul anilor 70,
industria de ciment revine la utilizarea carbunelui (fie carbune importat, fie carbune regional) si in
special al cocsului de petrol. Din motive de protectia mediului, se interzice ulterior arderea in cuptor
a pacurii, ca si combustibil, care contine un procent destul de ridicat de sulf.
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In anii ‘80 a fost publicata o directiva europeani privind utilizarea combustibililor secundari
in industria cimentului. De acum, in industria cimentului Incep sd se foloseasca alte “deseuri
periculoase”, intr-un procent de 40% (Vrabie si colab., 2023).

Anii ‘90 au Insemnat o revenire a industriei cimentului in Europa, pe fondul cererii din ce in
ce mai crescute de ciment pe marile piete europene, inclusiv pe cele din Europa de Est, dar si a
presiunii politicii de protectie a mediului, privind utilizarea deseurilor in industria cimentului, ca si
combustibil alternativ. Se constata cresterea rentabilitatii financiare a cimentului, prin utilizarea mai
multor combustibili secundari, mai ieftini.

De la inceputul anului 2001 toata Europa se afla din nou intr-o criza noua - criza consumului
de ciment; aparitia unor alti consumatori de combustibili secundari (noi competitori de exemplu
centrale electrice), preturile combustibililor secundari nu mai sunt atat de avantajoase comparativ cu
practicile din trecut. Ca urmare, utilizarea combustibililor alternativi(anvelopele uzate, deseurile
menajere sortate, deseuri industriale maruntite, slamurile petroliere, uleiurile uzate, ndmolul de la
statiile de tratare si epurare a apelor uzate, etc.) trebuie sa reprezinte unul din obiectivele majore
pentru producatorii din industria cimentului.

O situatie a evolutiei procentului mediu de substitutie a combustibililor fosili cu deseuri

combustibile si biomasa, pe regiuni geografice, in diferiti ani (inclusiv 2021), este redata in fig. 1.7.
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Fig. 1.7. Evolutia gradului de utilizare a combustibililor fosili pe regiuni geografice

Se constata cad in Europa rata de substitutie a combustibililor fosili a crescut de la 3% 1n anul
1990 la 9% in 2000, pentru ca in 2010 sa ajunga la 30%, iar in 2021 pana la 54%. De departe, cea
mai mare preocupare pentru utilizarea combustibililor alternative se regaseste in Europa, insa in
ultimii ani se observa ca si in Brazilia rata de substitutie a combustibililor fosili a ajuns la 30%, iar in
America de Nord la 20%; pentru India se Tnregistreaza un interes scazut in utilizarea combustibililor
alternativi, dar facand-se progrese semnificative in ultimii ani, 10% in 2021.
Avantajele co-procesirii deseurilor in industria cimentului
In zilele noastre utilizarea deseurilor combustibile in unele fabrici de ciment din Europa, aduc
un aport de cel putin 50% din necesarul total de caldura utilizat in procesul de fabricare a clincherului.
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Este de necontestat faptul ca in cuptoarele de ciment aceste deseuri sunt valorificate mai ales
energetic, dar si material datorita:

- temperaturilor ridicate ale gazelor rezultate din procesul de ardere - peste 2000°C la
cuptoarele clasice si peste 1100°C la cele cu pre-calcinare;

- timpul de retentie a gazului mai mare in sistemul de ardere / calcinare (5-10 secunde
la cuptorul clasic si peste 3 secunde la cel cu pre-calcinare);

- existentei unei atmosfere oxidante;

- inertiei termice ridicate;

- mediului alcalin;

- inglobarii cenusilor rezultate din arderea deseurilor in clincher;

- alimentarii continue a combustibilului.

Odata cu introducerea deseurilor combustibile in cuptorul de clincher trebuie sa se tina cont de
aspectele particulare si mai ales de efectele negative:

- scaderea productiei de clincher,

- consum de caldura ridicat (kcal/kg clincher),

- costuri in pre si co-procesarea AF,

- acumularea si cresterea fazelor instabilitatii cuptorului,

- emisii variate de CO, VOC,

- o rata termica de substitutie a combustibililor secundari utilizati scazuta.

Co-procesarea deseurilor In cuptoare de clincher contribuie la solutionarea a trei mari probleme
actuale:

(a) Reducerea schimbirilor climatice. Deseurile combustibile reprezintd una dintre
principalele parghii pentru reducerea emisiilor de CO, in fabricarea cimentului. In conformitate cu
Agentia Internationala pentru Energie (IEA), utilizarea lor poate contribui cu reducerea a 0,75 Gt
emisii de COz la nivel mondial pana in 2050.

(b) imbunititirea gestionirii deseurilor

Co-procesarea poate reduce volumul deseurilor care sunt depozitate, iar continutul lor
energetic poate fi utilizat intr-o manier eficienta. In acest sens, UE a elaborat Directiva-cadru privind
deseurile.

(c) Progresul spre o economie circulara

1.2. MATERII PRIME ALTERNATIVE — DESEURI DE ZGURA

Principala etapa in producerea cimentului o reprezintd obtinerea clincherului, pentru
producerea unei tone de clincher fiind necesare aproximativ 1,6 tone materii prime. Clincherizarea
amestecului brut de materii prime reprezinta operatia tehnologica care necesita cel mai mare consum
de energie din procesul de obtinere a cimentului portland.

Orice reducere a energiei necesare, are influentd benefica atat asupra viabilitdtii fabricii de
ciment, cat si asupra mediului Inconjurator. Una din abordarile care vizeaza reducerea consumului de
energie termicd este substitutia partiala a materiilor prime traditionale (calcarul, argila, ghips) cu alte
materiale alternative, cu efect fondant, dintre acestea evidentiindu-se subproduse ale industriei
siderurgice precum zgurile de furnal si de otelarie.
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prima la fabricarea clincherului de ciment portland.

In cele ce urmeaza sunt prezentate cercetiri din literatura de specialitate care se referd la
posibilitatea utilizarii diferitelor tipuri de zgura (de furnal si de oteldrie) in amestecul brut de materii
prime la obtinerea cimentului. Sunt prezentate, de asemenea, rezultatele investigarii surselor de zgura
care se gasesc in apropierea fabricii de ciment.

1.2.1. Zguri metalurgice

Zgurile metalurgice sunt silicati tehnici, rezultati din procese termice, ca topituri la extragerea
metalelor din minereuri, cét si din topirea metalelor (Carvalho si colab., 2017).

Zgurile astfel obtinute pot fi (Gao si colab., 2021, Giergiczny, 2019):

e zgurd de furnal: zgura granulata si zgurd negranulata;

e zgura de otelarie: zgurd pe baza de oxigen, zgura de oteldrie electricd si zgura secundara.

1.2.2. Zguri de furnal

Zgura de furnal este cel mai important subprodus al industriei siderurgice, prin cantitatea
disponibild si prin domeniile de reutilizare existente si potentiale.

Zgura de furnal este un produs secundar rezultat in procesul de extragere a fontei din
minereuri. Aceasta se formeaza ca urmare a reactiilor de reducere a oxizilor de fier cu monoxid de
carbon (din arderea cocsului). Impreuna cu minereul de fier si cocs in furnal se introduce calcar sau
dolomita pentru indepartarea impuritatilor (compusi ai sulfului, cu fosfor, aluminiu, siliciu, mangan
etc.) prin reactii cu oxidul de calciu in faza lichida.

In procesul metalurgic zgurile asigura separarea completi a metalului din minereu si asigura
afanarea prin solubilizarea impuritatilor din fonta in special a sulfurilor (Carvalho si colab. 2017).

Conform statisticilor EUROSLAG (https://www.euroslag.com/) la nivelul anului 2020, in
Europa, productia de zgura de furnal a fost de 36.300.000 t, din care 78.9% reprezintd zgura granulata
de furnal, Fig. 1.12. Ponderea cea mai mare de zgurd a fost utilizatd la producerea
cimentului/betonului si in constructii rutiere. Astfel, 50% din cantitatea totald de zgurd de furnal a
fost utilizatd pentru producerea cimentului si betonului si 26,8% 1n constructiile rutiere (fig. 1.13).

Principalele domenii de utilizare ale zgurii granulate de furnal sunt (Jalil si colab., 2019, Hasan
si Sugiarto, 2021, Jiang si colab., 2018, Kim si colab., 2018, Li si colab., 2022, 2024):

o industria cimentului
o caagregat la fabricarea betoanelor
1.2.3. Zgura de otelarie

Zgura de otelarie rezulta la obtinerea otelului din fonta, care se topeste impreund cu fier vechi,
feroaliaje, fondanti in convertizoare cu oxigen (zgura tip BOF) si cuptoare cu arc electric oxigen
(zgura tip EAF).

In timpul procesului de obtinere a otelurilor, se adaugia CaO in topiturd pentru a extrage
impuritatile din otel, actionand si ca fondant. Oxidul de calciu se combind cu oxizi de siliciu,
aluminiu, magneziu si alti oxizi prezenti in topiturd, materialul care rezulta astfel separandu-se
deasupra topiturii de otel. Se produce aproximativ 160 kg zgura/tona de otel (in tehnologiile curente),
iar limita de performanta este de 120 kg zgura/tona de otel.
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Fig. 1.12. Productia de zgura de furnal din Europa in perioada 2010-2020

1.2.4. Studii privind posibilitatea utilizarii zgurii de furnal ca materie prima la fabricarea
clincherului Portland

Deoarece zgura a suferit un proces termic, este necesar mai putin combustibil pentru ardere
in cuptor, reducandu-se astfel emisiile de CO, din combustie. In plus, oxidul de calciu din zgura
inlocuieste o parte din calcarul din amestecul brut, care este o altd sursd de CO2. Deoarece zgura nu
necesitd concasare-maruntire, se reduc, indirect, emisiile de CO2 generate de energia electrica. Astfel,
echipa de la Angaston a demonstrat ca, in cazul utilizarii zgurii ca materie prima, emisiile de CO2 se
reduc cu cca. 9000 tone de CO»/an.

Woolltey si colab. (2018) si Worrell si colab., (2000) arata ca in cazul utilizarii zgurii de furnal
ca materie prima la producerea clincherului in proportie de 37% se poate economisi pana la 25% din
consumul de energie termica, iar emisiile de CO2 provenite din materiile prime se pot reduce pana la
40%, in timp ce emisiile provenite din combustibil pot scadea pana la 20%. Aceste avantaje sunt usor
diminuate prin cresterea consumului de méacinare si uzura echipamentelor.

1.2.5. Surse de zgura disponibile din zone limitrofe fabricii de ciment
chimica a zgurilor, procedeul de obtinere a otelului, reglementarile nationale si locale privind mediul.
Compozitia mineralogica a zgurilor de otelarie este apropiati de cea a clincherului portland. Intrucat
zgurile au suferit deja un tratament termic si contin urme de componenti care actioneaza ca
mineralizatori (ex. MgO), ele pot fi convertite in clincher cu un consum mic de energie, fiind
denumite “precursori” ai clincherului de ciment Portland, avand in vedere faptul ca zgura de otelarie
se topeste la 1300°C, deci sub temperatura de formare a clincherului.

Proportia de zgura ce poate fi introdusa in sistem depinde in principal de compozitia chimica
a materiilor prime si a zgurii de otelarie precum si de compozitia clincherului care se doreste.

16



Rezumat teza de doctorat

Cantitatea maxima ce poate fi adaugata in cuptor este de cca. 15%, insd in general, se utilizeaza cca.

6% din cauza compozitiei sale chimice (continut ridicat de oxizi de fier).

(- N -

Fig. 1.15. Halda de depozitare a zgurii de otelarie Hunedoara

In Romania sunt disponibile cantititi semnificative de zgura de otelirie, atat din productia

curentd cat cantitdti stocate In vechile halde de depozitare Incepand cu anii *60. Aceste halde sunt

amplasate in zonele limitrofe combinatelor siderurgice de la Galati si Hunedoara.

CAPITOLUL 2. METODOLOGIA CERCETARII iN DOMENIU ABORDAT

TIn cadrul tezei de doctorat s-au propus, obtinut si testat diversi combustibili alternativi, in

special cauciucurile uzate. In acest capitol se descrie modul de utilizare si testare a anvelopelor uzate

in productia clincherului Portland intr-o fabricd de ciment la scara industriald. De asemenea, s-a

studiat posibilitatea inlocuirii partiale a calcarului cu un deseu ce contine oxid de calciu, ceea ce

determina reducerea emisiilor de dioxid de carbon.

Productia clincherului Portland e un proces important in fabricarea cimentului. Principalele
etape Tn producerea acestuia sunt:

Extractia materiilor prime din cariere (calcarului si a argilei sau marnei). Cele doua de mai
sus fiind principalele materii prime folosite in industria cimentului la nivel global.
Macinarea si omogenizarea: Calcarul si argila(sau marna)sunt concasate si macinate
impreund cu alte materii prime ce contin oxizi de fier si oxizi de aluminiu. Amestecul
obtinut este macinat fin pana la formarea unei pulberi, ce se numeste faina bruta.
Arderea in cuptor: Faina este omogenizata, pre-incdlzita si arsa Tn cuptoare rotative la o
temperaturd de 1450°C. In procesul arderii se formeaza un material nou, granular si
cristalin numit clincher Portland.

Récire si macinare: Clincherul este racit rapid, depozitat si macinat impreuna cu ghips
plus alte adaosuri, pentru obtinerea produsului final, cimentul.

Depozitarea si livrarea: Cimentul produs este depozitat in silozuri si livrat vrac sau in saci,

fiind ulterior utilizat in diverse aplicatii in domeniul constructiilor.

17



Rezumat teza de doctorat

Etapele enumerate mai sus sunt indispensabile Tn producerea cimentului. Acesta fiind un
material esential in producerea betonului, consumul de ciment pe cap de locuitor fiind un indicator
care demonstreaza gradul de dezvoltare a unei tari. Productia de ciment din Romania in 2021 a fost
de 10,7 milioane de tone, Iinregistrand o crestere de 1,3%, fatd de anul 2020
(https://www.zf.ro/companii/analiza-zf-enigma-printre-constructori-putem-intelege-continua-
21857146), cererea de ciment fiind in continua crestere.

Cercetare stiintifica realizata in cadrul tezei de doctorat a avut la baza un protocol experimental

“proiectarea activitatii de cercetare”, care a permis stabilirea influentei parametrilor in vederea
atingerii obiectivelor stabilite.

2.1. PROTOCOL EXPERIMENTAL PENTRU OBTINEREA LA SCARA
INDUSTRIALA A CIMENTULUI PORTLAND

2.1.1. Experimente industriale asupra influentei combustibililor alternativi
Scopul acestei tezei a fost acela de a stabili influenta utilizarii combustibililor alternativi
(cauciucurilor uzate) asupra procesului, asupra calitatii clincherului si asupra mediului in procesul de
ardere a clincherului.
Determinarile experimentale la scara industriald au fost efectuate pe parcursul a doud perioade
diferite. Experimentele si determinarile efectuate in perioadele mentionate au fost:
masurarea si/sau calcularea principalilor parametri termotehnologici si de exploatare ai
cuptorului de clincher.

prelevarea urmatoarelor probe de material in vederea caracterizarii:
faina alimentare cuptor;
clincher iesire racitor gratar;
praf filtru cuptor si turn de rdcire, pentru determinarea compozitiei oxidice si a
continutului in compusi minori;

faina treapta IV, pentru determinarea continutului in alcalii, Cl si SOs

prelevarea de probe de praf de la cosul filtrului cuptor-moard, pentru determinarea
continutului in metale grele;
masurari ale concentratiilor de NOx s1 SO; la cosul filtrului cuptorului.

2.1.2. Experimente industriale asupra influentei zgurii
Pentru a stabili influenta zguri, in perioada 25 — 28 iunie 2022 s-au efectuat experimentari
industriale Tn care s-a urmarit stabilirea conditiilor de realizare a clincherului in corelatie cu

proprietatile materiilor prime. De asemenea, s-a evaluat potentialului hidraulic al acestuia precum
st influenta utilizarii zgurii ca materie prima asupra mediului.
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CAPITOLUL 3. CARACTERIZAREA MATERIILOR PRIME SI A
DESEURILOR COMBUSTIBILE

3.1. CARACTERIZAREA MATERIILOR PRIME

In scoarta pamantului elementele chimice se gisesc rar in stare libera; in general sunt unite
intre ele formand combinatii chimice. Ca urmare a faptului ca oxigenul este cel mai raspandit element
chimic 1n scoarta terestra (aproximativ 50%), combinatiile chimice cele mai frecvente sunt oxizii.
Cei mai obignuiti oxizi se gasesc in urmatoarele proportii: SiO2— 59 -77 %; Al,O3— 14,89%; CaO —
8,6%; Fe203- 6,03%; MgO- 4,74%; NaxO- 3,25%; K20 - 2,98%, H20 —2%.

Aceste combinatii chimice formeaza mineralele care alcdtuiesc scoarta pamantului.
Mineralele sunt corpuri naturale omogene, anorganice, solide cu proprietati fizico-chimice
constante. Sunt parti componente ale rocilor si minereurilor.

Pentru ca o materie prima sa poata fi utilizata in industria liantilor minerali, trebuie sa contina
in stare libera sau sub forma de combinatii una sau mai multe substante de baza din care sunt alcatuiti
liantii: CaO, Si02; MgO; Al,03; Fe2O3, CaSOy, etc.

In baza analizelor chimice a materiilor prime se determini dozajul teoretic apoi practic al

acestora. In urma calculelor efectuate s-au determinat datele ce se gisesc in tabelul 3.2.

W A L N ) 154
- » . . = 1 :

|_Bo¥
Fig. 3.1. Compozitie chimica materii prime

Pentru determinarea retetei de dozare a materiilor prime, s-au efectuat analize chimice oxidice
complete a acestora n laborator.

3.2. CARACTERIZAREA MATERIILOR PRIME ALTERNATIVE
Caracterizarea zgurii negranulate de furnal de la Galati

Zgura a fost analizatd din punct de vedere chimic, rezultatele obtinute sunt prezentate
comparativ n tabelul 3.3.
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Tabelul 3.3. Compozitia chimica a zgurii negranulate de furnal Galati

Zgura negranulata de furnal Galati
Caracteristica (%0) Laborator 1 Laborator 2
SiOz 36,49 36,53
Al,O3 9,42 10,71

Fe O3 0,49 0,50

CaO 42,68 42,06

MgO 7,11 7,80

SOs 1,30 0,20

Na,O 0,18 0,64

K>0 0,63 0,75

Zgura are drept component principal oxidul de calciu, iar secundar, peste 35% contine oxid
de siliciu. Ca urmare zgura poate inlocui cu succes calcarul, continand calciu in forma oxidica. In
experimentele efectuate s-a utilizat zgura negranulata de Galati cu un continut de SiO> de 36,5%,
Ca0 - 42%, Al>O3 - 10%, Fe20s3 - 0,5%. Continutul de alcalii (0,81-1,39%) este comparabil cu cel
al unei faini clasice de alimentare cuptor.

Analiza SEM
forma particulelor sunt prezentate in Fig. 3.3.

Analizand datele din Fig. 3.3, zgura s-a prezentat sub forma de pulbere fina, cu particule de

diverse forme, specifice macinarii mecanice. Zgura are o parte find semnificativa in greutate cu

particule sub 5 um. Existenta partilor grosiere demonstreaza un proces de macinare in circuit deschis.
= y
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L 1) 52.45 A) 20004V X0« 253 mm utres 30

Fig. 3.3. Forma si dimensiunea particulelor de zgura

Micrografiile SEM ale formei si texturii suprafetei particulelor de zgura BOF sunt afisate in
mod corespunzator 1n figurile 3.4. Formele particulelor de zgurd de dimensiunile pietrisului au variat
de la subrotunjit la subunghiular. Particulele groase, subunghiulare, au prezentat margini distincte si
asperitati. Majoritatea pietrisului, particulele dimensionate au prezentat o structurd solida si o
sfericitate buna. Cateva particule aveau, de asemenea, o structurd poroasa eterogena pe suprafata lor

SEM MAG 100 x | FESRSVEE " SEM WAL 407 x
SEM ML 100 x 200 (i 1 Hiva SEM WAL 497 x S0
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SEMMAG: 201kx  20pm

Fig. 3.4. Analiza morfologica a zgurii

Analizele SEM au ardtat ca zgura avea dimensiuni de nisip si namol. Diferite asperitdti si
margini au fost gasite in particule unghiulare, voluminoase. Majoritatea particulelor cu dimensiuni
de nisip si ndmol care au fost analizate sub SEM au prezentat texturi de suprafata rugoase. Datele
sunt In concordanta cu literatura de specialitate (Tsakiridis si colab., 2008).

Analiza XRD. Analiza XRD demonstreaza cd zgura analizata are o structura usor cristalizata,
cu efecte pozitive asupra procesului de productie a cimentului. Merwinite (3CaO-MgO-2Si02),
olivine (2MgO-2Fe0-Si0;), a—CsS si B-C2S (2Ca0-Si0Oz), CsAF (4CaO-Al203-Fe03), CoF
(2Ca0-Fe203), MgO, FeO, si CsS (3Ca0-Si02), si o solutie solida necristalizata de CaO-FeO-MnO-
MgO se gasesc frecvent in zgura. Difractograma indica compusi de tip calciu-aluminiu-silicat, Tn
conformitate cu literatura de specialitate (de Oliveira Dieguez si colab., 2019, Ho si colab., 2024,
Yang si colab., 2024). Examinarea preliminara a aratat ca zgura prezintd un continut ridicat in faze

de silicat de calciu si cantitati mici de fier metalic.

3.3. CARACTERIZAREA DESEURILOR COMBUSTIBILE UTILIZABILE iN
CUPTORUL DE CLINCHER COMPARATIV CU COMBUSTIBILII TRADITIONALI

Valoarea energetica a deseurilor combustibile este data de caracteristicile fizico-chimice ale
acestora. Principala caracteristica a deseurilor cand se vorbeste de utilizarea lor ca si combustibili
alternativi, o reprezintd puterea calorifica.

Combustibilii alternativi sau deseurile cu putere calorificd mai scazuta se vor alimenta la
coloana ascendenta sau la calcinator in cazul in care sistemul de clincherizare are prevazuta o astfel
de instalatie. Puterea calorificd a combustibililor alternativi variaza de la un tip de deseu la altul.
Deseurile precum cele de lemn, namolul de la epurarea apelor si unele gaze recuperate de la gropile
de gunoi au o putere calorifica scazuta. Pe de altd parte, combustibilii alternativi precum plasticele,
uleiurile si unii solventi au o putere calorificd comparabild cu cea a combustibililor fosili clasici.

In ceea ce priveste concentratia de metale grele din deseurile combustibile aceasta variaza de

la caz la caz.
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Functie de continutul de metale grele din deseul combustibil acesta trebuie limitat la intrarea n
cuptor deoarece metalele grele cu volatilitate ridicatd se regdsesc sub forma de emisii la cosul
cuptorului (cazul mercurului), iar cele cu volatilitate scazuta se inglobeaza in clincher.

Spre deosebire de alte sisteme de ardere, cuptorul de clincher ofera posibilitatea imobilizarii
metalelor grele in clincher (Oproiu, 2021). Acestea apar in concentratii ce nu diferd in cazul
clincherului produs fara combustibili alternativi, cu specificarea ca praful recirculat sa fie reutilizat
complet in cuptor sau ciment. Metalele grele cu volatilitate scdzutd nu prezintd un pericol. Cele cu
volatilitate medie sau mare se pot regasi in circuitul prafului extern (Cd, Ti) sau chiar se evapora cub
forma de compusi volatili (Hg).

Caracterizarea anvelopelor auto uzate
Continutul energetic al anvelopelor variaza considerabil functie de caracteristicile fizice ale
acestora. In timp ce anvelopele de autoturism au un continut de pani la 5% insertie metalica, cele de
camioane si autobuze pot ajunge pana la 25%, ceea ce implica modificari ale continutului energetic
al acestora. Continutul de apa din anvelopele auto uzate depozitate poate de asemenea influenta
puterea calorifica inferioard. Anvelopele auto uzate utilizate in industria cimentului au o putere
calorifica inferioara cuprinsa intre 6448kcal/kg (26998Kj/kg) - 7165 kcal/kg (29999,9 kJ/kg).

Caracteristici generale anvelope

Compozitiile celor 4 tipuri de anvelope auto romanesti sunt sintetizate 1n tabelul 3.13.

Tabelul 3.13. Caracteristici generale anvelope

Tip de anvelopa Greutate, kg| Componenta Valoare, %
Insertie metalica 3
Anvelopa agricola 23 Cord textil 5
Cauciuc 92
Insertie metalica 15
Anvelopd camion constructie textil / metal 60 Cord t§xt11 >
’ Cauciuc 80

Insertie metalica

Anvelopa camion constructie metal / metal 60 Cauciuc 20
80

Insertie metalica 15

Anvelopa autoturism 6 Cord textil 8

Cauciuc 77

Datele obtinute pentru puterea calorica a cauciucurilor uzate sunt prezentate n Fig. 3.11.
Din Fig. 3.11 se constata ca deseurile combustibile (anvelope) fara insertie metalica au
puterea calorica mai mare, diferenta fiind de 17%.
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Puterea calorifica inferioara a cauciucurilor uzate

20000
30000
20000
10000 Putera calorificd inferioard Ki/kg
0 2 .
Putere caloifich infenoar b kcal kg
cuinserpe
metalicd Firdinsertu
metalicd
cu insertie metalicd fied msertie metalicl
W Pytere calorificd infenoard .
7250 B493
kcal/kg
Putere calorificd infericars
® Putere calorificd infericara 20354 16 Eg
Ki/kg

Fig. 3.11. Puterea calorifica inferioara a cauciucurilor uzate
Concluzii:
- valoare scazutd a continutului de sulf. Impact minim asupra operarii cuptorului si a emisiilor
de noxe;
- valori ridicate ale continutului de materii volatile;
- putere calorifica inferioara ridicatd. Valori comparabile ce cele specificate in literatura de
specialitate.

Pentru o caracterizare cat mai completd a anvelopelor s-au efectuat calcule ale compozitiei
elementare potentiale si a puterii calorifice inferioare avand la baza analiza anvelopei fara insertie
metalicd si tinandu-se cont de grade de uzurd diferite mergand pana la o valoare de cca. 25 %,
consideratd maxima in urma determinarilor practice, proportie variabila de insertie metalica (conform
cu standardele romanesti pentru diferite tipuri de anvelope, 3-20%).

Rezultatele calculelor sunt prezentate sintetic in Fig. 3.12 unde se prezintd variatia puterii
calorifice inferioare functie de gradul de uzura si de continutul de insertie metalica.

Puteri calorifice inferioare functie de gradul de
uzura si continutul de insertie metalica
5000
8000

8211 8195 B177 8157

/000

(000 ‘ ¢ 71 70

5000

3000

2000

Grad de vrurd 10% Grad de unird 15% Grad o9& uzura 200 Grad de wura 25%

% WS15% 5209

Fig. 3.12. Puteri calorifice inferioare functie de gradul de uzura si continutul de insertie
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Concluzii: puterea calorifica inferioara variaza intre 6370 kcal/kg (26669Kj/kg) - 8211 (34377 kJ/kg,
functie de procentul de insertie metalica si de gradul de uzura. Valorile obtinute sunt comparabile cu
cele prezentate in literatura de specialitate.

Analiza chimica cenusa esantion anvelopa auto

Tabelul 3.16. Analize chimice ale cenusii rezultate in urma arderii cauciucurilor

Compozitie chimica UM - Valori .
Esantion 1 Esantion II
Si0; % 81,48 15,12
ALO; % 0,43 1,93
Fer03 % 0,17 9,03
MgO % 0,28 0,51
Na,O % 0,94 3,18
K20 % 0,15 0,95
TiO, % 0,04 0,08
MnO % 0,01 0,07
P20s % 0,31 0,55
SO; % 0,35 0,98

Din tabelul 3.16, se constata cd, In compozitia chimica, se regasesc principalii constituenti
oxidici ai fainii, dar in proportii mai mici.

Analiza metale grele cenusa

Tabelul 3.17. Analiza metale grele cenusa cauciucuri uzate

Compozitie UM Valori
chimica Esantion 1 Esantion II

Cd ppm 4,3 7,6
TI ppm 0,1 0,5
Hg ppm 0,0044 0,0046
As ppm 19 38
Co ppm 2.2 3,1
Cr ppm 3,1 45
Cu ppm 3,05 59,1
Zn ppm 25301 19420,2
Mn ppm 85,02 5940
Ni ppm 7,3 35,2
Pb ppm 54,04 204
Sb ppm 0,52 1,9
\ ppm 51,01 78
Sn ppm 6,01 17

Total ppm 25536 195283

Concluzii: metalele grele existente In cenusa esantioanelor de anvelopd, in ordinea
descrescdtoare a continutului sunt: Zn, Pb, Mn, Ni, Cd; metalul cu ponderea cea mai mare este Zn .
Acesta reprezintd cca 99% din continutul total al metalelor grele al cenusii de anvelopa; continutul
de Zn introdus in sistem cu fdina de alimentare cuptor si combustibil nu trebuie sd depaseasca limita
recomandata (<4000 ppm) pentru a nu influenta timpul de priza al cimentului.
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Pe langa caracterizarea cauciucurilor uzate, scopul tezei a fost acela de a stabili influenta
utilizdrii combustibililor alternativi (cauciucurilor uzate) asupra procesului, asupra calitatii
clincherului si asupra mediului in procesul de ardere a clincherului. Masurarile si determinarile
efectuate in acest scop au fost:

-masurari ale concentratiilor de NOx si SO; la cosul filtrului cuptorului;

-prelevarea de probe de praf de la cosul filtrului cuptor-moara, pentru determinarea continutului
in metale grele;

-prelevare probe de material de: faind alimentare cuptor; clincher iesire racitor gratar; praf filtru
cuptor si turn de racire, pentru determinarea compozitiei oxidice si a continutului Th compusi minori;
faina treapta IV, pentru determinarea continutului in alcalii, Cl si SO3; masurarea si/sau calcularea

principalilor parametri termotehnologici si de exploatare ai cuptorului de clincher.

3.4. CARACTERIZAREA FAINII DE ALIMENTARE CUPTOR, A PRAFULUI DE LA
FILTRU CUPTOR
In perioadele analizate au fost prelevate la intervale de 2 ore, faina de alimentare cuptor, praf
electrofiltru, praf turn conditionare si clincher. Probele medii au fost analizate din punct de vedere
chimic. Rezultatele obtinute sunt prezentate sintetic in tabelul 3.18.

Tabelul 3.18. Caracterizare faina si clincher

Perioada 1 - 31.08.2019 Perioada 2 -2.09.2019
Caracteristica faina alimentare clincher (faina alimentare| clincher
cuptor cuptor
LSF,% 102 94,1 98,7 94,8
Misi 1,68 1,86 1,79 1,87
M 1,60 1,55 1,55 1,51
BF 112 - 110 -
Qform, kcal/kg cl - 423 - 427
Temp. min de ardere, C - 1331 - 1341

Caracteristicile modulare ale fainii si clincherului din cele doua zile sunt similare.

Datele obtinute, demonstreaza ca in fdina de alimentare a cuptorului ponderea cea mai mare
din continutul total de metale grele o are Mn; in prafurile de la EF si TC ponderea cea mai mare in
continutul total de metale grele o detin Mn si Pb; iar in clincher continutul cel mai ridicat de metale
grele este cel de Mn, Zn si Pb (metale mai putin volatile).

CAPITOLUL 4. INFLUENTA UTILIZARII COMBUSTIBILILOR
ALTERNATIVI LA FABRICAREA CIMENTULUI

4.1. INFLUENTA ASUPRA PROCESULUI DE CLINCHERIZARE

Principalii parametri termo-tehnologici si de exploatare ai cuptorului masurati si/sau
calculati pentru perioadele analizate au fost prezentati comparativ cu cei dintr-o perioada perioada de
referinta iunie 2019 cand s-a folosit la arderea clincherului numai carbune macinat.
Concluzii:
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- cresterea continutului de CO 1n gazele de ardere la iesire din schimbatorul de caldurs;
- cresterea temperaturii gazelor de ardere la iesire din schimbator-situatie specifica arderii

fractionate;

- cresterea gradului de decarbonatare al fainii la iesire din treapta -a [V-a (fdind mai bine pregatita

la intrare in cuptor);

- scaderea temperaturii minime de ardere a amestecului de materii prime datorita aportului de fier

din anvelope;

- cresterea consumului specific de caldurad poate fi pusa si pe seama cresterii temperaturii gazelor

de ardere a continutului in O> si CO la iesire din schimbator

4.2. INFLUENTA ASUPRA STABILITATII DE OPERARE A CUPTORULUI - FORMARE

DE DEPUNERI

Analizele continutului In compusi minori din faina de alimentare, faina treapta IV, praful de

la filtru si clincher au permis calculul unor indicatori ce permit caracterizarea circuitului acestora in

instalatie si trasarea diagramei CI-SO; (figurile 4.1 si 4.2).

DE TENDINTA O FORMARE A
TEPUNERLOR

COMENY CRITC

a3 FUNCTIOMARE FARA
FROBIWE

Clor din faina intrare cuptor, %

15 : 23 1

S03 din \ins bvare cupnoe, %

FUNCTIONARE CU PROGLENE FRECVENTE

Fig. 4.1. Diagrama CI, SO; din faina intrare cuptor si tendinta de formare a depunerilor —

31.08.2019

FUNCTIONARE CU PRODLEME FRECVENTE
15 ~ DE TENDINTA OF PORMARE A
% DEPUNERILOR

DOVENL CRITIC

FUNCTIONARE FARA
PROBLEME

Clor din faina intrare cuptor, %

as | 15 2 28
S03 din falna Infrare cupter, %

L]

Fig. 4.2. Diagrama CI, SO; din faina intrare cuptor si tendinta de formare a depunerilor 2.09.2019
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Continutul de SO3 din sistem este insuficient pentru saturarea alcaliilor (raport molar SOs/alcalii
=0,56 s1 0,55) — intensificare circuit de alcalii; punctul caracteristic din diagrama CI - SO3 (0,246:0,88
si respectiv 0,313:0,96) situeazd compozitia fainii de la intrare In cuptor in domeniul operarii fara
probleme deosebite a cuptorului.

In fig. 4.3. sunt prezentate comparativ analizele chimice ale clincherelor obtinute in conditiile
utilizarii la ardere a carbunelui (100%) si respectiv amestecului (cca. 89 % carbune + cca 11 %

anvelope auto uzate).

Fig. 4.3. Analize chimice ale clincherelor obtinute

Se poate concluziona ca nu sunt diferente semnificative din punct de vedere al compozitiei
chimice, cu exceptia unei usoare cresteri a continutului in oxid de fier la arderea anvelopelor, datorita
insertiei metalice a acestora. Din punct de vedere al compozitiei mineralogice nu se observa diferente
mari, suma celor doi principali componenti mineralogici (alit + belit) fiind apropiatd de cea a

clincherelor obtinute prin arderea carbunelui.

CAPITOLUL 5. STUDIUL UTILIZARII ZGURII NEGRANULATE DE
FURNAL (CA MATERIE PRIME ALTERNATIVA SAU CA ADAOS LA
MACINARE FAINA)

5.1 CONDITII EXPERIMENTALE UTILIZATE PENTRU TESTARE

Un calcul simplu arata ca, de exemplu, pentru un amestec format din 70% calcar si 30% zgura,
caldura teoretica de formare pentru 1 kg clincher este de 316 kcal/kg fata de 420 kcal/kg in cazul unui
amestec uzual format din calcar si argila, deci o economie de cca. 100 kcal/kg. Aceste calcule nu tin
insd cont de pierderile de caldurd din preincalzitor si cu gazele din exhaustor sau pierderile prin

radiatia virolei cuptorului.
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Informatii privind influenta zgurii negranulate de furnal asupra reactivitatii si aptitudinii la
clincherizare a amestecurilor brute care contin 37% zgura negranulatd de furnal, 61% calcar si 2%
Fe>Os3, sunt diferentiate prin dimensiunea particulelor de zgura. (Puertas si colab.. 2003).
Caracteristicile modulare ale amestecurilor brute au fost:

- LSF=98
- Msi=2,18
- Ma=2.2

Realizarea amestecului brut

- Conditiile impuse pentru obtinerea lotului de faina utilizat in timpul testelor sunt prezentate in
tabelul 5.4.

Tabelul 5.4. Dozajul materiilor prime si caracteristicile modulare si fizice ale fainii

i o . Finetea de
Dozaj materii prime (%) Caracteristici modulare .
macinare (%)
Calcar | Marna Nisip | Cenusa LSF Msi Mai R020 R009
pirita
~74,5 ~21,5 ~3 ~1 103 2,5 1,7 ~3 ~19

Din datele prezentate se constata o pondere mare (42,7%) a fractiunii grosiere de peste 25
mm. Este de mentionat ca literatura de specialitate recomanda ca dimensiunea maxima a zgurii,
in cazul introducerii in cuptor pe la capul rece, sa fie cca. 20 mm.

5.2. CARACTERIZAREA MATERIILOR PRIME, A FAINII ST A AMESTECULUI BRUT

Caracterizarea materiilor prime
Materiile prime utilizate pentru realizarea lotului experimental de fdind au fost cele
utilizate in fabricatia curenta: calcar Bicaz-Chei, marnd Tepeseni, nisip Valeni si cenusa de pirita.
Din punct de vedere al caracteristicilor chimice ale materiilor prime, sunt mentionate
urmatoarele aspecte:
o calcarul s-a caracterizat prin: continut de CaCOs de cca. 93%
0 marna, componenta silico-aluminoasa din fabricatia curenta, s-a caracterizat prin: modul
de alumina cca. 2,15 si modul de silice cca. 2,1; Na;Oechivalent de cca. 2%
0 nisipul, s-a caracterizat prin: continut de SiO, de cca. 88%
0 cenusa de pirita, s-a caracterizat prin: continut de Fe>O3 de cca. 89%.

Caracterizarea amestecului brut
Variatiile de dozaj de materii prime, caracteristicile modulare si fizice ale probelor de
faind pe perioada testarii sunt prezentate sintetic n tabelul 5.6 (valori minime, maxime, medii),
in comparatie cu valori aferente functionarii curente.
Din datele prezentate comparativ pentru parametrii calitativi ai amestecului brut, se
poate observa:
- un interval relativ mare de variatie (95,8 — 110,8), dar valoarea medie a LSF a fost 103
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conform propunerii,

- realizarea unor valori medii pentru Ms; si Maj apropiate de cele propuse 2,53 si
respectiv 1,69;

- 0 finete de macinare mai avansata a fainii obtinutd pentru lotul experimental

comparativ cu cea produsa in mod curent (18,37% fatd de 19,92%)

Tabelul 5.6. Limite de variatie pentru dozajul materiilor prime si caracteristici modulare si
fizice ale fainii

Dozaj materii prime (%) Caracteristici Finetea de
(o]
. ) P modulare macinare (%0)
Caracteristica -
. . .| Cenusa
Calcar| Marna| Nisip L LSF Msi Mai | RO020| RO009
pirita

Experimentare
- min. 72,3 20,0 2,8 0,7 958 | 240 | 149 2,9 18,0

- max. 76,0 23,0 3,7 12 1108 | 2,67 | 1,86 3,5 18,8

- medie 74,42 | 21,53 | 3,16 0,89 |103,08) 253 | 169 | 317 | 18,37
Functionare curentd
- min. 72,8 21,0 2,8 0,7 100,3 | 250 | 1,71 31 19,0

- max. 75,5 23,3 3,2 0,7 1122 | 269 | 1,84 3,9 20,6

- medie 74,21 | 22,10 | 2,99 0,7 110584 | 260 | 1,77 | 3,53 | 19,92

Caracterizarea fainii de alimentare cuptor
Caracteristicile chimice ale fainii de alimentare a cuptorului din perioada experimentarilor
(Test 1, Test 2) sunt prezentate in tabelul 5.9, comparativ cu ale fainii din productia curenta.

Tabelul 5.9. Caracteristici chimice faina alimentare cuptor

Caracte- Experimentare . .

ristici TEST 1 TEST 2 Functionare curenta

min. | max. | medie | min. | max. | medie| min. max. | medie

% CaO 43,29 | 43,74 | 4355 | 43,25 | 43,64 | 43,46 | 43,30 | 43,87 | 43,55

% SiO, 12,88 | 13,29 | 13,07 | 13,09 | 13,44 | 13,26 | 12,73 | 13,18 | 12,93
% Al,O3 2,97 3,20 | 3,10 3,12 3,26 3,19 2,95 3,26 3,18
% Fe,03 1,75 1,96 1,89 1,89 1,96 1,92 1,73 1,85 1,79
% SO3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,31 0,30 0,30 0,32 0,31
% MgO 0,99 1,02 1,01 1,01 1,02 1,01 1,00 1,04 1,02
% K0 0,61 0,68 | 0,65 0,63 0,68 0,65 0,67 0,72 0,69
% Na,O 0,12 0,14 | 0,13 0,12 0,13 0,13 0,12 0,13 0,13
% Na,Oechiv| 0,54 | 058 | 0,56 0,54 0,58 0,56 0,56 0,60 0,58

Compozitia oxidica a fdinii de alimentare cuptor din perioada experimentdrii este

comparabila cu cea a fainii utilizate in mod curent.
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5.3. INFLUENTA ZGURII ASUPRA FUNCTIONARII INSTALATIEI DE
CLINCHERIZARE iN PERIOADA EXPERIMENTARILOR

In perioada experimentirii au fost urmariti parametrii principali ai instalatiei, acestia fiind
prezentati centralizat in tabelul 5.10. Debitul total de material introdus in cuptor (fdina+zgurd) a
fost de 208,8 t/h in cazul testului 1 si 203,5 t/h in cazul testului 2. Aceasta diferenta se datoreaza
faptului ca in cazul testului 2 s-a redus faina de alimentare cuptor, mentinandu-se constant debitul
de zgura. Turatia cuptorului in timpul testului 1 (1,97) a fost comparabila cu cea inregistrata in
timpul functionarii curente. Se observa o turatie mai mica in perioada de desfasurare a testului 2.

Tabelul 5.10. Principalii parametri ai instalatiei de clincherizare

Experimentare Functionare
Nr. TEST 1 TEST 2 curenta
Specificatia UM
crt. . .. | Valoare . .. | Valoare . .. | Valoare
Variatie . Variatie . | Variatie .
’ medie ’ medie ’ medie
1 |Timp funcionare | H - 24 - 20 24
2 |Debit faind t/h 193,5- 205,5 188,7- 200,2 201,5- 205,8
207,5 203,2 208,2
3 |Debit zgura t/h - 3,3 - 3,3 - -
4 |Turaie cuptor  |rot/min| 1,9-2 1,97 1,6-2 1,86 1,8-2 1,98
5 |Temperatura °C | 398-412 404 380-419 405 385-420 398
max. manta

Consumul specific de caldura pentru cele doua teste a fost calculat pe baza datelor

inregistrate in fisele de exploatare cuptor ludndu-se in considerare 12 ore de functionare.

Consum specific de caldura (GJ/t)

Fig. 5.2. Consumul specific de caldura (GJ/t clincher)
Analizand rezultatele obtinute se constata o reducere a consumului specific de caldura

cu cca. 4% in cazul testului 1 si cu cca. 4,5% in cazul testului 2, comparativ cu perioada de
functionare curenta analizata.
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Scaderea consumului specific de caldurd se datoreaza in special reducerii cantitatii de
combustibil utilizat 1n instalatia de clincherizare precum si prezentei zgurii care a suferit deja o
transformare termica, fiind in principal constituitd din silicati si alumino-silicati.

Productia orara de clincher calculata a fost de 130,47 t/h in timpul testului 1 s1 127,63 t/h
in timpul testului 2. Pentru perioada de functionare productia de clincher a fost de 127,16 t/h.

5.4. INFLUENTA ZGURII ASUPRA CLINCHERULUI OBTINUT INDUSTRIAL

In timpul experimentirilor, conform procedurilor fabricii, au fost prelevate si caracterizate
in laborator probe de clincher la interval de 4 ore. Caracteristicile modulare si mineralogice
potentiale au fost calculate cu relatiile lui Bogue.

Din punct de vedere al moduldrii, se inregistreaza variatii similare ale LSF si Maj Tn cazul
celor doud teste comparativ cu functionarea curentd. Gradul de saturare in oxid de calciu al
clincherului este cu cca. 1,5 u.p. mai mic in cazul in care zgura negranulatd a fost utilizata ca
materie prima (test 1/ test 2), comparativ cu clincherul din perioada de functionare curenta.
Modulul de alumind a fost sub valoarea de 1,43 corespunzatoare clincherului din functionarea
curentd (1,33 in cazul testului 1 si 1,36 n cazul testului 2);

Datele obtinute in urma testelor releva urmatoarele:
- continutul de CaOiiper a fost mai mic in cazul utilizarii zgurii, acesta avand valori medii de
1,13% si respectiv 1,35%, comparativ cu 1,45% in cazul clincherului din perioada analizata;
- clincherele obtinute se inscriu in limitele compozitionale ale productiei curente, incadrandu-
se in conditiile prevazute de standardul SR EN 197-1 — “Ciment. Compozitie, specificatie si
criterii de conformitate ale cimenturilor uzuale” si anume:
« C3S+C2S-74,77- 77,84% fata de 2/3 din masa impus;
« Ca0/SiO; — 3,01 — 3,20 fata de minim 2 impus
+  MgO —1,52 - 1,86% fata de maxim 5% impus.

Un continut mai ridicat de C2S in cazul clincherelor la obtinerea carora s-a utilizat zgura
negranulata de furnal, comparativ cu clincherul din productia curentd (14,5 — 15,4% fata de
11,9%).

Compozitia mineralogicd potentiald, calculatd din compozitia chimica, cu ajutorul relatiilor

Bogue, precum si compozitia modulara este prezentata in fig. 5.6.

Compozitie mineralogica clincher

Fig. 5.6. Compozitie mineralogica clincher
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Analiza cantitativa a scos in evidenta faptul cad alitul este principalul constituent al
clincherului, acesta reprezentand cca. 61% din masa totald. Alitul apare sub forma de cristale
subhedrale si anhedrale, unele fiind acoperite si Inconjurate de belit secundar. Este remarcata prezenta
alitului pseudomorf, care contine incluziuni foarte fine de faza interstitiald, indicator al introducerii
fierului in structura cristalind a alitului conducéand la instabilitate si descompunere. Orientarea si
distributia cristalelor de alit este aleatorie, rareori fiind observata orientarea preferentiala dupa axa
(100). Belitul apare sub forma de cristale euhedrale, rotunde si dispuse in matricea bogata in faza
aluminat, in cristalele de alit sub forma de incluziuni sau in jurul cristalelor de alit, ca belit secundar,
extrem de fin cristalizat si reprezinta cca. 17% din masa clincherului.

5.5. INFLUENTA ZGURII ASUPRA PROCESULUI DE MACINARE
Pentru aprecierea potentialului hidraulic al clincherului obtinut in timpul experimentarilor,
a fost produs ciment de tip CEM I 42,5R Macinarea s-a realizat in moara de ciment. Au fost
utilizati parametrii de macinare uzuali pentru acest tip de ciment.
Consumul specific de energie la macinare
Din datele inregistrate in perioada experimentarilor, a rezultat un consum specific de
energie electrica de 42,8 kWh/t, in acord cu literatura de specialitate (Mateus si colab., 2023).
Consumul specific de energie electricd necesar macinarii cimentului tip CEM I cu
clincherul rezultat din arderea fainii in care a fost introdusa zgurd negranulata de furnal comparativ

cu cel obtinut din materii prime curente este prezentat fig. 5.19.

Consum specific de energie electrica
(kWh/t)-CEM 1 42,5R

W Productia curentd

Fig. 5.19. Consum specific de energie electrica la macinare

Analizdnd comparativ datele prezentate se observd o usoara crestere a consumului de
energie electrica la macinare cu cca. 2% 1n cazul macinarii clincherului la fabricarea caruia s-a
utilizat zgura, in acord cu literatura (Martins si colab., 2021, Trotsenko si colab., 2024).

Diferenta este de aproximativ -2,6% din capacitatea de macinare la fiecare % de crestere a
C2S. De asemenea consumul specific (KWh/t) va creste proportional. O scadere a LSF-ului de la
98 la 91% va duce la o scadere a capacitatii de macinare de 18%, doar din cauza procentului de
alit si belit.
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Daca LSF-ul va fi mare, C3S de asemenea va creste si C2S se va reduce. In consecinti, mai
putind energie de macinare se va consuma, spre deosebire de o temperatura mai ridicata in zona
de ardere precum si un consum mai mare de caramida refractard per tona de clincher. Dar calitatea
va creste si macinare va fi mai usoard. Este important sa nu sub-optimizam, ci sd facem o
optimizare totala.

5.6. INFLUENTA ZGURII ASUPRA PROPRIETATILOR CIMENTULUI
Pe proba medie s-au determinat in laborator caracteristicile chimice si fizico-mecanice. Se
constatd ca, cimentul obtinut respecta in totalitate conditiile impuse de standard atit din punct de
vedere chimic cat si fizico-mecanic, cimentul obtinut industrial Tncadrandu-se in clasa de
rezistenta 42,5R.
Din probele momentane de clincher prelevate in timpul experimentarilor, in laborator au
fost realizate cimenturi tip CEM I si CEM II/A-M.
Cimenturile obtinute au fost caracterizate din punct de vedere fizico-mecanic conform
cerintelor SR EN 197-1.
Analizand rezultatele obtinute se constatd urmatoarele:

e Toate cimenturile Indeplinesc conditiile chimice prevazute in standardul SR EN 197-1.

e Din punct de vedere al timpului initial de priza toate cimenturile indeplinesc conditia impusa
SR EN 197-1 (= 75 minute pentru cimenturile din clasa 32,5R si> 60 minute pentru cimenturile
din clasa 42,5R).

e Stabilitatea nu este influentata de utilizarea zgurii ca materie primd, aceasta incadrandu-se
pentru toate cimenturile in limita impusa de SR EN 197-1 (< 10 mm).

o 1In ceea ce priveste rezistentele mecanice, se constati o scadere a acestora in cazul

cimenturilor obtinute din clincher Test 2 comparativ cu cimenturile din clincher Test 1. Cu
toate acestea rezistentele dezvoltate la termene initiale si finale de intdrire incadreaza cimenturile
in aceeasi clasa de rezistenta: 42,5R pentru cimenturile CEM I si 32,5R pentru cimenturile CEM
I1/A-M. Datele obtinute sunt in acord cu literatura (Konsta-Gdoutos si colab., 2002, Lachemi si
colab., 2010).

CAPITOLUL 6 INFLUENTA COMBUSTIBILILOR SI A MATERIILOR
PRIME ALTERNATIVE ASUPRA EMISIILE DE NOx, SOz S METALE
GRELE

O atentie deosebitd, 1n toate testele efectuate a fost acordatd emisiilor atmosferice, atat
componenti gazosi cat si metale grele. Orice depasire a valorilor impuse de Autorizatia Integrata de
Mediu (AIM) determind imposibilitatea implementarii la scara industriald a materiilor prime
alternative/deseuri combustibile (Taylor si colab., 2006, Tokheim si Brevik, 2007).

6.1. INFLUENTA COMBUSTIBILILOR ALTERNATIVI ASUPRA EMISIILOR
INSTALATIILOR INDUSTRIALE DE OBTINERE A CIMENTULUI
Emisii de NOx - regim cuptor cu moara de faina in functiune

Masurarile concentratiilor de NOx, Oz si CO in gazele de ardere (Wang si colab., 2020) efectuate
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la cosul filtrului cuptorului sunt prezentate in teza cu limitele prevazute de normativele nationale
(Ciobanu si colab., 2018).

Concluzii: nivelul mediu al emisiei de NOx este situat cu cca. 6% sub limita impusa, in acord
AIM si literatura de specialitate (Zhang si Mabee, 2016).

Emisii de SO2 - regim cuptor cu moara de faina in functiune
Nivelul mediu al emisiilor de SO (determinare chimicd) de la cosul electrofiltrului cuptorului,
in conditiile 1n care moara de faind a functionat. Si pentru emisiile de dioxid de sulf valoarea medie
este situatd sub limita impusd de Autorizatia Integratd de Mediu, fiind in acord cu literatura
(Nakomcic-Smaragdakis si colab., 2016). Cea mai mare valoarea inregistrati a fost de 109 mg/Nm?>,
aceasta cifrand-se la aproximativ 25% din valoarea acceptata de AIM.

Emisii de metale grele - regim cuptor cu moara de faina in functiune

Nivelul mediu al emisiilor de metale grele la cosul filtrului cuptorului, in conditiile in care
moara de faind a functionat, este prezentat detaliat in teza.

Nivelul mediu al emisiilor de metale grele, se situeaza sub limitele impuse de AIM, pentru
toate metalele grele monitorizate. Rezultatele obtinute sunt acord cu datele din literatura de
specialitate (Arfala si colab., 2018, Cetkovi¢ si colab., 2022, Chen si colab., 2015, 2022).

Suma obtinuta pentru metalele grele (As+Co+Ni+Sb+ Cu+Mn+V+Cr+Pb) a fost sub 50% din
valoarea acceptata prin AIM.

Emisii de NOx - regim cuptor cu moara de faina oprita

Masurarile concentratiilor de NOx in gazele de ardere, efectuate la cosul filtrului cuptorului si
sunt prezentate valorile emisiilor comparativ cu limitele prevazute de Autorizatia Integrata de Mediu.

Pentru emisiile de NOx s-au obtinut valori ridicate, totusi valoarea medie se situeaza sub limita
AIM, dar sunt necesare studii viitoare, eventual o retinere suplimentard a NOx. Situatia centralizatoare
a emisiilor de NOx pentru cele doua perioade si puncte de masurare este prezentata in Fig. 6.1.

In perioada I emisiile au fost mai mici, cu fluctuatii pe ramura B, in timp ce pentru perioada II
s-au inregistrat depasiri frecvente ale emisiilor de NOx.
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Fig. 6.1. Concentratia NOx in emisia gazoasa (I-A sau [-B perioada I - cosul A sau B; II-A sau
II-B perioada II - cosul A sau B).
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Emisii de SOz - regim cuptor cu moara de fédina oprita

Nivelul mediu al emisiilor de SO2 (determinare chimica) la cosul filtrului cuptorului, determinat
in conditiile n care moara de fdina a fost opritd. S-a constatat ca in toate masuratorile efectuate, cea
mai mare valoare pentru dioxidul de sulf a fost de 160 mg/Nm?3, ceea ce reprezinti 40% din limita de
emisie conform AIM.

Concluzii: valoarea medie a emisiei de SO; este situatd sub limita impusd de Autorizatia

Integrata de Mediu. Pe de alta parte valoarea medie a emisiei de SO> este mai mare cu cca. 35,2 %
fata de perioada I datorita functionarii cuptorului cu moara de faina oprita.

Emisiile de metale grele- regim cuptor cu moara de faina oprita

Nivelul mediu al emisiilor de metale grele (determinare chimicd) la cosul filtrului cuptorului,
in conditiile In care moara de faina nu a functionat, valorile se situeaza sub limitele impuse; nivelul
mediu al emisiilor de metale grele este mai mic fata din perioada I cand moara de faina a functionat,
in acord cu Suarez-Navarro si colab., 2024, Vasiliu si colab., 2023b.

6.2. INFLUENTA ZGURII ASUPRA EMISIILOR INSTALATIILOR INDUSTRIALE DE
OBTINERE A CIMENTULUI

In perioada experimentirilor, din monitorizare continui au fost prelucrate date referitoare la
emisiile de NOx, SO, HCI, CO, HF si pulberi.

Toate valorile concentratiilor de poluanti rezultate din datele de monitorizare ale fabricii se
incadreaza in limitele prevazute de AIM, variatiile acestora situandu-se pe un palier relativ
constant. Se poate afirma cd zgura utilizatd ca materie primd nu influenteaza valorile
concentratiilor de poluanti in emisii.

In ceea ce priveste emisiile de CO, misurate (valori momentane) se observi o scadere a
concentratie de CO, in gazele evacuate de cca. 0,4% in timpul testului 1 si de cca. 3% Tn timpul
testului 2, introducerea zgurii la capul rece al cuptorului avand un efect pozitiv asupra reducerii
emisiilor de CO; si implicit asupra mediului in intregul sau.

CAPITOLUL 7. PERSPECTIVE PENTRU REDUCEREA EMISIILOR PRIN
UTILIZAREA HIDROGENULUI VERDE DREPT COMBUSTIBIL
ALTERNATIV

7.1. CONTEXTUL GREEN DEAL PENTRU ECONOMIA CIRCULARA SI
DECARBONIZAREA TN INDUSTRIA CIMENTULUI

La nivelul Uniunii Europene este stabilit un obiectiv global pentru ca Europa sa fie neutra din
punct de vedere climatic pana in anul 2050. In acest sens, Consiliul European a stabilit ca tinta de
reducere a emisiilor de CO; sa creasca de la 40 % la cel putin 55 % pana in 2030 si a publicat la 14
iulie 2021 o serie de propuneri legislative in cadrul asa-numitului Pachetul Fit for 55”. Pactul verde
european (Green Deal) domina agenda Uniunii Europene si este directionat spre reforma energiei,
care prevede, pe de o parte, taxarea energiei cu focus pe descurajarea utilizarii combustibililor fosili
si pe de alta parte, utilizarea energiei regenerabile cu focus pe cresterea consumului actual de la 20
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% la 40 % din consumul brut de energie pand in 2030 (European Commission, 2019; Marimier, 2023,
Sambataro et al., 2024).

Decarbonizarea n industriile mari consumatoare de energie indispensabile pentru economia
europeand care furnizeaza mai multe lanturi de valori esentiale este o provocare descurajantd, avand
in vedere aplicabilitatea integratd a unor optiuni cu emisii scazute de carbon (Griffiths et al., 2021).

Pentru atingerea neutralitatii climatice 1n industria cimentului sunt posibile urmatoarele solutii:
reducerea emisiilor proprii directe si indirecte de CO2; cresterea utilizarii de resurse alternative de
material si energie; dezvoltarea de produse cu amprentd redusa de carbon; contributia la adaptarea
societatii si combaterea schimbarilor climatice (utilizarea energiei regenerabile, o buna gestionare a
deseurilor combustibile, constrictii durabile etc.); captarea, utilizarea si stocarea carbonului
(European Commission, 2019; Griffiths et al., 2021).

In productia conventionala de ciment, in special in crearea de clincher — o componenti esential
— procesul de calcinare in cuptor este o sursd majord de emisii de CO2. Acest lucru se datoreaza
descompunerii calcarului (carbonat de calciu) in var (oxid de calciu) si dioxid de carbon, precum si
arderii combustibililor fosili pentru a atinge temperaturile ridicate necesare acestei reactii. Sistemele
avansate capteaza acum emisiile de CO> din gazele de ardere pentru stocare sau utilizare, reducand
gazele cu efect de sera eliberate in atmosfera. Utilizarea hidrogenului ar fi o solutie potentialad pentru
rezolvarea partiala a neutralitdtii climatice in industria cimentului, avand in vedere cd este un
combustibil abundent si eficient din punct de vedere energetic, capabil nu doar sa satisfaca cerintele
energetice industriale, dar si sa asigurare stocarea energiei pe durata mai lunga (Griffiths et al., 2021;
Leodn et al., 2024; Marimier, 2023).

7.2. POTENTIALUL ENERGETIC AL HIDROGENULUI SI SURSE DE HIDROGEN

Generarea de hidrogen cu emisii “zero carbon” pentru aplicatii industriale, necesitd noi
tehnologii de obtinere a acestuia care sa facd parte din tehnologiile cu emisii reduse de carbon sau
procedee combinate cu tehnologiile de captare a carbonului. Pentru a examina intreaga gama de
procese industriale pentru care hidrogenul poate sustine decarbonizarea este nevoie de o analizd cu
perspectiva socio-tehnica care trebuie sd aiba in considerare aspectele tehnice, economice, sociale si
politice — factori care vor influenta integrarea hidrogenului in ”industriile greu de decarbonizat” (Leon
si colab., 2024, Marimier, 2023). O evaluare socio-tehnica privind decarbonizarea industriald prin
hidrogen trebuie sd raspunda la o serie de intrebari precum: Cum poate ajuta hidrogenul la
decarbonizarea proceselor industriale? Care sunt mijloacele durabile de producere a hidrogenului?
Care sunt solutiile tehnice si inovatiile sunt existente pentru producerea hidrogenului cu reducerea
emisiilor de carbon la zero? Ce beneficii va genera folosirea hidrogenului in industrie si ce bariere
vor trebui abordate? (Griffiths si colab., 2021).

Hidrogen cu emisii scazute de carbon: la initiativa UE s-a specificat o limita superioara de 36,4
g CO2 eq/MIJ pentru amprenta de carbon de hidrogen produs din energie regenerabila (aceasta se
numeste hidrogen verde) sau din alte surse cu emisii scdzute de carbon (aceasta se numeste hidrogen
cu emisii scazute de carbon) (Hydrogen Europe, 2020). Limita superioara UE CertifHy reprezinta o
reducere COz, de 60 % fata de 91 g CO2 eq/MJ specificat pentru hidrogenul produs prin reformarea
metanului cu abur (Steam Methane Reforming, SMR). Prin urmare, hidrogenul produs din
combustibili fosili cuplat cu captarea si utilizarea sau stocarea carbonului (Carbon Capture and
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Utilization or Storage, CCUS ) se va califica, in cele mai multe cazuri in aceasta categorie. Hidrogenul
cu emisii scazute de carbon este denumit hidrogen albastru” atunci cand este produs din combustibili
fosili cuplat cu captarea si utilizarea sau stocarea carbonului si este denumit hidrogen turcoaz” atunci
cand este produs din combustibili fosili prin piroliza metanului, care produce reziduu carbon solid n
loc de COz. Hidrogenul cu continut scazut de carbon este denumit ’hidrogen galben” sau "hidrogen
violet” atunci cand este produs din electroliza apei folosind energie nucleara. Hidrogenul produs din
electroliza apei folosind electricitatea retelei este, de asemenea, denumit uneori hidrogen galben”.
Hidrogenul regenerabil se incadreaza, de asemenea, in definitia hidrogenului cu emisii scazute de
carbon (Abad si Dodds, 2020; Griffiths si colab., 2021; Hydrogen Europe, 2020).

7.3. SISTEM INOVATIV DE INTEGRARE A HIDROGENULUI VERDE iN PRODUCTIA
CIMENTULUI

Productia cimentului este un proces consumator de energie, procesul de calcinare in cuptoare
fiind sursa primard de emisii cu carbon. Descompunerea calcarului pentru a produce clincher
elibereaza cantitati semnificative de CO2, agravat de combustibilii fosili arsi pentru a atinge
temperaturile ridicate necesare. Acest proces traditional poate fi imbundtitit prin introducerea
hidrogenului verde produs prin electroliza folosind surse de energie regenerabild, ceea ce oferd o
alternativa curata la combustibilii fosili. Cand este utilizat in productia de ciment, hidrogenul are un
dublu scop — combustibil pentru procesele la temperatura inalta si o materie prima potentiala pentru
reactiile chimice in productia de clincher (Fig. 7.1).

Introducerea hidrogenul verde 1n procesul de fabricare a cimentului este o speranta si o
inovatie pentru o industrie responsabild de aproximativ 7 % din emisiile globale de COy,
revolutionand productia de ciment printr-un viitor industrial mai curat.

Concluzii
Integrarea tehnologiei hidrogenului verde in fabricarea cimentului prezintd mai multe beneficii si
oportunitati:
— Emisiile reduse de carbon — se concretizeaza direct intr-o amprenta mai mica asupra mediului.
— Eficientd energeticd — prin utilizarea cdldurii reziduale si a energiei regenerabile, bilantul
energetic general al productiei de ciment poate fi imbunatatit.
— Conformitatea cu reglementarile Pachetul “Fit for 55 — se indeplinesc obiectivele globale
stricte pentru emisii, evitand posibil taxele de carbon sau sanctiunile.
— Leadership n inovare — pozitioneazd companiile ca pionieri in sustenabilitate, sporind
valoarea marcii si increderea partilor interesate.

Tranzitia ecologica catre o tehnologie verde pentru fabricarea cimentului bazata pe utilizarea
hidrogenului verde trebuie sa aiba in vedere inovatiile tehnologice si implicatiile economice. Industria
cimentului se afld intr-un moment critic In care responsabilitatea de mediu si inovatia trebuie sa
meargd mand in mana pentru a deschide calea catre un viitor industrial durabil. Din acest motiv,
pentru tranzitia catre fabricarea cimentului printr-o tehnologie verde, profesionistii si specialistii din
industria cimentului trebuie sa faca echipa cu profesionistii si specialistii din industria hidrogenului
verde obtinut prin electroliza si cu cei care exploateaza procesele de utilizarea a energiei regenerabile.

Rezultatele demonstreaza posibilitatea implementarii hidrogenului verde in productia de
ciment cu reduceri semnificative ale emisiilor de COx.
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CONCLUZII GENERALE

Concluzii referitoare la utilizarea combustibililor alternativi

Scopul acestei teze de doctorat este stabilirea influentei combustibililor alternativi asupra
procesului de clincherizare. S-a urmadrit impactul anvelopelor uzate asupra procesului de
clincherizare, asupra mediului dar si asupra calitatii si stabilitatii proprietatilor clincherului.

Consumul de energie pentru producerea unei singure tone de ciment este de circa 3.3 GJ,
cantitate ce corespunde cu utilizarea a aproximativ 120 kg de carbune cu o valoare calorifica de 27.5
MlJ/kg. Costurile atribuite necesarului energetic fabricarii cimentului se regasesc la o valoare de 30-
40% din costul total, un procentaj foarte mare, iar aceste costuri pot fi reduse prin substituirea
combustibililor fosili clasici cu surse de combustibili alternativi.

Utilizarea deseurilor ca si sursa alternativa de obtinere a energie reprezinta o solutie ecologica
si 0 metoda eficientd de management al deseurilor, prin eliminarea necesitdtii construirii unor facilitati
specializate de incinerare, cat si a reducerii utilizarii gropilor de gunoi, fapt ce se transpune in
beneficii pentru mediu si pentru societate.

Implementarea unei strategii durabile de utilizare a combustibililor alternativi in fabricile de
ciment este complexd, datoritd variabilelor ce se regasesc atdt In domeniul de management al
deseurilor si dificultdtile in a colecta cantitdtile necesare de deseuri corespunzitoare, cat si in
procesarea si transformarea acestor deseuri in surse alternative de energie pretabile arderii in cuptorul
de clincher, cu stabilirea apriori a influentelor asupra functiondrii cuptorului, dar si asupra calitatii
clincherului si a mediului.

Determinarile experimentale efectuate in vederea atingerii obiectivelor propuse au fost
efectuate pe parcursul a doud perioade:

-perioada I -31.08.2019 ora 9-1.09.19 ora 2 - regim de functionare cuptor cu moara de faind
in functiune ;
-perioada II- 2.09.2019 orele 9-19 - regim de functionare cuptor cu moara de faina oprita.

In vederea stabilirii impactului asupra procesului, calititii clincherului si mediului la inlocuirea
partiala a gazului metan cu anvelope auto uzate la ardere in cuptorul de clincher, s-au desfasurat
urmatoarele experimente:

-masurari ale concentratiilor de NOx s1 SO2 la cosul electrofiltrului cuptorului;
-prelevare probe praf de la cosul electrofiltrului cuptor-moard, pentru determinarea
continutului in metale grele;

-prelevare probe:

-faina alimentare cuptor

-clincher 1esire racitor gratar

-praf filtru cuptor si turn de racire, pentru determinarea compozitiei oxidice si a
continutului in compusi minori;

-faina treaptd IV, pentru determinarea continutului in alcalii, Cl si SO3

-masurarea si/sau calcularea principalilor parametri termotehnologici si de
exploatare ai cuptorului de clincher.

Utilizarea anvelopelor uzate a avut urméatoarele efecte:
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Asupra procesului de clincherizare:
cresterea continutului de CO in gazele de ardere la iesire din schimbatorul de caldura;
cresterea temperaturii gazelor de ardere la iesire din schimbator;
cresterea gradului de decarbonatare al fainii la iesire din treapta -a IV,
scaderea temperaturii minime de ardere datoritd aportului de fier din anvelope;

cresterea consumului specific de caldura datorita cresterii temperaturii gazelor de ardere
si a continutului In CO la iesire din schimbator.

Asupra functionarii cuptorului de clincher:

continutul de SO3 este insuficient pentru saturarea alcaliilor se impune intensificarea

circuit de alcalii;

din diagrama CI — SO; se determina ca functionarea cuptorului este in domeniul
operarii fara probleme.
Asupra calitatii clincherului

din punct de vedere al compozitiei chimice arderea anvelopelor nu influenteaza
compozitia oxidica a clincherului, cu exceptia unei usoare cresteri a continutului in oxid

de fier la, datorita insertiei metalice a acestora;

suma celor doi principali componenti mineralogici (alit + belit) este similara cu cea a
clincherelor obtinute traditional.

Asupra emisiilor atmosferice:

emisiile de dioxid de sulf se cifreaza sub limita impusa de AIM, valoarea medie a emisiei
de SOz in perioada II este mai mare cu cca. 35,2 % fata de perioada I datorita functionarii

cuptorului cu moara de faina opritd;

emisiile de NOx au avut valori ridicate, dar valoarea medie este sub limita AIM. In
perioada I emisiile au fost mai mici, cu fluctuatii pe ramura B, in timp ce pentru perioada
II s-au inregistrat depasiri frecvente ale emisiilor de NOx.

emisiile de metale grele s-au situat sub limitele impuse de AIM. Suma obfinuta pentru
metalele grele (As+Co+Ni+Sb+u+Mn+V+Cr+Pb) a fost de 0,2098 mg/Nm?, sub 50%
din valoarea acceptata prin AIM.
Toate rezultatele obtinute demonstreaza ca anvelopele uzate pot fi utilizate cu succes drept
combustibil alternativ, cu efecte pozitive asupra procesului de clincherizare si asupra clincherului,

daca proprietatile fizico-chimice ale acestora sunt in limitele analizate in prezenta teza de doctorat.
Concluzii referitoare la utilizarea zgurii de furnal

Alt obiectiv al tezei de doctorat a fost investigarea, la scara industriala, a comportarii zgurii
negranulate de furnal de la Galati ca materie prima la obtinerea clincherului de ciment portland.
Conditiile propuse Tn vederea realizarii experimentarilor industriale au fost:
v introducerea zgurii direct in cuptor in coloana ascendenta, utilizand sistemul de

alimentare al scoartei si cauciucului tocat;
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v cantitatea de zgura introdusa: cca.3 t/h
v utilizarea unui lot de fainad cu LSF cca. 103
v obtinerea unui clincher avand caracteristici uzuale: Caojiper max. 2%

In vederea stabilirii conditiilor optime de utilizare a zgurii negranulate de furnal, ca materie
prima, cu scopul reducerii cat mai eficiente a emisiilor de CO; au fost realizate 2 teste, diferenta
dintre ele a constat in faptul ca in cazul testului 2 s-a redus cantitatea de faina alimentata in cuptor
mentinandu-se aceeasi cantitate de zgura.

Debitul total de material introdus in cuptor (faina+zgurd) a fost de 208,8 t/h 1n cazul testului
1 1 203,5 t/h in cazul testului 2

Analizand parametri calitativi ai amestecului brut, s-a putut observa:

- desi valoarea medie a LSF a fost conform propunerii (103), s-a constatat un interval
relativ mare de variatie (95,8 — 110,8);

- valori medii pentru Ms; si Maj apropiate de cele propuse 2,53 si respectiv 1,69;

- 0 finete de macinare mai avansata a fainii obtinuta pentru lotul experimental comparativ
cu cea produsa in mod curent (18,37% fata de 19,92%)

- alimentarea morii, in timpul experimentarii, s-a situat la o valoare de cca. 290 t/h, fata de
287 t/h pentru functionarea curenta.

Tn cazul fainii alimentare cuptor:

- valoarea medie a LSF in cazul testului 1 a fost comparativa cu cea a fainii
corespunzatoare unei perioade curente de functionare (cca. 105);

- faina utilizata in perioada testului 2 a avut un LSF de cca.103, comparabil cu cel propus
pentru experimentare;

- modulul de silice si modulul de alumina au fost in cazul ambelor teste: Msi=2,6 si
MA|:1,6

Consumul specific de caldura calculat s-a redus cu cca. 4% in cazul testului 1 si cu cca.
4,5% n cazul testului 2, comparativ cu perioada de functionare curenta analizata.
Toate valorile concentratiilor de poluanti rezultate din datele de monitorizare ale fabricii
respecta limitele prevazute de AIM, variatiile acestora situandu-se pe un palier relativ constant.

Din punct de vedere al calitatii clincherului obtinut experimental, se constata:

- valori usor mai scazute pentru gradul de saturare in oxid de calciu (cu cca. 1,5 u.p.) si pentru
modul de alumina (1,33 — 1,36 faia de 1,43) comparativ cu clincherul din perioada de
functionare curenta.

- continut mai ridicat de C,S faia de cu clincherul din productia curenta (14,5 — 15,4% faa
de 11,9%).

- continut de CaOjiner mai mic comparativ cu clincherul din perioada de functionare curenta
(1,13-1,35% fata de 1,43%).

- incadrarea in conditiile prevazute de standardul SR EN 197-1 si anume:

>  C3S+C2S —74,77- 77,84% fata de 2/3 din masa impus;
» Ca0/SiO; — 3,01 — 3,20 fata de minim 2 impus
» MgO — 1,52 — 1,86% fata de maxim 5% impus.

Consumul specific de energie electricd la macinarea cimentului, corespunzator unei fineti,
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expirmata ca suprafata specifica Blaine, de cca. 3300 cm2/g a fost de 42,8 kWht, cu cca 2% mai
mare decét in cazul macinarii clincherului din fabricatia curenta. Chiar daca consumul de energie
necesar macindrii cimentului a fost mai mare, reducerea de energie termica necesara arderii
clincherului in cazul utilizarii zgurii de furnal ca si parte substituientd de materie prima, este
semnificativ scazuta. Ulterioare optimizari de functionare a facilitatilor de macinare a cimentului
fiind imperativ necesare si posibile.

Toate rezultatele experimentale demonstreaza ca zgura de furnal poate fi folosita ca materie
primd alternativa in procesul de obtinere a cimentului portland. Cimentul CEM | objinut industrial
respectd in totalitate conditiile impuse de standard, incadrand-se in clasa de rezistenta 42,5R.

S-a obtinut o reducere a emisiilor de CO, in gazele evacuate la cosul instalatiei de
clincherizare de cca. 0,4% in timpul testului 1 si de cca. 3% in timpul testului 2, ceea ce
demonstreaza ca introducerea zgurii la capul rece al cuptorului are un efect pozitiv asupra

reducerii emisiilor de CO; si implicit asupra mediului, cu obtinerea unui ciment ecologic.

NOUTATEA SI ORIGINALITATEA rezultatelor obtinute 1n teza de doctorat constau in:

® obtinerea de cunostinte noi cu privire la utilizarea deseurilor in instalatiile de obtinere a
cimentului;

® studiul la nivel industrial a utilizarii anvelopelor uzate in fabricile de ciment;

® studiul la nivel industrial a utilizarii zgurii de furnal atat ca materie prima cat si ca adaos la
macinare;

® stabilirea influentei materiilor prime alternative si a anvelopelor uzate asupra conditiilor de

functionare a instalatiei industriale;

® stabilirea influentei materiilor prime alternative si a anvelopelor uzate asupra calitatii
clincherului;

® stabilirea influentei materiilor prime alternative si a anvelopelor uzate asupra proprietatilor
produsului finit — ciment;

® realizarea unor studii comparative privind nivelul emisiile gazoase in conditiile utilizarii
materiilor prime alternative si a anvelopelor uzate si modul de incadrare in autorizatiile integrate de
mediu;

® realizarea unor studii comparative privind nivelul emisiile de metale grele in conditiile
utilizarii materiilor prime alternative si a anvelopelor uzate si modul de incadrare in autorizatiile
integrate de mediu;

® posibilitatea reducerii emisiilor prin utilizarea drept combustibil a hidrogenului verde.

Noutatea studiilor este confirmata si de publicarea a 5 articole stiintifice (3 in reviste cotate
IS1 s5i 2 indexate BDI), si 8 comunicari/postere la conferinte si internationale.
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Activitatea stiintifica in cadrul tezei de doctorat

Lucrari publicate in reviste ISI (suma FI — 11)

. Vasiliu, L., Gencel, O., Damian, I., & Harja, M. (2023). Capitalization of tires waste as
derived fuel for sustainable cement production. Sustainable Energy Technologies and
Assessments, 56, 103104.) https://doi.org/10.1016/j.seta.2023.103104, Factor de impact 8
- 01

Fanache, M., Vasiliu, L., & Harja, M. (2024). Composite Materials with Glass Fiber Waste
and Blast Furnace Slag. Journal of Composites Science, 8(7), 256.
https://doi.org/10.3390/jcs8070256 — Factor de impact 3 — Q2

. Vasiliu, L., Rusu L., Lazar L., Harja M. (2024). Effect of alternative raw materials over
clincker quality and CO2 emissions, Scientific Study & Research Chemistry & Chemical
Engineering, Biotechnology, Food Industry, 25 (3), — Factor de impact 0,3 - accept

Lucrari publicate in reviste BDI

. Vasiliu L., Lazar L., Harja M. (2023). Reducing the carbon dioxide footprint of inorganic
binders industry, Ecology & Safety, Vol. 17, 35-43, 2023, Journal of International Scientific
Publications, https://doi.org/10.62991/ES1996220402

. Vasiliu L., Fanache M., Lazar L., Harja M. (2023). Analysing of possibilities to used of
alternative fuels as energy sources, Buletinul Institutului Politehnic din Iasi, Sectia Chimie si
Inginerie Chimica, Vol. 69 (73), 4, 23-32.

Lucrari prezentate in cadrul unor manifestari stiintifice nationale/internationale

Comunicari

. Vasiliu L., Harja M., The wastes used as alternative fuel in portland cement plants, 5th
International Ankara Multidisciplinary Scientific Studies Congress, 27-29 January 2023,
Ankara, https://www.izdas.org/ankara

. Vasiliu L., Harja M., The influence of alternative fuels and raw materials on the clinker
burning process, 6th International Conference of the Doctoral School at the “Gheorghe
Asachi” Technical University of lasi (TUIASI), 17-19 May 2023, https://conferinta-
csd.tuiasi.ro/organizers/2023-2/

. Vasiliu L., Lazar L., Harja M., Influence of the iron slag on the clinker burning process
performance, The 6. International Gobeklitepe scientific studies congress, 29-30 JULY 2023
Sanliurfa, Turkey

Sustinute ca postere
1. Vasiliu L., Gencel O., Ciobanu G., Harja M., Tires waste used as derived fuel in cement

obtaining, LIFE SCIENCES TODAY FOR TOMORROW, International Scientific
Congress, Section Horticulture and environment engineering “Horticulture - science,
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quality, diversity and harmony”, 21-22 oct2. 2021, lasi Romania,
https://www.usamviasicongres.ro/

2. Vasiliu L., Gencel O., Harja M., The tires waste used as alternative fuel in Portland
cement plants, 6th International Conference on Chemical Engineering (ICCE 2022)
October 5-7, 2022 in lasi, Romania,
http://www.cercetare.icpm.tuiasi.ro/conferinte/ICCE2022/

3. Vasiliu L., Lazar L., Harja M., Reducing the carbon dioxide footprint of inorganic binders
industry, International conference on Ecology & Safety, scheduled for 14-17 August,
2023, Burgas, Bulgaria

4. Lazar L., Vasiliu L., Droniuc (Hultuana) E., Lisa G., Harja M., Assessment of limestone
thermal decomposition performance and dioxide carbon emission control, 12th
International Conference on Environmental Engineering and Management ICEEM12,
which  will be held between 13th - 16th of September 2023, lasi,
https://www.iceem.tuiasi.ro/

5. Caftanachi M., Lazar L., Vasiliu L., Harja M., Low carbon dioxide emission in inorganic
binder materials obtaining, 23rd Romanian International Conference on Chemistry and
Chemical Engineering (RICCCE 23), 4-7 Septembrie 2024, Constanta-Mamaia, Romania

Membru in Grantul National de Cercetare ale Universitdtii Tehnice ,,Gheorghe Asachi”
din Iasi, Romania, numarul Proiectului GNaC 2023-274/2024.
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