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CAPITOLUL 1. STADIUL DOMENIULUI ABORDAT, RELEVANTA TEMEI
SI SCOPUL TEZEI

Cresterea globala a populatiei, impreuna cu progresele tehnologice si cresterea nivelului
de trai a generat o crestere dramatica a consumului de resurse minerale, metale, biomasa etc.
[1]. Se considera ca in acest deceniu se consuma ca si cum populatia Terrei ar beneficia de
resursele a trei planete de marimea Pamantului [2]. Efectul apetitului tot mai mare de consum
al resurselor prelucrate s-a suprapus cu efectul detrimental al modelului economico-industrial
nesustenabil practicat pana de curand, denumit econmie liniara (Fig. 1.1a) [3]. Pentru
contracararea tendintelor sistemice detrimentale, UE si-a anuntat obiectivul de a deveni
economia cea mai eficientd din lume in ceea ce priveste utilizarea resurselor [1] prin
implementarea conceptului de Economie Circulara lansat in 2015. [1, 3-5]. Tn 2020, UE a
publicat un plan de actiune pentru economia circulara [3]. Acest plan prevede inchiderea buclei
materialelor utilizate la fabricarea marfurilor, pentru a obtine zero deseuri (Fig. 1.1 b).
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Fig. 1.1. Structuri economice: a) economie liniara; b) economie circulara [4].

O alta problema a UE o reprezinta aprovizionarea cu materii prime critice (MPC), in
special asa-numitele ”pamanturi rare” si metale speciale (Li, Mg, Ni, Ti, V) (Tabelul 1.1) care
sunt specificate in lista UE a materialele critice (MC) din 2020 si care contine 30 MPC, fata
de 14 MPC in 2011, 20 MPC in 2014 si 27 MPC in 2017.

Tabelul 1.1 Relevanta materiilor prime critice pentru ecosistemele industriale
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UE importa peste 95% din MPC si este dependenta de furnizorii majoritari precum China,
Rusia, SUA, Australia, Brazilia. CE considera ca succesul UE in ceea ce priveste transformarea
si modernizarea economiei sale depinde de asigurarea in mod durabil a materiilor prime
principale si secundare, necesare pentru extinderea tehnologiilor curate si digitale in toate
ecosistemele industriale ale UE [10, 52, 59]. MC din lista 2020 [7] sunt absolut necesare pentru
dezvoltarea strategica a industriei UE, respectiv producerea unei game largi de produse asa
cum rezulta din Tabelul 1.1 in care se ofera o viziune sinoptica a aplicatiilor MC[52]. Pe cale
de consecinta, UE s-a orientat in directia valorificarii resurselor secundare in directia obtinerii
de MPC/MC si metale de baza prin valorificarea deseurilor extractive metalurgice din
despozitele istorice sau operationale. Din acest motiv, UE (CE) a initiat programul de cercetare
ERA-MIN sub egida HORIZON 2020 pentru explorarea resurselor secundare existente in
spatiul UE cat si a identificarii celor mai eficiente tehnologii de valorificarea a resurselor
secundare. Proiecte de succes au fost NEMO, RE-MINE (cu participare romdneasca),
ENVIREE, (cu participare romdneasca), METGROW+ (Metal Recovery from Low Grade Ores
and Wastes)( https://metgrowplus.eu/), etc[10]. Tn anul 2007 au fost inventariate 1369 de
depozite de deseuri Tn Romania, care contin aproximativ 80 miliarde de tone de deseuri
metalurgice. Dintre acestea, existd un numar de aproximativ 93 de iazuri de steril cu un volum
total de aproximativ 324 milioane m? de steril stocat [13].

EU dispune de o resursa minora de MPC extractibile (genuine) (Fig. 1.2).
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Fig. 1.2 Resurse primare de MPC la nivel mondial [10]

Deseurile extractive metalurgice depozitate in iazuri si halde (depozite istorice) au
volume mari, ocupa suprafete de teren mari si creaza probleme de mediu si de sanatate umana
pe care Romania, conform Directivei Deseurilor, are obligatia sa le rezolve.

Tema tezei de fata se circumscrie acestei probleme si vine cu o idee inovatoare de mare
valoare economica dar si cu o abordare tehnica noua, respectiv comutarea perspectivei de
investitie in remediere conventionala in noud conceptic denumitd “Enhanced Lendfils
Mining&Management” (ELFMM), respectiv *Managementul comprehensiv al depozitelor de
deseuri”[16-18]. In acest context, teza abordeaza problematica calificarii haldelor ca resurselor
secundare si, in limitele capacitatii de cuprindere a unei teze, Creaza competenta privind
probematica: ELFMM, esantionarea haldelor, analize de laborator aferente esantiondrii,
procesarea statistica a datelor etc., ceea ce contribuie la cresterea circularitatii industriei
metalurgice din Romania. Astfel, obiectivul principal al tezei este fundamentarea valorificarii
resursei secundare din conturul metalurgic Romanesc prin inplementarea ELFMM.

Tezé de doctorat- Alina-Cristina POPESCU ARGES



Contributii privind evaluarea resurselor secundare din depozitele de deseuri extractive
metalurgice, n contextul economiei circulare

CAPITOLUL 2. MANAGEMENTUL DESEURILOR METALURGICE iN
CONTEXTUL ECONOMIEI CIRCULARE A UNIUNII EUROPENE

2.1. Cadrul general al managementului deseurilor metalurgice

Industria metalurgica este recunoscuta ca fiind mare generatoare de deseuri. Deseurile
metalurgice, in mod generic fac obiectivul tezei, dar abordarea se face din perspectiva
valorificarii unor halde/iazuri de deseuri siderurgice n care exista probabilitatea de a identifica
metale de baza (Fe, Cu, Zn etc.) sub forma de compusi sau, in cazuri fericite, MPC sub forma
de compusi complecsi precum monazina, calcopyrite, marcasite, pyrhotine etc.[39 -41].

2.2. Aspecte specifice politicii nationale privind deseurilor metalurgice

Politica Romaniei privind gestionarea de ansamblu a deseurilor se subsumeaza politicii
UE, si este specificatd in ”Strategia Nationald de Gestionare a Deseurilor” (SNGD), revizuita
in anul 2013 si aprobata prin HG 870/2013 [42]. SNGD este implementata prin Planul National
de Gestionare a Deseurilor (PNGD). Scopul PNGD este de a dezvolta un cadru general propice
gestionarii deseurilor la nivel national cu efecte negative minime asupra mediului. PNGD ofera
date privind situatia deseurilor din Romania la nivelul perioadei 2010 — 2014, si face o proiectie
a cantitatilor de deseuri pentru perioada 2015 — 2025. De asemenea, PNGD acopera perioada
2018 — 2025. Deja, previziunile UE in domeniu deseurilor industriale au diferite orizonturi,
repectiv pe temen scurt-2025, termen mediu-2030 si termen lung-2050. Din analiza
informatiilor publice privind PNGD, se poate afirma ca nu exista o metodologie clara
promovata la nivel de tara privind valorificarii deseurilor haldate si eradicarii acestei probleme.

Tematica tezei se conformeza obiectivelor PNGD-ului, prin aceea ca dezvolta, pentru
prima data la nivel national, cea mai noua metoda de investigare holistica a depozitelor istorice
de deseuri. Aceasta metoda conduce la identificarea necesitatilor investitionale in directia
reducerii efectelor detrimentale ale acestor depozite in contextul oportunitétii oferite de UE
care este interesata de cresterea rezilientei ei pe baza resurselor secundare latente din Europa.

2.3. Managementul deseurilor industriale din perspectiva dezvoltirii durabile si a
economiei circulare

Paradigma Economiei Circulare impune o schimbare fundamentald a abordarii utilizarii

resurselor secundare-din corpul careia deseurile metalurgice fac parte-, care include abordari
inter-dependente in domeniul energiei, gestionarii materialelor etc. Noua problema a
managementul durabil/sustenabil al materialelor include doud concepte inovatoare:
1) Managementul comprehensiv al deseurilor cunoscut in mod special sub denumirea
engleza ” Enhanced Waste Management” (EWM) [47] si
2) Mineritul comprehensiv al depozitelor de deseuri, cunoscut in domeniu sub denumirea
”Enhanced Landfill Mining” (ELFM) [48].

In cadrul EWM, prevenirea si reutilizarea/reciclarea devin si mai cuprinzitoare in sensul
cd se pune problema valorificarii totate a deseurilor astfel incat ideea depozitarii de deseuri ca
»0 solutie finald” s fie exclusa.

Managementul ELFM, se adreseaza in special haldelor/iazurilor masive de deseuri
metalurgice care sunt atractive pentru businesul din domeniul deseurilor si este destinat sa
raspunda mult mai pertinent la intrebarile oamenilor de afacere care constau in general in:

Care sunt materialele secundare exploatabile/vandabile?

Care sunt cantitatile disponibile i.e. volume, mase ?

Exista riscuri i.e. deseuri periculoase sau radioactive etc. ?

Aplicarea integrala si corectd a algoritmul ELFMM (Enhanced Landfill Mining and
Management), este singura modalitate de a obtine datele si informatia pertinenta care sa
fundamenteze raspunsurile la intrebarile oamenilor de afacere care promoveaza business-uri
specifice valorizarii deseurilor metalurgice si sa elimine surse de poluarea cu amploare mare.
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CAPITOLUL 3. RESURSELE SECUNDARE DE MATERII PRIME DIN
SECTOARELE METALURGICE

3.1. Consideratii generale

Productia de bunuri la nivel mondial se bazeaza in mare parte pe resurse minerale
extrase din scoarta Pamantului. Materiile prime constituie baza economiei UE in prezent si vor
fi si in viitor, asigurand locuri de munca si competitivitate. Din acest motiv, aprovizionarea cu
materii prime din resurse interne sau de pe piata mondiald este esentiald pentru mentinerea si
imbunatatirea calitatii vietii [50]. Materiile prime neenergetice sunt utilizate Tn toate industriile
care produc bunuri de consum. Din acest motiv acestea sunt considerate fundamentale ntrucat
sunt de neinlocuit. In acest context, CE pune accent pe intensificarea cercetarii in domeniul
tratarii deseurilor astfel incat sa se gaseasca solutii tehnologice prin care deseurile industriale
sa contribuie la evitarea situatiilor in care materii prime valoroase ajung in depozitele de
deseuri. De asemenea, forurile CE sunt ingrijorate de faptul ca s-au exportat in afara spatiului
UE cantitati semnificative de resurse sub forma deseurilor si a reziduurilor. Aceste resurse
exportate ar fi putut fi reciclate Tn materii prime secundare in interiorul UE. [52].

Dificultatea de aprovizionare cu precursori ai metalelor rare (REE), in general oxizi,
consta atdt In penuria minereurilor care sa aibe concentratii de REE care sa fie propice
exploatarii tehnologice la scara industriala cat si a costurilor tehnologice. Din cauza
dificultatilor de extractie preturile precursorilor de metale rare sunt mari. in anul 2018, costul
oxidului de Neodim (Nd203), a fost de 107.000 $/tona. Este de asteptat ca pretul acestuia sa
urce la 150.000 $/t pana in anul 2025. Europiu, Z= 63, este si mai scump, 712.000 $/t [56].

3.2 Resursele secundare de materii prime-factor semnificativ al economiei
circulare si al rezilientei UE privind aprovizionarea cu materii prime
Un aspect deosebit care are impact asupra valentelor tezei este decizia CE de a facilita
dezvoltarea unei piete functionale a UE pentru materiile prime secundare. Mai mult, CE va
implementa o serie de masuri care sa sprijine aceasta piatd, precum introducerea unor cerinte
privind anumite nivele/procente de material reciclat incorporat in produsele fabricate.

3.3. Deseurile granulare metalurgice- resursa secundara semnificativa

Recuperarea metalelor si reciclarea deseurilor granulare metalurgice prezentata in
acest subcapitol abordeaza principalele resurse secundare care sunt intélnite in practica
internationala dar si nationald, respectiv fractia granulara, inclusiv pulverulenta, din depozitele
de deseuri aferente siderurgiei si extractiei minereurilor feroase.

O problema aparte a haldelor de deseuri extractive metalurgice o reprezint drenajul acid
(Acide Mineral Drenage -AMD) [70]. In prezent, din cauza necesitatii de resurse care contin
metale rare critice si a legislatiei UE care impune conditii de mediu din ce in ce mai stricte,
AMD este luata in considerare ca o sursd potentiald pentru recuperarea metalelor ca parte a
strategiei ample de remediere a AMD si de crestere a circularitatii industriei metalurgice [74].

3.4. Pozitia Roméniei fati de chestiunea resurselor secundare ca factor semnificativ

al economiei circulare

Romania isi precizeazad pozitia fatd de noile tendinte ale UE in documentul Strategia
Nationala pentru Dezvoltarea Durabild a Romaniei 2030, [42] denumita succint SNDDR2030
[20]. SNDDR2030, referitor la Obiectivul 9, are ca tinta 2030, printre altele, “Reabilitarea
industriilor pentru a deveni durabile, cu eficientd sporita in utilizarea resurselor si adoptare
sporiti a tehnologiilor si proceselor industriale curate si ecologice, ...” [20].

Surprinzator, SNDD 2030 nu prevede nimic legat de utilizarea resurselor secundare

care se gasesc in cantitati mai mult decat semnificative pe teritoriul Romaniei.

Romania si-a asumat sarcini rezultate din documentele CE/EU in domeniul eradicarii
poluarii cauzate de depozitele de deseuri extractive pe care nu le-a indeplinit. Aceste sarcini
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se reflecta si in documentele guvertnarii actuale: "Utilizarea rationala a resurselor naturale,
inclusiv a materialelor considerate astazi deseuri, avand ca prioritate reutilizarea resurselor
deja existente in circuitele economice locale §i nationale prin reintroducerea deseurilor in
economia circulara"[20]

3.5. Concluzii privind importanta MPC pentru sfera tehnologia a UE si nu numai

Succesul UE in ceea ce priveste transformarea si modernizarea economiei sale depinde
de asigurarea in mod durabil a materiilor prime principale si secundare, necesare pentru
extinderea tehnologiilor curate si digitale in toate ecosistemele industriale ale UE [10, 52, 59].

Romania este vizata ca resursa de MPC, in special pentru grafit natural dar si pentru
metale critice precum TI, Tu, V. Tn Romania, industria extractive aferenta metalurgiei si-a
incetat practice exsistenta dar in urma ei au ramas circa 340 miliarde m? de deseuri specifice.

Abordarile traditionale de gestionare a acestor deseurilor sunt nesustenabile.

Aplicarea principiilor si pacticii internationale de valorificare a iazurilor/haldelor de
deseuri conform ELFMM este singura solutie viabila la nivelul Romaniei. Tn acest context,
Romania are o sansa istorica de a eradica o parte din depositele istorice de deseuri care Ti
creaza probleme de mediu si de inter-relationare cu CE/UE daca va dovedi ca iazurile/haldele
pe care le detine sunt surse secundare de MPC, simultatan cu alte resurse conventionale.

CAPITOLUL 4. METODICA DE CERCETARE

Tematica abordata in teza impune un caracter interdisciplinar al activitatii de cercetare
aferent, caracter care impune 0 metodica de cercetare complexa. In acest context, s-a utilizat
in mod eficient achizitia de informatii si know-how din surse disponibile si dezvoltarea de
know-how care sa completeze necesarul realizarii unor obiective punctuale ale tezei. Astfel,
elementele managementului ELFMM au fost documentate pe baza literaturii de specialitate si
s-a construit un algoritm de aplicare a acestuia in cazul deseurilor haldate din Romania.
Construirea modelului conceptual al sitului Teliuc 2 s-a realizat conform algoritmului
mentionat cu mijloacele disponibile. Construirea modelului distributiei resursei secundare din
iazul Telic 2 s-a realizat cu know-how-ul dezvoltat in teza pe baza modelului EURACHEM a
Esantionarii Echilibrate Dublu Replicate (EEDR) [125], si a unor metode si tehnici moderne
de investigare a deseurilor granulare/pulverulente precum microscopie optica (MO) si
electronica (SEM-EDS), spectrometrie analiticd (XRFS, SDAR-OES), difractia radiatiilor X
(XRD), pierdere la calcinare (loss-on-ignition, LOI). Pentru cunoasterea bugetului de
incertitudine si a amplorii efectelor factorilor de incertitudine s-au efectuat studii teoretice
originale care fundamenteza si orienteaza modalitatile de abordare a esantionarii iazurilor. In
acest sens, abordarile originale de tip ”top-down” de estimare a incertitudinii de masurare
dezvoltate in lucrarile [129, 130], corroborata cu un algoritm eficient de analiza de corelatie si
de auto-corelatie a datelor, publicat in [131], a stat la baza adaptarii si dezvoltarii metodei
EEDR si crearii algoritmului de analiza "ANOVA in doua trepte” a datelor XRFS pentru
stabilirea continuturior din iazul Teliuc 2, precum SiO2, Fe;O3, CaCOgz, Al2Og, Y, Sr, Ba etc.
Practica standard a laboratoarelor acreditate RENAR conform SR EN ISO/IEC 17025:2018
constd in precautiune maxima Vis-a-vis de extinderea aplicarii rezultatului la lotul din care a
fost prelevata proba analizata. Marea majoritate a rapoartelor analitice mentioneaza ”Rezultatul
se refera doar la proba incercata”! Extinderea rezultatelor obtinute pe probele esantionate
(10) la nivelul iazului a impus depasirea paradigmei anterioare datorata variabilitatii probelor
prelevate din acelasi lot. Acest demers s-a efectuat in maniera stiintificad prin imbinarea
cercetarii teoretice prin modelarea si simularea cazurilor de interes practic si, subsecvent, prin
dezvoltarea unei metode ingineresti (EEDR) eficace si relativ ieftind. Aceasta abordare asigura
consistenta si eficienta deosebitd cercetarii in domeniu ELFMM Tintrucat metodologia de
cercetare moderna se bazeaza pe axioma ~Teoria ghideazd, experimentul decide”
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CAPITOLUL 5. REZULTATE

Obiectivul practic al tezei este dezvoltarea si implementarea metodologiei de calificare
a unui depozit de deseuri extractive metalurgice ca resursa secundard, conform
algoritmului ELFMM. Particularitatea tezei schimba paradigma analizei de laborator in sensul
ca rezultatul nu se refera numai la proba analizata/incercata ci este utilizat pentru o estimare
a continutului de analit tintd la nivel de iaz prin intermediul teoriei esantionarii (Theory Of
Sampling -TOS) a materialelor granulare. Modelarea matematicd a esantionarii la nivel de
unitate/granuld se bazeaza pe teoria TOS dezvoltata de P. Gy [117]. In teza nu se dezvolta
modelul teoretic Gy deoarece esantionarea discreta (granula-cu-granula) nu se aplica la iazurile
de steril intrucat acestea contin >90 % material pulverulent cu granule de dimensiuni mici (200
nm...1 mm). Intrucét, esantionarea discreta este inaplicabild, a trebuit sa se dezvolte metode
proprii de simulare a situatiilor posibile in cazul esantionarii incrementale i.e. prin prelevare de
material la nivel macro (2...5 kg) cu ustensile comune, scafa, mini-lopata, lopata etc.
Incercarile necesare misurarii continuturilor de analiti din deseu (XRFS, EDS, XRD)
implicd un sir de sub-esantionari (Fig. 4.6) cu efecte detrimentale puternice asupra
reprezentativitatii probei analitice in raport cu continutul efectiv la nivel de iaz/depozit.

Subproba Subproba A alizs Rezultat
primara secundard
# Sl S 2 S 3 SJC

[ —O—O———5n
(o)

Fig. 4.6. Reprezentara schematica a sub-esantionarii impuse de procesul analitic

Problema esantionarii este obtinerea probei reprezentative care sa aibe aceleasi
caracteristici precum cele ale iazului (continuturi de minerale, granulatie etc).
Reprezentativitatea probei analitice este critica intrucat iazul poate contine zeci de mii de m®
de deseu iar proba analitica are un volum de ordinul a cativa mm?®! De aceea, realizarea corecti
a esantionarii si a procesului analitic integrat este esential pentru caracterizarea unei halde/iaz.
Realizarea corecta a esantionarii si interpretarea rezultatelor analitice impune cunoasterea
comportarii rezultatelor analitice in functie de nivelul/concentratia distributionald a analitului
tintd. Acest fapt se realizeaza in mod eficient doar prin analiza si simulare teoreticd. Pentru
realizarea obiectivelor tezei a fost necesar sa se dezvolte metoda LOI si metoda EEDR. In acest
context, in Capitolul 5 sunt prezentate rezultate privind simularea caracteristicilor esantionarii
deseurilor granulare (functiile de distributie asociate concentratiei masei purtatoare de analit,
valorea medie si dispersia concentratiei masei purtatoare de analit). Subsecvent, sunt prezentate
principiile si implementarea metodei recuperarii marginale aferentd LOI. Metoda EEDR este
preluata din documentele EURACHEM [125, 127], adaptata si dezvoltata pentru a fi aplicata
la esantionarea iazului Teliuc 2 rezultat de la procesara deseurilor extractive feroase.

5.1. Modelarea si simularea caracteristicilor esantionirii deseurilor granulare

Problema studierii prin simulare a esantionarii se rezuma in principal la stabilirea
ordinului de marime al incertitudinii concetratiei esantionate in raport cu concentratia
iazului/lotului. In acceptiunea simplificata in care elementul de interes este continut de
particulele de tip A, care sunt minoritare Tn raport cu numarul de particule de tip B, care
formeaza ganga, se poate calcula concentratia unui esantion cu relatia:

Y
cEzco*}zco*R (5.2
in care Y reprezintd masa elementelor de tip A din esantion, X masa esantionului, Ce

concentratia analitului in esantion, co-concentratoia analitului in masa Y iar R este variabila
aleatoare asociata raportului de variabile aleatoare i.e. R=Y/X.
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In acest context, varianta (dispersia), notati 62, a concentratiei cg, ar putea fi estimati
cu exactitate sporita daca se cunoaste distributia variabilei R, respectiv:
0?(cg) = ¢5 * o (R) (5.2)
Daca se noteaza varianta concentratiei ce CU ¢%; si varianta lui R cu o7 atunci abaterea
standard relativa a concentratiei esantioanelor este:

A O-L%E | cg-aﬁ OR
ORcE = - = = — = ORRr (5.3)
CE Co*UR UR

in care ug este media lui R iar oy este abaterea standard relativa a variabilei R.

Astfel, daca se estimeaza ogzg pe cale teoretica se poate afirma ca s-a estimat si abaterea
standard relativa a concentratiei datoritd variabilitatii analitului ca proportie cat si ca distributie
in esantion. Aceastd cale este deosebit de valoroasd intrucdt este singura care permite
obrinerea in mod eficient a informatiei despre performantele esantiondrii cu costuri mici.
De asemenea, acesta abordare permite explorarea anumitor scenarii de esantionare ceea ce
este echivalent cu efectuarea de studii de caz prin simulare.

5.1.2. Modelarea distributiei concentratiei critice cu distributii uniforme in cazul
esantionarii incrementale
Acest model corespune celui mai nefavorabil caz atunci cand X si Y nu au tendinte
centrale, (de cluster-izare) implicit au disperii mari. Tn acest caz, distributiile de probabilitate
ale variabilelor X si Y sunt date de relatiile:

fx(x):{%’ x € [x, — b; x, — b]
0, x & [x, — b; x, — b]

fr) = {i y €lyo = a3, —al (5.9)
0, y€[Yo—ay,—al

Valoarea teoretica a mediei variabilei R=Y/X rezultati din calcule este:
e =22+ 1n(22) (5.19)

Xo—b

Relatia (5.19) demonstreaza ca valoarea concentratiei medii a analitului, care este
proportionala cu ur, nu depinde de marimea incertitudinii de realizare a lui yo care este
proportionald cu a, care este largimea semintervalului de variatie a Ui yo.

Pentru b/xo <0.05, expresia lui uy se poate simplifica neglijand termenii in b/xo cu puterii
mai mari decat 2 in dezvoltarea in serie Taylor a logaritmului din rel(5.19), respectiv:
~ Yo b?

Ur = o + 3*x§) (5.21)

Relatia precedenta arata ca valoarea medie a lui R este cea asteptata i.e. yo/xo cu 0
deplasare (”bias”) pozitiva care depinde numai de distributia ui X!

Estimarea variantei lui R este de cel mai mare interes, intrucat aceasta exprima
inexactitatea masurarii. In cazul MPC analitul se gaseste in minereu in concentratii << 1%.
Estimarea unor astfel de continuturi pe baza esantiondrii devine o problema intrucat
esantioanele de volum mic au cea mai mare probabilitate de a preleva o masa mica de analit.

Varianta lui R, notata V(r) este calculata cu binecunoscuta relatie:

V(r) = r2-uk (5.22)

(5.8)

in care r2 reprezinta media lui r?.
Aplicand rel.(5.22) se obtine:

_1 o (rmew)? e 1 2 (9=1)° N il B
V(r)—6g*( )* +6g*[8*u( )+6*(g W) * +—=

1-u 1+u 1-u? (1-u?2)2 69
3 2
u+gu 3+_u __ Yo Xo+b
( 1+u ) * 1-u 2b *In (xo—b)] (5.29)
n care p=yo/xo, u=b/xo si g=a/b.
7

Teza de doctorat- Alina-Cristina POPESCU ARGES



Contributii privind evaluarea resurselor secundare din depozitele de deseuri extractive
metalurgice, n contextul economiei circulare

Rel.(5.29) arata ca varianta raportului R depinde intr-un mod complicat de media
teoretica p=pr, de raportul largimilor distributiilor g=2a/2b, dar in mod special de
incertitudinea relativa u=b/xo i.e. de incertitudinea cu care se realizeaza esantionarea masei
care poate fi asociata cu reproductibilitatea masei esantionate. Pentru aplicarea rezultatelor
teoretice obtinute pe baza utilizarii distributiilor uniforme se impune simularea computerizata
pentru mai multe scenarii de interes practic. Aceste scenarii sunt descrise in tezd. In acest
rezumat sunt prezentate doar cazurile mai speciale. Astfel, distributiile de probabilitate ale lui
R pentru esantioane cu volum relativ mare au profile trapezoidale pentru concentratii intre 1%
si 0,01% (Fig. 5.11.a) atata timp cat nu se schimba factorii b/Xo si a/yo. Acest lucru este demn
de remarcat si folosit in pratica. Daca volumul esantionului scade atunci forma distributiei lui
R se schimba si abaterea standard relativa creste asa cum se arata in Fig. 5.11 a, b, c. (in inset
sunt date valorile marimilor X, b, Y, a, CV-coeficientul de variatie al lui R, FN-factorul de
normare care estimeaza completitudinea calculelor efectuate in timpul simularii)

Densitatea de probabilitate a raportului maselor R a) Densitatea de probabilitate a raportului maselor R b) Densitatea de probabilitate a raportului maselor R <)

X=10; b=1;
¥=0,01; a=0,005;
FN=1

X3 b=1;
¥=0,003; a=0,0015;

FN=1
CV[%)=357

V[%]=29,5

Fig. 5.11. Tipuri de distributii ale lui R derivate din distributia generala fr(r): a) trapezoidala
asimetrica; b) curbilinie cu palier; ¢) sigmoida inversata

Concluzii:

)} Modelarea dispersiei asociata concentratiei Ce cu functii de distributii uniforme este
pertinenta pentru ca variatia masei care contine analit nu are un model fizic care sa indice 0
cluster-izare a valorilor acesteia in esantionul extras.

i)  Modelarea variansei asociata concentratiei Ce cu functii de distributii uniforme este
conforma SR Ghid ISO/CEI 98-3:2010 " Ghid pentru exprimarea incertitudinii de masurare”.
i)  Profilele distributiilor asociate lui R sunt trapezoidale pentru ce>0.1% si capata forme
curbilinii pentru ce<0.1%. pentru valori mici ale ce §i eterogenitate distributionala mare,
distributia lui R devine uniforma, marginita la stanga de zero, cee ce arata ca o singura
esantionare are sanse egale de a furniza rezultate intre 0% Si 2Cg, ceea ce este inacceptabil
pentru actul decizional.

iv)  RSD-urile asociate ce se plaseaza in intervalul [30%; 60%] ceea ce arata ca
esantionarea este factorul critic al investigarii potentialului unei iaz ca resursa secundara de
materiale critice i.e. MPC.

5.1.4. Modelarea esantionarii cu distibutie normala trunchiatd a masei esantionate

(X) si distributie unifoma a masei purtatoare de analit ()

Aceasta modelare vizeaza scenariul cel mai favorabil pentru cazul investigarii
iazurilor/haldelor in vederea estimarii continuturilor de pamanturi rare si alte elemente
specificate din lista de MPC. In acest caz masa esantionului Se realizeaza cu precizie ¢ suficient
de buna iar valoarea lui X este centrata pe valoarea sa medie, notata in acest caz cu p. Masa
esantionului (X) are distributia:

(=7
fr(x) = {C rexp (=55 ) x =20 (5.31)
0, x<0
n care C este constanta de normare, respectiv:
1
= m (5.32)
8
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n care (D(g) este distributia cumulativa a distributiei normale N(0,1) data de relatia:
U 1k £2
JOE =7, exp (—)dt (5.33)
Masa purtatoare de analit (Y) incorporata in masa X are distributie uniforma in intervalul [yo-
a; yo+a], respectiv:
1
—, € -—a;y, +a
) = { Y € Do maiv, +al (5.3

0, y&[yo—a;¥ +a]
n care y, este masa medie a substantei purtatoare de analit incorporata in esantionul de masa

X iar oy = a/+/3 este abarerea standad a valoriilor lui Y.
In urma efectuarii calculelor, descrise in teza in detaliu, rezulta distributia fr(r):

0= B o) - s (2 2o (-25) o (-2

(5.39)

Concluzii. Expresia lui fr(r) nu are o forma analitica accesibila ceea ce face ca

exploatarea acesteia sa se poata face numai pe baza calculului numeric.

Varianta lui R, V(r) = r2-u3, a fost estimata prin calcul numeric in Excel pentru fiecare
caz n parte. Au fost explorate mai multe scenarii ale esantionarii pentru concentratii ce <10%.
Cazurile in care analitul este prezent in iaz cu valori mari ale concentratilor masice i.e. >10%
au fost ignorate pentru ca aceste cazuri sunt cunoscute si nu pun probleme la esantionare. Pentru
exemplificarea utilitatii deosebite a simularii teoretice se va prezenta cazul ce=1% 1in
comparatie cu cazul ce =0,1%. Astfel, daca masa purtatoare de analit are concentratie de 1% si
o dispersie spatiala de 10% din valoarea lui Y atunci esantionarea este fezabila intrucat
acuratetea este foarte buna iar abaterea standard relativa este de circa 5% (Tabelul 5.6, in care
A-acuratetea, AR-acuratetea relativa (%), SD-abaterea standard, RSD-abaterea standard
relativa (%)). In acest caz distributia lui R este cvasiuniforma dar cu largime mica(Fig. 5.16).

Tabelul 5.6. Datele de intrare si de iesire pentru simularea Densitatea de probabilitate fR(r)
caracteristicilor esantionarii in cazul po=0,01 (1%) o RO
Date date intrare Date de iesire
ux[g] 100 pR 0.01001
ox[g] 1 A 0.00001
i 0.01 AR[%] | 0.13857 3
Yold] L SD 0.00047 Fig. 5.16. Graficul distributie fa(r) pentru
alg] 0.1 RSD(%) 4.73 datele de intrare din Tabelul 5.6

in cazul continuturilor de mase purtatoare de analit din halda este 0,1%, variabilitatea
distributionala a masei purtatoare de analit este 50% din Yo, performantele esantionarii scad
semnificativ pana la pragul in care esantionarea este compromisa. (Tabelul 5.5, Fig. 5.15)

Tabelul 5.7 Datele de intrare si de iesire pentru simulareg
caracteristicilor esantionarii in cazul pg=0,10 (10%)

Date date intrare Date de iesire
ux[g] 100 nR 0.10006
ox [g] 1 A 0.00006 .
ME 0.1 AR[%] |0.05688
Yo[9] 10 SD 0.02884 | |Fig. 5.15. Graficul distributie fr(r) pentru datele
alg] 5 RSD(%) | 28.83 de intrare din Tabelul 5.7

Densitatea de probabilitate fR(r)

fR(r)
10

Cazurile prezentate anterior pun in evidenta influenta parametrilor primari ai esantionarii
(ux, ox, UE, a) asupra performantelor esantionarii (A, Ar, RSD) pentru valori care se ntalnesc
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n practica exploatarii minereurilor. S-au luat in calcul mase mari de esantionare i.e. 1000g Si
de 100g si s-a pus problema masurarii la aceste nivele a continuturilor de mase purtatoare de
analit. Acest lucru este imposibil de realizat in pratica de laborator Tntrucat echipamentele
executa masurari pe probe care au mase cuprinse in intervalul 0,01—10 g.
Programul de simulare implementat in Excel poate simula cazuri cu concentratii sub 1 ppm dar
acestea sunt irelevante pentru exploatarea iazurilor de deseuri extractive ca resurse secundare.
Concluzia principala. Din analiza cazurilor simulate a rezultat ca scenariu optim al unei
esantionari reusite este esantionare primara cu volume mari, urmata de formarea unei probe
compozite care trebuie omogenizata cat mai bine prin macinare astfel incat sub-
esantioanele din esantionul compozit sa aibe o dispersie a continutului de substanta
purtatoare de analit cat mai mica. Practic, prin omogenizare se forteaza trecea de la
distributia uniforma a masei substantei purtatoare de analit in esantion la o distributie cluster-
izata care, in mod natural, se considera ca este de tip Gauss-Laplace.

5.1.5 Modelarea esantionarii cu distributiii normale trunchiate ale masei
esantionate si a masei purtitoare de analit incorporate in esantion

Aceasta modelarea vizeaza scenariul cel mai probabil al sub-esantionarii cand sub-
proba a fost mécinata si omogenizata. In acest caz, masa esantionului se realizeaza cu o precizie
mai bund, ox, iar valoarea lui X este centrata pe valoarea sa medie notata in acest caz cu pix. n
acest scenariu se considerd ca masa masa esantionului, (X) are distributia:

_ (x—ux)?
Fo(x) = Cx xexp ( Fox? ), x=0

0, x<0
n care Cy este constanta de normare
Masa analitului incorporat in esantion va fi o variabila distribuitd normal, notata cu Y, si se
admite ca are o valoare medie py, respectiv densitatea distributiei de probabilitate are expresia:

v-uy)?
—r >
fi) = {0 " P =T ¥ 20
0, x<0
n care Cy este constanta de normare

Tn teza se arata in mod detaliat deducerea expresiei matematice a distributiei densitatii de
probabilitate a lui R, respectiv:

(5.40)

(5.43)

_ 1 _ Crix—py)® cah- @ (9) + hZexp (— 2
0= o (- S52) a0 () ¢ o - £5] 620
2 2
in care: g=g@) = % (5.49)
h=h(r)=—222_ (5.50)

[r262 +02

n care toate notatiile utilizate au semnificatiile specifiate anterior in acest rezumat.

Se observa ca densitatea de probabilitate a masei purtatoare de analit din esantion are o
expresie matematica complicata care nu are o forma analitica. Totusi, fz(r) incorporeaza
exponentiala specifica distributiei normale N"(uy /1Ly, o(r)) care arata ca R se realizeaza cu
probabilitate marita in jurul valorii uy/uy, respectiv R are o tendinta de cluster-izare in jurul
valorii reale. Pe de alta parte fz(r) are o abatere standard care variaza in functie de r, ceea ce
arata ca fr(r) nu este o distributie normala adevarata, ci o distributie cvasinormala. Expresia
lui fr(r) permite simularea distributiilor densitatii de probabilitate ale lui R pentru toate
scenariile care pot fi intalnite in practica si, pe baza acetei distributii, se poate calcula
incertitudinea standard o(r) aferenta ce=py /1. Pentru exemplificare este prezentata problema
esantionarii a 1g de deseu pentru o analiza elementala XRFS sau XRD. Figura 5.22 arata ca
densitatile de probabilitate ale lui R pentru incremente cu mase mici devin largi si atesta faptul
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ca valori ale lui R departate de media lotului au probabilitati mari de aparitie. (In inset sunt
prezentate valorile marimilor de intrare ux, pv, ox, oy Si valorile de iesire Rmediu, acuratete
relativa, RSD si conditia de normare CdNorm)

Distributia de probabilitat a alui RN+ Y.0Y)N+{yX,0X)

a) b)
Fig. 5.22. Graficele fr(r) si date specifice pentru cazurile: a) ux =1g cu a=0,01 g; b) ux =1g cu
a=0,02 g

Un specialist in reciclarea deseurilor extractive metalurgice trebuie sa tind cont ca pentru
evaluare continutului de analit din iaz pe baza analizei instrumentale a deseurilor pulverulente
trebuie considerata incertitudinea totala ur asociata probelor masurate i.e. incertitudinea de
esantionare U si incertitudinea de masurare um respectiv:

Ur = Jui +us (5.51)
Astfel chiar daca laboratorul poate asigura o incertitudine ua=1%, desi de multe ori ua>5%,
sub-esantionarea probelor pentru analize genereaza o incertiudine de peste 50% daca nu se
iau masuri speciale.

Concluzii.

Modelarea si simularea unor cazuri de interes pentru esantionarea incrementala arata
cum depind acuratetea si precizia concentratieli de analit tinta Ce de caracteristicile
esantionarii i.e. masa esantionului primar, precizia de realizare a masei esantionului, masa de
analit incorporata in esantion (Y) si precizia acesteia (ov), ceea ce nu se poate obtine decat
prin cercetare teoreticd asa cum s-a arata in teza.

Expresiile densitatii de probabilitate ale variabilei R=Y/X au fost deduse integral in teza
si reprezinta contribuii originale valoroase intrucat au devenit instrumente de lucru pentru
evaluarea comportarii esantionarii diversilor analiti de interes in functie de concentratia
acestora in depozitul tinta, concentratie care poate fi evaluata preliminar prin masurari pe
esantioane sau prin mdsurari in Situ, cum e cazul masurarilor hXRFS.

Incertitudinea asociati ce este datorata aproape integral esantiondarii si sub-
esantiondrii pentru concentratii ale analitului tinta din deseu mai mici de 1% massic. Practic,
in astfel de cazuri incertitudinea analitica poate fi neglijata.

5.2. Metoda esantionirii echilibrate dublu-replicate pentru estimarea valorilor
masuranzilor aferenti depozitelor de deseuri extractive metalurgice
Modelul matematic al Esantionarii Echilibrate Dublu Replicate, EEDR, (Fig. 5.25) este
publicat de Eurachem in 2019, ”Measurement uncertainty arising from sampling: A guide to
methods and approaches”, care este versiunea documentului cu acelasi titlu din 2007[125, 127].

am——| 10% din tinte din intregul
sondaj
Tinta - n=8

» varianta dintre finte

# varianta dintre probe

Proba 1 Proba 2 —>»

~ Sesantionare

» varianta dintre analize
Analiza 1 ||| Analiza 2 Analiza 1 H Analiza 2 ‘ —»

~ Sanalize

Fig. 5.25. Reprezentarea schematicé a esantionarii echilibrate dublu-replicata [125]
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Metoda EEDR publicata in [125] este incompleta Tntrucat nu ia in calcul incertitudinea
asociata variabilitatii masurandului la nivel de depozit de deseu (halda, iaz).

Tabelul 5.14 Algoritm revizuit pentru estimarea incertitudinii de esantionare EEDR

Rezultate masurari Medii pe sub- Aba.t?ri Medii Dispersii | Dispersii
probe analitice sub-probe probe
Sub- . lanivel de | 4 4% (X;
brobe S1A1 | S1A2 }j2Al1 | S2A2 | S1 S2 la nivel . Dil(x)2 —X)?
probe
Probe | xin Xi12 Xi21 | Xi22 Xi1 Xio subprobe x; — fm)z
= (X = X)°
1 402 | 325 361 | 351 363.5 356 3014.5 359.75 56.25 566.44
2 382 | 319 349 | 362 350.5 355.5 2069 353 25 106.09
3 332 | 291 397 | 348 311.5 372.5 2041 342 3721 136.89
4 280 | 278 358 | 321 279 339.5 686.5 309.25 | 3660.25 5959.84
5 370 | 409 378 | 460 389.5 419 41225 404.25 870.25 | 12723.84
6 344 | 318 381 | 392 331 386.5 398.5 358.75 | 3080.25 475.24
7 297 | 333 341 | 315 315 328 986 321.5 169 2777.29
8 336 | 320 292 | 306 328 299 226 313.5 841 4719.69
9 372 | 353 332 | 337 362.5 334.5 193 348.5 784 1.69
10 407 | 361 322 | 382 384 352 2858 368 1024 1624.09
Kmediu= 347.85 16595 14231 29091.1
Anazia i.e. incertitudinea analitica standard
SSE 16595 20 Vanalysis=SSE-analysis/ dfanalysis 829.75
faraiysis=i*j*k | 20 SDa= [ RDS(%) | Sda*100/
Sub-esantionarea
SSTsp= 14231 Vsp=(SSTsp/ dfsampling -SSanalysis/Afanatysis)/N 296.675
dfsp=i*ji | 10 | SDsp= [ RSD(%) [ SDsp*100/ h_
Esantionarea
SSTp= 29091. V,=(SSTp/ dfy -NVsp va)/nb 904.6
dfsp=i-1 9 SDp= | RSD(%) | SDsp*100/ “

Incertitudinea compusa relativa
Ucr=5qrt(RSDy 2+RSDs, >+RSD; ?) 12.96 % | |
Incertitudinea extinsa relativa (95%
| | | | UR(95%)=2*u | |

Din acest motiv, pentru estimarea corecta a incetitudinii asociate masurandului se impune
luarea in calcul a variabilitatii la nivel de depozit si modificarea algorirmului de calcul dat in
[125]. Astfel, abordarea corecta a calcularii incertitudinii compuse a masurandului, notata u,
a necesitat dezvoltarea modelului, asa cum este prezentat in Tabelul 5.14 si luarea in
considerare a rel.(5.85). Pentru a avea un control al exactitatii calculelor s-au folosi datele
publicate si rezultatele obtinute cu modelul dezvoltat si s-au comparat, partial, cu datele din
publicatiile [125,127,142].

Valorile incertitudinilor atribuite analizei si sub-esantionarii raportate n [125,127,142]
coincid cu valorile recalculate in cadrul algoritmului extins. Algoritmul extins furnizeaza o
incertitudine standard relativa de esantinare la nivel de lot care are o valoare semnificativa, de
reguld mai mare decét incertitudinea analitica. Documentele [125,127,142] omit luarea in
calcul a componentei atribuite lotului din ratiuni nespecificate.
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Concluzii: Teza prezinta versiunea corectd a metodei EEDR. Aceastd versiune este
sustinutd, in teza, de dovezi statistice explicite care sa ofere cititorului toate dovezile pentru o
aplicare corecta a acestei valoroase metode de estimare a incertitudinii de esantionare a
iazurilor extractive (tailings).

In teza este prezentata explicit analiza rezultatelor EEDR care utilizeaza metoda ANOVA in
doua trepte cu modelul statistic extins:

X=Uu+te+e,t+ée (5.77.)
in care u este valoarea adevarata a masurandului, &s (esampling ) este “eroarea’ datorata
esantiondrii, ea(canalyses) este “eroarea’” datorata analizei, &; eroarea datorata tintei (halder).

5.3. Dezvoltarea si implementarea metodei LOI (Loss-On-Ignition) pentru
caracterizarea deseurilor pulverulente
Metoda LOI se bazeaza pe incilzirea secventiald a probelor la 105 °C, timp de 6 ore, la
550 °C timp de 4 ore, la 950 °C timp de 3 ore [104, 141]. Inainte si dupa fiecare etapa creuzetele
se cantaresc cu balante analitice si se estimeaza urmatorii masuranzi:
Umiditatea (H), care se calculeaza cu relatia:
H= % «100  (%wt) (5.86)

S
n care m¢c este masa creuzetului umplut cu substanta primara; mios este masa substantei si a

creuzetului dupa uscare la 105 °C; ms este masa substantei initiale (deseuri, surogat) introdusa
n creuzet (g).
Continutul de masa organica (OM-Organic Mass) al esantionului:

OM =T2957T5%0 4 100 (%wt) (5.88)

mg
n care msso este masa creuzetului umplut cu deseuri dupa incélzire la 550 °C, (@)
Continutul de COg, notat CCOz:

cco, = % * 100 (Y%owt) (5.90)
S

n care mgso este masa creuzetului care contine deseuri calcinate la 950 °C.

Pentru o masd molara de 44 g/mol pentru dioxidul de carbon si 0 masa molara de 100
g/mol pentru carbonatul de Ca (CaCO3), pierderea in greutate prin descompunere termica la
950 ° C inmultita cu 2,27 este concentratia carbonatului de calciu (CCC) in proba originala:

CCC = 2.27 xCCO, (5.91)

Studiul literaturii a ardtat cd in timpul incalzirii, nu numai materia organica si carbonatii
contribuie la pierderea in greutate/masa dar si evaporarea gruparilor OH din cristalele din
particulele minerale si din descompunerea carbonatelor genereaza pierderi in greutate [104,
114]. Oxidarea anumitor minerale poate provoca un fenomen advers, adica cresterea in
greutate. Din acest motiv incercarea LOI trebuie calibrata intern pentru fiecare matrice
incercati. In acest scop, trebuie utilizate materiale de referinti certificate. Pentru deseurile
abordate nu exista materiale de referinta certificate. Pentru a depasi acest impediment s-a
dezvoltat o alternativa eficienta de calibrare i.e. o varianta a metodei de recuperare marginala
uilizatd in chimia analitica [154]. Metoda de recuperare marginalda (MRM), (denumita si
metoda de recuperare surogat-surrogate recovery method), a fost adoptata pentru a evalua
acuratetea metodei LOI [154]. Ghidul EURACHEM [154] defineste surogatul ,,compusul pur
sau elementul adaugat materialului de testat, al carui comportament chimic §i fizic este
considerat reprezentativ pentru analitul nativ”, in timp ce recuperarea surogatului consta in
Lrecuperarea unui compus pur sau element adaugat in mod specific in materialul de
testare/analizat ca “'spike”. (numit si ,, recuperare marginala”).

Bazele teoretice ale MRM aplicate in incercarea LOI au fost dezvoltate in conceptie
proprie. Astfel, randamentul de recuperare marginald a fost calculat presupunand ca valorile
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CCC in esantion si in surogat sunt medii obtinute prin metoda LOI. Masa teoretica (g) Tntr-un
proba aditivata cu surogat, notat mrc, se calculeaza cu relatia:

Mpe = My * Cyy + Mg * C (5.92)
n care my este masa deseurilor, cw este CCC in deseuri (% in greutate), ms este masa surogat
(9), cs este concentratia de carbonat in proba surogat (% in greutate).
Concentratia teoretica a carbonatului intr-o proba aditivata cu surogat se calculeaza cu relatia:

_ mrc
Cre = (mw+ms) (5.93)
Randamentul de recuperare R este definit de relatia [155]:
= i—”f (5.94)

Tn care Cops este concentratia (sau cantitatea) observata obtinutd prin aplicarea unei proceduri
analitice la un material care contine analit la un nivel de referinta crer.

Pentru a evalua exactitatea masurarilor MRM-LOI s-au utilizat metode si tehnici
alternative XRFS si XRD. Rezultatele obtinute prin MRM-LOI, XRD si XRFS sunt prezentate
n detaliu in teza cat si intr-un articol aflat in curs de publicare la Scientific Bulletin series B.
Noutatile adresate in acest articol constau in:

a) demonstrarea ca metoda MRM este eficienta pentru asigurarea validitatii rezultatelor;

b) asocierea LOI, MRM si XRFS pentru validarea preciziei LOI pentru masurarea CCC;

c¢) inferenta statistica aplicata pentru inter-compararea rezultatelor LOI si XRFS i.e test Student
(t) bilateral cu semnificatie 0,05;

d) utilizarea unui surogat ieftin ca material de referinta pentru depdsirea lipsei MRC-urilor
ceea ce este cea mai marcanta realizare deoarece inlatura o dificultate majora, lipsa de
MRC, si evita o cheltuiala semnificativa legata de consumul de MRC.

5.4. Studiu de caz. Investigarea resurselor secundare ale unui depozit de deseuri

de la flotatia minereului de fier

5.4.1. Semnificatia si contextul activitatii

In Romania, deseurile miniere si metalurgice constituie una dintre cele mai mari
provocari pentru mediu. Conform “Raportului privind concluziile rezultate in urma inspectiilor
tehnice si controlului la iazurile de decantare din industria miniera, efectuat in perioada 19
februarie — & iunie 2007 (Raport M.M.D.D. nr. 111509/22.06.2007), din totalul de 93 iazuri
de steril mineral existente in Romania, un numar de 75 iazuri sunt in patrimoniul statului iar
18 iazuri sunt in patrimoniul diferitor societdti. Dintre cele 75 iazuri apartinand statului, 14
iazuri au sistat depozitarea la 31.12.2006, corespunzator Listei complete din anexa la HG nr.
349/2005 iar celelalte sunt iazuri la care s-a sistat depunerea in anii anteriori. In ciuda
eforturilor de reducere a cantitatii de deseuri produse de industria minierd si metalurgica, aceste
tipuri de deseuri constituie una dintre cele mai mari surse de deseuri din lume [75, 164].

Amploarea ca volum, arie ocupata, poluare generate de acestea dar si potentialul latent

al deseurilor din Romania a fost argumentul care a determinat alegerea ca obiect de studiu un
iaz rezultat de la prelucrarea prin flotatie a minereurilor de Fe, intrucat clasificarea iazurilor
ca resursa secundara semnficativa de materii prime, in contextul dezvoltarii preconizate a
Romaniei, ar aduce beneficii economice si de mediu deosebit de mari.

5.4.2. Algoritmul ELFM de calificare a unui depozit de deseuri extractive

metalurgice ca resursa secundara de materii prime

Managementul ELFM are ca obiectiv pincipal eradicarea depozitului si
refacerea/reabilitarea sitului. In acest sens, se impune o investigare holistica a sitului pentru a
achizitiona informatiile si datele care sa permita decizii tehnice si economice cu risc redus de
esec. Astfel, pentru minimizarea riscului decizional ELFM recomanda un algoritm care sa
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permita investigarea sistematica a sitului si sa se obtind informatiile si datele necesare intr-0
maniera eficienta. Acest algoritm este redat schematic in Fig. 5.34.

Transformarea DE in materie prima
noua

—
N - = Procesarea # Concentrate de
Caracwnza:u DE =i ﬁn;];éare date minereurilor Fe, Cu.Zn etc.
pentru tratarea
Stabilirea activititilor
de prelucrare a DE Adaocsul de Modificarea
pentru a fi exploatate compus organic ==l | proprietatilor
Investigarea w caMP s1 MPC solului
Descrierea sitului 51 reg:g:uea
sitului strategia de r‘s:;ll;e_lor MPS pentru
esantionare E industria de
constructii
—

Legenda: DE-deseun extractive; MP- matenii prime; MPC-matern1 prime critice; MPS-materi1 prime secundare
Fig. 5. 34 Reprezentarea schematica a metodologiei ELFMM de investigare a unui sit [166]

5.4.2.2. Algorimul ELFM de investigare a unui depozit de deseuri

Conform practicii de investigare ELFM [166] prima etapa consta in localizarea sitului si
a amplorii acestuia atat ca extindere pe orizontala cat si pe verticald. A doua etapa consta in
achizitia unei cantitati cat mai mari de informatii disponibile pentru a evita un consum de
resurse pentru achizitia de informatii deja disponibile. A treia etapi consta din investigarea
sitului la fata locului si compararea datelor disponibile cu starea de fapt constata la data
inspectiei si din interviuri cu persoane care detin date si informatii importante despre site. A
patra etapa consta in proiectarea unui plan de investigare geofizica pentru obtinerea unui
”model conceptual” al sitului cat mai veridic si pentru proiectarea esantionarii sistematice
“tintite” (targeted sampling) [75, 163-165]. A cincea etapa consta in investigarea geofizica a
sitului Tn vederea construirii modelului conceptual al sitului[167, 168]. A sasea etapa consta
in proiectarea si implementarea esantiondrii, respectiv recoltdrii de probe pentru stabilirea
cotinuturilor mineralogice si elementale ale sitului. A saptea etapa consta in analiza probelor
in laborator si furnizarea rezultatelor analitice. A opta etapa constd in analiza datelor in
vederea elaborarii “modelului distributiei resurselor din depozit’ ceea ce inseamna localizarea
lor, estimarea volumelor sau maselor mineralelor sau elementelor valorificabile cat si a
incertitudinilor aferente cantitatilor de minerale estimate. A noua etapa consta in elaborarea
studiului de fezabilitate integrat care trebuie sa contina: 1) stabilirea modalitatilor de
valorificare a resursei secundare investigate, a costurilor aferente si a impactului de mediu
datorat prelucrarii deseurilor si 2) stabilirea modalitatii de reabilitare a terenului/sitului, a
costurilor aferente si a provenientei resurselor financiare si materiale pentru aceastd actiune.

5.4.3. Aplicarea algorimului ELFM la situl Teliuc 2

Etapele 1 si 2 ale ELFM au fost realizate prin documentare. Conform sursei [159]
deseurile din iazul de decantare Teliuc 2 sunt valorificabile ca resurse de: minerale silicioase,
fier (sub forma de oxizi sau carbonati), metale pretioase (aur 1,13 g/t, argint 0,4 g/t), adaosuri
la materiale de constructie. lazul Teliuc 2 este considerat ca resursa secundara cu continut
ridicat de fier si este comparat cu iazul Lunca Muresului, Deva. Datele din literatura de
specialitate si din alte surse arata ca demersul tezei de calificarea a iazului Teliuc 2 este oportun
si de importanta economica si ecologica majora.

Etapa a 3-a a constat in vizita la fata locului si constatarea amplorii resursei ca extindere
si ca volum exploatabil dar mai ales impactul negativ asupra mediului prin faptul ca nu sunt
luate masuri de ecologizare si ca 0 buna parte din depozit nu permite inierbarea ceea ce ar
limita poluarea cu “’praf zburator”. Imaginile din Fig. 5.36, releva amploarea fizica a sitului cat
si amploarea potentialului de poluare cu ”’prafuri zburatoare”. Se observa ca nu sunt intreprinse
masuri de ecologizare a zonei, respectiv iazul este abandonat fara masuri de conservare.
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i3 & Ay el "'-.-\:‘ *
Fig. 5.36. Imagini colectate de la fata locului 24.04.2020; a) imaginea accesului la iaz si aspect

selenar; b) aspect selenar detaliat; c) Tnierbare marginala si lipsa de vegetatie pe iaz.

In etapa a 3-a s-a executat si o prelevare preliminara de probe pentru a fi analizate in
vederea stabilirii continuturilor mineralogice si elementare din zonele vizitate.

Etapele 4-5 nu fac obiectul tezei din punct de vedere stiintific, insa in vederea
promovarii unui proiect de cercetare stiintifica s-a contactat SC Brantax SRL, Romania) [170]
si s-a proiectat o investigare geofizica ERT care sa initieze si sa permita dezvoltarea expertizei
firmei privind metodele si tehnicile de caracterizare a haldelor/iazurilor de deseuri extractive
istorice in vederea valorificarii acestora, respectiv de crestere a capacitatii Romaniei de a se
alinia noii politici de Economie Circulara. Investigarea preliminara efecuata de Brantax este
redata in imaginile din Fig. 5.40. Etapa a 6-a prevede proiectarea si implementarea
esantionarii, respectiv recoltarii de probe pentru stabilirea cotinuturilor mineralogice si
elementale ale sitului. Din pacate nu s-a dispus de o explorare geofizica ERT si/sau GPR care
sa perimita proiectarea esantionarii tintite. De aceea s-a procedat la o esantionare
conventionala i.e. ”in orb”. S-a adoptat o esantionare sistematic-aleatoare cu prelevarea unui
numar de 10 incremente, fiecare increment avand o masa de circa 5 kg. Motivatia consta in
caracterul exploratoriu preliminar al iazului Teliuc 2, dar mai ales in numarul mare de
investigatii/incercari/masurari (MO, SEM-EDS, XRFS, XRD, LOIl) care se aplica fiecarui
increment cea ce incumba un volum mare de munca si implicit costuri pe masura. Totodata,
numarul de 10 esantioane este sustinut de literatura de specialitate atunci cand pentru estimarea
incertitudinii de esantionare se aplica metoda EEDR,

= Seereo 70

Fig. 5.40.Imagine privind planificarea investigarii ERT a iazului TELIUC 2.

In problema esantionarii EEDR reprezinta cel mai bun compromis intre informatia
furnizata si costuri. Din perspectiva inginereasca s-a considerat ca EEDR este cea mai buna
abordare pentru estimarea incertitudinii de esantionare. Pe cale de consecinta, din iazul Teliuc
2 au fost colectate 10 probe (Fig. 5.43).
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Fig. 5.43. a)Planul de esantionare ; b)

In cadrul etapei a saptea s-au efectuat analizele/incercarile MO, SEM-EDS, XRD,
XRFS si LOI ale probelor prelevate asa cum se va arata in cele ce urmeaza.

Etapele 8 si 9 nu sunt abordabile intrucat nu se dispune de expertiza si infrastructura in
Romania pentru aceste foarte importante etape. S-au facut demersuri in acest sens la institutele
de cercetare INCDMRR Bucuresti, INCDPM-Bucuresti si IGR Bucuresti pentru demararea
investigatiilor geofizice ERT si GPR dar s-a constata reticenta acestora, datorata, probabil, atat
lipsei echipamentelor adecvate cat si a lipsei personalului calificat in privinta temei abordate.

In cele ce urmeazi vor fi prezentate cele mai reprezentative rezultatele obtinute pentru o
proba pentru a exemplifica modul de incercare a probelor si de analiza a rezultatelor obtinute
pentru fiecare dintre cele 10 esantioane analizate. Rezultatele obtinute prin méasurarea tuturor
sub-probelor (20) sunt analizate prin metoda EEDR pentru a formula concluzii cu privite la
continuturile de interes asociate intregului iaz si a incertitudinilor asociate acestora.

5.4.4. Rezultatele incercarilor efectuate pe probele prelevate P1...P10
5.4.4.1. Rezultatele Incercarilor efectuate pe proba P1

a. Tncercarea MO

Incrementul extras din zona 1 (Fig. 5.45) are un apect granular complex format din
particule cu morfologii si coloratii diferite care sugereaza prezenta majoritara a Silicei-
particulele translucide, prezenta oxizilor fierului-particule rosietice si negre- cat si particule
fine care au natura mineralogica neidentificabila din analiza imagimilor MO din Fig. 5. 45.
Din punct de vedere al teoriei TOS, deseul P1 prezintd o eterogenitate constitutionald mare
intrucat contine cel putin 3 tipuri de particule cu morfologii si granulatii diferite atat in
interiorul populatiilor de aceeasi natura cat si eterogenitati inter-populatii.

% 0 o ©

- o= - _'_f’ﬁ__
Fig. 5.45.Imagini MO ale materialului granulat prelevat din zona 1, proba P1: a) imagine de
ansamblu; b) imagine la marire intermediara; c¢) imagine de detaliu.

b. Tncercarea SEM-EDS

Incercarea SEM-EDS s-a efectuat cu microscopul electronic de baleiaj Zeiss Gemini 500
care realizeaza mariri de 20 — 1.000.000 x si rezolutii <0,6 nm la 15 kV. Microscopul permite
ca probele investigate sa aibe masa de ordinul a 0,1g de aceea proba primara livrata
laboratorului cu masa de circa 40 g trebuie sub-esantionata. Imaginile SEM (Fig. 5.46, a, b)
pun in evidenta atit morfologia particulelor cat si dimensiunile acestora.
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Fig. 5.46. Imagini SEM-EDS aferente probei P1: a) imagine a fractiei micronice; b) detaliu

asociat imaginii a); c) detaliu asociat imaginii b); d) detaliu asociat imaginii c).

Investigatiile SEM pun in evidenta, in special, fractia fina/micronica din proba (Fig.
5.46, a, b) si releva in special morfologia dar mai ales distributia dimensionala a deseului
care are implicatii in privinta stabilirii tehnologiei de valorificare a deseului respectiv. In
cazul in care se adopta tehnologii hidrometalurgice, atunci marimea particulelor joaca un
rol esential atat in procesele de flotatie cat si in cele de dizolvare. Fractia fina determina
eficienta procesele de flotatie, dar mai ales a acelora care implica dizolvari etc.

Analizele EDS s-au efectuat pe particule cu diametre aparente de circa 10-15 um intrucat

n cazul analizelor EDS pe particulele cu dimensiuni mai mici s-a constata ca spectrele sunt

afectate de radiatia de fond provenita de la suportul probelor care afecteaza in mod incontrolabil

exactitatea analizelor. Au fost efectuate 5-7 analize EDS pe fiecare proba esantionata. In teza

sunt prezentate 4 analize EDS pentru fiecare proba. In acest rezumat sunt prezentate 2 analize

EDS reprezentative pe proba P1(Fig. 5.47 si Fig. 5.48).
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Fig. 5.48. a) Spectru EDS realizat pe o particula din proba P1; b) analiza elementala asociata.
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Analizele EDS pun in evidentd atat elementele majoritare precum O, C, Al, K, S, Mg, Si,
Ca, Fe cat si elemente minoritare precum Mn, Ti, Zn, Ba, etc. ( Fig. 5.47-5.48). Marele avantaj
al analizei EDS este masurarea continuturilor de C si O care nu pot fi masurarte prin
spectrometrie ED-XRFS care are domeniul analitic Na-U. Distributia Fe in fractia micronica a
P1 arata variatii mari de concentratii (4..17%), ibid Al (2..12%), Ca (1-21%) s.a.m.d. Se
constaat o eterogenitate distributionala mare a elementelor Si, Fe, Al, Ca, Mg si mai redura
pentru elementele K, S, Ti, Mn. Toate imaginile si rezultatele investigatiilor SEM-EDS sunt
analizate in vederea surprinderii detaliilor comune dar si a diferentelor care se manifesta, pentru
a se realiza 0 imagine a eterogenitatii constitutionale si distributionale ale analitilor din iaz.

c) Tncercarea XRFS

Pentru analiza XRFS se aplica o prima sub-esantionare conform [125,142] care consta in
divizarea (split-area) probei primare de circa 5 kg in 2 sub-probe de circa 2,5 kg respectiv SPil
si SPi2, in care i desemneaza numarul probei. Procedura de pregatire a probei de analizat se
aplica integral pentru fiecare proba in parte. Fiecare sub-proba a fost preparata prin sitare cu
mesh 10 pentru eliminarea fractiei mari care are provenienta subsecventa procesului de flotatie.
Dupa aplicarea de 4 ori a procedurii de sfertuire” s-a retinut o sub-proba de 200 g care a fost
procesata pentru a se realiza proba analitica. Astfel, sub-proba de 200 g a fost uscata la 110 °C
timp de 6 ore intr-un cuptor de tip Caloris in atmosfera normala. Dupa uscare deseul a fost
omogenizat si sfertuit si s-a extras un sfert de ~ 50 g conform recomandarii EPA-USA [117].
Probele pentru analiza XRFS s-au pregatit sub forma de pelete presate cu dispozitivul Retsch
care este anexa a spectrometrului XEPOS din dotarea Departamentului SMMMF al SIM-UPB.
Reteta de pregatire a probelor consta in 6,25 g de deseu amestecat cu 1.4 g de liant de tip
LiB4O7 Cereox, recomandat de furnizorul spectrometrului XEPOS. Au fost realizate cate 2
pelete din fiecare tip de deseu pentru a se executa cele 2 masurari prevazute de procedura
EEDR. Pentru analiza XRFS s-a utilizat programul analitic Turboquant-Pelette si radiatia Rh (
HV=49 kV, I1=1 mA).

Rezultatele obtinute pe Proba P1, subprobele cod SP1 1 Al si SP1 2 analizele
SP1 1 AL,SP1 1 A2,SP1 2 AlsiSP1 2 A2 sunt prezentate in Tabelului 5.24. Conform
Tabelului 5.23 deseul contine in principal silice (cuart) (~53% masic) asa cum reiese si din
investigarea MO (Fig. 5.45). Deoarece toate concentratiile referite sunt concentratii masice, in
cele ce urmeaza nu se va mai specifica caracterul concentratiilor specificate Tn text sau in tabele.

La nivel intermediar proba contine oxizi de fier (~17%), oxid de calciu (~11%) si
corindon (~10%). Oxidul de magneziu si tri-oxidul de sulf (SOz) sunt prezenti in proba la nivel
de procente, dar aceste rezultate sunt artefacte intrucat cel mai probabil in proba exista sulfati
si dolomita care furnizeaza continuturile de Mg si S care sunt luate in calcul de catre softul
echipamentului ca fiind incorporate in oxizii respectivi.

Tn incercarea repetata pe sub-proba SP1_2 s-au obtinut rezultatele analitice similare ceea
ce arata o relativa omogenitate a continuturilor de faze la scara sub-prelevarii efectuate n
laborator. Pe de alta parte incertitudinea analitica poate fi responsabild pentru variabilitatea
aparenta a rezultatelor analitice obtinute pe sub-probele replicate.

Trebuie subliniat ca exista diferente intre rezultate pentru acelasi compus sau element dar
aceste diferente sunt naturare In sensul ca provin din doua surse i.e. variabilitatea
distributionala a analitilor si factorii de incertitudine ai procesului de masurare.

Materiale critice precum Mg, Ti, Ni, Ga, Y, Nb sunt prezente in Tabelul 5.24 dar
concentratiile lor sunt la nivel de ppm cu exceptia Mn si Ti care se regasesc la nivel de procente.
Fe, identificat prin intermediu Fe>O3s, Ca, cuantificat prin intermediu CaO, se gasesc in probe,
cel mai probabil prezent sub forma de magnetit, respectiv calcit si dolomit. Aceasta problema
ramane de cercetat in viitorul apropiat. In acest sens, exista un studiu publicat de colectivul
laboratorului LISEOFRX al SMMMF, SIM-UPB in 2015 [184].
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Tabelul 5.24. Raport de analize XRFS pentru proba P1, sub-probele SP1_1 si SP1_2

Metoda TQ Pellet; Data Metoda TQ Pellet; Data Metoda TQ Pellet; Data Metoda TQ Pellet; Data
24-05-2021; Proba 24-05-2021; Proba 24-05-2021; Proba 24-05-2021; Proba
SP1 1 Al SP1 1 A2 SP1 2 Al SP1 2 A2

Z |Simbol|c [%] | SD Z |Simbol| ¢ [%] SD Z |Simbol| ¢ [%] SD Z (Simbol| ¢ [%] [SD [%]
11| Na2 | 0,648]0,024 11{ Na> | 0,648 0,022 11] Na2 | 0,759 [0,022 11{ Na2 | 0,623 | 0,02
12| Mg ]10,397/0,009 12| Mg [10,332 (0,009 12| Mg | 9,352 (0,008 12| Mg | 9,665 [ 0,00
13| Al> | 2,883]0,011 13| Al> | 2,583 0,009 13| Al> | 2,338 (0,011 13| Al> | 2,416 | 0,00
14| SiO> 148,811/0,031 14| SiO, | 48,164 (0,031 14| SiO> | 49,682 (0,031 14| SiO2 | 50,05 | 0,03
15| P-O | 0,581]0,001 15 P-O | 0,684 (0,001 15| P.O | 0,681 [0,001 15| P.O | 0,677 | 0,00
16| SOs | 2,402]0,000 16{ SOz | 2,326 (0,000 16| SO3 | 2,429 [0,001 16/ SO3 | 2,390 | 0,00
17 CI ]0,015]0,000 171 CI 0,015 10,000 171 CI 0,012 {0,000 171 CI 0,013 | 0,00
19] K20 | 1,983]0,006 19{ KoO | 1,946 (0,005 19] KoO | 1,931 [0,006 19 KoO | 1,799 | 0,00
20| CaO |11,310/0,009 20 CaO ]11,699 |0,008 20| CaO | 11,383 0,009 20f CaO | 10,54 | 0,00
22| TiO | 0,728]0,004 22| TiO | 0,818 ]0,004 22| TiO | 0,712 ]0,004 22| TiO | 0,854 | 0,00
23| V20 | 0,015]0,001 23] V20 | 0,015 ]0,001 23] V.0 | 0,014 10,001 23] V20 | 0,014 | 0,00
24| Crz | 0,026 10,000 24] Crz2 | 0,029 ]0,000 24| Cr2 | 0,027 10,000 24] Cr> | 0,030 | 0,00
25| Mn | 0,1110,000 25 Mn | 0,138 ]0,000 25| Mn | 0,115 ]0,000 25 Mn | 0,140 | 0,00
26| Fe> |19,605/0,003 26] Fe> 119,939 ]0,004 26| Fe> | 20,050 |0,004 26] Fe> | 19,35 | 0,00
27| CoO | 0,001 {0,000 27| CoO | 0,002 ]0,000 27| CoO | 0,002 ]0,000 27| CoO | 0,002 | 0,00
28] NiO | 0,008 0,000 28| NiO | 0,008 ]0,000 28] NiO | 0,007 ]0,000 28| NiO | 0,008 | 0,00
29| CuO | 0,027 |0,000 29| CuO | 0,023 ]0,000 29] CuO | 0,027 ]0,000 29 CuO | 0,026 | 0,00
30] ZnO | 0,124 (0,000 30{ ZnO | 0,126 ]0,000 30| ZnO | 0,128 ]0,000 30{ ZznO | 0,106 | 0,00
31] Ga | 0,001 0,000 31 Ga | 0,001 ]0,000 31] Ga | 0,001 ]0,000 31| Ga 0,001 | 0,00
32] Ge kK 0,000 32| Ge |< 0,000 32| Ge < 0,000 32| Ge < 0,00
33| As2 | 0,001(0,000 33] As2 | 0,001 ]0,000 33] As2 | 0,001 ]0,000 33] As2 | 0,001 | 0,00
34| Se | 0,000 0,000 34| Se | 0,000 ]0,000 34| Se 0,000 {0,000 34| Se 0,000 | 0,00
35| Br | 0,0010,000 35 Br | 0,001 ]0,000 35| Br 0,001 {0,000 35| Br 0,001 | 0,00
37] Rb2 | 0,008 (0,000 37/ Rb2 | 0,007 ]0,000 37| Rb2 | 0,008 ]0,000 37| Rb2 | 0,009 | 0,00
38] SrO | 0,014 (0,000 38/ SrO | 0,016 ]0,000 38| SrO | 0,016 ]0,000 38| SrO | 0,017 | 0,00
39] Y |0,0020,000 39 Y 0,002 10,000 39| Y 0,002 {0,000 39 Y 0,002 | 0,00
40] ZrO | 0,028 0,000 40] ZrO | 0,032 0,000 40| ZrO | 0,026 0,000 40| ZrO | 0,027 | 0,00
41] Nb2 | 0,001 (0,000 41] Nb2 | 0,001 0,000 41] Nbz | 0,001 |0,000 41] Nb2 | 0,001 | 0,00
42] Mo | 0,001 (0,000 42] Mo | 0,001 |0,000 42| Mo | 0,001 |0,000 42] Mo | 0,001 | 0,00
47] Ag | 0,000 (0,000 47 Ag | 0,001 0,000 47| Ag | 0,001 0,000 47] Ag 0,001 | 0,00
48] Cd | 0,000 (0,000 48] Cd | 0,000 |0,000 48| Cd 0,000 {0,000 48] Cd 0,000 | 0,00
50| SnO | 0,003 0,000 50{ SnO | 0,003 ]0,000 50| SnO | 0,003 ]0,000 50{ SnO | 0,002 | 0,00
51| Sh> | 0,001]0,000 51] Sh> | 0,001 ]0,000 51| Sh> | 0,001 ]0,000 51] Sh> | 0,001 | 0,00
52| Te < 10,000 52| Te < 10,000 52| Te < 0,000 52| Te < 0,00
53] | < 10,000 53] | < 0,000 53] | < 0,000 53 | < 0,00
55| Cs | 0,001 0,000 55 Cs | 0,001 ]0,000 55| Cs 0,001 {0,000 55| Cs 0,001 | 0,00
56| Ba | 0,066 0,001 56| Ba | 0,075 ]0,000 56] Ba | 0,067 ]0,001 56/ Ba 0,074 | 0,00
57| La < 10,000 57| La < 0,000 57| La < 0,000 57| La < 0,00
58| Ce | 0,004 0,000 58] Ce | 0,004 ]0,000 58| Ce 0,003 {0,000 58| Ce 0,004 | 0,00
72| Hf | 0,000|0,000 72| Hf | 0,001 ]0,000 72| Hf 0,000 {0,000 72| Hf 0,001 | 0,00
73| Ta. < 10,000 73] Ta < 0,000 73| Ta < 0,000 73] Tar < 0,00
74| WO | 0,002 10,000 741 WO | 0,002 (0,000 741 WO | 0,002 0,000 741 WO | 0,002 | 0,00
79| Au | 0,000]0,000 79| Au | 0,000 (0,000 79] Au [ 0,000 0,000 79| Au 0,000 | 0,00
80| Hg < 10,000 80| Hg < 0,000 80| Hg < 0,000 80| Hg < 0,00
81| TI | 0,000]0,000 81| TI 0,000 10,000 81| TI 0,000 {0,000 81| TI 0,000 | 0,00
82| PbO | 0,023]0,000 82| PbO | 0,019 (0,000 82| PbO | 0,021 |0,000 82| PbO | 0,021 | 0,00
83| Bi < 10,000 83| Bi < 0,000 83| Bi < 0,000 83| Bi < 0,00
90| Th ] 0,001]0,000 90| Th | 0,001 (0,000 90| Th 0,001 {0,000 90| Th 0,001 | 0,00
92| U 0,648 (0,024 92| U 0,648 10,022 92| U 0,759 (0,022 92| U 0,623 | 0,02

99.8 99.66 99.80 99.88

d) incercarea difractiei de radiatii X (XRD)
Rezultatele XRFS capata o valoare mult mai mare daca sunt dublate de masurari XRD

care sa puna in evidentd compozitia fazica a deseului analizat astfel incat sa se poata corobora
compozitia fazica cu compozitia elementald a probei in vederea decelarii mult mai pertinente
a compozitiei iazului. Incercarle DRX s-a efectuat pe un sub-esantion prelevat din proba P1.
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Nu s-au efectuat Tncercari DRX pe cele 4 sub-probe aferente fiecarei probei prelevate din
motive de costuri si de lipsa a resursei fizice i.e. acces adecvat la un difractometru. Incercarile
XRD s-au efectuat cu difractometrul Bruker D8 Advance care este echipat cu tub de radiatii X
cu anod de cupru , Acuka =1,5415 A, cu focar liniar de 12 x 0,1 mm?, detectorul de radiatii de
tip 1D — LynxEye si goniometru Bragg-Brentano 0-0. Pentru incercare s-a folosit un holder
pentru pulbere care s-a umplut cu substanta prelevata din materialul pregatit pentru incercarea
XRFS (uscat, omogenizat si mojarat manual) dar fara nicio aditivare.
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Fig. 5.54. Difractograma aferenta probei P1

Difractograma a fost indexata utilizand baza de date ICDD si soft-ul EVA Plus.
Difractograma din Fig. 5. 54 prezinta linii bine definite dar si linii de intensitate redusa.

In tabelul 5.25 sunt prezentate fazele identificate in proba P1 si evaluarea semicantitativa
aferenta difractogramei din Fig. 5.54.

Tabelul 5.25. Faze cristaline identificate in proba P1

Nr. Crt. | Simbol Incidenta Observatii

1 SiO, dominanta cuart

2 FeO*OH semnificativa | cel mai probabil datorat efectului de “wathering” al
magnetitei

3 Fes04 semnificativa | linii suprapuse

4 CaCO3 semnificativd | Cu substitutii minore ale Ca de catre Fe si Mg

5 Copusi complecsi de | semnificativa | linii cu intensitati mici si suprapuse. In mod natural exista

tip (AIMgSiFeO) astfel de compusi dar stoichiometria lor este incerti

Dupa cum rezulta din Tabelul 5.25. constitutia fazica cristalina a deseului este
preponderent oxidica i.e. oxizii SiO2, FeO si FesO4 au incidenta semnificativa. Se constata ca
Al, Mg si Ca nu sunt incorporati in oxizi ci in compusi de tip calcit si dolomit si in compusi
complecsi de tip (AIMgSiFeO). De asemenea, este posibila prezenta akermanitului.

e) Rezulatele masurarilor LOI

Pentru masurarile LOI s-au prelevat cate 2 epruvete a circa 25 g din fiecare sub-proba.
Proble au fost plasate in creuzete de ceramica care au fost cantarite in prealabil. Dupa adaugarea
deseului in creuzete acestea au fost recantarite. Toate cantaririle au fost efectuate cu balanta
Metler ME230 care are o incertitudine standard de 1mg. Pentru estimarea abaterii standard
(SD) aferenta cantaririi, s-au efectuat 3 cantariri in conditii de repetabilitate. Inainte de
efectuarea incercarii LOI, a fost verificata exactitatea incercarii cu metoda MRM. Creuzetele
incarcate cu deseurile respective au fost uscate la 110 °C timp de 6 h pentru masurarea
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umiditatii (H) in etuva JP Selecta Dry Term 10. Subsecvent, dupa racirea si cantarirea probelor
uscate, acestea sau incalzit la 550 °C in cuptoul Caloris, timp de 4 h pentru masurarea
continutului de masa organica. Probele incalzite la 550 °C s-au racit in cuptor, s-au cantarit si
s-au pastrat in exicator pana a 2 zi cand au fost calcinate la la 950 °C in acelasi cuptor timp de
4h pentru masurarea continutului de carbonati. Probele s-au racit odata cu cuptorul si s-au
cantarit in aceeasi zi. Datele obtinute in incercarea LOI sunt prezentate in Tabelul 5.26.

Tabelul 5.26. Datele obtinute in incercarea LOI aplicata la proba P1

Cod m; m,00- | H | Mmecgo. | OM | mgego. | CCC | Masuranzi |Valoare SD

21.231 20.771 | 217 | 20541 |1.12 | 19.509 | 11.29 H [%] 2.182 |0.170
SP1la | 21.232 20.803 | 2.02 | 20.601 | 0.98 | 19.551 | 11.47 MO [%] 1.056 | 0.070
21.232 20.731 | 2.36 | 20.512 | 1.07 | 19.462 | 11.51 | CCC [%] 11.42 0.12
23.561 23.082 | 2.03 | 22.743 | 149 | 21.617 | 11.09 H [%] 2.099 | 0.057
SP11b | 23.563 23.06 | 213 | 22715 | 152 | 21581 | 11.18 MO [%] 1.626 | 0.211
23.565 23.063 | 2.13 | 22.640 | 1.87 | 21522 | 11.02 | CCC [%] 11.09 0.08
22.848 22353 | 217 | 22113 | 1.09 | 20.979 | 1153 H [%] 2.197 | 0.106
SP12a | 22.901 22418 | 2,11 | 22211 | 0.93 | 21.124 | 11.02 MO [%] 1.189 | 0.322
22.986 22454 | 231 | 22111 | 155 | 21.016 | 11.08 | CCC [%] 11.21 0.28
24.172 23598 | 2.37 | 23332 | 114 | 22.182 | 11.08 H [%] 2.284 | 0.154
SP12b | 24.257 23.682 | 2.37 | 23415 | 1.14 | 22251 | 11.17 MO [%] 1.125 | 0.027
24.17 23.661 | 2.11 | 23.405 | 1.09 | 22.236 | 11.23 | CCC [%] 11.16 0.08
unde: Mi -masa inifiald, m,,y0c-masd la 110 °C, mgggo.- masa la 550 °C; mggqo. ; masa la 950 °C; Um-
umezeala; MO- masa organica;, CCC-continut de carbonati de Ca

Datele din Tabelul 5.26 arata ca deseul este aproximativ uscat, avand o umiditate in jur
de 2%. De asemenea, continutul de materie organica (OM) este tolerabil din punct de vedere
tehnologic la nivelul de 1-2%. Continutul de carbonati este in jur de 11% pentru toate sub-
probele prelevate din P1. Analiza detaliata intercomparata a rezultatelor LOI, XRFS si XRD
obtinute pe subprobele SP1_1 si SP1_2 se va efectua in etapa subsecventa a algoritmului de
calificare a iazului Teliuc 2 ca resursa secundara de materii prime

Modalitatea de investigare LOI a probei P1 a fost aplicata in mod identic la probele
P2...P10 iar prelucrarea si analiza datelor aferente probelor s-a efectuat in subcapitolul 5.4.5.

5.4.5. Prelucrarea si analiza rezultatelor obtinute pe esantioanele prelevate

Analiza ANOVA a rezultatelor EEDR se aplica la rezultatele XRFS obtinute pe sub-
probele prelevate la nivel de laborator. Rezultatele XRD nu au caracter cantitativ ci semi-
cantitativ in sensul ca identifica fazele mineralogice si ofera informatii privind cantitatea
relativa in functie de intensitatea liniilor de difractie. Analizele EDS sunt punctuale i.e. la nivel
de particula sau grup de particule si ofera informatii privind eterogenitatea compozitiilor
elementale ale particulelor din probe dar nu ofera o compozitie medie credibild. Din pacate
datele XRFS sunt raportate la continuturile oxidice deoarece acesta este stadiul actual al
analizei XRFS pe deseurile extractive metalurgice in general, si pe deseuri metalurgice de la
prelucrarea minereurilor de Fe in particular. Pentru exemplificare este prezentata analiza XRFS
postata in [171] Tabelul 5.56.

Tabelul 5.56 Compozitia chimica a sterilului de minereu de fier [171]

Componente SiO, Fe 03 Ca0 Al,Os MgO Na,O K20 LOI
Continut (wt%) 47.39 24.82 8.85 7.42 0.097 0.32 0.70 | 10.40

Din Tabelul. 5.56 rezulta ca analiza postata in [171]prezinta numai elementele majore cat
si valoarea LOIl. De asemenea, rezultatele din Tabelul 5.56. sunt similare cu o parte din
rezultatele obtinute in cadrul tezei. Datele din Tabelul 5.56 sunt insotite de o difractograma
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reprezentativa (Fig. 5.119). Se poate observa ca fazele indexate in difractograme din Fig. 5.119
sunt SiO2 si Fe3O4 in timp ce deseul analizat in teza mai prezinta si calcit si dolomit. Aspecte
preluate din literatura de specialitate au rolul de a sublinia ca teza a abordat analiza
deseurilor conform stadiului actual al analizei deseurilor extractive (tailings).

1-Quart=
2-Magnetite
3-Hematite
4-Chlorite

5- Hornblende

10 20 30 40 50 60 70
20/(°)

Fig. 5.119 Difractograma obtinuta pe un deseu extractiv de la prelucrarea minereului de Fe [171]

Difractogramele obtinute pe cele 10 probe investigate (fig. 5.121) au structuri de linii
asemanatoare difractogramei din Fig. 5.119. Analiza mineralogica globala a probelor
esantionate P1...P10 arata ca exista o similitudine a continuturilor de faze majore i.e. cuart,
dolomita, calcit dar si anumite incidente de faze greu de indexat. (Fig. 5.121). Difractogramele
aferente probelor 1, 6 si 10 prezinta linii de difractie cu intensitati semnificative la 26=22,1°
care pot fi atribuite fazei BaSiOz dar si anortitului (CaO*Al;03*2Si0z). In lucrarea [172]
aceasta linie este atribuita caolinitului.
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Legenda: 1 — Cuat; 2 — Dolomit; 3 — Sepiolit; 4 — Caolinit; 5 — Clinoclorit; 6 — Anortit; 7 — Magnetit
Fig. 5.121. Detalii ale difractogramelor probelor 1-10 in domeniul unghiular 26=10-31°

Prezenta elementelor Na, K, Mg, Mn etc., pot fi atribuite prezentelor unor minerale
complexe precum: clinoclorit; sepiolit; yoderit; anthophyllite; hornblende; phyllosilicates.
Stabilirea cu exactitate a existentei si concetratiilor acestor faze este extrem de dificila intrucat
au structuri cristaline polilimorfe, dar pot exista si in stare amorfa. Deoarece scopul principal
al tezei este dezvoltarea si implementarea unei metode de stabilire a valorilor medii ale
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analitilor din iaz si incertitudinile aferente (incertitudinea analitica, incertitudinea de sub-
esantionare, incertitudinea de esantionare la nivel de iaz) se vor utiliza in acest stadiu
rezultatele masurarilor XRFS ca atare. Prelucrarea datelor s-a efectuat in Excel cu un algoritm
dezvoltat pe baza modelului teoretic prezentat in subcapitolul 5.3.

Problema stabilirii continuturile de faze identificate cu certitudine din datele de difractie
corroborate cu datele EDS si XRFS va ramane de cercetat intrucat este o problema dificila daca
se doreste o exactitate buna a conversiei concentratiilor XRFS in alte oncentratii de faze .

5.4.5.1. Prelucrarea si analiza valorilor concentratiilor SiO: la nivel de depozit

Rezultatele XRFS obtinute pe cele 10 probe splitate si analizare in mod repetat de 2 ori
i.e. 40 de valori ale concentratiei SiO> sun prezentate in Tabelul 5.57, zona de celule marcate
cu verde. Toate calculele sunt prezentate explicit in Tabelul 5.57 conform procedurii descrise
in mod detaliat in subcapitolul 5.3 al tezei.

Tabelul 5.57. Datele primare si procesarea lor pentru faza majoritara SiO;

Rezultate masuriri Medii pe Aba_tt_ari Medii Dispersii Dispersii
sub-probe | analitice sub-probe | sub-probe
Pub- | SIA 1 o100 [s2a1 [s2a2 st [s2 | ranivel Idae el 4 4 (X;
probe| 1 * Dil(x)2 — X
_ | Probe (x; — x%;1)?
Probe Xi11 Xi12 Xi21 Xi22 Xi1 Xio >ubprobe _ (fi _ fi2)2
1 48,81 | 48,164 | 49,682 | 50,058 | 48,48 |49,87 0,280 | 49,1788 1,9113 45,6606
2 52,68 | 55,751 | 53,886 | 53,009 | 54,21 |53,45 5,102 | 53,8320 0,5901 6,4989
3 53,41 | 53,140 | 51,781 | 50,810 | 53,27 151,30 0,509 | 52,2869 3,9291 0,2927
4 | 55,16 | 56,392 | 53,781 | 53,138 | 55,77 [53,46 0,959 | 54,6196 5,3818 17,0102
5 | 49,57 | 49,406 | 50,924 | 51,168 | 49,48 | 51,05 0,044 | 50,2679 2,4228 20,9662
6 51,38 | 50,932 | 52,156 | 52,833 | 51,15 |52,50 0,331 | 51,8265 1,7883 2,1369
7 52,05 | 52,450 | 51,747 | 51,469 | 52,25 |51,61 0,119 | 51,9293 0,4118 1,5780
8 55,45 | 55,645 | 54,635 | 54,100 | 55,55 [54,37 0,161 | 54,9594 1,3983 23,0796
9 52,78 | 51,979 | 53,529 | 53,231 | 52,38 | 53,38 0,369 | 52,8812 0,9969 0,4193
10 (53,90 | 54,477 | 53,019 | 53,765 | 54,19 | 53,39 0,440 | 53,7923 0,6404 6,1002
X= 52.6 | 8,314351 19,471 123,743
Analiza i.e. incertitudinea analitica standard

SSE 8,3143 20 Vanalysis=SSE-analysis/ dfanalysis 0,415717537
dfanaysis=i*j*k | 20 SDa= |RSD(%| Sda*100/

Sub-esantionarea

SSTSp: 19,470 Vsp:(SSTSp/ dfsampling .SSanalysis/dfanalysis)/n 0,765679093
dfsp=i*j-i 10 SDsp= [RSD(%] SDsp*10

Esantionarea
SSTp: 123,74 Vp:(SSTp/ dfp 'nVsp .Va)/nb 59

dfsp=i-1 9 SDsp= [RSD(%] SDsp*10

Incertitudinea compusa relativa

Ucr=sqrt(RSD. *+RSDy, *+RSD, ?) 506 % |

Incertitudinea extinsa relativa (95%0)

| | | | UR(95%)=2*u U95%) | 5.3

INTERVALUL DE INCREDERE ( 2 - . )

Din tabelul 5.57 reiese ca la nivel de iaz se poate considera o concentratie a SiO,
Csin2=52.6%, care are o incertitudine standard relativa datorata procesului analitic ura= 1,23%.
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Incertitudine relativa de sub-esantionare este urse= 3.53%. Incertitudine datorata esantionarii
este Ure=4,62%. Astfel, incertitudinea relativa compusa asociata Csio2 este Ucr=5,06%.
Incertitudinea relativa extinsa asociata Csio2 este Ur(95%)=10,13 %. Aceasta incertitudine
genereaza un interval de incredere asociat valorii Csio2=52.6%, 1=[47% ; 58%)]. Pe baza acestor
date, tehnologul care ofera solutia de valorificare trebuie sa ia in calcul valoarea minima a csio2
daca vrea sa evite riscuri tehnologice in cazul in care are o valoare limita a continutului minim
de SiOz. In caz contrar trebuie sa ia in calcul valoarea csio2=58%.

Pentru micsorarea incertitudinii totale aferente csio2 se poate mari numarul de esantioane
prelevate, se poate creste marimea esantionului si se poate micsora incertitudinea analitica prin
marirea numarului de incercari repetate, Tnsa costurile cresc exponential. Doar triplarea
analizelor XRFS ar creste numarul analizelor de la 40 la 60!

5.4.5.2. Prelucrarea si analiza valorilor concentratiilor Fe2O3 la nivel de depozit
Modalitate de prelucrare si analiza a valorilor masurandului concentratie de Fe,O3 este

aceeasi ca si in cazul masurandului concentratie de SiO2 (Tabelul 5.58.).

Tabelul 5.58. Datele primare si rezultatele procesarii lor pentru faza majoritara Fe;O3

Rezultate masurari Medii pe sub- Aba.t?ri Medii Dispersii | Dispersii
probe analitice sub-probe | sub-probe
Bub- | s1a1 | s1a2 |s2a1 |s2a2 |st |s2 |raniver | RTVEIOE [ | 4
probe * Di1x) - X)?
_ _ | subpro | probe X — Xi1)?
Probe| Xii Xi12 Xi21 Xi22 Xi1 Xz | pe P (=L(fi _11%,2)2
1 19.604 | 19.939 | 20.050 | 19.352 | 19.77 | 19.70 | 0.2995 | 19.7366120 | 0.0050 | 44,87734
2 15.621 | 15.055 | 15.995 | 15,522 | 15.33 | 15.75 | 0.2717 | 15.5488482 | 0.1772 2,81056
3 13.505 | 13.366 | 14.455 | 15915 | 13.43 | 15.18 | 1.0752 | 14.3109237 | 3.0621 | 17,24178
4 13.057 | 13.173 | 14.455 | 15.058 | 13.11 | 14.75 | 0.1880 | 13.9362820 | 2.6946 | 24,02573
5 14.899 | 14.813 | 15.355 | 14.901 | 14.85 | 15.12 | 0.1067 | 14.9926347 | 0.0739 | 7,777961
6 14.857 | 15.829 | 15.495 | 15.619 | 15.34 | 1555 | 0.4799 | 15.4504240 | 0.0459 | 3,509332
7 16.032 | 16.323 | 16.981 | 16.611 | 16.17 | 16.79 | 0.1108 | 16.4871957 | 0.3825 | 0,040089
8 17.924 | 18.559 | 17.011 | 18.078 | 18.24 | 17.54 | 0.7721 | 17.8934468 | 0.4859 9,07651
9 17,877 | 17,017 | 16,965 | 17,035 | 17.44 | 17.00 | 0.3728 | 17,2240208 | 0,1995 2,80185
10 | 19,224 | 19,780 | 17,312 | 16,843 | 19.50 [ 17.08 | 0.2643 | 18,2904571 | 5,8777 | 14,49131
X= 3.9414 13.0047 | 126.652

Analiza i.e. incertitudinea analitica standard

SSE 3,9414 20 Vanalysis=SSE-analysis/ dfanalysis 0,197072297
Ofanarysis=i*j* | 20 Sda= | RDS( | Sda*100/X

Sub-esantionarea

SSTsp= 13,004 Vsp=(SSTsp/ dfsampling -SSanalysis/dfanalysis)/N 0,551701118
dfsp=i*j-i 10 SDsp= | RSD( [ SDsp*10

Esantionarea

SSTp: 126165 Vp:(SSTp/ dfp 'nVsp -Va)/nb 64
dfsp=i-1 9 SDsp= [ RSD( | SDsp*10

Incertitudinea compusa relativa

Ucr=5qrt(RSDx +RSDs, 2+RSD, ?) 16.30 % ] |
Incertitudinea extinsa relativa (95%o)
\ | | | UR(95%)=2*u 32,60 % [U©95% | 524 %

INTERVALUL DE INCREDERE 95% @ 110 - 21.7 )
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Continutul de Fe din iaz poate fi considerat cel mai important deoarece se poate valorifica
in conditiile tehnologice actuale. De aceea, stabilirea continutului mediu si al incertitudinii
extinse aferente acestui continut sunt doua tinte foarte importante. La nivel de depozit, se poate
considera o concentratie a Fe»O3, Cre203=16,4%, care are o incertitudine standard relativa
datorata procesului analitic ura= 2,7%. Incertitudinea relativa extinsa cu nivel de incredere
95% asociata Cre203 este Ur(95%)=33.0 %. Aceasta incertitudine genereaza un interval de
incredere asociat valorii ¢sio2=16,4%, relative mare i.e. I=[11%; 22%]. Incertitudinea asociata
Cre203 este mare, insa acest fapt este normal in cazul esantionarii asa cum s-a arata in
subcapitolul 5.1 in care s-a demonstrat ca pe masura ce valoare concentratiei analitului scade,
creste valoarea incertitudinii associate acestui analit.

5.4.5.3. Prelucrarea i analiza valorilor concentratiilor CCC la nivel de depozit

Tabelul 5.60. Datele primare CCC obtinute prin metoda LOI si rezultatele procesirii lor

. B Abateri ) Dispersii [Dispersii
Rezultate masurari Medii pe sub-probe " Medii
analitice sub-probefsub-probé
PU0 | s1a1| s1A2 | s2A1| s2A2|  s1 2 lanivel lanivelde | 4+puet | *35
Probe | X Xi12 Xizr | Xizz X X; [subprobe | probe (i~ %) = (B~ %)?
1 11.4 11.09 | 11.2 | 11.16 11.255 | 11.18 0.0557 11.22 | 0.0049 | 19.687
2 10.0 9.65| 9.34 | 8.89 9.835 | 9.115 0.1697 9.475 | 0.5184 | 0.8968
3 9.11 8.39 | 9.27 9.65 8.75 9.46 0.3314 9.105 | 0.5041 | 0.0428
4 7.7 726 | 7.38 | 7.41 748 | 7.395 | 0.09725 7.4375 | 0.0072 | 9.7843
5 9.78 9.99 | 9.04 | 9.54 9.885 | 9.29 | 0.14705 9.5875 | 0.3540 [ 1.3735
6 9.18 897 | 873 | 8.85 9.075 8.79 | 0.02925 8.9325 | 0.0812 | 0.0190
7 8.77 841 | 884 | 8.86 8.59 8.85 0.065 8.72 | 0.0676 | 0.3169
8 8.3 855 | 842 | 859 8.425 | 8.505 0.0457 8.465 | 0.0064 | 1.1513
9 8.45 8.75| 856 | 8.38 8.6 8.47 0.0612 8.535 | 0.0169 | 0.8704
10 8.29 8.79 | 8.65 8.42 8.54 | 8.535 | 0.15145 8.5375 2.5E- | 0.8611
X= 9.0 1.1537 1.5608 | 35.003
Analiza i.e. incertitudinea analitica standard

SSE 1.1537 20 Vanalysis=SSE-analysis/ dfanalysis 0.057685
dfanatysis=i*j* | 20 Sda= | RDS(%) | Sda*100/X

Sub-esantionarea

SSTSp: 15608 Vsp:(SSTSp/ dfsampling -SSanaIysis/dfanalysis)/n 00491975
dfsp=i*j-i 10 SDsp= 0.22 | | RSD(%) | SDsp*100/

Esantionarea
SSTp= 35.003 Vp=(SSTp/ dfy-nVsp va)/nb
dfsp=i-1 9 SDsp= [ RSD(%) | SDsp*100/
Incertitudinea compusa relativa
Ucr=5qrt(RSD42+RSDsy 2+RSD; 2) 15.61 % | |

Incertitudinea extinsa relativa (95%)
| | | | UR(95%)=2*uC
INTERVALUL DE INCREDERE ( 2 - . )

Continutul de CCC este important pentru valorificarea deseului ca aditiv pentru ciment
sau geopolimeri. Insa nivelul maxim de ~12% este rezonabil si in acest caz.
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5.4.5.4. Prelucrarea si analiza valorilor concentratiilor MgO la nivel de depozit

Incidenta magneziului in deseul investigat, estimata prin intermediul MgO, este relativ
mare daca o comparam cu alte date din literatura de specialitate [171,172]. Dovezile analitice
(XRFS, EDA si XRD) arta ca Mg este present in probe in cantitati semnificative insa nu ”legat”
in MgO ci in dolomita, calcit modificat, anortit si probabil in compusi complecsi precum
hornblende, filosilicati etc. Mg face parte din lista MPC si la continuturile evaluate, depozitul
invetigat poate fi calificat ca o sursa secundara de Mg. Pe de alta parte, daca Mg este “’legat”
puternic in compusi (covalent, ionic) atunci nu se pune, deocamdata, problema obtinerii Mg
metalic din aceasta resursa secundara. Totusi, compusii cu Mg pot fi valorificati in agricultura
ca fertilizanti. De asemeena, Mg legat nu afecteaza utilizarea deseului in constructia de
drumuri.

Tabelul 5.61. Datele primare si rezultatele procesarii lor pentru faza majoritara MgO

Rezultate masurari Medii pe Aba.t[.ari Medii Dispersii | - Dispersii
sub-probe | analitice sub-probe | sub-probe
BUb- | o101 [s1m2 [s2a1 [s2a2 st |s2 |raniver | BTVEIOE [ 4 (K,
probe * D1 () - X)?
Prob Xi11 Xi12 Xi21 Xiz22 Xi1 Xip Sub- probe (% j filzz
e probe = (¥; — X;5)?
1 10,39 | 10,33 | 9,352 | 9,664 10,36 (9,508 | 0,0510 [ 9,936456236 | 0,73296 | 0,292211
2 7,134 | 10,27 | 9,283 | 9,355 (8,706 [9,320 | 4,9435 9,012747588 | 0,37641 1,707861
3 12,09 | 12,17 | 12,65 | 11,97 (12,13 )12,31 | 0,2319 12,22624626 | 0,03130 26,21589
4 5317 | 11,59 | 11,35 | 11,17 (8,454 [11,26 | 19,6959 | 9,859582659 | 7,89749 0,149629
5 12,82 | 12,80 ( 12,37 | 12,44 (12,81 )12,40 | 0,0023 12,61032169 | 0,16613 34,67204
6 4925 | 1190 | 11,61 | 11,69 (8,415 [11,65 24,3576 | 10,03385594 | 10,4878 0,540762
7 9,377 | 9,251 9,512 | 9,481 |9,315 19,497 | 0,0085 9,405806986 | 0,03334 0,271163
8 6,364 | 6,566 | 6,288 | 6,487 |6,465 (6,388 | 0,0403 6,42662918 | 0,00594 | 41,97859
9 9,369 | 9,456 9,269 | 9,385 (9,413 19,328 | 0,0105 9,370280241 | 0,00719 0,350211
10 7,247 | 7,354 8,284 | 8,232 |7,301 18,259 | 0,0071 7,779807409 | 0,91772 14,23351
X= 49,348 20,6564 120,412

Analiza i.e. incertitudinea analitica standard

SSE 24.99 20 Vanalysis=SSE-analysis/ dfanalysis 2,467434747
dfanalysis=i*j*K | 20 Sda= | Sda*100/X

Sub-esantionarea

SSTSp: 20.66 VSD:(SSTSp/ dfsampling —Ssanalysis/dfanalysis)/n 0,200898954
dfsp=i*j-i 10 SDsp= RSD(%)= | SDsp*100

Esantionarea

SSTp= 120.41 V,=(SSTp/ df, -nVsp va)/nb 5.3
dfsp=i-1 9 SDsp= 7] RSD(%)= | SDsp*100

Incertitudinea compusa relativa

Ucr=Srt(RSD: “+RSDs, *+RSDy ) | |
Incertitudinea extinsa relativa (95%o)

| UR(95%)=2*uCR=

INTERVALUL DE INCREDERE 95% ( 0 - 15.3 @)

| U(95%) | 5.6

Incertitudinea extinsa relativa UR(95%)= 58% privind continutul de MgO 1in iaz arata ca
acesta este puternic dispersat in iaz. Pentru o decizie tehnologica de valorificare a resursei de
Mg din iazul Teliuc 2 se impune o cercetare suplimentara.
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5.4.5.7. Concluzii.

Metoda EEDR releva existenta SiO, ca faza majoritara cu o concentratie de 52,6% si
Ur(95%)=10% datorata in special variabilitatii la nivel de iaz/depozit. Continutul de Fe>Os,
care estimeaza continutul de Fe, este de Cre203=16.4% si Ur(95%)=33% cauzata de
variabilitatii la nivel de iaz/depozit. Continutul de calciu este estimat prin intermediul CaO in
cazul analizelor XRFS si prin continutul de calcit in cazul analizei LOI. Datele XRFS si LOI
sunt compatibile si atesta un continut de calcit de circa 9% cu o incertitudine relativa extinsa
de circa 31% ceea ce este rezonabil la scara de iaz.

Continutul de Mg in iaz este mare in raport cu datele din literatura de specialitate i.e.
9,8% vs 0,1 %. De asemenea continutul de Al2O3 este de circa 2 ori mai mic in raport cu
valoarea raportata in aceeasi publicatie i.e. 3,1 v.s. 7,42%. Aceste aspecte atesta specificitate
acestui deseu.

In deseul investigat sunt prezente la nivel de urme multe elemente din lista de MPC
precum: Mg, V, Ni, Co, Ga, Nb, P, Sc, Ti, Ta,W, Sr etc. In teza sunt analizate datele privind
elementele Sr si Y din lista MPC. De asemenea, s-au anlizat si datele aferente Ba. Se constata
ca la concentratii mici metoda EEDR discrimineaza corespunzator datele reale de artefacte prin
intermediul estimarii incertitudinilor analitice, de sub esantionare si de esantionale globala.

Pentru concentratii ale analitilor din iazul investigat de ordinal 10-20%, metoda EEDR
genereaza incertitudini de 15-25% ceea ce este normal la nivelul a 10 puncte de esantionare.
Pentru imbunatatirea exactitatii datelor privind analitii de interes se poate mari numarul de
esantioane prelevate, se poate creste volumul esantionului si Se poate micsgora incertitudinea
analitica prin marirea numarului de incercari repetate. Pe de alta parte, decidentii trebuie sa
tina cont ca imbunatatirea procedurii de esantionare implica cresterea exponentiala a
costurilor aferente esantionarii. Pe de alta parte, motto-ul agentiei EPA a USA arata ca:
”Sampling is one of those endeavours that you get what you pay for”[117]

5.5. Caracterizarea complexa a unor concentrate obtinute din deseuri de la
procesarea minereurilor de fe

Oricare tehnologie 4R (reducere, reutilizare, reciclare, recuperare) depinde de
caracteristicile deseurilor. [194, 195]. Tehnologia aluminotermica de tratare a deseurilor
metalurgice depinde de exactitatea rezultatelor analitice pentru dozarea corecta a reactantilor
aluminotermici (oxidant, reductor, inhibitor, pre-aliaje). Tn acest sens, expertiza acumulata n
caracterizarea deseurilor metalurgice sub forma de pulbere mi-a permis implicarea in
dezvoltarea tehnologiei aluminotermice prin caracterizarea precursorilor utilizand metodele si
tehnicile XRFF, XRD, LOI, SEM-EDS si MO. Prin MO s-a pus in evidenta caracterul eterogen
din punct de vedere morfologic si dimensional al pecursorilor (Fig. 5.122).

0 : [\ 5

L - “ '~ 4}%

5.5.3. Materiale si metode

Au fost selectate 3 tipuri de deseuri metalurgice pentru caracterizarea complexd a
acestora dintre care doud tipuri sunt esantionate primar din doud halde istorice uriase din
Romania ale caror identitati sunt pastrate anonime din motive legale iar cel de-al 3-lea este un
praf rezultat in urma obtinerii otelului in cuptor cu arc electric. Probele obtinute in urma
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esantiondrii au fost maruntite si sortate granulometric utilizind un separator magnetic cu
tambur in vederea obtinerii unei fractii de deseuri imbogatita cu fier. Esantioanele au fost uscate
la 105-110 °C timp de 6 h si au fost investigate ED(P)-XRFS, XRD SEM.

5.5.4. Rezultate si discutii

Deseurile investigate au fost denumite: IOW1, IOW2 si IOW3. De asemenea, au fost
investigati si produsii reactiilor aluminoterme dunumiti: P-IOW1, P-IOW2 si P-IOWS3.
Compozitiile XRFS ale probelor IOW1, IOW2 si IOW3 sunt date in Tabelul 5.66. Se poate
observa din Tabelul 5.66 ca existd o diferenta mica a compozitiilor oxidice aferente deseurilor
IOW;1 si IOW2 daca se iau in considerare oxizii Na2O, Al>O3, CaO, CuO, insa exista diferente
de concentratii mult mai mari atunci cand se analizeaza oxizii de Fe203 si ZnO, respectiv mai
mari de 10% in greutate. Astfel, deseurile IOW1 si IOW> sunt adecvate pentru recuperarea
aluminotermicd, deoarece au peste 84% Fe203, nu contin multe cantitati de inhibitori Al2Og,
SiO2 si CaO <3% iar continutul elementelor detrimentale (Cl, As, Cd , Cs, Hg, Pb, U) sunt
nesemnificative.

Tabelul 5.66 Compozitiile oxidice ale deseurilor
Element | Na;O | MgO | Al,O3| SiOz2 | SOs | Cl | KoO | CaO | Fe203| ZnO | As203 | PbO
10W1 - 0.23 | 0.57 297 |10.01 |(0.03 - 1.23 |91.62 [0.02 |0.002 -
IOW2 | 1.92 045 | 2.69 345 | 0.10 |0.09 | 0.18 | 0.67 |84.86 |0.06 | 0.006 | 0.006
IOWs | 1.96 498 | 0.76 0.15 | 2.61 (2.16 | 191 | 538 |51.27 [19.33| 0.003 | 1.830
U(95%)* | 0,04 |0,08 0,06 | 0,04 0,04 | 0,08 10,10 0,60 | 0,08 |0,12 | 0,002 | 0,006

Compozitiile masurate cu tehnica XRFS sunt chestionabile din punct de vedere al
cuantificarii oxizilor, de aceea sunt necesare analize XRD ale precursorilor pentru a evidentia
constitutiile fazice ale probelor. In figura 5.123 este prezentata difractograma probei IOW;.

[iron dirongi) oxide, maanetite low 75 % |

a
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'
ey

|
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Fig. 5.123 Difractograma aferenta probei IOW;

Se poate observa in Fig. 5.123 ca deseul IOW1 contine nu numai hematit, ci si magnetit
ca faza majord (75%), in timp ce continutul de hematit este de numai 19%. De asemenea,
elementele Ca si Si nu se regasesc sub forma de compusi i.e. CaO si SiO2 asa cum au fost
identificati in urma analizei XRFS ci sub formd de CaSi2 (6%) asa cum se poate observa in
difractograma din Figura 5.123.

Raportul oxizilor de Fe identificati sub diferite forme alotropice in proba IOW, este
complet diferit in comparatie cu proba IOWi, deoarece hematitul predomind (68%) in
comparatie cu magnetitul (16%) si wustita (6%), asa cum este prezentat in difractograma
reprezentativa din Fig. 5.124.
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Fig. 5.124 Difractograma aferentd probei IOW;

Compozitia chimica aferenta pulberii IOW3 obtinuta in urma incercarii XRFS a impus o
investigatie XRD parcimonioasd, respectiv utilizarea radiatiei MoKa pentru a evita efectul
parazit cauzat de fluorescenta fierului si pentru a extinde intervalul de distante interplanare.
Difractograma obtinuta pe proba IOWs este prezentata in figura 5.125.
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Fig. 5.125. Difractograma aferentd probei IOW3

Investigatiile difractometrice pe proba IOW3 aratd un continut de ZnO (20%) si CaO
(7%) comparativ cu IOW1 si IOW2. Continutul de MgO (4%) apare doar in cazul probei IOWs,
in timp ce SiO si CaSi2 nu au fost identificate in acesta proba. De asemenea, praful EAF
(IOWS3) contine in principal hematit si o mica fractiune de magnetit (3%) care indicad un
randament termic mai mic comparativ cu precursorul IOW1.
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3

Este interesant de cercetat cauza incidentei crescute a Fe®* in proba IOW3 in raport cu Fe?*
Pentru identificarea morfologiei si a dimensiunilor particulelor aferente celor 3 tipuri de deseuri
s-a utilizat microscopul electronic F QUANTA INSPECT. In figura 5.126 sunt prezentate aspecte
morfologice ale particulelor de deseuri aferente celor 3 probe, la diferite mariri.

Imaginile SEM din Fig. 5.126 arata ca deseurile au morfologii si dimensiuni variate care
influenteaza in mod specific randamentele de recuperare a Fe din deseurile respective si
calitatea produsilor de reactie, asa cum se arata mai jos.

50 i

Fig. 5.127 Produsi ai reactiilor aluminotermice efectuate cu precursorii IOW110W; si IOW3: a)
P_10W3; b) P_ IOW3; c) P_IOW:3 si microstructura aferentd de otel recuperata: d) P IOW1; e)
P_10W2; f) P_IOW3

Imaginile din Fig. 5.127 a, b, ¢ descriu Th mod relevant produsii care rezulta din fiecare
proces aluminotermic. Imaginile MO (Fig. 5.127 a, b, c¢) prezinta particule de fier supuse
investigatiilor microstructurale cu microscopul metalografic Reichert UnivaR si
microstructurile relevate de acesta i.e. Fig. 5.127 d, e, f. Microstructurile otelurilor recuperate
difera, asa cum se poate vedea in Fig. 5.127 d, e, f. Aceasta constatare era de asteptat deoarece
microstructura otelului recuperat depinde de compozitia deseurilor, de termodinamica
procesului aluminotermic, care este controlat prin continutul kit-ului, si de dimensiunea si
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forma creuzetului [183,186, 197]. Compozitiile elementare ale particulelor de fier recuperate
(Fig. 5.127) au fost masurate cu spectrometrul de emisie optica SpectromaxX, (Tabelul 5.67).

Tabelul 5.67. Compozitia elementala a produsilor de fier recuperati
Element| C Si [Mn | Mg| S P Cr | Ni| Ti | Al | Zn |[Pb| As | Fe
IOW1 |0.50( 0.30(1.10 | 0.04 |0.018 |0.026 |0.18 (0.30 |{0.09 |0.06 |0.007 |0.02 [0.001 97.15

IOW2 [0.65| 0.40|1.30 | 0.03 |0.021 {0.025 |0.16 [0.10 {0.09 |0.09 [0.005 0.03 |0.02 [97.08

IOW3 [0.07| 0.54(0.10 | 0.21 |0.032 |0.045 |0.12 .21 |0.07 |0.12 |0.020 |0.08 0.005 98.38
U(95%) [0.04| 0.08/0.06 | 0.02]0.040 | 0.040 | 0.08 p.10 | 0.02 | 0.03 0.004 0.02 0.002 |0.12
Compozitiile elementale ale particulelor de fier produse aluminotermic din precursori
IOW1 si IOW2 sunt similare, in timp ce aceea rezultata din precursorul IOW3 difera, deoarece
concentratiile de Zn, Pb, Mg si As ale IOW3 sunt semnificativ mai mari comparativ cu cele ale
precursorilor IOW1 si IOW2.

5.5.5. Concluzii. Aluminotermia este o tehnologie emergentd pentru recuperarea
deseurilor metalurgice solide, dar cel mai important aspect consta in faptul ca aceasta pare a fi
cea mai potrivita solutie pentru eradicarea haldelor istorice din Romania.

Tehnologia aluminotermicd pentru valorificarea materiala si energeticd a deseurilor
depinde Tn mod critic de caracterizarea holistica a deseurilor.

CAPITOLUL 6. CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII ORIGINALE,
PERSPECTIVE DE DEZVOLTAREA A TEMATICII TEZEI
SI PUBLICATII AFERENTE TEZEI

6.1 Concluzii generale

Pentru a imbundtéti securitatea resurselor de materii prime la nivel UE se prevede
largirea accesului atat la surse primare cat si la surse secundare. Aceasta abordare este valabila
pentru toate materiile prime, inclusiv pentru metalele de baza, mineralele industriale, pentru
agregate si materiale biotice, dar este necesara in mai mare masura in ceea ce priveste materiile
prime care sunt critice pentru UE[7]. Avand in vedere argumentele anterioare, s-a hotarat ca
tematica tezei sa abordeze modalitatile in care se poate evalua potentialul unor deseuri
extractive metalurgice ca resursa secundara de interes economic semnificativ. Trebuie
remarcat cd amploarea problemei resursei Secundare este coroboratd si cu directiva
deseurilor[11] care prevede in Art. (30): “ Este necesar ca statele membre sa asigure
inventarierea instalatiilor de gestionare a deseurilor inchise, inclusiv a celor abandonate,
situate pe teritoriul acestora, in scopul identificarii acelora care cauzeaza impact negativ
serios asupra mediului sau care risca sa devina, pe termen scurt sau mediu, o ameninfare
serioasd pentru sandtatea umand sau @ mediului. Aceste inventare trebuie sa constituie o baza
corespunzdtoare pentru un program adecvat de masuri.”

Problema resurselor secundare din Romania a fost abordata si de Prof. Nicolae
Anastasiu, Membru Corespondent al Academiei Romane, in 2015, cand am inceput stagiul
doctoral in lucrarea ”Deseurile miniere si mineralele critice — un reziduu? Nu — o alternativi
neglijati ” (2015, https://www.researchgate.net/publication/280947001;). Tn aceasta lucrare
se afirma: "UE ne vine in intampinare cu o mare provocare: in acord cu toate aceste deziderate,
o cunoastere detaliata a deseurilor din industria extractiva, respectiv a iazurilor de decantare,
care s-au ridicat in apropierea vechilor exploatari miniere sau a fostelor uzine de preparare,
apare, astazi, ca o necesitate $i reprezintd o viitoare alternativid de naturd sa stimuleze
investitiile in Carpati si sa lanseze Romdnia ca un partener valoros in livrarea de noi tipuri
de materii prime. Sa profitam de fondurile europene care incurajeazd proiecte ce vor
deschide calea alternativelor de care avem nevoie acum si in viitorul apropiat. Sa le accesam
si sd ne bucurdam de rezultatele scontate”. In acest context, aceastd teza se circumscrie unei
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problematici importante care creaza ingrijorari la nivelul UE, respectiv abordeaza problema
resursei secundare pe care o reprezinta iazurile/,haldele de deseuri industriale din Romania
din perpectiva managementului modern al acestora care se practica la nivel European, cunoscut
sub denumirea ELFMM (Enhanced LandFills Mining& Management).

Romania, in calitate de stat membru al ONU si UE, si-a exprimat adeziunea la cele 17
Obiective de Dezvoltare Durabila ale Agendei 2030, adoptata prin Rezolutia Adunarii Generale
a ONU A/RES/70/2/.Pentru implementarea Agendei 2030 in Romania, Guvernul Romaniei,
prin HG nr. 877/2018, a adoptat Strategia Nationald pentru Dezvoltarea Durabilia a Romdniei
2030, SNDDR2030 [28]. Departamentul pentru Dezvoltare Durabila al guvernului Romaniei
(http://dezvoltaredurabila.gov.ro/) este indrituit sa puna in aplicare SNDDR2030. Datele
anterioare arata ca Romania nu isi respecta multe dintre angajamentele asumate fata de
EU/CE privind gestionarea deseurilor, printre care si obiectivul de inchidere a depozitelor de
deseuri abandonate. Surprinzator, SNDD 2030 nu prevede nimic legat de utilizarea
resurselor secundare care se gasesc in cantitati mai mult decat semnificative in Romania.

Cercetdrile bibliografice, dintre care un numar Thsemnat de lucrari sunt citate n teza,
arata ca multe tari din UE (Germania, Franta, Belgia, Norvegia, Polonia etc) acorda o atentie
sporita resurselor secundare, aplica si primesc finantare pentru astfel de proiecte in care
dezvolta tehnologii si valorificd resursa secundara prin implementarea exclusiva a unui
management ELFMM dedicat fiecarui depozit. Mentionez ca ELFMM are ca principale
elemente “modelul conceptual al sitului” studiat si “modelul distributiei resurselor in situl
tinta”. Aceleasi cercetari bibliografice arata ca nu exista informatii publicate care sa
demonstreze ca In Romania existd o organizatie (institut de cercetare de profil, univesitate,
organizatie privata, ONG etc.) care sa aibe expertiza in managementul ELFMM (cunostinte
tehnice, experienta, infrastructura incipienta sau consolidata etc.). Astfel, pe langa faptul ca
SNDD 2030 nu prevede nimic legat de utilizarea resurselor secundare, este si mai grav faptul
ca Romania nu are, cel putin la nivel de publicatii, competenta si nici vointa de a profita de
oportunitatea oferita de previzionata criza a MPC. In acest context, tematica tezei se inscrie in
directia corectarii unei atitudini regretabile i.e. ignorarea valorificarii resurselor secundare din
Romanial

Se poate considera o contributie majora a aceastei teze, faptul ca s-a initiat problematica
evaluarii resursei secundare din Romania aplicand managementul ELFMM pentru
valorificarea holisticd a unei resurse secundare. Acest fapt este dovedit prin continutul tezei cat
si prin includerea ECOMET-UPB in consortiul HOVARED-2021 care a aplicat in competitia
ERAMIN3-2021. (a se consulta site-ul www.eramin.eu;). Practic, obtinerea de informatii
privind continutul total de substanta exploatabild/valorificabila Tn conditii economice, avand
asociatd o incertitudine rezonabila, reprezinta elementul cheie al investigarii unui depozit de
deseuri. Acest fapt, este evident intrucat decizia de valorificare sau de amanare a valorificarii
pana la un termen viitor cand se vor crea conditii propice valorificarii/tratarii haldei respective
depinde de valoarea resursei tintd (cantitate si pret per unitate/tona). In acest context, teza
abordeaza in principal problematica obtinerii informatiilor primare privind continutul total de
substanta exploatabild/valorificabila si estimarea incertitudinilor asociate masurarilor prin
esantionare si sub-esantionare eficienta. Asa cum s-a aratat anterior, aceasta tematica este de
actualitate, are caracter pro-activ pentru Romania in mai multe directii i.e.:

a) stiintific: dezvoltarea si implementarea celei mai importante componente necesare
valorificarii unei resurse secundare, respectiv metoda eficienta de a evaluarea continuturilor de
analiti si a incertitudinilor associate acestora;

b) economic: implemetarea politicii de economie circulare a UE in Roménia

¢) mediu: reducerea poluarii multiple cauzate de deseurile extractive metalurgice (praf, drenaj
acid, patrunderea levigatelor in apele de suprafata si subterane etc.) prin eradicarea unor
depozite de deseuri extractive metalurgice;
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d) agricol: redare in circuitul natural al terenului ocupat de depozitele de deseuri istorice.

Din punct de vedere stiintific si tehnic, pentru a obtine rezultate credibile, teza a abordat o
metodologie de cercetare riguroasa la nivelul mijloacelor de care a dispus, respectiv s-a pus in
primul rand problema situarii la nivelul actual al domeniului i.e. situarea la nivelul frontului
cunoasterii privind calificarea depozitelor de deseuri ca resurse secundare de materii prime, cu
corolarul MPC. Aceasta ruta impune in primul rand cunoastere teoretica si in al doilea rand
abordarea tehnica/inginereasca. Aceastd abordare este recomandata de axioma “Teoria
ghideaza, exprimentul confirma”. Astfel, modelarea si simularea esantionarii este un demers
de maxima importanta pentru cercetator pentru a cunoaste fenomenologia aferenta si pentru a
nu efectua experimente sortite din start esecului. Subsecvent, identificarea metodelor si
tehnicilor eficiente si accesibile de caracterizare a deseurilor este al 2-lea factor esential. Odata
consolidat know-how-ul, programarea exeprimntului devine rationala, ceea ce s-a realizat
corespunzator in teza.

Modelarea esantioanarii cu functii de distributii uniforme, normale (Gauss-Laplace) si
combinate a fundamentat fenomenologia si efectele eterogenitatii constitutionale si ale
distributie spatiale a analitului tintd in iaz. Astfet, in cazul unei concentratii de 1% a masei
purtatoare de analit din iaz, esantionarea devine critica atunci cand volumul esantionului scade
iar variabilitatea distributionala a masei purtatoare de analit este comparabila cu incidenta
medie a analitului Tn iaz, ceea ce genereaza o incertitudine relativa standard foarte mare
~100%, care este inacceptabild. Tn cazul Tn care concentratia reala a analitului este <<1 %
acuratetea esantionarii este polarizatid (bias) pozitiv ceea ce este un inconvenient intrucat
masurarile de laborator supraestimeaza valoarea analitului din iaz. Totodata, in aceste cazuri
incertitudinea extinsa depaseste valoarea de 100%, ceea ce arata ca esantionarea in astfel de
cazuri este predispusa esecului in sensul ca esantionarea nu poate furniza date riguroase decat
daca se executa 0 esantionare speciala.

Masurarea umiditatii, a continutului de masa organica si a continutului echivalent de
calcit din deseurile extractive metalurgice este o necesitate pentru stabilirea parametrilor
tehnologici de valorificare pirometalurgica a acestora. In teza se demonstreaza ca metoda LOI
este efectiva pentru masurarea continuturilor de umiditate, masa organica si de calcit.

Metoda de Recuperare Marginala (MRM) este eficientd pentru asigurarea validitatii
rezultatelor LOI. Rezultatele prezentate in tezd demonstreaza ca LOI calibrat cu MRM ofera
rezultate cu o acuratete suficienta. De asemenea, calibrarea LOI prin MRM poate fi efectuata
ca procedura de rutina in laboratoarele geotehnice si de caracterizare a deseurilor.

In cadrul cercetarilor pentru realizarea tezei nu s-a putut construi modelul resursei
deopozitului din motive lesne de inteles i.e. lipsa infrastructrii geofizice, a expertizei necesare
cat si lipsa resursei financiare necesare. Din acset motiv, s-a dezvoltat un model de esantionare
”low-cost” dar pertinent. Faptul ca EURACHEM recomanda EEDR a fost o garantie in
privinta variantei alese. Insi EURACHEM nu furnizeaza baza teoretici a metodei ci “franturi”.
Din acest motiv a fost necesar un studiu elaborat pentru dezvoltarea bazei teoretice a MEDRR
utilizand modelul EURACHEM (ed. 2019). Studiul s-a efectuat in amanuntime pentru a
justifica exactitatea fiecarei etape de calcul. Subsecvent, s-a implementat algoritmului de
calcul in Excel aferent MEEDR si s-a validat exactitatea acestuia prin intercomparare cu datele
publicate d¢ EURACHEM si NORDTEST. In teza sunt furnizate date care atesti ci metoda
EEDR si algoritmul au fost corect implementare.

Nucleul tezei il constituie subcapitolul 5.4. in care este prezentata aplicarea metodei
EEDR la depozitul/iazul de deseuri extractive metalurgice Teliuc 2 rezultat din prelucrarea prin
flotatie a minereului de fier. EDRR se aplica in mod direct rezultatelor incercarilor XRFS si
LOI. Insa pentru a avea o imagine completa asupra starii deseului (granulatie, morfologie,
dispersie spatiala a analitilor, intricare granulara si mineralogica etc.) s-au efectuat investigatii
MO, SEM-EDS, si XRD.
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Cercetarile aferenre subcapitolului 5.4 permit formularea urmatoarelor concluzii:

a) Metoda EEDR dezvoltata in aceasta teza este eficace, relativ ieftina si poate fi
utilizata in mod eficient pentru faza primara de analiza a potentialului unui depozit de deseuri
pentru a fi calificat ca resursa secundara de materii prime;

b) Pentru etapa subsecventa de rafinare a exactitatii datelor obtinute in faza primara se
impune o imbunatatire a acestei metode, eventual cu largirea gamei analitice, respectiv apelarea
la metode analitice AAS, ICP, analize XRD Rietveld, analize mineralogice combinate etc.

Tn ceea ce priveste calificarea iazului investigat, se constata ca acesta contine SiO- ca
faza majoritara cu o concentratie de =53% si Ur(95%)=10% datorata in special variabilitatii
la nivel de iaz/depozit. Continutul de Fe.Os, care estimeaza continutul de Fe, este de
Cre203=16% si Ur(95%)=33%, cauzata de variabilitatea distributionala la nivel de iaz/depozit.
Continutul de calciu este estimat prin intermediul CaO in cazul analizelor XRFS si prin
continutul de calcit in cazul masurarilor LOI. Datele XRFS si LOI sunt compatibile si atesta
un continut de calcit de circa 9% cu o incertitudine relativa estinsa de circa 30% ceea ce este
rezonabil la scara de iaz. Continutul de Mg in halda este mare in raport cu datele din literatura
de specialitate i.e. 9,8% vs 0,1 %. De asemenea, continutul de Al.Oz este de circa 2 ori mai mic
in raport cu valoarea raportata in aceeasi publicatie i.e. 3,1 v.s. 7,42%. Aceste aspecte atesta
specificitate acestui deseu. In deseul investigat sunt prezente la nivel de urme multe elemente
din lista de MPC 2020 precum: Mg, V, Ni, Co, Ga, Nb, P, Sc, Ti, Ta,W, Sr etc. In teza sunt
analizate datele privind elementele Sr si Y. De asemenea, s-au anlizat si datele aferente Ba.

La nivelul problematicii valorificarii resurselor secundare din Romania se pot formula
urmatoarele concluzii de ansamblu:
> Romania are o oportunitate istorica, oferita de problema rezilientei UE privind
asigurarea provizionarii cu MPC, de a promova proiecte care sa exploreze existenta MPC in
iazuri si halde, care sa serveasca totodata la rezolvarea problemelor de mediu prin eradicarea
unora dintre haldele/iazurile extractive metalurgice istorice prin utilizarea de fonduri Europene.

> Din pacate la nivelul decizional al Romaniei nu se acorda atentia cuvenita problemei
resursei secundare din Romania, cu corolarul eradicarii poluarii istorice
> Aplicarea integrala si corecta a algoritmul ELFMM, asa cum este descris in teza, este

singura modalitate de a obtine datele si informatia pertinenta care sa fundamenteze raspunsurile
la intrebarile oamenilor de afacere care promoveaza business-uri specifice valorizarii
deseurilor metalurgice.

In subcapitolul 5.5. este prezenata contributia adusa la caracterizarea unor deseuri care
au fost supuse unor tratamente aluminotermice cat si la caracterizarea produsilor de reactie
rezultati. Rezultatele arata ca alumintermia este o tehnologie emergenta care are potential
crescut atat de valorificare materiala cat si energetica a deseurilor metalurgice granulare. In
articolul publicat [198] se demonstreaza ca valorificarea deseurilor extractive metalurgice si
eradicarea poluarii istorice cauzate de haldarea acestora depind Th mod critic de caracterizarea
adecvata a deseurilor tinta.

6.2. CONTRIBUTII PERSONALE

Alegerea unei temei provocatoare i.e. de a stabili o modalitate moderna de valorificare
a resursei secundare din Romania in contextul cerintelor specifice Economiei Circulare este o
contributie intrucét vine sa acopere o nisa cu potential semnificativ economic, de mediu si
social. La momentul stabilirii temei tezei nu se cunoastea o alta teza cu tematica similara
realizata in Romania, cel putin la nivelul cercetarii bibliografice efectuate.

Punerea bazelor managementului comprehensiv al depozitelor de deseuri extractive
istorice (ELFMM), care produc poluarea tuturor factorilor de mediu si disconfort al populatiei
din arealul respeciv, este o contributie importanta atat ca instrument de abordare a deseurilor
respective cat si din punct de vedere stiintific. Valorificarea acestei achizitii se poate face prin
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fundamentarea unor proiecte de cercetare-dezvoltare cat si prin publicarea, in viitorul cel mai
apropiat, al unei lucrari de specialitate (carte, manual).

Documentarea tezei pentru argumentarea optiunilor stiintifice si experimentale este
originala in sensul ca recurge si imbina aspecte stiintifice cu aspecte legislative si aspecte ale
politicii guvernamentale care privesc resursele secundare din Romania. Scoaterea in evidenta
a importantei acestei resurse, inclusiv prin reliefarea opiniilor altor specialisti romani, n
contrast cu tendintele oficiale reprezinta un act de probitate profesionala reliefat in teza.

Studiile si experimetarile aferente realizarii tezei sunt originale, in sensul in care
autorul a proiectat, sub indrumarea coordonatorului de doctorat, necesarul de masurari si a
analizat rezultatele prin prisma scopurilor urmarite de teza.

Aspectele teoretice ale modelarii si simularii cu functii ale densitatilor de distributii
de probabilitate de tip uniforma si normale trunchiate sunt originale, nu sunt publicate din
lipsa de timp, intrucat validarea lor s-a facut recent. Astfel, s-au realizat 3 variante de modelare
si simulare:

v Modelarea distributiei concentratiei critice cu distributii uniforme in cazul esantionarii
incrementale;

v" Modelarea esantionarii cu distibutic normala trunchiatd a masei esantionate si
distributie unifoma criticd a masei purtatoare de analit;

v" Modelarea esantionarii cu distibutiii normale trunchiata ale masei esantionate si a masei
purtatoare de analit incorporate in esantion.

Tn fiecare caz in parte s-au stabilit expresiile teoretice ale masuranzilor (expectanta) si
ale dispediilor acestora (varianta) si s-au efectuat simulari pentru concentratii ale analitilor de
la valori descrescatoare de 10% pana la valori de ordinul ppm.

Prin modelare si simulare s-au stabilit cu exactitate efectele concentratiilor analitilor si
ale dispersiilor spatiale ale analitului tinta asupra valorilor obtenabile prin esantionare. Toate
expresiile matematice sunt deduse integral a.1. sa nu existe dubiu privind exactitatea lor dar si
pentru intelegerea profunda a artefactelor esantionarii care pot fi relevate prin simulare.

S-a aratat ca la concentratii de ordinul zecilor de ppm dispersia relativa sau coeficientul
de variatie al masurandului depaseste lejer 50% si atige valori de peste 100 % in cazul unei
eterogeneitati spatiale semnificative.

Ca rezultat deosebit al simularii se remarca faptul ca intotdeauna trebuie aplicata o pre-
esantionare conform &5.4 din teza si daca se observa o concentratie de sub 1% a analitului
tinta atunci se impune o proiectare speciala a esantionarii subsecvente pentru a stabili resursa
de analit din iaz/halda cu o incertitudine adecvata.

Rezultatele modelarilor si simularilor prezentate in teza reprezinta doar o parte
(aproximativ 40%) dintre modelarile si simularile efectuate in domeniu esantionarii. Intrucat
toate expresiile matematice utilizate au fost deduse in integrum consider ca acestea pot fi
integrate, de asemenea, intr-o lucrare care se va publica in viitorul apropiat intrucat in literatura
de specialitate din Romania nu exista o astfel de lucrare.

Metoda MRM, din documentele EURACHEM, este destinata in special metodelor
spectrometrice AAS, ICP, GDS etc. Translatarea ei la incercarea LOI este o contributie
foarte importanta relevata in teza [201] . Importanta deosebita a MRM-LOI consta in:

v' Asigura calibrarea eficienta si cu exactitate adecvata a incercarii LOI

v Evita cheltuieli majore prin utilizarea unui surogat ieftin ca material de referinta

v' Suplineste lipsei MRC-urilor care nu sunt disponibile la nivel commercial

Metoda a fost diseminata in cadrul conferintei ROMAT 2020 si este in curs de publicare in
revista University POLITEHNICA of Bucharest Scientific Bulletin, Serie B.

Adecvarea metodei EEDR la esantionarea depozitelor de deseuri extractive
metalurgice este realizarea majora a tezei in sensul in care metodele dezvoltate de corifeii
esantionarii, precum P. Guy, P. Minkinen si S. Ebensen, nu au fost applicate la deseuri
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pulverulente intricate cu eterogeneitati constitutionale care nu pot fi cuantificate. In acest
context, dezvoltarea teoretica a EEDR este o solutie salvatoare complet originala intrucat nu
a mai fost aplicata la astfel de deseuri. De asemenea, dezvoltarea algoritmului de calcul in
Excel, maneabil si robust, reprezinta o contributie majora la operationalizarea acestei metode.
Implementarea metodei EEDR la depozitul de deseuri extractive metalurgice Teliuc 2 si
obtinerea unei caracterizari pertinente a acestuia utilizand un buget de metode judicious
construit este o realizare deosebita, respective un “breakthrough” in domeniu dar mai ales la
nivelul Romaniei, unde, prin aceasta, s-au pun bazele caracterizarii potentialului unor depozite
de deseuri istorice abandonate in vederea transformarii lor temporare in resursa secundara,
urmata de reabilitarea siturilor si redarea terenurilor ocupate de acestea in circuitul lor natural.

Conceptul tezei si acumularile din perioada de cercetare aferenta tezei au contribuit la
fundamentarea deciziei ECOMET-UPB de a initia un demers de constituire a unui consortiu
de implementarea a ELFMM cu fonduri UE nerambursabile in cadrul proiectului
HOVARED, respectv:

FRAMIN?2

RESFARCH & INNOVATION PROGRAMME ON R/
0 FOSTER CIRCULAR ECONOMY

PROJECT: HoVaReD

ATERIALS Date: 31.03.2021 PREPROPOSAL | D . 1 6 O

PROJECT TITLE

Holistic Approach for Valorisation and Rehabilitation of the Metallurgical and Extractive Waste Deposits
TOPIC

Topic 1: Supply of raw materials from exploration to mining

SUBTOPICS

Sub-Topic 1.1: Exploration, Sub-Topic 3.2: Increase resource efficiency through recycling of residues or remanufacturing of used products
and components, Sub-Topic 5.1: New business models (implementing circular economy aspects), Sub-Topic 5.2: Improvement of methods or
data for environmental impact assessment, Sub-Topic 5.4: Health safety issues

PROJECT DURATION TOTAL REQUESTED FUNDING TOTAL COSTS
24 Months (05/2022 to 04 /2024 ) 1546850 € 1815438 €

Propunerea de proiect HOVARED a reunit 13 parteneri din 6 tari care au aderat la tema
valorificarii resurselor secundare din tarile lor utilizand managementul ELFMM si fiind de
acord sa impartaseasca know-how-ul lor la nivelul consortiului. Astfel, prin aceasta propunere
se poate considera ca atat tema ca atare cat si rezultatele obtinute pe parcursul stagiului doctoral
au fost validate la nivel international, cu toate ca proiectul nu s-a calificat pentru finantare.
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Own contribution and requested funding

Consumables /
Equipment

Total Own

Organisation name  Personnel Travel Subcontracts Other Overhead Requested Funding (1% CWR Total Costs

SPAQUE 294000 8000 6040 87200 35000 30804 322731 138313 461044

University Politehnica

72000 6000 4500 16800 3500 17200 120000 0 120000
of Bucharest

geological Institute of 45000 65000 9000 0 4500 12500 80000 0 80000
omania

University of Bielsko-
Biala

35166 44077 128926 713 0 52042 267924 0 267924

ICAMCYL 67050 2000 500 15000 0 10432 94982 0 94982

Faculty of Science,

Charles University 17000 10000 6000 10000 4000 9240 47803 8437 56240

GEOMIN s.r.0. 28000 5000 5000 10000 0 9495 35933 21562 57495
5

'c IMPULS Praha spol- s 27009 4000 2000 0 0 7000 24500 10500 35000

Miroslav Karas - Destro 8000 2000 0 0 27000 4625 26014 15611 41625

ISTANBUL TECHNICAL

UNIVERSITY 40252 8334 10250 2000 1866 21000 83702 0 83702

Central Mining Institute ~ 156517 5510 1102 0 0 40782 203911 0 203911

Centro Tecnolégico del
Mérmaol, Piedray 46830 3000 110050 0 0 16958 130008 46830 176838
Materiales

Biomatex 39699 8264 61379 0 0 27335 109342 27335 136677

TOTAL 874514 112185 344747 148713 75866 259413 1546850 268588 1815438

Teza a produs know-how pentru valorificarii resursei secundare din Romania in contextul
economiei circulare si |-a validat prin experimentari pertinente. Amploarea know-how-lui
aferent tezei trebuie evaluat si prin prisma resurselor materiale si infrastructura alocate tezei.

6.3. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARA
Metoda EEDR se poate utiliza pentru alte aplicatii diferite din domeniul stiintei
materialelor. Astfel, daca se produce un material imbunatatit sau nou, o acoperire, un produs
nou etc., se poate utliza EEDR pentru validarea calitatii materialului, a produsului dar mai ales
a stabilitatii procesului, in sensul ca ar trebui produse cel putin 100 de epruvere (piese
demonstrative) din care sa se esantioneaza sistematic-aleator 10 epruvere. Daca e posibil
fiecare epruveta se divide in doua parti. Fiecare sub-esantion se masoara de 2 ori in conditi de
repetabilitate sau reproductibilitate strictd iar rezultatele sunt supuse analizei ANOVA.
Valorile medii obtinute vor fi judecate prin prisma incertitudinii asociate la nivel de
omogenitate interna (Ursp) i.e. la nivelul sub-probelor ceea ce reflecta omogenitate intrinseca a
materialului (pieselor) si la nivel de stabilitate a procesului tehnologic estimata prin intermediul
incertitudinii de esantionare Ure(95%). Daca ursp Sau Ure(95%) depasesc valoarile minime
acceptate, de ex. Ursp=3%, Ure(95%)=10% atunci calitatea materialului, produsului etc., nu
este conforma. Tn niciun caz nu se poate vorbi despre un produs nou (material) sau proces
tehnologic nou sau imbunatatit fara a fi validat, utilizind o procedura statistica cel putin
minimala precum EEDR care se bazeaza pe analiza ANOVA in doua trepte.
Achizitiile teoretice si experimentale aferente tezei reprezinta un nucleu germinativ
care are nevoie de dezvoltari ulterioare in urmatoarele directii:
e Integrarea metodelor si tehnicilor de investigare geofizica a depozitelor de deseuri (ERT,
GPR etc,) pentru a furniza datele necesare construirii modelului conceptual al sitului;
e Completarea expertizei necesare proiectarii esantionarii “tintite” a sitului;
e Prelevarea in profunzime a depozitelor prin mijloace geofizice consacrate;
e Dezvoltarea unei teorii avansate pentru metoda EEDR cu un numar mai mare de probe
prelevate care sa fie adaptabila la volumul sitului i.e. in functie de variabilitatea
masurandului sa se poata estima pertinent dimensiune unitatii caroiajului de esantionare;

Este necesar obtinerea finantarii unui proiect pe aceasta temd care sa permita
constituirea unei infrastructuri consolidate care sa poata permite investigarea geofizica si
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analitica a unui site cu costuri rezonabile. Task-ul definitoriu al proiectului ar fi crearea
competentei si infrastructurii necesare realizarii modelului distributiei resurselor in situl
investigat in care valorile continuturilor sa aibe incertitudini cat mai mici.

O directie de consolidare a tematicii este constituirea la nivel national a unui grup de
specialisti care, in functie de modelul resurselor din sit, sa poata proiecta modalitatile
(tehnologii, procese integrate etc) de valorificare a resurselor si de reabilitare a sitului. De
asemenea, acest colectiv ar trebui sa elaboreze studiul de fezabilitate astfel incat sa ofere
potentialilor investitorii informatia relevanta de natura economica si de mediu.

Se va urmari dezvoltarea tematicicii tezei prin publicatii derivate din “materialul tezei”
astfel incat sa se creeze o vizibilitate a grupului de lucru pe aceasta tema, care s-a constituit la
UPB si care sa favorizeze accederea in proiecte europene precum cel mentionat anterior.

O alta cale de dezvoltare este contituirea unui consortiu la nivel national in vederea
exploatarii nisei ”resurse secundare” din Romania prin proiecte de cercetare nationale si
Europene. In acesta directie s-a constituit un prim nucleu format din UPB si IGR conform
acordului de colaborare nr. 14020 din 04.08. 2021

Practica arata ca in anumite domenii se executa estimarea neomogeneitatii loturilor (ex.
receptia incarcaturilor vrac de cereale din nave, controlul continuturilor de substante active din
pilule, controlul concentratiilor de analiti din minereuri livrate vrac etc.). De asemenea,
Directiile de Sanatate Publica si Directiile Sanitar Veterinare si pentru Siguranta Alimentelor
se confrunta cu problema esantionarii si au nevoie de specialisti bine pregatiti. Toate aceste
argumente sustin necesitatea tratarii esantionarii in invatamantul superior tehnic.

Consider ca domeniul valorificarii resurselor secundare cu corolarul ei principal-
esantionarea se va dezvolta si in Romania datorita aspectelor de necesitate ale acestuia,
indiferent de conditiile sociale si politice, care pot sa intarzie procesul de dezvoltare al
domeniului dar nu sa il bloceze pe termen lung!
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