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1.0 WSTEP

1.1  PRZEDMIOT PRZEWODNIKA

Niniejszy przewodnik zawiera informacje dotyczace stosowania najlepszych dostgpnych technik
BAT w produkcji Specjalnych Chemikaliow Nieorganicznych.

1.2.  ZRODEA INFORMACJI

Przy przygotowaniu przewodnika korzystano z opublikowanego we wrze$niu 2004 r przez
Sekretariat ds. Dyrektywy IPPC w Sewilli Dokumentu Referencyjnego dla Specjalnych
Chemikaliow Nieorganicznych — SIC BREF (wersja robocza - DI1) oraz z materialow
dostarczonych przez krajowe zaktady produkujace chemikalia obj¢te tym dokumentem.

1.3. CELIZAKRES PRZEWODNIKA

Przewodnik odnosi si¢ do zaktadéw produkujacych tzw. Specjalne Chemikalia Nieorganiczne
(Speciality Inorganic Chemicals — SIC). Szczegotowa definicja SIC przedstawiona jest w p. 1.2.4
przewodnika.

Celem przewodnika jest dostarczenie danych i wytycznych dotyczacych poziomoéw emisji i
zuzycia surowcOw 1 energii odpowiadajacych najlepszym dost¢gpnym technikom BAT, ktore ze
wzgledow ekonomicznych i technicznych sa mozliwe do praktycznego wykorzystania i stosowania
w instalacjach krajowych produkujacych SIC.

1.3.1. Struktura przewodnika

W strukturze przewodnika wyrdézniono cze$¢ ogodlna dotyczaca Specjalnych Chemikaliow
Nieorganicznych (p.1.2.4 — 1.2.8) oraz cze$¢ szczegdtowa poswigcona poszczegdlnym grupom
chemikaliow (p.1.3 — 1.8.) Rodzaj substancji zawartych w poszczegolnych grupach przedstawia
Tabela 1.

Tabela 1. Grupy chemikaliéw objetych Przewodnikiem Najlepszych Dostepnych Technik (BAT) w
polskim przemysle Specjalnych Chemikaliéw Nieorganicznych

Grupa chemikaliow Sklad grupy

Pigmenty nieorganiczne Pigmenty zelazowe: a-FeOOH, y-FeOOH, Fe;04, y-Fe,03,
o-Fe, 05

Pigmenty chromowe: Cr,0O3, chromiany

Pigmenty kompleksowe: rutylowe, spinelowe cyrkonowe,

hematytowe/korundowe itd.

Pigmenty cynkowe 1 barowe: ZnS, ZnO, Zn3(PO4),, BaSOy,

Pigmenty otlowiowe: PbO, Pb;O4

Pigmenty kadmowe: CdS

Nieorganiczne zwiazki | PCls, POCl;, PCls
fosforu

Zwiazki silikonowe Metylochlorosilany, emulsje silikonowe, oleje silikonowe, pasty
silikonowe _zywice silikonowe

Nieorganiczne  materialy | azydek otowiu, trinitrorezorcynian otowiu, pikrynian olowiu
wybuchowe

Cyjanki NaCN, KCN, AgCN, KAu(CN),, KAg(CN),

Nieorganiczne Siarczany niklu: NiSO4, NiSO4-6H,0, NISO4-7H,0
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rozpuszczalne zwiazki | Chlorki niklu: NiCly, NiCl,-6H,O

niklu i chromu Weglany niklu: NiCOs3, 2NiCO3-3Ni(OH),-4H,0
Azotany niklu: Ni(NO3),, Ni(NO3),-6H,0
Zasadowy siarczan chromu: Cr(OH)SO4

Dotychczasowa wersja opublikowanego SIC BREF jest pierwsza wersja robocza (D1), nie
zawierajaca jeszcze wielu danych. W zwiazku z tym nalezy oczekiwac, ze niniejszy przewodnik
bedzie uzupekniany zaréwno o dane dotyczace emisji i zuzycia surowcow, materialow 1 energii jak
réwniez o nowe, nie ujete jeszcze zwiazki lub ich grupy.

1.3.2. Polqczenie 7 innymi Dokumentami Referencyjnymi BREF

Okreslenie najlepszych technik BAT dla procesow wytwarzania Specjalnych Chemikaliow
Nieorganicznych wymagaé bedzie korzystania réwniez z innych Dokumentow Referencyjnych
BAT dotyczacych:

¢ Systemoéw Obrobki/Zarzadzania Wodami 1 Gazami Odpadowymi w Sektorze Chemicznym
(ang. CWW)

Emisji z Magazynow (ang. ESB)

Przemystowych Systemow Chtodzacych (ang. CV)
Ogo6lnych Zasad Monitoringu (ang. MON)
Ekonomiki 1 Efektéw Ubocznych (ang. ECM)
Duzych Spalarni ( ang. LCP)

Spalania Odpadow (ang. WI)

Przemystu Obrobki Odpadow (ang. WT)

® & & & O o o

1.4. INFORMACJE OGOLNE

Termin ,,Speciality Inorganic Chemicals — SIC ” nie wystgpuje w Dyrektywie IPPC i chociaz

termin ,,specjalne” jest szeroko uzywany w przemysle chemicznym dla odréznienia od ,,wielko
tonazowe” czy ,,masowe”, to nie ma wspolnie zaakceptowanej definicji tego terminu i prawie kazdy
producent chemikaliow posiada swoja wtasna definicjg. Dlatego tez, dla celow tego dokumentu
(SIC BREF) przyjgto nastgpujaca definicje:
?Termin Specjalne Chemikalia Nieorganiczne (Speciality Inorganic Chemicals - SIC) oznacza
substancje nieorganiczne produkowane przemystowo, na ogol we wzglednie malych ilosciach,
zgodnie ze specyfikacjq (1. czystosciq) spelniajqcq szczegolne wymagania uZytkownika lub
sektora przemystowego (np. farmaceutycznego)”.

Przyjmuje si¢ rowniez, ze przemyst SIC ma nastgpujace cechy:

a) przedsigbiorstwa wszystkich rozmiaréw wytwarzaja SIC,

b) instalacje wytwarzajace SIC naleza do matych lub $rednich,

¢) SIC sa wytwarzane w instalacjach oddzielnych lub w instalacjach, ktére sa czescia wigkszych
instalacji,

d) SIC instalacja moze by¢ przeznaczona do produkowania jednego lub wielu SIC wyrobow,

e) do produkowania SIC wykorzystuje si¢ operacje periodyczne i ciagle,

f) poufnos¢ jest waznym problemem dla przedsigbiorstw produkujacych SIC,

g) produkowanie SIC czgsto wymaga oczyszczania produktow i zaawansowanych rozwigzan
technicznych, aby sprosta¢ nowym wymaganiom klientow.

Ze wzgledu na duza liczbe 1 ogromna réznorodnos$¢ substancji SIC oraz stosowanych
surowcow 1 proceséw produkcyjnych uznano, ze dobrym podejsciem w pracach nad SIC BREF jest

skoncentrowanie si¢, na poczatek, na ograniczonej liczbie grup substancji SIC 1 opracowanie
wnioskow BAT dla kazdej z tych grup. Dopiero w oparciu o te opracowania probowaé wnioskowac
o grupowych lub ogdlnych najlepszych technikach BAT, ktoére moglyby by¢ zastosowane do



produkcji szerszego zakresu substancji, nie objetych dotychczasowa specyfika wybranych grup

substancji SIC.

Do wyselekcjonowania grup substancji SIC Techniczna Grupa Robocza przy Biurze IPPC w

Sewilli przyjeta nastgpujace kryteria:

a) grupa ma znaczenie przemyslowe (wzglednie wielki wolumen produkcji 1 wzglednie wielka
liczba instalacji produkcyjnych),

b) w procesach produkcyjne danej grupy wystepuja podobne zagadnienia zwigzane z ochrona
srodowiska, co powoduje, ze wymiana informacji w tym =zakresie bedzie szczegélnie
wartosciowa,

¢) informacje o procesach produkcyjnych w obrgbie danej grupy beda z tatwoscia dostepne tak, ze
praca nad SIC BREF moze zosta¢ ukonczona w rozsadnym czasie.

W oparciu o powyzsze kryteria wyselekcjonowano nastgpujace sze$¢ grup substanciji:
a) pigmenty nieorganiczne,
b) nieorganiczne zwiazki fosforu (PCls, POCls, PCls)
¢) zwiazki silikonowe
d) nieorganiczne materiaty wybuchowe
e) cyjanki
f) rozpuszczalne nieorganiczne sole niklu ( dla potrzeb niniejszego Przewodnika do tej grupy
wlaczono rowniez rozpuszczalne sole chromu)
Nalezy oczekiwaé, ze niezbedne bgdzie w przysziosci rozszerzenie zakresu o kolejne grupy
substancji SIC

1.5 POWSZECHNIE STOSOWANE PROCESY I TECHNIKI

1.5.1. Operacje

Chociaz procesy produkcji substancji SIC sa bardzo zroznicowane i w wielu przypadkach
bardzo ztozone, to mozna w nich wyrdzni¢ pewne ogolne etapy, a mianowicie:
I. dostawa, operowanie i przygotowanie surowcow i materiatbw pomocniczych,
II. przeprowadzenie jednej lub kilku reakcji chemicznych,
III. separacja i oczyszczanie produktu,
IV. operowanie i magazynowanie produktu,
V. obnizanie emisji do srodowiska.

Tabela 2. Powszechne operacje stosowane w produkcji SIC 1 zwigzane z nimi oddziatywania na
srodowisko

Grupa substancji SIC Prawdopodobny wplyw na
Operacja srodowisko
1 2 3 4 5 6 Zuzycie Emisja
Energi |Woda |Atm |Wo |Odp
a . dy |ad
Rozpuszczanie |X X X
surowca
Mieszanie X X
Reakcja X X X X X X X X X X
Kalcynacja X X X
_szgmwanie X X X X X X X
Suszenie X X X X X X
Mielenie suche |X X
Mielenie mokre | X X X
Rozdrabnianie |X X




Przesiewanie X X
Kondensacja X X X
Destylacja X X X X X
Odparowanie X

Filtracja X X

Hydroliza X X X X
Ekstrakcja X

rozpuszczal.

Prasowanie X

Granulacja X

Brykietowanie X

1- Pigmenty; 2— Zwiazki fosforu; 3— Silikony; 4— Nieorganiczne materialty wybuchowe; 5—
Cyjanki; 6— Rozpuszczalne sole niklu

W kazdym z tych etapéw wykorzystuje si¢ jedna lub kilka operacji, ktorych rodzaj 1 ilo$¢ zaleza
od charakteru procesu. Typowe i najczgsciej wykorzystywane operacje w produkcji poszczegdlnych
grup SIC oraz ich prawdopodobne oddziatywanie na srodowisko przez zwiazana z nimi emisj¢ wraz
ze zuzyciem energii 1 wody przedstawiono w Tab.2. Szczegdtowa charakterystyka kazdej z operacji
znajduje si¢ punkcie 2.2. SIC BREF.

1.5.2. Systemy ograniczania emisji

Systemy ograniczania emisji w produkcji SIC wykorzystuja techniki ,.konca rury” w celu
zbierania, recyklu, obrobki i usuwania niepozadanych cieczy, gazoéw i ciat statych zawierajacych te
zanieczyszczenia, ktore nie zostaly lub nie moga by¢ wyeliminowane wczesniej w ramach
zintegrowanego systemu zapobiegania i redukcji emisji (,,redukcji u zrodta”).

1.5.3. Oczyszczanie gazow odpadowych

Gazy odpadowe sa z reguly oczyszczane w miejscu powstawania i rzadko gazy o roznej
charakterystyce sa oczyszczane jednoczesnie w jednej wspolnej instalacji. Gtowna przyczyna jest
dopasowanie instalacji oczyszczajacej do specyficznego sktadu gazu. Drugim waznym powodem
jest konieczno$¢ zwracania specjalnej uwagi na wydzielanie si¢ toksycznych lub niebezpiecznych
zwiazkéw 1 ich oddziatywanie na otoczenie, jak rowniez ze wzgledu na bezpieczenstwo samego
zaktadu. Z uwagi na toksyczna charakterystyke wielu substancji wystepujacych w produkcji SIC
(cyjanki, zwiazki fosforu) bezpieczenstwo jest czgsto decydujacym problemem.

Oczyszczanie gazow stosuje si¢ do ograniczenia zawartos$ci:
¢ czastek statych (np. pylow, metali cigzkich),
¢ par lotnych zwiazkéw organicznych,
¢ gazowych zanieczyszczen powietrza.

Wybor systemu oczyszczajacego lub sekwencji poszczegdlnych metod zalezy od rodzaju
zanieczyszczen obecnych w gazach. W Tabeli 3 zestawiono metody i techniki oczyszczania
stosowane w przemysle SIC, ktora opiera si¢ na Tabeli 1.3 BREF’u ,,Systemy Obrobki/Zarzadzania
Wodami 1 Gazami Odpadowymi w Sektorze Chemicznym” (ang. CWW).

1.5.4. Oczyszczanie sciekow

Oczyszczanie $ciekow pochodzacych z instalacji SIC obejmuje albo tylko wstepna albo
catkowita obrobke oddzielnych strumieni $ciekdw. Zazwyczaj kieruje si¢ je do centralnej
oczyszczalni $ciekow przystosowanej do produkcji SIC lub przystosowanej rowniez do innych
produkcji, gdy instalacje SIC sa czg$cia wigkszego kombinatu. Rézne techniki obrobki Sciekéw i




1.6. POWSZECHNE POZIOMY EMISJI I ZUZYCIA SUROWCOW I MATERIALOW

Zaréwno emisja jak 1 zuzycie surowcoéw, materiatdow 1 energii sa bardzo specyficzne dla kazdej
produkcji SIC. Z tego powodu charakter i skala emisji znacznie zmieniaja si¢ ze wzglgdu na rdéznice
w procesach produkcyjnych, tj.:
¢ sktadu surowcow, w szczeg6lnosci zawartosci i rodzaju zanieczyszczen,
zakresu produkcji
natury zwiazkéw posrednich,
stosowanych materialéw pomocniczych,
schematu 1 warunkow procesu,
zakresu technik zapobiegania emisji stosowanych w procesie,
rodzaju metod obrobki strumieni odpadowych.

* & & & o o

Ponadto, emisja z danej instalacji produkcyjnej SIC zmienia si¢ w zalezno$ci od stosowanej
procedury operacyjnej, tj.:
¢ operacji rutynowych,
¢ operacji nie rutynowych, np. rozruch, zatrzymanie instalacji, konserwacja sprzgtu, awarie,
¢ zaprzestania produkcji.

Poniewaz jednak procesy produkcyjne SIC wykorzystuja wiele wspolnych operacji 1 aparatow,
mozliwe jest, w sposdb ogdlny, rozwazenie zrodet emisji i rodzaju zanieczyszczen z nich
emitowanych. W Tabelach 5 1 6 przedstawiono gldwne zanieczyszczenia emitowane do powietrza
oraz zawarte w $ciekach z produkcji SIC. Bardziej szczegdlowy ich opis zawarto w rozdziatach 3 i
6 SIC BREF oraz w punktach niniejszego opracowania, poswig¢conych produkcjom poszczegolnych
grup substancji.

Tabela 3. Metody i techniki oczyszczania gazéw w produkeji SIC

Odory

gazowe lub lotne zwigzki organiczne

gazowe lub lotne zwigzki nieorganiczne

czastki organiczne

czastki nieorganiczne

aerozole cieczy

aerozole cial stalych

TECHNIKA \

Usuwanie pytow

Separator (pre)

Cyklon (pre)

Skruber (FT)

Elektrofiltr (FT) X X

Filtr tkaninowy lub ceramiczny (FT)

T o

Filtracja katalityczna (FT)

Dwustopniowy odpylacz (pol)

it itaitaltaitaliadle
PR PR PR PR PR PR | PR
PR PR PR R PR PR P PR

Filtr HEAP (pol)

HEAF (pol)

it

Demister (pre, pol) X)

Oczyszczanie gazow

Separacja membranowa

Kondensator (skraplacz) (pre) (X)

Skraplacz kriogeniczny (pre, FT) (X) (X)

Adsorpcja (FT) X

it bal e

Skruber wodny (FT) X X X X X

10



Skruber alkaliczny (FT)

X)

X)

X)

X)

b

i

Skruber alkaliczno-utleniajacy (FT)

X)

X)

X)

X)

Skruber kwasny) (FT)

X)

X)

X)

X)

Biofiltracja (FT)

Bioscruber (FT)

Ztoze biologiczne zraszane (FT)

liaiteils

Utlenianie termiczne (FT)

Utlenianie katalityczne (FT)

Spalanie w ptomieniu(FT)

eliaiteitaltalialle

ltaltaltaltaltaltaltalls

Oczyszczanie gazow spalinowych

Wirysk suchych alkaliow (FT)

Witrysk potsuchych alkaliow (FT)

Wtrysk mokrego wapna (FT)

SNCR (FT)

SCR (FT)

liasliallalle

X)

X: stosowane w pierwszym stopniu,
(X): stosowane w drugim stopniu
(pre): gtdbwnie w obrdbce wstepnej

(FT): stosowana jako koncowa technika obréobki
(pol); stosowana gtéwnie jako technika wykanczajaca po technikach standardowych
HEAP: wysoko sprawny filtr czastek w powietrzu
HEAF: wysoko sprawny filtr powietrza

SNCR: selektywna nie katalityczna redukcja

SCR: selektywna katalityczna redukcja

Tabela 4. Metody i techniki stosowane w oczyszczaniu $ciekow z produkceji SIC

Metoda TSS

BZT
CZT
CWO

Refr | AOX
actor | EOX

CczTt

N —
calk

NH,-N
(NH;)

PO, -
P

Me- | Fe-
tale nole

ciezk.

Oleje

Sedymentacja

X)*
b

Xy

Flotacja powietrzna

X

Xy

lialle

Filtracja

X

09

MF/UF X)°

X)

Separacja olejow

Wytracanie

Krystalizacja

it

X
X

Utlenianie chemiczne

Mokre utlenianie powietrzem

SCWO

il

NF/RO

Adsorpcja

e lialtaltalle

e lialtaltalte

Wymiana jonowa

elialls

Ekstrakcja

Destylacja / rektyfikacja

PRI BEEIRE

e

e

Odparowanie

X)°

Stripping

(X)

Spalanie

(X)*

it

X)* X

Biodegradacja anaerobowa

x)"

X)"

Biodegradacja acrobowa

(X)"

Nitry-/denitryfikacja
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a - tylko ciala state

b - nierozpuszczony materiat organiczny

¢ - drobne zawiesiny o niskiej koncentracji

d - jonowe zwiazki organiczne

e - nielotne zwiazki organiczne

f - lotne zwiazki organiczne

g - wymagana specjalna instalacja do spalania

h - tylko cze$¢ biodegradowalna

j - nierozpuszczalne zwiazki metali ci¢zkich

k - przechodza do popiotu lub §ciekéw pochodzacych z instalacji do spalania
1 — w polaczeniu z siarczanami wytracanymi jako siarczki
BZT — biologiczne zapotrzebowanie tlenu

CZT — chemiczne zapotrzebowanie tlenu

CWO - catkowity wegiel organiczny

AOX — calkowite adsorbowalne halogenki organiczne
EOX — catkowite ekstrahowalne halogenki organiczne
SCWO - nadkrytyczne utlenianie w wodzie

NF/RO — nanofiltracja/odwrdcona osmoza

Tabela 5. Gtowne zanieczyszczenia emitowane do atmosfery w produkeji SIC

Grupa Pyly [SO, |NO, |CO, | Fluorki | Zw. |HCI |HCN |NH,
zwiazkow ore.

LZO |Cr

Tlenki
fosforu

Met.
ciezk.

Materiaty
wybuch.

Pigmenty | X |X

Cyjanki

it l
=
=

Silicony |X

Zwiazki
fosforu

Sole niklu | X X

Tabela 6. Gtowne zanieczyszczenia Sciekow w produkcji SIC

Zwiazki
fosforu

Materiaty | Pigmenty |Cyjanki Silicony
wybuchowe

Sole niklu

AOX X

BZT X

CZT

i

X

lie

CWO

CzZZ

el

Anilina

Azotany

Fosforany

o I ] I e

>~
>~

Siarczany

As

Ba

Cd

Cr

Cu

I ltalle

Fe

Ni

Pb X
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/n X X

Cl X

CN X

NaCl X
NH4 X

AOX — catkowite adsorbowalne halogenki organiczne
BZT- biologiczne zapotrzebowanie tlenu

CZT — chemiczne zapotrzebowanie tlenu

CWO — catkowity wegiel organiczny

CZZ- catkowita zawarto$¢ zawiesin

1.7. TECHNIKI BRANE POD UWAGE PRZY DOBORZE BAT

W tej czgsci zestawiono techniki i sposoby postgpowania uznawane jako majace potencjalne
mozliwosci w osiaganiu wysokiego poziomu ochrony $rodowiska w obrgbie sektora
przemystowego objetego tym dokumentem. Nie wyczerpuje to jednak peinej ich listy i inne
techniki, ktore sa juz stosowane lub dopiero beda opracowane, moga by¢ rownie skuteczne i
efektywne.

Ze wzgledu na specyfike produkcji SIC techniki zostaly zestawione w grupach wedlug
nastgpujacych glownych zagadnien:
dostawa, operowanie i przygotowanie surowcow 1 materiatdbw pomocniczych
synteza
separacja i oczyszczanie produktu
operowanie i magazynowanie produktu
obnizanie emisji (z wlaczeniem obrébki odpadow)
infrastruktura
energia
techniki zapobiegajace efektom w innych komponentach $rodowiska

® & & & O O 0o

1.7.1. Dostawa, operowanie i przygotowanie surowcow i materiatéow pomocniczych

Recykl stosowanych pojemnikow transportowych

Odbioér pustych pojemnikdéw przez dostawcow chemikaliow i dodatkéw do ponownego ich
uzycia redukuje ilosci odpadoéw oraz brak efektow ubocznych, jezeli pojemniki sa zwracane bez
czyszczenia. Zaleca sig stosowanie duzych pojemnikow.

1.7.2. Synteza

Zastgpienie stosowanych surowcow

Poniewaz zanieczyszczenia surowcOw sa czescia ogbélnego strumienia odpadow, jedna z
powszechnie stosowanych technik jest stosowanie do produkcji czysciejszych surowcow. Efekty
dodatnie to: zmniejszenie ilosci odpadow oraz emisji do powietrza i odbiornikdw wodnych, nizsze
koszty wynikajace z zastapienia lub eliminacji surowcéw i1 materiatdw pomocniczych. Efekty
ujemne to: koszty budowy instalacji do oczyszczania surowcow, koszty oczyszczania, dodatkowe
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Poprawa wydajnosci reaktora

Jednym z najwazniejszych parametréw decydujacych o wydajnosci reaktorow stosowanych w
produkcji SIC jest jako$¢ mieszania ich zawarto$ci. Poprawe mieszania mozna osiagnaé¢ m.in. przez
zwigkszenie obrotdow mieszadla, zainstalowanie przegrod, zmiang konstrukcji mieszadta,
zainstalowanie pompy cyrkulacyjnej, zmiang dystrybucji surowca.
Efektami dodatnimi sa zmniejszenie zuzycia surowca i zapobieganie reakcjom wtornym, natomiast
do efekty ujemnych zaliczy¢ trzeba koszt instalowanie nowego lub dodatkowego wyposazenia.

Usprawnienie ukladu katalitycznego

W przypadku reakcji katalizowanych na efektywnos$¢ przemiany chemicznej w reaktorze
decydujacy wptyw ma stosowany uktad katalityczny. Poprawe mozna osiagnac przez zastosowanie
innego, bardziej aktywnego 1 selektywnego oraz dtuzej pracujacego katalizatora. Tam gdzie to jest
mozliwe zaleca si¢ stosowanie katalizator6w opartych na metalach szlachetnych zamiast na
metalach ciezkich.

Efekty dodatnie to: mniejsze zuzycie katalizatora, redukcja lub eliminacja produktow
ubocznych, zmniejszenie zawartosci metali cigzkich w §ciekach, eliminacja lub redukcja emisji
podczas aktywacji katalizatora. Efekty ujemne: koszt nowego katalizatora.

Optymalizacja procesu
Optymalizacja warunkow reakcji 1 wykorzystania surowcow redukuje wytwarzanie i
wydzielanie odpadow. Zastosowanie komputerowych systemow kontroli umozliwia szybka i
doktadna analizg¢ procesu, automatyczne uruchamianie czy zatrzymywanie instalacji oraz szybka
zmiang profilu produkcji, dzigki czemu ilo$¢ odpadéw o zmiennych wlasciwosciach zostaje
zminimalizowana. Zaleca sie rOwniez:
¢ wyréwnywanie ci$nieh w rurociagach odpowietrzajacych z reaktorow 1 zbiornikow
magazynowych, aby minimalizowa¢ straty w odgazach podczas okresowego napetniania,
¢ ustalenie wlasciwej kolejnosci dodawania reagentdw i odczynnikow celem optymalizowania
wydajnos$ci 1 zmniejszenia emisji,
¢ przy wykorzystaniu tej samej aparatury do wytwarzania réznych produktéw optymalizowanie
kolejnosci poszczegdlnych proceséow dla minimalizowania operacji czyszczenia oraz
zanieczyszczania reagentow w nastgpnych procesach.

Efekty dodatnie: zmniejszenie emisji do powietrza, zmniejszenie emisji do odbiornikow
wodnych, zmniejszenie zuzycia wody.

1.7.3. Separacja i oczyszczanie produktu
- (brak informacji w Brefie)
1.7.4. Operowanie i magazynowanie produktu

Gotowy produkt winien by¢ przesytany do odbiorcy w pojemnikach zwrotnych. Takie
pojemniki po roztadowaniu zwraca si¢ do producenta.

1.7.5. Zmniejszanie emisji
Techniki obrobki sciekow

- (brak informacji w Brefie)
Techniki obrobki gazow
Techniki zmniejszania emisji SO,

SO, jest emitowany w procesach, w ktérych stosuje si¢ siarka jako czynnik redukujacy. Do
eliminowanie SO, z gazéw odlotowych stosuje si¢ wiele technik, a mianowicie:
- wymywanie roztworem wodorotlenku sodu z utworzeniem Na,;SOs;. Niekiedy powstaty
Na,S0; utlenia sig¢ przy pomocy H,O,
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SO, + 2NaOH = Na,SO; + H,O
Na2803 + HzOz = Nast4 + Hzo

- wymywanie zawiesing CaCOs. Powstaje zawiesina CaSO3 1 CaSOy
SO, + CaCO5 = CaSO5; + CO,

SO, + CaCO; = CaSO4 + CO

- utlenianie SO; do SO; z nastgpnym odzyskiem H>SO4
SO, +1/2 O, = S04

SO3 + Hzo = HzSO4

Podczas gdy wymywanie przy pomocy NaOH jak 1 CaCOs; powoduje jednoczesnie
powstawanie $ciekdw, to utlenienie SO, do SOs; pozwala otrzyma¢ H,SO4, ktéry moze byc
wykorzystany w procesie.

Spalanie Lotnych Zwiqzkow Organicznych (LZO) w powietrzu procesowym
wypuszczanym do atmosfery

Stosowane surowce moga zawiera¢ niewielkie ilosci LZO (np. benzenu), ktory moze znalez¢ sig
w wieli strumieniach powietrza w procesie produkcyjnym. Strumienie powietrza zawierajacego
LZO powinny by¢ zidentyfikowane i oddzielone od pozostatych strumieni. Zawarte w nich LZO
spala si¢ w podgrzewaczu powietrza opalanym gazem ziemnym. Ciepto z podgrzewacza odzyskuje
si¢ do ogrzewanie cyrkulujacego powietrza, np. wykorzystywanego do osuszania produktu.
Przewidywane poziomy emisji po spalaniu: stezenie C<0,6 mg/m”, sprawno$¢ usuwania 99,9%.
Efekty dodatnie: usunigcie LZO z gazéw odlotowych, zmniejszenie zuzycia gazu ziemnego w
podgrzewaczu powietrza, redukcja kosztow energii, wzglednie niskie koszty inwestycyjne.

1.7.6. Infrastruktura

- (brak informacji w Brefie)
1.7.7. Energia

- (brak informacji w Brefie)
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1.8. TECHNIKI OCHRONY INNYCH KOMPONENTOW SRODOWISKA

1.8.1. Ochrona gruntu

Instalacje 1 aparaty, w ktorych wystepuja substancje (zazwyczaj ciecze) stanowiace potencjalne
zagrozenia dla skazenia gruntu, powinny by¢ zbudowane, eksploatowane i utrzymywane w sposob
zapobiegajacy powstawaniu przeciekow 1 wyciekow. Powinny by¢ szczelne, trwate 1 wystarczajace
odporne na mechaniczne, termiczne lub chemiczne szoki i naprgzenia. Przecieki powinny by¢
szybko wykrywane, a wyciekajace substancje bezpiecznie zebrane i poddane obrobcee/likwidacji.
Realizuje si¢ to przez zastosowanie nieprzepuszczalnego i trwatego podtoza (pelniacego rolg misy
sciekowej) zbierajacego wycieki, o pojemnosci odpowiadajacej prawdopodobnemu wyciekowi.
Alternatywnie moze by¢ uzyty sprzgt o podwojnych $ciankach z detekcja przeciekow.

Niezbedne dane eksploatacyjne:

¢ pojemno$¢ podioza zbierajacego wycieki wynoszaca przynajmniej 110% objgtosci
najwigkszego zbiornika na danym obszarze 1 przynajmniej 25% catkowitej objgtosci
magazynowanej/obrabianej objgtosci cieczy,

¢ sprawdzanie ciaglosci i szczelnos$¢ struktur ograniczajacych obszar podioza i ich odpornos$¢ na
penetracje przez wodg lub inne substancje,

¢ przeprowadzanie zatadunku i1 roztadowania materiatow tylko na przeznaczonym do tego
obszarze, zabezpieczonym przed sptywaniem cieczy poza jego granice,

¢ wyposazenie wszystkich studzienek pomp lub innych komor/zbiornikow w instalacji
oczyszczania $ciekow, z ktorych mozliwe sa wycieki, w czujniki sygnalizujace wysoki poziom
cieczy,

¢ przygotowanie i realizowanie programu testowania zbiornikOw i rurociagow,

¢ inspekcja pod wzgledem przeciekow wszystkich zlaczy 1 zaworé6w na rurociagach
transportujacych inne ciecze niz woda i prowadzenie rejestru tych inspekcji,

¢ stosowanie ukladéw zbierajacych przecieki ze ztaczy i zawordéw rurociagdéw transportujacych
inne ciecze niz woda,

1.9. NARZEDIA ZARZADZANIA SRODOWISKOWEGO

Analiza wszystkich Dokumentéw Referencyjnych wskazuje, ze z jednej strony dotycza one
metod 1 wskaznikow, z drugiej natomiast sposoboOw pracy, a Scislej sposobow kierowania praca
zaktadu, nazywanych w Dokumentach ,,Systemami Zarzqdzania Srodowiskowego” (Environmetal
Management Systems). Zgodnie bowiem z definicja stowo "technika" w Dyrektywie IPPC,
oznacza nie tylko stosowane technologie, lecz zawiera rowniez strategi¢ zarzadzania. Dlatego tez
uwaza si¢, ze najwigksza skuteczno$¢ w ochronie srodowiska osiaga si¢ przez potaczenie najlepszej
technologii z najbardziej sprawnym i wydajnym sposobem jej stosowania. Systemy takie powinny
by¢ integralna czgscia ogodlnego systemu zarzadzania, ktory obejmuje strukture organizacyjna,
procedury operacyjne, praktyke produkcyjna, zakresy odpowiedzialnosci, szkolenia, systemy
kontroli itp. W kazdym z Dokumentow przedstawiony jest najlepszy dla danego zaktadu czy
procesu system, przyjety rowniez jako Najlepsza Dostgpna Technika. Chociaz wprowadzanie takich
systemoOw nie jest traktowane jako obowiazek, to jednak uwaza si¢ je za niezbg¢dne dla osiagnigcia
podstawowego celu, jakim jest ochrona $rodowiska jako catosci. Szczegdtowe omowienie systemu
dla instalacji produkujacych SIC znajduje si¢ w p. 4.9.2. SIC BREF.
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2.0. PIGMENTY NIEORGANICZNE

Terminy ,,pigmenty nieorganiczne” 1 ,,Specjalistyczne pigmenty nieorganiczne” s3 stosowane
wymiennie i odnosza si¢ do grupy pigmentéw nieorganicznych produkowanych przemystowo w
procesach chemicznych, z wytaczeniem ditlenku tytanu TiO; 1 sadzy.

2.1. INFORMACJE OGOLNE

Pigmenty nieorganiczne sa nierozpuszczalnymi, rozdrobnionymi statymi barwnikami, ktorych
efekty optyczne opieraja si¢ na selektywnej (a w przypadku bialych pigmentéw roéwniez na
nieselektywnej) absorpcji $wiatta i na rozpraszaniu $wiatla. Sa one fizycznie 1 chemicznie trwale 1
nie podatne na oddzialywanie no$nika lub substratu, w ktérym si¢ znajduja.

Pigmenty nieorganiczne, zgodnie z ich zastosowaniem, moga by¢ klasyfikowane na rozne
kategorie, jako:
¢ pigmenty biale: np. oparte na siarczku cynku (tj. czysty siarczek cynku i Litopon — begdacy

mieszaning BaSO, 1 ZnS), siarczan baru, tlenek cynku
¢ pigmenty barwne: np. tlenki zelaza (czerwone, pomaranczowe, zolte, brazowe), bilekit

kobaltowy, siarczek kadmu, zétcien chromowa, kompleksowe barwne pigmenty nieorganiczne

(CIC), pigmenty bizmutowo-wanadowe,
¢ pigmenty czarne: np. czern zelazowa, czern zelazowo-chromowa.

Oproécz funkcji do barwienia materiatlow, moga by¢ one rowniez klasyfikowane nastgpujaco:
¢ pigmenty do magazynowania danych magnetycznych: np. tlenki Zzelaza (domieszkowane lub
nie domieszkowane), tlenek chromu, zelazowe pigmenty metaliczne, pigmenty barowo-
zelazowe,
pigmenty inhibitujace korozje¢: np. pigmenty fosforanowe, boranowe czy chromianowe,
pigmenty interferencyjne; np. pigmenty na bazie miki i ditlenku tytanu,
pigmenty przeZroczyste: np. tlenek zelaza, bigkit kobaltowy,
pigmenty fosforyzujace: np. siarczki metali ziem alkalicznych,
wypelniacze: np. weglan wapnia, syntetyczna bezpostaciowa krzemionka,
Prawie wszystkie pigmenty nieorganiczne sa tlenkami, siarczkami, uwodnionymi tlenkami,
krzemianami, siarczanami lub wegglanami. Na ogodt skladaja si¢ z czastek o jednolitym sktadzie
chemicznym, za wyjatkiem mieszaniny pigmentow.

* & & o o

2.1.1. Zastosowanie

Pigmenty sa stosowane glownie w farbach i lakierach, tworzywach sztucznych, farbach

drukarskich do papieru, tkanin i skory, materialach konstrukcyjnych, ceramice, kosmetykach.

Przy okres§laniu zastosowania pigmentu wazne sa nastgpujace cechy:

¢ ogoblne chemiczne i fizyczne wlasciwosci: budowa chemiczna, zawarto$¢ wilgoci, zawartos¢
soli, zawarto$¢ substancji rozpuszczalnych w wodzie i/lub kwasie, rozktad uziarnienia czastek,
gestose 1 twardose,

¢ wytrzymato$¢ na §wiatlo, ciepto, warunki atmosferyczne i chemiczne (utrzymywanie stabilnych
cech optycznych i antykorozyjnych ),

¢ wlasciwosci w potaczeniu z uktadem powlokowym (np. zdolnos¢ do rozproszenia, zgodnos¢ z

okreslonym wypetiaczem).
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Pigmenty na bazie tlenkow zelaza

Pigmenty na bazie tlenkéw zelaza reprezentuja gltowna grupe pigmentow barwnych. Ich
Swiatowa produkcja w 1995 r wyniosta okoto 600000 ton pigmentow syntetycznych
(produkowanych w procesach chemicznych) i 110000-120000 ton pigmentéw naturalnych
(wydobywanych gorniczo). Wzrastajace znaczenie pigmentéw zelazowych wynika z ich
chemicznej stabilnos$ci, duzej jednorodnosci odcieni i konkurencyjnosci cen w poroOwnaniu z
pigmentami nalezacymi do grupy CIC oraz pigmentami organicznymi. Pigmenty zelazowe
zawieraja chemicznie rozne substancje barwne, takie jak: o-FeOOH (zotty), y- FeOOH (zotto-
pomaranczowy), Fe;Oy4 (czarny), y-Fe,Os (bazowy), a-Fe,Os (czerwony).

Dzigki mozliwosci produkowania w szerokim zakresie uziarnienia syntetyczne pigmenty na
bazie tlenkow zelaza pozwalaja na uzyskanie zaréwno réznej sity krycia jak i r6znych odcieni. Tym
samym moga zaspokoi¢ wysokie zapotrzebowanie przemyshu farb i materiatow konstrukcyjnych na
barwne pigmenty.

Kompleksowe barwne pigmenty nieorganiczne (Complex Inorganic Coloured( CIC) pigments)

Dla odroznienia od dotychczasowej nazwy ,tlenkowe pigmenty mieszane”, nazwg
»kompleksowe” (CIC pigments) przyjeto dla podkreslenia faktu, ze te pigmenty nie sa mieszanina,
lecz skladaja si¢ ze stabilnej struktury krystalicznej réznych kationdéw metalicznych.
Najwazniejszymi strukturami przyjmujacymi obce kationy sa: struktura rutylu, cyrkonu 1
hematytu/korundu, lecz inne stabilne struktury rowniez wystgpuja. W tabeli 8 przedstawiono rézne
pigmenty CIC, ktére jednak nie wyczerpuja petnej ich listy.

Pigmenty na bazie siarczku cynku i wytrqcanego siarczanu baru

Pigmenty na bazie siarczku cynku (czysty ZnS i Litopon) charakteryzuja si¢ wysoka biatoscia i
znajduja coraz szersze zastosowanie w produkcji farb jak i w tworzywach sztucznych i witdknach
syntetycznych. Siarczek cynku jest szczeg6lnie przydatny do wbudowania we wtoknach szklanych
stosowanych do wzmacniania tworzyw sztucznych, gdyz jest mniej twardy od ditlenku tytanu, nie
powodujac tym samym ich uszkodzen.

Wysokiej czystosci stracany siarczan baru stosuje si¢ jako funkcjonalny dodatek do farb i
powtok, tworzyw sztucznych i papieru. W farbach i pokryciach wzmacnia efektywno$¢ barwnych
pigmentow przeciwdziatajac aglomeracji czastek pigmentow.

Pigmenty chromowe chromu(IIl)
(brak informacji w Brefie)

Tabela 8. Przyktadowe kompleksowe barwne pigmenty nieorganiczne

Struktura Powszechna nazwa pigmentu Wzor chemiczny
Pigmenty rutylowe |Zolcien chromowo-antymonowa (T1,Cr,Sb)O,
Braz chromowo-wolframowy (Ti,Cr,W)0O,
Zokcien niklowo-antymonowa (Ti,Ni,Sb)O,
Pigmenty Blekit kobaltowo-glinowy CoAl,O4
spinelowe Blekit kobaltowo-cynkowy (Co,Zn)Al,04
Zielen kobaltowo-chromowa CoCr,04
Braz zelazowo-chromowo-manganowy | (Fe,Mn)(Fe,Cr,Mn)O4
Pigmenty R6zZ cyrkonowo-zelazowy (Zr,Fe)SiOq4
cyrkonowe Turkus cyrkonowo-wanadowy (Zr,V)Si04
Pigmenty R6z manganowo-glinowy (Mn,Al),O;
hematytowo/korun- | Czern zelazowo-chromowa (Fe,Cr),03
dowe Zielen chromowa Cry04
Braz zelazowo-hematytowy (Fe,Cr),04
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2.1.2. Toksycznosé

Dzigki niskiej rozpuszczalno$ci (zarowno w wodzie jak w alkaliach i kwasach), toksyczno$¢ i
bioprzyswajalnos¢ pigmentéw nieorganicznych jest bardzo niska.

2.1.3. Ekonomika

Przemyst pigmentéw nieorganicznych jest przemystem dojrzatym,, ktoérego procesy zostaly
opracowane i zaadaptowane w ciagu ostatnich 200 lat. Dalsza ekspansja tego przemystu w Europie
jest jednak utrudniona z uwagi na wzrastajaca konkurencje spoza UE. Siarczek cynku, siarczan baru
1 wigkszo$¢ Litoponu jest produkowanych poza EU.

(Brak szczegotowych informacji o kosztach produkcji)

2.1.4. Europejski przemyst specjalnych pigmentow nieorganicznych

Nieorganiczne pigmenty produkowane sa w zaktadach o wielkos$ci zatrudnienia od 250 do
ponizej 50 pracownikow, jednak przewazaja te najmniejsze. Produkcje prowadzi si¢ w zar6wno w
matych jak 1 duzych instalacjach stosujac procesy okresowe 1 ciagle. Instalacje moga by¢
samodzielne lub stanowi¢ fragment wigkszej instalacji.

2.1.5. Przemyst specjalnych pigmentow nieorganicznych w Polsce
Wedhug dostgpnych danych pigmenty nieorganiczne produkowane sa w 4 zaktadach. Zestawienie
rodzaju produkowanych pigmentow wraz z wielko$cia rocznej produkcji przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Produkcja pigmentow nieorganicznych w Polsce

Zaklad Produkowane pigmenty Wielko$¢ produkcji
Zaktady Chemiczne ZACHEM S.A. | brunat zelazowy B 94,3 Mg/r,
(Zaktad Barwnikow), Bydgoszcz czern zelazowa Z-160 zolcien 73,3 Mg/r
zelazowa. 3500 Mg/r.
Zaktady Chemiczne zielen chromowa Cr,O5 720 Mg/r
ALWERNIA S.A., Alwernia
Zaktady Tworzyw i Farb tlenek kadmu CdO 750 Mg/r
Ztoty Stok fosforan cynku 2000 Mg/r
Huta Otawa S.A., Otawa glejta PbO 2800 Mg/r
minia otowiana PbzOy4 8400 Mg/r
biel cynkowa ZnO 9700 Mg/r
Z.Ch. PERMEDIA S.A., Lublin Siarczek kadmu CdS; CdS,Se

2.2. STOSOWANE PROCESY I TECHNIKI W PRODUKCJI PIGMENTOW
NIEORGANICZNYCH

Ze wzgledu na duza réznorodno$¢ pigmentoOw nieorganicznych procesy produkcyjne zostaty w
wielu przypadkach opracowane indywidualnie, w oparciu o specyficzne technologie (know-how)
poszczegbdlnych firm. Technologie te sa poufne i1 szczegdtowe informacje (np. warunki procesu,
surowce 1 dodatki) nie sa w tym dokumencie podane. Nie mniej, mozliwy jest opis ogolnych zasad
produkc;ji 1 stosowanych technik.

Chociaz do produkowania r6znorodnych pigmentow opracowanych zostato wiele procesow,
sama produkcja moze by¢ podzielona na dwa gtowne etapy:

1. synteza pigmentu

2. obrobka pigmentu.
Te glowne etapy wraz z zawartymi w nich operacjami przedstawia Rys. 1.
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Rysunek 1. Ogélny schemat produkcji pigmentéw nieorganicznych

z.z. 1. dSynteza pigmentu

Mozliwe sa dwie drogi syntezy:
¢ mokry proces chemiczny (metoda mokra)
¢ sucha kalcynacja (metoda sucha).
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Mokry proces chemiczny

Proces mokry opiera si¢ na reakcji wytracania rozpuszczonych substancji z surowcoOw i
nastgpnie oddzieleniu wytraconego produktu. Po koniecznym niekiedy oczyszczaniu surowce sa
indywidualnie rozpuszczane w wodzie, kwasie, alkaliach lub roztworze soli. Otrzymane roztwory
miesza si¢ 1 kieruje do zbiornika dla wytracenia produktu. Po wytraceniu produkt oddziela si¢ od
roztworu przez filtracjg, najczgsciej w prasie filtracyjnej. Filtrat zawiera pozostatosci substancji
wyjsciowych, produkty uboczne reakcji (na ogdt sole), a w pewnych przypadkach moze takze
zawiera¢ pewne ilo$ci produktu.

Metod¢ mokra stosuje si¢ dla surowcoOw rozpuszczalnych, co wystgpuje w przypadku
siarczanow, chlorkow 1 wodorotlenkéw metali. W przypadku tlenkow, ktore sa trudno lub
nierozpuszczalne stosuje si¢ sucha kalcynacje.

Sucha kalcynacja

Sucha kalcynacjg¢ mozemy podzieli¢ na termiczny rozklad/konwersj¢ oraz na reakcje
wysokotemperaturowa
W termicznym rozkladzie/konwersji surowiec rozklada si¢ i ulega ewentualnej przemianie w
podwyzszonej temperaturze (pomiedzy 150 i 1300°C), np. utlenianie siarczanu zelaza tlenem z
utworzeniem Fe,O3 1 SO;. Ten proces wymaga Scistego kontrolowania zmian temperatury w czasie
reakcji.
W reakceji wysokotemperaturowej surowce reaguja ze soba w reakcji w fazie stalej, ktora
prowadzi do otrzymania pozadanego pigmentu. Reakcja przebiega zwykle w temperaturach 500 -
1400°C, ponizej temperatur topnienia surowcOw. Stosowanymi surowcami sa zwykle tlenki,
wodorotlenki lub weglany metali 1 tylko wyjatkowo inne zwiazki metali. W niektorych
przypadkach stosuje si¢ w mniejszych ilo§ciach mineralizatory (siarczany, chlorki i fluorki), co
pociaga emisj¢ tych substancji do powietrza. Gazowe produkty reakcji opuszczaja komore
reakcyjna razem z gazami odpadowymi rozktadu/konwersji 1 reakcji wysokotemperaturowe;.

Oddziatywanie syntezy pigmentow na srodowisko
Mokry proces chemiczny wymaga duzych ilosci wody 1 wytwarza duze ilosci $ciekow. Dlatego
zmniejszenie emisji mozna uzyskaé gtoéwnie przez odpowiednia metodg obrobki $ciekow. Sucha
kalcynacja wymaga znacznie wigcej energii, zuzywa natomiast mniej wody. Stad gtowna uwage
poswigca si¢ w niej na minimalizowanie emisji gazéw odprowadzanych do atmosfery.
W produkcji danego pigmentu rzadko stosowane sa obie metody. Wptyw na wybor metody
maja czgsto wymagania dotyczace jakosci produktu.

2.2.2. Obrobka pigmentu

W obrobce pigmentu mozna wyrdzni¢ nastgpujace etapy:

przemywanie dla usunigcia rozpuszczalnych produktéw ubocznych, np. soli,

suszenie,

kalcynacje celem zmiany struktury czastek pigmentu,

mieszanie/mielenie celem uzyskania wlasciwej wielkosci czastek (mielenie mozna
przeprowadza¢ na sucho lub na mokro) z nastgpnym suszeniem (po mieleniu mokrym).

* & o o

Niezaleznie od przyjetej metody syntezy, w niektorych przypadkach pigmenty wymagaja
przemywania dla usunigcia rozpuszczalnych soli. Etap przemywania jest zroédtem S$ciekow

pigmentu facza si¢ w wigksze jednostki - agregaty, ktore podczas chtodzenia tworza na wyjsciu z
suszarni aglomeraty, produkt musi zosta¢ zmielony, aby uzyska¢ wymagana wielko$¢ czastek.
Mielenie moze powodowac emisje pyhu.
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Przemywanie, suszenie i mielenie przeprowadza si¢ w produkcji takich pigmentow jak: zotcien
chromowa, oranz molibdenowy, blekit zelazowy, zotcien kadmowa i wanadan bizmutu oraz w
produkcji pigmentéw anty-korozyjnych jak: chromian cynkowo-potasowy, chromiany cynku lub
strontu, fosforan cynku i fosforan chromu.

W produkc;ji niektérych pigmentéw (np. kadmowych) potrzebna jest dodatkowa kalcynacja dla
restrukturyzacji czastek pigmentu.

2.2.2.1. Metody redukcji emisji z operacji obrobki pigmentow

Dla przedstawionych powyzej operacji mozliwe jest dokonanie klasyfikacji proceséow
oczyszczania gazow 1 §ciekdéw w produkceji pigmentéw bez szczegdlowych informacji o procesie
produkcyjnym.

Oczyszczanie gazow

Glownymi zrédtami emisji gazéw odpadowych sa piece (obrotowe, komorowe, tunelowe) oraz
suszarnie i mtyny ( przy mieleniu suchym). Wybor metody obrobki zalezy od sktadnikow gazu. W
tabeli 10 podano przyktady metod oczyszczania dla r6znych rodzajow gazow.

Tabela 10. Przyktady oczyszczania gazow w produkcji pigmentoéw nieorganicznych

Zanieczyszczenie Zrédlo Produkowany pigment Metoda oczyszczania
Pyly Piec Pigmenty CIC -cyklon
Suszarka Pigmenty Cr(III) - elektrofiltr
Suche Pigmenty Fe, Oy -mycie oboj¢tne
rozdrabnianie |Pigmenty ZnS - filtr tkaninowy
SO, Piec Pigmenty CIC -utlenianie SO, do
Pigmenty Cr(III) SO; 1 przerob na
Pigmenty ZnS H,SO4
-mycie alkaliczne
NOy Piec Pigmenty CIC - 0czyszczanie ponizej
dopuszczalnego
poziomu
Fluor/fluorki Piec Pigmenty CIC -mycie mlekiem
wapiennym
Lotne zwiazki Reactor Tlenki zelaza w procesie | -spalanie
organiczne Laux
Pyly

Zaleznie od wymagan jakosciowych, wielko$¢ czastek pigmentu musi by¢ w zakresie 0.01 — 30
|Um, co jest przyczyna emisji pylow w procesie.

Dla zmniejszenia emisji pytow gazy piecowe z kalcynacji kieruje si¢ do cyklonu. Do dalszego
obnizenia zawartosci pylu mozna w nast¢gpnym stopniu wykorzysta¢ albo suche odpylanie albo
elektrofiltr. Pyt usunigty z gazu zawraca si¢ do procesu. Alternatywnie mozna stosowac
wymywanie, ktore jednak powoduje powstawanie odpadow ciektych wymagajacych obrobki.
Przemywanie jest preferowane, gdy w gazach obok pytow znajduja si¢ jeszcze inne
zanieczyszczenia.

Kalcynacja pigmentu w ceramicznych kapslach normalnie generuje bardzo maty poziom pytéw
1 dodatkowe oczyszczanie (procz cyklonéw) nie jest wymagane. Do ogrzewania piecéw 1 suszarni
normalnie stosuje si¢ gaz ziemny.

A YY)

Y - P pzaler (C) )
Dttenerstarri (oG
Wydzielanie SO, wystepuje w przypadkach, gdy jako czynnik redukujacy dodawana jest siarka
(np. w produkcji pigmentow na bazie tlenku chromu(Ill)). Do eliminacji SO, z gazdéw stosuje si¢
dwie metody:
¢ wymywanie roztworem wodorotlenku sodu z utworzeniem Na,;SO;
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Powstaly Na,SO; utlenia si¢ niekiedy przy pomocy H,O,
SOZ + 2NaOH = Na2803 + Hzo

Na,SO;5 + H,O, = Na,SO4 + H,O

¢ spalanie SO, i konwersja do SO3 z nastgpnym odzyskiem H,SO,, ktory moze by¢
wykorzystany w procesie produkcji pigmentu
SO, + Y2 O, = SO;5

SO5; + H,O = H,SO,

Podstawy oczyszczania Sciekow
Scieki z produkcji pigmentéw, glownie w przypadku stosowania mokrej metody syntezy,
zawieraja nastgpujace zanieczyszczenia:
¢ rozpuszczone zwiazki metali cigzkich
¢ zawiesiny pigmentow i produktoéw ubocznych reakcji (np. Cr(OH)3)
¢ alkaliczne sole uzywanych kwas6w mineralnych
¢ materialy (zaleznie od procesu) jak: siarczki z produkcji siarczku cynku, azotany i azotyny
z produkcji pigmentéw kadmowych, fluorki i wanad z produkcji pigmentow
cyrkonowych.

Takie sktady $ciekéw determinuja metodg ich oczyszczania, a mianowicie:

¢ zatgzanie celem zmniejszenia objgtosci Sciekéw (np. odparowanie)

¢ obrobka wstepna, w przypadku duzej zawarto$ci zanieczyszczen polaczona z odzyskiem
sktadnika (przez wytracanie i flokulacj¢) i zawr6t sktadnika do procesu

¢ obrobka jedna metoda (np. redukcja chromu(VI))

¢ neutralizacja i wytracanie/flokulacja z catej ilo$ci Sciekow

Dla wytracania/flokulacji warto§¢ pH ustala si¢ przez dodatek wodorotlenku sodu, mleka
wapiennego lub weglanu sodu, a metale cigzkie wytraca si¢ w postaci wodorotlenkow. Po
sedymentacji 1 odwodnieniu przez filtracj¢ osad mozna zawrédci¢ do procesu, np. w produkeji
pigmentow kadmowych, Litopondéw, stracanego siarczanu baru lub tlenkowych pigmentow
chromowych.

Strumienie z obrébki wstgpnej miesza si¢ z innymi strumieniami procesowymi (np. wody z
ptukania i czyszczenia) 1 kierowane z powrotem do stracania/flokulacji.

Stale pozostatosci odfiltrowuje sig, odwadnia i usuwa. Strumienie roztworéw z operacji
koncowych kieruje si¢ do oczyszczalni Sciekow ( w przypadku duzych zaktadéw produkcyjnych)
lub odprowadza do odbiornikow. Oczyszczanie biologiczne dla eliminowania $ladow
zanieczyszczen organicznych jest potrzebne tylko dla procesu Laux w produkcji tlenkowych
pigmentow zelazowych.

Dla uniknigcia probleméw zwiazanych z toksycznos$cia dla ryb strumieni $ciekéw
odprowadzanych z mokrych proceséw produkcji pigmentdw, strumienie te moga by¢é mieszane z
innymi, mniej toksycznymi strumieniami, przed wprowadzeniem ich do odbiornika czy
wprowadzeniem do komunalnych oczyszczalni §ciekow.

Oprécz obrobki strumieni, do redukeji ilosci sciekOw mozna stosowac:

¢ optymalizacjg operacji przemywania
¢ stosowanie suchych metod oczyszczania gazow.

Scieki z mokrego oczyszczania gazow sa oczyszczane zgodnie z powyzszym opisem.
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2.2.3. Tlenkowe pigmenty Zelazowe

W przemystowej produkcji pigmentow zelazowych stosuje sig:
¢ wytracanie (pigmenty z6lte, czerwone, pomaranczowe, czarne),
¢ proces Penniman-Zoph (pigmenty z6lte, czerwone, pomaranczowe, czarne),
¢ proces Laux (pigmenty czarne, brazowe, zolte).

2.2.3.1. Procesy wytrqcania i proces Penniman-Zoph

W procesie stosujacym wytracanie do roztworu siarczanu zelaza(Il) dodaje si¢ wodorotlenek
sodu i powietrze. Utlenianie Zelaza i wytracanie pigmentu przebiega w temperaturze ok. 70°C
zgodnie z reakcja:

2FeSO4 + 4NaOH + 2 O, = 2FeOOH + Na,SO4 + 6H,0

Wyjsciowy siarczan zelazowy z reguly stanowi odpad z innych gal¢zi przemystu (produkcja
Ti0,, trawienie zelaza 1 stali), pod warunkiem, ze nie zawiera barwiacych sktadnikoéw (zwiazki Mn
1 Cr).

W procesie Penniman-Zoph (najbardziej rozpowszechnionym do produkeji zottych pigmentow)
zelazo metaliczne w postaci widréw rozpuszcza si¢ i utlenia powietrzem w obecnosci FeSOj4 jako
katalizatora.

Reakcja sumaryczna:
2Fe + H,O +1/20, = 2FeOOH + H,

Reakcje czastkowe:
2FeSO4 + 3H,0 + 1/20, = 2FeOOH =2H,S04

Fe + HQSO4 = FGSO4 + Hz

W poréwnaniu z wytracaniem zaleta tego procesu jest znaczna redukcja ilosci powstajacych
odpadowych soli (np. Na,SO4 czy NaCl), gdyz powstajacy kwas siarkowy jest od razu zuzywany do
rozpuszczania zelaza. Do produkcji zuzywa si¢ zelazne odpady z innych gat¢zi przemyshu. W
obydwu procesach wydzielony pigment oddziela si¢ od roztworu, przemywa, suszy oraz, jezeli jest
to konieczne, kalcynuje i mieli.

Oczyszczanie gazow

Gazy zarowno z proceséw termicznych jak i suchego mielenia zawierajace pyty sa w wielu
przypadkach wstepnie odpylane w cyklonach, a nastgpnie w filtrach tkaninowych (gazy z mielenia)
lub elektrofiltrach (gazy z suszenia pigmentow).

Oczyszczanie Sciekow

Strumienie $ciekOw zawieraja roztwory macierzyste, poptuczki z filtrow oraz poptuczki z mycia
aparatury, z tym, ze roztwory macierzyste z procesu wytracania zawieraja duze ilosci Na,SOy4 1
zawiesing pozostatego FeSO4, natomiast zawarto$¢ soli w strumieniach z procesu Penniman-Zoph
jest znacznie mniejsza.

Nierozpuszczalne w wodzie zawiesiny pigmentoéw oddziela si¢ w sedymentatorach i, jezeli to
mozliwe, zawraca do procesu. Po sedymentacji zawarty w $ciekach FeSO, utlenia si¢ powietrzem i
wytraca powstaty Fe(Ill) przy pomocy NaOH lub mleka wapiennego z dodatkiem flokulantow.
Wytracony osad oddziela sig i kieruje na sktadowisko.

2.2.3.2. Proces Laux

zawierajacym dodatki chlorku ghnu chlorku zelaza, kwasu 51arkowego i kwasu fosforowego.
Zaleznie od warunkow procesu produktami sa Fe;O4 lub FeOOH. Proces jest stosowany w jednym
tylko zaktadzie w Europie (Krefeld RFN) i nie ma obecnie znaczenia. Nie przewiduje si¢ rowniez
jego dalszego rozwoju. Z tego wzgledu nie jest omawiany w niniejszym dokumencie.

24



2.2.3.3. Procesy produkcji pigmentow zelazowych stosowane w polskim przemysle chemicznym

Brunat Zelazowy B

Pigment produkowany jest przez wytracanie zelaza(Il) z roztworu FeSO4 przy pomocy Na,COs,
utlenienie zelaza(Il) w osadzie do zelaza(Ill) powietrzem 1 po oddzieleniu osadu prazenie w
suszarni. Pigment produkowany jest okresowo, w instalacji przeznaczonej tylko dla tego procesu.
Wielkos¢ pojedynczej szarzy wynosi 1100 kg. Schemat procesu przedstawia Rys. 2.
Czern zelazowa Z-160

Pigment produkowany jest okresowo, podobnie jak pigment Brunat zelazowy B w instalacji
przeznaczonej do tego celu. Wielko$¢ pojedynczej szarzy wynosi 110 kg. Schemat procesu jest
analogiczny jak na Rys.2.
Zélcien ielazowa

Pigment o nazwie handlowej Zélcien zelazowa produkowany w procesie Penniman-Zoph,
przez rozpuszczenie zelaza metalicznego w postaci $cinkow 1 jego utlenienie tlenem z powietrza w
obecnosci FeSO4. Do wtracanie zelaza(Il) z roztworu stosowana jest woda amoniakalna. Pigment
produkowany jest okresowo, w instalacji przeznaczonej tylko dla tego procesu. Wielkos¢
pojedynczej szarzy wynosi 6350 kg. Schemat procesu przedstawia Rys.3.
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Rys. 2. Schemat produkcji pigmentu Brunat zelazowy B
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Rysunek 3. Schemat produkcji pigmentu Zotcien zelazowa Z-160
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2.2.4. Pigmenty chromowe chromu(III)

2.2.4.1. Opis procesu

Tlenek chromu(Ill) produkuje si¢ przez redukcje zwiazkéw chromu(VI) w procesie
przebiegajacym w fazie statej, zgodnie z reakcja:
Na,Cr,07 +S = Cr,O3 + Nay;SO4

Gtéwnym produktem ubocznym reakcji kalcynacji jest siarczan sodu, drugim SO,. Po reakcji
produkt przemywa si¢ woda dla usunigcia rozpuszczalnych w wodzie soli, a nastgpnie suszy, miele
1 pakuje dla transportowania.

Oczyszczanie gazow

Zrédtami gtéwnej emisji gazow sa: mieszanie surowcow, piec obrotowy do kalcynacji, suszenie
1 mielenie produktu. Gazy z mieszania surowcoéw odpyla si¢ na mokro w ptuczkach, co pociaga za
soba powstawanie $ciekOw zawierajacych usunigte z gazoOw zanieczyszczenia. Gazy z pieca do
kalcynacji zawieraja pyly 1 ditlenek siarki. Pyly usuwa si¢ na mokro w ptuczkach, stosujac do
wymywania wod¢ z ptukania gazéw z mielenia. Pozostalty w gazach SO, utlenia si¢ do SO;3 i
przerabia na 10- 20% H,SO4. Kwas ten zuzywany jest do zakwaszania $ciekéw przed redukcja
chromianéw. Strumienie gazow z suszenia 1 mielenia produktu oczyszcza si¢ jak wyze;.

Oczyszczanie Sciekow
Gtéwne strumienie $ciekow oraz ich sklad przedstawia Tabela 11.

Tabela 11. Glowne strumienie §ciekéw z produkceji pigmentéw chromu(Ill)

Etap procesu Zrédlo $cieku Zanieczyszczanie
Mieszanie surowcow Woda z przemywanie gazow | Dichromian sodu
odlotowych

Przemywanie produktu z|Popluczki z przemywania Siarczan sodu

rozpuszczalnych soli Dichromian sodu
Zawiesina pigmentu

Mieszanie/mielenie, Woda z mycia aparatury Zawiesina pigmentu

pakowanie produktu

Zwiazki chromu (VI) musza by¢ wydzielone ze $ciekéw. Nieprzereagowany dichromian sodu
redukuje si¢ do chromu(Ill) przy pomocy SO, lub NaHS w lekko kwasnym $rodowisku.
Zredukowany chrom(IIl) wytraca si¢ wodorotlenkiem sodu jako Cr(OH)3, oddziela, suszy 1 zawraca
do procesu. Zawiesing pigmentu oddziela si¢ przez sedymentacjg, szlamy odwadnia mechaniczne i
zawraca do procesu.

Scieki po usunigciu zwiazkéw chromu i zawiesin sa razem z innymi strumieniami $ciekow
ponownie oczyszczane w procesie wytracania i odprowadzane do odbiornikow wodnych.
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2.2.4.2. Proces produkcji pigmentu chromowego stosowany w polskim przemysle chemicznym

Opis procesu

komin

cro, ——P Przygotow_apie <

v

powie;g:zze — Redukcja ——————p| Filtr workowy

Mielenie na sucho

|

woda ——Pp Przygotowanie

l

Mielenie na mokro

l

reduktor ——»  Redukcja Cr(VI)
woda ———— ) dmvwanie

l roztwor po
filtracji

Filtracja
woda ———P Przygotowanie komin
gaz ——P zeni ;
powietrze ————p Suszenie ———————pp| Filtr workowy

v

Magazynowanie |«

v

Konfekcjonowanie

Produkt
v

Produkcja zielonego Cr,O; w Z.Ch. ALWERNIA polega na rozktadzie bezwodnika kwasu
chromowego CrOs; w wysokiej temperaturze, zmieleniu na sucho i na mokro otrzymanego Cr,0s3,
odmyciu cze$ci rozpuszczalnych wodzie (siarczany) oraz wysuszeniu w suszarce rozpytowe;.
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Bezwodnik chromowy Rozktada si¢ w piecu w temperaturze 900-1000°C zgodnie z reakcja
2CrO; =Cr,03 +3/2 O,

Otrzymany tlenek mieli si¢ poczatkowo na sucho w miynie kulowym, a nastgpnie podaje do
gaszalnika z woda, skad zawiesina tlenku w wodzie przechodzi do mtyna wibracyjnego. Pozostaty
nierozlozony CrO; redukuje si¢ przy pomocy siarczanu hydroksyloaminy. Zmielony na mokro
tlenek odfiltrowuje si¢ na prasie filtracyjnej 1 po odfiltrowaniu podaje na suszarke rozpytowa, skad
przechodzi do zbiornika magazynowego. Gotowy produkt pakuje si¢ zgodnie z wymaganiami
odbiorcy. Proces prowadzony jest w sposob ciagly w instalacji przeznaczonej do tej produkcji.
Zdolnos¢ produkceyjna instalacji wynosi 3 Mg/d (720 Mg/rok). Schemat procesu przedstawia Rys.4.

2.2.5 Pigmenty olowiowe

2.2.5.1. Opis procesu
(brak informacji)

2.2.5.2. Procesy produkcji pigmentow ofowiowych stosowane w polskim przemysle chemicznym

2.2.5.2.1. Proces wytwarzania tlenku otlowiu PbO - glejty

Do produkcji glejty stosuje si¢ oldw rafinowany. W procesie otow topi si¢ w 3 kottach
topielnych 1 nastgpnie utlenia powietrzem w piecu Burtona w temperaturze 620K. Powstaty PbO
przesyla si¢ do stanowiska pakowania. Okoto 95 % wytwarzanego PbO zuzywane jest do produkcji
minii otowianej Pb3Oy.

PbO produkuje si¢ w procesie ciaglym. Instalacja jest przeznaczona tylko do produkcji tlenku
otowiu PbO 1 wytwarza 8 Mg PbO/dobg, a jej zdolnos¢ produkcyjna wynosi 2800 Mg/rok. Schemat
procesu przedstawiono na Rys.5

Rysunek 5. Schemat ideowy produkcji tlenku otowiu PbO - glejty

do glejty olowianej

l Pyly Pyly
|

Pakowanie <

I

Produkt
PbO

Gazy odpadowe
Olow T
° L Odpylanie
y — - Pyly mokre — Osad
] Topienie olowiu
; | T
=]
~
z
g, Filtr workowy
N
]
a J L7
ot Utlenianie olowiu
=)
~

29



2.2.5.2.2. Proces wytwarzania niepylacej minii olowianej Pb3O4

Do produkcji minii otowianej wykorzystuje si¢ tlenek otowiu PbO —glejtg. W procesie glejte
utlenia si¢ powietrzem w piecu prazalniczym w temperaturze 550-770K. Powstaty Pb;O4 przesyla
si¢ do stanowiska przesiewania i pakowania.

W skiad instalacji wchodzi 6 piecow prazalniczych. Instalacja jest przeznaczona tylko do
produkcji minii 1 pracuje w trybie periodycznym produkujac 5000-6000 kg Pb3;O4 w jednym cyklu.
Zdolno$¢ produkcyjna instalacji wynosi 8400 Mg/rok (kazdy piec po 1400 Mg). Schemat procesu
przedstawiono na Rys.6.

PbhO
Zasobnik
Gazy odpadowe
L do atmosferv

Odciagi J
Powietrze > Utlenianie glejty > Filtry workowe

I

Przesiewanie
i pakowanie

!

Produkt
Pb;0,

Odciagi

Rysunek 6. Schemat ideowy produkcji niepylacej minii otowianej Pb3;O4

2.2.6. Pigmenty cynkowe

2.2.6.1. Poziomy emisji i zuzycia surowcow i materiatow w procesach stosowanych w polskim
przemysle chemicznym do produkcji pigmentow cynkowych

2.2.6.1.1. Produkcja tlenku cynku ZnO

Ciggta metoda wytwarzania tlenku cynku

Emisja do atmosfery
Do atmosfery odprowadzane sa gazy z filtrow workowych. Zwiazana z tym emisja obejmuje

sktadnik1 gazowe 1 pyty. Rodzaj 1 1los¢ emitowanych zwiazkow przedstawia labela Z4.
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Tabela 24. Rodzaj i ilo$¢ zanieczyszczen emitowanych do atmosfery w ciaglej metodzie produkcji

tlenku cynku
Zwigzek emitowany Ilo$¢ emitowana Emisja

Zn 95 g/Mg ZnO 68 g/godz
Pyt ogotem 44 ¢/Mg ZnO 20 g/godz
PM10 3 g/Mg ZnO 2 g/godz
NO, 6500 g/Mg ZnO 4320 g/godz
CcO 390 g/Mg ZnO 259 g/godz
SO, 3 g/Mg ZnO 2 g/godz

Metody ograniczania emisji

Filtry workowe pulsacyjne

Monitoring

Monitorowana jest praca filtrow. Dwa razy w roku
przeprowadzane s pomiary emisji na wszystkich emitorach
(spaliny i1 pyty z uwzglednieniem zawartosci cynku).

Scieki

W procesie nie wystgpuja scieki. Woda chlodzaca krazy w obiegu.

Odpady stale

Powstajace w procesie strumienie odpadow statych oraz sposoby postgpowania z nimi

przedstawiono w Tab.25. Wszystkie odpady sa w calosci utylizowane.

Tabela 25. Strumienie odpadéw statych 1 sposoby postgpowania z nimi w ciagtym procesie

otrzymywania tlenku cynku

Odpad Tlos¢ Sposob postepowania
Popidt ZnO z recyklingu (min. 97% | ok.6 g/kg produktu | Recykl (sprzedaz)
Zn0, do 3% tlenki Pb,Cu, Al. iin)
Odpad z komor reakcyjnych (szarak | ok. 8 g/kg produktu |Recykl (sprzedaz)
metaliczny 60% Zn + 40% ZnO)
Cynk olowiowy (Pb: 6-15%, ok. 20 g/kg cynku |Recykl (sprzedaz)
Cu,AlNi1in.: do 3%, ) Powstaje przy |rafinowanego
uzywaniu cynkéw wtérnych do wsadu

Metody ograniczanie iloSci odpadow

Osady z pieca (zgary metaliczne, ok. 80% Zn
1 ok. 20% ZnO)

Przetapiane w rafinacji, w ktorej odzyskuje
si¢ 0k.50% cynku. Popioty cynkowe
przekazywane sa do recyklera

Spieki ZnO z komor reakcyjnych

Zostaja zmielone 1 przerobione na tlenek
cynku do pasz

Zuzycie surowcow, energii i materialow

W Tabeli 26 zestawiono ilosci zuzywanej wody i energii w produkcji ZnO metoda ciagla.

Tabela 26. Zestawienie zuzycia wody i energii w produkcji ZnO metoda ciagla.

Woda > 0,4 m’/dobe
Ciepto 11,3 GJ/Mg ZnO ( 130 GJ/dobg)
Energia elektryczna 240 kWh/Mg ZnO

Okresowa metoda wytwarzania tlenku cynku

Emisja do atmosfery

31




Do atmosfery odprowadzane sa gazy z filtrow workowych. Zwiazana z tym emisja obejmuje
sktadniki gazowe i pyly. Rodzaj i ilo§¢ emitowanych zwiazkéw przedstawia Tabela 27.

Tabela 27. Rodzaj i ilo$¢ zanieczyszczen emitowanych do atmosfery w okresowej metodzie
rodukcji tlenku cynku

Zwigzek emitowany Ilo$¢ emitowana Emisja

Zn 95 g/Mg ZnO 58 g/godz

Pyt ogétem 148 g/Mg ZnO 92 g/godz

PM10 5 g/MgZnO 3 g/godz

NO, 140 g/Mg ZnO 89 g/godz

CO 31 g/MgZnO 19 g/godz

SO, 1,2 g/Mg ZnO 2,8 g/godz

Metody ograniczania emisji Filtry workowe pulsacyjne

Monitoring Monitorowana jest praca filtrow. Dwa razy w roku
przeprowadzane sa pomiary emisji na wszystkich emitorach
(spaliny i pyly z uwzglednieniem zawarto$ci cynku).

Scieki
W procesie nie wystepuja Scieki.
Odpady stale

Powstajace w procesie strumienie odpaddéw statych oraz sposoby postgpowania z nimi
przedstawiono w Tab. 28. Wszystkie odpady sa w catosci utylizowane.

Tabela 28. Strumienie odpaddw statych i1 sposoby postepowania z nimi w okresowej metodzie
otrzymywania tlenku cynku

Odpad Tlo$¢ Sposdb postepowania

Odpad z pieca obrotowego 0k.96 kg/kg produktu |Recykl (sprzedaz)

Odpad z komory reakcyjnej 1 komory Recykl (sprzedaz)
osadczej

Metody ograniczanie ilosci odpadow

Spieki ZnO z komor reakcyjnych Zostaja zmielone 1 przerobione na tlenek
cynku do pasz

Zuzycie surowcow, energii i materialow
W Tabeli 29 zestawiono ilo$ci zuzywanej wody 1 energii w produkcji ZnO metoda okresowa.

Tabela 29. Zestawienie zuzycia wody 1 energii w produkcji ZnO metoda okresowa.

Woda 0 m°/dobe
Ciepto 2,6 GJ/Mg ZnO
Energia elektryczna 185 kWh/Mg ZnO (2,8 MW/dobg)

2.2.6.1.2. Produkcja fosforanu cynku

Surowce
Do produkcji fosforanu cynku wykorzystuje si¢ nast¢pujace surowce:
Biel cynkowa

Kwas anfnrnwy techniczny

Wodorotlenek glinu
Wapno gaszone

Emisja gazow i pylow
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W procesie emitowane sa gazy spalinowe oraz gazy i pyly z suszenia i pakowania produktu.
Rodzaj 1 i1lo$¢ zanieczyszczen emitowanych do atmosfery zestawiono w Tabeli 30.

Tabela 30. Emisja gazow 1 pytow w produkcji fosforanu cynku

Zwiazek emitowany kg/kg produktu g/godz
Pyly ogélem 662
SO, 2080
NO, 1100
CO 367
Cynk 33
Metody ograniczania emisji
Urzadzenia odpylajace: filtry workowe pulsacyjne o skuteczno$ci
odpylania 95%

Scieki

W procesie nie powstaja Scieki. Filtrat z prasy filtracyjnej jest zawracany do procesu.
Odpady state
Rodzaj i ilo$¢ powstajacych odpadéw statych w produkeji fosforanu cynku i sposoby

postgpowania z nimi zestawiono w Tabeli 31.

Tabela 31. Rodzaj i ilo$¢ odpadow statych w produkcji fosforanu cynku

Rodzaj odpadu Ilos¢ odpadu Sposob postepowania
Odpady z produkcji pigmentu 5 Mg/rok D5
Worki papierowe po surowcach 15 Mg/rok D5
Materiaty filtracyjne 1 Mg/rok D5

Metody ograniczania powstawania odpadow

Maksymalne wykorzystanie surowcoOw z uwzglednieniem bilansu masowego.
Stosowanie analizy cyklu zycia produktow.

Zrédla powstawania albo miejsca emisji w warunkach odbiegajacych od normalnych
(rozruch, awaria, wylaczenia), planowane okresy funkcjonowania w warunkach
odbiegajacych od normalnych, informacja o przewidywanym oddzialywaniu na Srodowisko:

Na terenie Zaktadu obowiazuje Plan Postgpowania na Wypadek Zagrozenia Pozarowego i
innego Miejscowego Zagrozenia uzgodniony z Komendantem Powiatowym Panstwowej Strazy
Pozarnej w Zabkowicach SI. W planie uwzglednione sa rowniez zasady postgpowania w przypadku
zagrozenia ekologicznego w zakresie nadzwyczajnych zagrozen srodowiska naturalnego.

Woda, energia
Przecigtne zuzycie wody i energii na 1 Mg produktu wynosi:

Woda: 1,8 m’
Ciepto (olej opatowy): 400 kg
Energia elektryczna: 330 kWh
Woda: 1,8 m’
Sprezone powietrze: 720 kg

2.2.6.2. Procesy produkcji pigmentow cynkowych stosowane w polskim przemysle chemicznym
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22.6.2.1. Procesy produkc;ji tlenku cynku ZnO

Ciqgta metoda wytwarzania tlenku cynku

W metodzie ciaglej cynk po stopieniu 1 odparowaniu zostaje w komorze reakcyjnej utleniony do
tlenku. Zawiesina powstatego tlenku cynku przechodzi najpierw przez komor¢ osadcza, a nastgpnie
przez tzw. balon osadczy, gdzie osadza si¢ gldowna masa tlenku cynku. Pozostata ilo$¢ tlenku jest
usuwana z gazow na filtrach workowych. Uzyskany tlenek z komory i filtrow jest pakowany
zgodnie z zamowieniami odbiorcow. Schemat procesu przedstawiono na Rys.7. Instalacja jest
przeznaczona tylko do produkeji tlenku cynku, a jej zdolnos$¢ produkcyjna wynosi 5000 Mg/rok.
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OSADZANIE BIELI CYNKOWE]J f
NA FILTRACH TKANINOWYCH
—P PAKOWANIE
PRODUKT

Rysunek 7. Schemat procesu produkeji tlenku cynku metoda ciagta

Huta ,,Otawa” S.A posiada 3 instalacje produkujace ZnO w oparciu o piec jednoretortowy. Od
2003 r biel cynkowa zostata uznana za substancje szkodliwa dla §rodowiska (zwiazek toksyczny dla
organizméw wodnych), co spowodowalo zaliczenie Huty do grupy zaktadéw o duzym ryzyku

Zagrozenla powazng awarld przemysiowsy A m  sporzadzone 0St3 Prooram
Zapobiegania Powaznym Awariom Przemyslow
oraz Raport Bezpieczenstwa.

Komenda Wojewodzka Strazy Pozarnej jest na etapie podejmowania decyzji o sporzadzeniu

Zewngetrznego Planu Operacyjno-Ratowniczego.

ym, Wewngtrzny Plan Operacyjno-Ratowniczy
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Okresowa metoda wytwarzania tlenku cynku

W metodzie okresowej cynk topi si¢ i odparowuje, a nastgpnie utlenia w komorze reakcyjnej
pieca obrotowego. Zawiesina powstatego tlenku cynku przechodzi najpierw przez komorg osadcza,
a nastgpnie przez tzw. balon osadczy, gdzie osadza si¢ gldwna masa tlenku cynku. Pozostata ilos¢
tlenku jest usuwana z gazow na filtrach workowych. Uzyskany tlenek z komory i filtrow jest
pakowany zgodnie z zamoOwieniami odbiorcéw. Schemat procesu przedstawiono na Rys.8.
Instalacja jest przeznaczona tylko do produkcji tlenku cynku, a jej zdolnos¢ produkcyjna wynosi
4700 Mg/rok.

Jako surowce stosuje si¢ cynk elektrolityczny oraz cynk twardy w ilo$ciach zaleznych od
zawarto$ci zanieczyszczen. W uktadzie typowym stosuje si¢ po 50% kazdego z surowcow.

POWIETRZE + + CYNK METALICZNY
PIEC OBROTOWY
TOPIENIE
I ODPAROWANIE

CYNKU

Osady z pieca
UTLENIANIE
CYNKU I
v Osady z komory
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—  Odpady

v
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v

PRODUKT

Rysunek 8. Schemat ideowy produkcji tlenku cynku metoda okresowa

22622 Proces prndnl((*ji fosforanu (‘_x,ml(n

Produkcja fosforanu cynku obejmuje: fosforan cynku, fosforan glinowo-cynkowy i fosforan
wapniowo cynkowy.
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Opis procesu

Produkcja fosforanu cynku polega na reakcji bieli cynkowej zawieszonej w wodzie z kwasem
fosforowym dozowanym do odpowiedniego pH, jego modyfikacji, mieleniu i suszeniu goracym
powietrzem. Gotowy suchy produkt pakuje zgodnie z wymaganiami odbiorcy.

Produkcja fosforanu glinowo-cynkowego polega na reakcji wodorotlenku glinu z kwasem
fosforowym 1 biela cynkowa w odpowiednio dobranym czasie i do odpowiedniego pH. Pozostate
fazy procesu sa takie same, jak dla fosforanu cynku

Produkcja fosforanu wapniowo-cynkowego polega na reakcji bieli cynkowej 1 wodorotlenku
wapnia zawieszonych w wodzie z kwasem fosforowym dozowanym w odpowiednim czasie , do
okreslonego pH. Pozostate fazy procesu sa takie same, jak dla fosforanu cynku

Pigment produkowany jest w procesie ciaglym, w instalacji przeznaczonej do tego celu o
zdolnosci produkcyjnej 8 Mg/dobg (2000 Mg/rok). Schemat ideowy procesu przedstawia Rys.9.

H,0 H,0 H,0
Dozownik Dozownik Dozownik
substratu substratu substratu
Reaktor
Prasa
nowietrze filtracyjna gazy

? ¢ I—y Filtr 41

Podgrzewanie | > Suszarnia

powietrza
Iy

| Pakowanie |

v

Produkt

Olej opalowy

Rys. 9. Schemat ideowy procesu produkeji fosforanu cynku

2.2.7. Pigmenty kadmowe
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2.2.7.1. Poziomy emisji i zuzycia surowcow i materiatow w procesach stosowanych w polskim
przemysle chemicznym do produkcji pigmentow kadmowych

2.2.7.1.1. Produkcja tlenku kadmu CdO

Produkcja tlenku kadmu z kadmu metalicznego
Surowce
Surowcem do produkcji tlenku kadmu jest kadm metaliczny Cd 0

Emisja gazow i pytow

W procesie wystepuje emisja tlenku kadmu CdO w ilosci 0,0192 g/kg produktu, co
odpowiada emisji 0,6 g CdO/godz.
Metody ograniczania emisji: Filtry workowe pulsacyjne

Scieki
W procesie nie wystepuja Scieki.

Odpady state
Odpady tlenkowe CdO z procesu sa przetwarzane w instalacji do produkcji CdO z ptyt
zelazowo-kadmowych (z rozbidrki akumulatorow).

Woda, energia

W procesie nie zuzywa si¢ wody. Przecigtne zuzycie energii wynosi:
Ciepto: 3520 kJ/dobe, (0,1 m’ gazu/ kg produktu)
Energia elektryczna: 1,2 kWh/ kg produktu-

Produkcja tlenku kadmu z plyt zelazowo-kadmowych

Surowce

Piyty zelazowo-kadmowe (z rozbieranych akumulatoréw)

Azot (do wyprowadzanie par kadmu z pieca): 0,2 m3/kg produktu

Emisja gazow i pytow

W procesie wystepuje emisja tlenku kadmu CdO w ilosci 0,0192 g/kg produktu, co
odpowiada emisji 0,6 g CdO/godz.
Metody ograniczania emisji: Filtry workowe pulsacyjne

Scieki
W procesie nie wystepuja Scieki.
Odpady state

Tabela 32. Ilo$¢ 1 rodzaj odpaddéw powstajacych w produkeji tlenku kadmu z ptyt zelazowo-
kadmowych.

Rodzaj odpadu Tlo$¢ Sposob postepowania

Wypalki z plyt Fe-Cd 560 kg/cykl (4,3 kg/kg CdO) |Recykling (sprzedaz)
(zawarto$¢ Cd < 50 ppm

Metody ograniczania odpadow

Odpady tlenkowe CdO z obydwu linii technologicznych sq dodawane do wsadu w piecu.

Woda energia
W procesie nie zuzywa si¢ wody. Przecigtne zuzycie energii wynosi:
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Ciepto: 1200 kJ/dobe, (0,1 m® gazu/ kg produktu)
Energia elektryczna: 5,5 kWh/kg produktu

2.2.7.1.2. Produkcja siarczku kadmu CdS
Surowce

W procesie wykorzystuje si¢ nastgpujace surowce:
1. weglan kadmu
2. siarka

Emisja do atmosfery
Do atmosfery emitowany jest ditlenek siarki SO, w ilosci 0,17 kg/kg produktu (ok.700 g/godz).
Do obnizenia emisji SO, stosowane sa uktady odsiarczania.

Scieki

Z instalacji odprowadzane sa $cieki w ilosci 200 m*/m-c zawierajace rozpuszczalne zwiazki
kadmu. Ladunek kadmu w odprowadzanych $ciekach wynosi 0,08 kg/m-c. Scieki kierowane sa do
zakladowej oczyszczalni $ciekow.

Zawartos$¢ kadmu w $ciekach oczyszczonych jest monitorowana. Oznaczenia wykonuje si¢ 1 raz
na tydzien stosujac metodg ASA.

Odpady stale
Zrédtem powstajacych w procesie odpadow jest filtracja osadow (odwadnianie). Masa odpadoéw
wynosi 500 kg/m-c (0,25 kg/kg produktu), przy czym zawarto$¢ wody w odpadzie jest rzedu 50%.

ZuZgycie surowcow, energii i materiatow

Tabela 33. Zestawienie zuzycia wody i energii w produkcji CdS

Woda 208 m’/m-c

Ciepto 3100 m’ gazu/m-c

Energia elektryczna 6100 kWh/m-c
2.2.7.1.3. Produkcja selenosiarczku kadmu

Surowce
W procesie wykorzystuje si¢ nastgpujace surowce:
3. weglan kadmu
4. siarka
5. selen

Emisja do atmosfery
Do atmosfery emitowany jest ditlenek siarki SO, w ilosci 0,17 kg/kg produktu (ok.700 g/godz).
Do obnizenia emisji SO, stosowane sg uktady odsiarczania.

Scieki

Z instalacji odprowadzane sa $cieki w ilosci 600 m’/m-c zawierajace rozpuszczalne zwiazki
kadmu. Ladunek kadmu w odprowadzanych $ciekach wynosi 0,24 kg/m-c. Scieki kierowane sa do
zaktadowej oczyszczalni sciekow.

na tydzien stosujac metode ASA.

Odpady state
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Zrédtem powstajacych w procesie odpadéw jest filtracja osadéw (odwadnianie). Masa odpadéw
wynosi 1500 kg/m-c (0,25 kg/kg produktu), przy czym zawartos¢ wody w odpadzie jest rzedu 50%.

Zuzycie surowcow, energii i materialow
W Tabeli 34 zestawiono ilo$ci zuzywanej wody 1 energii w produkcji CdS,Se

Tabela 34. Zestawienie zuzycia wody i1 energii w produkcji CdS,Se

Woda 626 m’/m-c
Cieplo 9300 m’ gazu/m-c
Energia elektryczna 18500 kWh/m-c

2.2.7.2. Procesy produkcji pigmentow kadmowych stosowane w polskim przemysle chemicznym

2.2.7.2.1. Produkcja tlenku kadmu CdO

Do produkeji tlenku kadmu wykorzystuje si¢ kadm metaliczny lub odpadowe Zelazowo-
kadmowe ptyty akumulatorowe i procesy sa dostosowane do surowca.

Produkcja tlenku kadmu z kadmu metalicznego

Technologia produkcji tlenku kadmu polega na stopieniu i odparowaniu kadmu
metalicznego w piecu elektrycznym muflowym o mocy 20 kW. Pary kadmu wyplywajace z pieca
muflowego ulegaja utlenieniu tlenem z powietrza do tlenku kadmu CdO. Zawiesina tlenku zostaje
oddzielona od gazéw poreakcyjnych w pierwszej kolejnosci w komorach osadczych, a nastgpnie w
filtrze tkaninowym.

Tlenek kadmu produkowany jest w procesie ciagtym, w instalacji przeznaczonej do tego
celu o zdolnosci produkcyjnej 1,1 Mg produktu na dobg (150 Mg/rok). Schemat ideowy procesu
przestawia Rys. 10.
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Kadm metaliczny

.

Topienie kadmu

!

Odparowanie kadmu

!

Utlenianie kadmu < gaz.
—— powietrze

Do atmosfery ¢

T Osadzanie tlenku
Filtr [ ——— kadmu

CdoO l

> Pakowanie

!

Produkt

Rys. 10. Schemat ideowy procesu produkeji tlenku kadmu CdO z kadmu
metalicznego.

Produkcja tlenku kadmu z kadmu z plyt Zzelazowo-kadmowych

W technologii produkcji tlenku kadmu ze zuzytych ptytek akumulatorowych proces
prowadzony jest w sposob okresowy. Wsad podaje si¢ do pieca od gory w koszu 1 w pierwszej fazie
ogrzewa do 400°C. W tym czasie nastepuje odparowaniec wody i niskowrzacych substancjo
organicznych. W drugiej fazie wsad jest utrzymywany w statej temperaturze 400°C przez 4 godziny
celem wypalenia si¢ zanieczyszczen olejowych. W tych dwu pierwszych fazach gazy kieruje si¢ do
filtra koksowniczego, w ktorym zatrzymywane sa odparowane resztki substancji organicznych i
oleju. W trzeciej fazie, po przetaczeniu odciagu gazéw na ciag gldwny, piec pracuje temperaturze
1050°C, w ktorej nastgpuje wrzenie kadmu. Powstajace pary kadmu przeptywajac przez piec sa
utleniane tlenem z powietrza do tlenku kadmu. Powstaty tlenek zostaje oddzielony od gazéw
poreakcyjnych w pierwszej kolejnosci w komorach osadczych, a nastgpnie w filtrze tkaninowym.

Tlenek produkowany jest w instalacji przeznaczonej do tego celu o zdolnosci przerobowe;j
200 ko nhvtek ne . A . . ine L

przestwia Rys. 11.
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Do atmosfery
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Rys. 11. Schemat ideowy procesu produkcji tlenku kadmu CdO z piyt
zelazowo-kadmowych

2.2.7.2.2. Produkcja siarczku kadmu CdS
Siarczek kadmu produkowany jest w procesie sktadajacym sig¢ z nastgpujacych operacji:
sporzadzanie mieszanki surowcow,
wypalanie mieszanki surowcow w temperaturze ok. 600°C,
mielenie pigmentu,
przemywanie pigmentu od soli rozpuszczalnych w wodzie,
suszenie pigmentu.
Instalacja pracuje w sposob okresowy 1 jest przeznaczona tylko do produkcji CdS. W
pojedynczym cyklu jej zdolnos$¢ produkcyjna wynosi 1-2 Mg.
Tak otrzymany siarczek kadmu jest pigmentem nieorganicznym i ma zastosowanie jako srodek
barwiacy.

SNk W -

2.2.7.2.3. Produkcja selenosiarczku kadmu CdS,Se

sporzadzanie mieszanki surowcow,
wypalanie mieszanki surowcow w temperaturze ok. 600°C,
mielenie pigmentu,

przemywanie pigmentu od soli rozpuszczalnych w wodzie,

A o)
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10. suszenie pigmentu.

Instalacja pracuje w sposob okresowy 1 jest przeznaczona tylko do produkcji CdS,Se. W
pojedynczym cyklu jej zdolnos$¢ produkcyjna wynosi 1-2 Mg.

Tak otrzymany selenosiarczek kadmu jest pigmentem nieorganicznym i ma zastosowanie jako
srodek barwiacy.

2.3.  POZIOMY EMISJI I ZUZYCIA SUROWCOW I MATERIALOW W PRODUKCJI
PIGMENTOW

2.3.1. Pigmenty Zelazowe

Gazy i Scieki
W tabeli 12 podano typowe wartos$ci emisji pylow oraz ilos¢ 1 sklad oczyszczonych sciekow z
procesu wytracania i procesu Penniman-Zoph.

Tabela 12. Tlos¢ i stgzenia zanieczyszczen w produkcji pigmentow zelazowych

Operacja Gazy Scieki

Suszenie i kalcynacja | <30 mg/m’

Mielenie i mieszanie | <30 mg/m’

Utlenianie Fe(Il) do Stezenia: SO, < 16kg/m3; Fecan < Sg/m3

Fe(III) Objetosé: ok. 100m>/t do 400m>/t (przy bardzo
drobnym 1 bardzo czystym produkcie)

Hos$¢é: SO4: do 1600kg/t; Fe: do 0,5 kg/t

Osad: 20-30kg/t (na sktadowisko)

Energia i materialy

Zuzycie energii zalezy od stosowanego procesu, technologii i rodzaju wytwarzanego produktu,
jak réwniez od dostgpnosci do zrodet energii.

Srednie zuzycie wody w obu procesach wynosi ok. 100m’/t gotowego produktu. Przy
produkowaniu bardzo czystego pigmentu wzrasta do ok. 400m™/t.

Odpady

Wigkszos¢ statych odpadow pochodzi z operacji sedymentacji w oczyszczaniu $ciekow w ilosci
20-30 kg na tong produktu. W ich sktad wchodza gtéwnie szlamy wodorotlenku zelaza. Jezeli nie
moga by¢ zawrdcone do procesu, to istnieja mozliwosci ich zagospodarowania w przemysle
cementowym, kalcynowania na brazowe pigmenty zelazowe lub moga by¢ skladowane na
kontrolowanym sktadowisku.

2.3.1.1. Poziomy emisji i zuzycia surowcow i materiatow w procesach stosowanych w polskim
przemysle chemicznym do produkcji pigmentow Zelazowych

Tabela 13. Rodzaje i ilo$¢ zanieczyszczen emitowanych do atmosfery w produkcji pigmentéw
zelazowych

Zwiazek emitowany | Emisja kg/h
NH; - 0,36
' SO, 0,0037 kg/kg produktu
Zobkcien zelazowa | NO, 0,0002 kg/kg produktu
CQ 0,0003 kg/kg produktu
CO, 0,55 kg/kg produktu
Pyly 0,0002 kg/kg produktu
Czern zelazowa CO, 353  kg/szarzg
Brunat zelazowy CO, 353 kg/szarze
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Metody ograniczani emisji do atmosfery:
1. Filtry workowe
2. Absorpcja w wodzie

Tabela 14. Skiad i ilo$¢ Sciekow powstajacych w produkeji pigmentéw zelazowych

Zanieczyszczenia Ladunek Objetos¢ Sciekow
Siarczan amonu 233 kg/szarzg 138 m’/szarze
Zdblcien zelazowa Siarczan zelaza 0,036 kg/kg produktu | 13,5 m*/godz
15,2 kg/gdz
Czern zelazowa Siarczan sodu 3400 kg/szarzg 41,5 m’/szarze

3,094 kg/kg produktu | 0,38 m*/godz
31,5 kg/godz

Brunat zelazowy Siarczan sodu 3400 kg/szarze 41,5 m’/szarze
3,094 kg/kg produktu | 0,49 m*/godz
31,5 kg/godz

Metody ograniczania zrzutu $ciekéw/tadunku w $ciekach:

Scieki z instalacji odprowadzane sa do kanalizacji zakladowej, gdzie podlegaja
dwustopniowemu oczyszczaniu: w pierwszym stopniu usrednieniu sktadu, regulacji pH 1
sedymentacji zawiesin, w drugim stopniu — oczyszczaniu biologicznemu.

Tabela 15. Tlos¢ i1 rodzaj odpadow statych powstajacych w produkeji pigmentéw zelazowych

Rodzaj odpadu Ilo$¢ odpadu
Zbkcien zelazowa Tlenki zelaza 95  kg/szarzg
Scinki blach 0,015 kg/kg produktu
Czern zelazowa (brak danych) (brak danych)
Brunat zelazowy (brak danych) (brak danych)

Tabela 16. Zuzycie wody energii 1 materiatow w produkcji pigmentow zelazowych

Energia elektryczna, | Woda Materialy
cieplo
Zbkcien zelazowa 730 kWh/szarze 206,4 m’/szarze Ztom stalowy
157,5 Gl/szarzg (380,9 m*/godz) FeSO4-7H,0
(0,82 GJ/godz) Mieszanka tlen-
powietrze
Woda amoniakalna
Weglan baru
Wapno suchogaszone
(Ca(OH),)
Olej napedowy
Czern zelazowa 126 kWh/szarze 42,5 m’/szarze FeSO47H,0
24.2 G)/szarzg 0,5 m*/godz Na,COs;
(0,2 GJ/godz) Powietrze sprezone
Brunat zelazowy 126 kWh/szarze 126 kWh/szarze
25,2 Gl/szarze 24,2 GJ/szarzeg
(0,3 Gl7godz) (0,2 Gl/godz)
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2.3.2. Pigmenty chromowe
Gazy i Scieki

Maksymalna zawarto$¢ siarczanow w $ciekach nie przekracza 1200kg/t, a calkowita zawarto$¢
chromu nie przekracza 0,02 kg/t produktu

Energia i materiatly
Catkowite zapotrzebowanie wody wynosi okoto 60 m*/t produktu.

Odpady
Glownym odpadem statym jest wodorotlenek chromu(Ill), ktéry moze w catosci by¢ zawracany
do procesu, sprzedany innym odbiorcom lub skltadowany na kontrolowanym sktadowisku.
Maksymalna ilo$¢ odpadéw wynosi 80 kg/t produktu
Opakowania surowcOéw (chromianu sodu) sa w catosci poddawane termicznemu
recyklingowi.

2.3.2.1. Poziomy emisji i zuzycia surowcow i materiatow w procesie produkcji pigmentu
chromowego stosowanym w polskim przemysle chemicznym

Emisja gazow i pytow
W procesie wystepuje emisja gazow 1 pytow z pieca w trakcie redukcji bezwodnika
chromowego oraz z suszarni podczas suszenia Cr,Os3. Wielko$¢ emisji podano w Tabeli 17.

Tabela 17. Emisja do atmosfery gazow i pyldow w produkc;ji zielonego tlenku chromu Cr;O3

Zwiqzek emitowany kg/Mg produktu g/godz
Pyly 1,843 230

- w tym pyt Cr™ 1,224 150
SO, 0,115 14
NO, 19,44 2500
Metody ograniczania emisji Filtry workowe
do atmosfery

Scieki

Scieki z instalacji oraz mycia zuzytych tkanin filtracyjnych i opakowan kierowane sa do
chemicznej oczyszczalni $ciekow, w ktorej nastepuje redukcja zwiazkéw Cr(VI) do Cr(Ill) z
nastgpna neutralizacja 1 filtracja powstatych osadow. Osad po filtracji, zawierajacy wodorotlenki
zelaza, wapnia i chromu jest deponowany na zakladowym sktadowisku odpadoéw. Jako$¢ $ciekoéw
oczyszczonych zgodna z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie warunkow, jakie nalezy
spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekéw do wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji szczegdlnie
szkodliwych dla srodowiska (Dz.U. 02.212.1799)

Odpady state

Produkcja jest bezodpadowa. Jedynymi odpadami sa zuzyte tkaniny filtracyjne z pras i filtrow
workowych 1 opakowania po bezwodniku chromowym. Zuzyte tkaniny filtracyjne myje si¢ i
wywozi si¢ na zaktadowe sktadowisko odpaddéw, a odpady opakowaniowe po umyciu przekazuje
si¢ jednostkom zewnetrznym do unieszkodliwiania.

Woda, energia

Przecigtne zuzycie wody i energii na 1 Mg produktu wynosi:
Woda - 4 m’

Ciepto - 18000 kJ
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Energia elektryczna - 400 kWh

Monitoring
Na kazdym z emitorow prowadzone sa dwa razy w roku pomiary emisji. Analizy

sprawdzajace z kilku losowo wybranych emitoréw wykonywane sa w trakcie corocznej kontroli
WIOS.

2.3.3. Pigmenty olowiowe

2.3.3.1. Poziomy emisji i zuzycia surowcow i materiatow w procesach stosowanych w polskim
przemysle chemicznym do produkcji pigmentow ofowiowych

2.3.3.1.1.Proces produkcji tlenku otowiu PbO - glejty

Emisja do atmosfery

Emisja gazow spalinowych w procesie topienia otowiu wystepuje w dwoch instalacjach
produkcyjnych ogrzewanych gazem. W instalacji trzeciej topienie otowiu przebiega w kotle
ogrzewanym elektrycznie. Do atmosfery odprowadzane sa gazy po odpylaniu mokrym. Zwiazana z
tym emisja obejmuje sktadniki gazowe i pyly. Rodzaj i ilo§¢ emitowanych zwiazkow przedstawia
Tabela 18.

Tabela 18. Rodzaj i ilo$¢ zanieczyszczen emitowanych do atmosfery w procesie wytwarzania PbO

Zwigzek emitowany Ilos¢ emitowana Emisja
[g/Mg PbO] [g/godz]
Pb 14,4 6
Pyt ogotem 576 240
PM10 59 25
NO; 235 63
CO 3173 1200
SO, 430 179
Metody ograniczania emisji | 1. Filtry workowe rewersyjne oraz odpylanie mokre (zw¢zki
Venturiego)
2. Instalacja odciagowa z uktadu transportowego oraz
stanowiska pakowania z takim samym uktadem
odpylajacym

Scieki

W procesie nie wystgpuja $cieki. Woda w procesie produkcji PbO wykorzystywana do
chtodzenia tozysk pieca Burtona oraz instalacji mokrego odpylania krazy w obiegu zamknigtym.
Istnieje jedynie koniecznos$¢ uzupelniania strat odparowanej wody.

Odpady stale
Powstajace w procesie strumienie odpaddéw stalych oraz sposoby postgpowania z nimi

przedstawiono w Tab.19.

Tabela 19. Strumienie odpadéw statych i sposoby postgpowania z nimi w procesie otrzymywania

tlenku otow1iu PbO - glejty

Odpad Ilo$¢ Sposéb postepowania
1. Szlamy zawierajace ok. 80% PbO 1 |1. 38 g/Mg PbO Recykl (sprzedaz)
Pb304 (ok. 500 kg/r)
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2. Gruz zanieczyszczony tlenkami 2. 8 g/MgPbO

olowiu

(ok. 50 kg/r)

Metody ograniczanie iloSci odpadow

Prawie wszystkie powstajace odpady sa zawracane do procesu. Wyjatek stanowia: osady ze

zbiornikéw mokrego odpylania oraz odpady powstajace podczas remontéw gtownych (piece

oksydacyjne co 6 lat, zbiorniki co 8 lat)

Zuzycie surowcow, energii i materialow
W Tabeli 20 zestawiono ilosci zuzywanej wody i energii w produkcji PbO.

Tabela 20. Zestawienie zuzycia wody i energii w produkcji tlenku otowiu - PbO

Woda > 0,01 m’/Mg PbO

Cieplo 1. Kociot zasilany gazem: 47,4 MJ/Mg PbO (308 MJ/dobg)

2. Kociot zasilany energia elektryczna: 100 m’/r na uruchomienie pieca
3. Kociot opalany weglem: 50 kg/Mg PbO (400 kg/dobg)

Energia 1. Kociot zasilany gazem: 15,6 kWh/Mg PbO (100 kWh/d)

2. Kociol zasilany energia elektryczna: 65kWh/MgPbO (420 kWh/dobg)

2.3.3.1.2. Proces wytwarzania niepylqcej minii otowianej Pb;0y

Emisja do atmosfery

. Do atmosfery odprowadzane sa gazy prazalne oraz odciagi z przesiewania i pakowania po
odpylaniu na filtrach workowych. Zwiazana z tym emisja obejmuje sktadniki gazowe i1 pyty. Rodzaj
1 1lo$¢ emitowanych zwiazkow przedstawia Tabela 21.

Tabela 21. Rodzaj i1 ilo$¢ zanieczyszczen emitowanych do atmosfery w procesie wytwarzania
niepylacej minii olowianej Pb;O4

Zwigzek emitowany Ilos¢ emitowana Emisja
[¢/Mg Pb3O4] [g/godz]
Pb 15 8
Pyt ogotem 820 340
PMI10 78 32
NO; 163 68
CcO 5313 2214
SO, 783 326

Metody ograniczania emisji

1. Filtry workowe pulsacyjne — instalacja odciagowa
2. Instalacja odciagowa z uktadu przesiewania i pakowania
z takim samym uktadem odpylajacym

Scieki

W procesie nie wystepuja Scieki.

Odpady state

Powstajace w procesie strumienie odpadow stalych oraz sposoby postgpowania

przedstawiono w Tab. 22.

7z nimi
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Tabela 22. Strumienie odpadéw statych i sposoby postgpowania z nimi w procesie otrzymywania
niepylacej minii otowianej tlenku Pb;O4

Odpad Ilos¢ Sposéb postepowania
Gruz zanieczyszczony tlenkami otowiu | 1. (ok. 1000 kg/r) Recykl (sprzedaz)
Szlamy z mokrego odpylania (ok. 60% | 2. (ok. 2000kg/7 lat) |Recykl (sprzedaz)
PbO)

Metody ograniczanie iloSci odpadow
Prawie wszystkie powstajace odpady sa zawracane do procesu. Wyjatek stanowia: osady ze
zbiornikéw mokrego odpylania oraz odpady powstajace podczas remontow gtownych.

Zuzycie surowcow, energii i materialow
W Tabeli 23 zestawiono ilosci zuzywanej wody i energii w produkcji Pb;Oy.

Tabela 23. Zestawienie zuzycia wody i energii w produkcji Pb;O4

Woda 0 m’/Mg PbO
Ciepto 355 MJ/Mg Pb;04 (1,95 GJ/cykl)
Energia elektryczna 19,3 kWh/Mg Pb3;04 (110 kWh/cykl)

2.3.4. Pigmenty cynkowe
(brak danych)

2.3.5. Pigmenty kadmowe
(brak danych)

2.4. TECHNIKI ROZWAZANE PRZY OKRESLANIU BAT

Stosowanie nie kancerogennych surowcow

Stosowanie procesu Penniman-Zoph do produkcji pigmentow zelazowych

Wykorzystanie gazéw odlotowych z piecoéw do suszenia produktu

Oczyszczanie gazow piecowych ze zwiazkow fluoru 1 boru przez dozowanie wapna
hydratyzowanego do gazoéw na wylocie z pieca

e Uzycie wody destylowanej z kondensacji par z ukladéw odparowania/zatgzania Sciekow do
przemywania pigmentow

3.0. ZWIAZKI FOSFORU

Przedstawionymi w tym dokumencie zwigzkami fosforu, waznymi przemystowo i
ekonomicznie w Europie, sa trichlorek fosforu PCl;, tlenochlorek fosforu (chlorek fosforylu) POCI;
1 pentachlorek fosforu PCls. Wymiana informacji przenosi korzys¢ gtownie produkcji PCls 1 POCls,
gdyz w Europie jest tylko jeden producent PCls. Produkcje PCl;, POCIl; i PCls sa $cisle zwiazane,
poniewaz PClj jest wyjsciowym do produkcji dwoch pozostatych zwiazkow.

Trichlorek fosforu (PCls) jest przezroczysta bezbarwna do lekko zottej, oleista ciecza dymiaca w
wilgotnym powietrzu. Ma gryzacy 1 drazniacy zapach. Reaguje egzotermicznie z woda z
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utworzeniem kwasu fosforowego(Ill), kwasu solnego i fosforowodoru. Nie jest ani palny ani
wybuchowy.

Tlenochlorek fosforu (POCI;), nazywany rowniez tlenochlorkien fosforu lub chlorkiem fosforylu,
jest bezbarwna ciecza, dymiaca na powietrzu o gryzacym zapachu.

Pigciochlorek fosforu (PCls) jest w stanie czystym biala do zottej krystaliczna masa. Dymi na
powietrzu 1 ma silny, gryzacy zapach. Podczas ogrzewania rozklada si¢ wydzielajac trujace i
korozyjne dymy zawierajace chlorowodor i tlenki fosforu. Reaguje gwattownie z woda lub wilgocia
z utworzeniem kwasu fosforowego(V) i kwasu solnego.

3.1.1. Zastosowanie

Trichlorek fosforu (PCl;) jest najwazniejszym zwiazkiem fosforu z halogenkami, gdyz stuzy jako
materiat wyjsciowy do produkcji kwasu fosforowego(Ill), alifatycznych chlorkow kwasowych,
organicznych zwiazkow fosforu stosowanych w produkcji pestycydow, tworzyw plastycznych),
srodkdw do chemicznej obrobki wody, pentachlorku fosforu, tiochlorku fosforu i tlenochlorku
fosforu.

Tlenochlorek fosforu (POCI;) jest gtdéwnie uzywany do produkcji alifatycznych i aromatycznych
estrow kwasu fosforowego stosowanych w plastyfikatorach, cieczach hydraulicznych, pestycydach,
srodkdw przeciwpalnych oraz w produkcji wielu farmaceutykow. Stosowany jest takze jako
rozpuszczalnik w krioskopii.

Pigciotlenek fosforu (PCls) jest stosowany glownie jako czynnik chlorujacy w chemii organicznej.
Uzywany jest takze w przemysle farmaceutycznym do produkcji penicyliny i antybiotykow
kefalosporynowych.

3.1.2. Toksycznosé

PCl; w kontakcie z wilgocia hydrolizuje z utworzeniem kwasu fosforowego(Ill) i chlorowodoru. Z
tego powodu jest silnie drazniacy dla skory, oczu 1 drég oddechowych. Bezposredni kontakt moze
powodowaé powazne uszkodzenia skory i bton §luzowych.

(POC;) hydrolizuje wolno z utworzeniem kwasu fosforowego(V) i chlorowodoru. Z tego powodu
poczatkowo wykazuje dzialanie draznigce, natomiast w drogach oddechowych mozliwa jest glgbsza
penetracja dzigki op6znianiu hydrolizy. Czgsto, poczatkowo nie odczuwa si¢ dolegliwosci, dopiero
po uplywie kilku godzin moga wystapi¢ uszkodzenia glebszych czesci drog oddechowych. Sa one
czesto nieodwracalne. Z tego powodu POCI; jest uwazany za najbardziej niebezpieczny chlorek
fosforu.

(PCls) w postaci par jest podobnie silnie drazniacy dla bton sluzowych 1 drég oddechowych.

3.1.3. Wybuchy i zagroZenia

Wszystkie trzy zwiazki nie wykazuja ani wlasciwosci palnych ani wybuchowych, lecz w
kontakcie z woda moga rozpryskaé si¢ na duzym obszarze. Ich gwaltowne reakcje z woda moga
spowodowa¢ zapalenie si¢ innych palnych materiatéw. Ogrzane do temperatury rozktadu
wydzielaja trujace dymy. Podczas pozardéw, pojemniki z tymi zwiazkami powinny by¢ chtodzone
przez spryskiwanie woda, lecz tylko w przypadku, gdy nie ma ryzyka kontaktu ich zawarto$ci z
woda.

W sytuacjach awaryjnych powinny by¢ uzywane aparaty oddechowe oraz catkowicie
chemicznie odporne ubiory, a shuzby ratownicze powinny by¢ wyposazone w aparaty oddechowe z
butlami ze spr¢zonym powietrzem. Podczas pozaru, jezeli nie ma ryzyka kontaktu pomigdzy tymi
zwiazkami a $rodkiem gasniczym, mozna zastosowaé $rodki gasnicze odpowiednie dla innych
wystepujacych chemikaliow. W przeciwnym przypadku, powinny by¢ uzyte suche srodki gasnicze
lub gazy obojgtne.

3.1.4. Ekonomika

Zakupy fosforu stanowia przewazajacy sktadnik kosztow produkcji PCls i tym samym pozostatych
zwiazkow. Jedynym producentem elementarnego fosforu w Europie jest firma Thermphos (NL).
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3.1.5. Charakterystyka przemystu zwiqzkow fosforu w Europie

W Europie, zwiazki fosforu produkuja duze przedsigbiorstwa zatrudniajace ponad 250
pracownikow. Wytwarza si¢ je w fabrykach o wielo asortymentowym profilu produkcji w
operacjach ciaglych. Bezposrednio w produkcji fosforu zatrudnionych jest na ogdt mniej niz 60
pracownikow. Produkcj¢ prowadzi si¢ w instalacjach bedacych czescia duzego chemicznego
kompleksu, w ktorym produkuje si¢ chlor.

3.1.6. Przemyst i produkcja zwiqzkow fosforu w Polsce

W Polsce zwiazki fosforu produkowane sa jedynie w Zaktadach Chemicznych ,,ROKITA” S.A.
w Brzegu Dolnym.
(brak szczegotowych informacji)

3.2. STOSOWANE PROCESY I TECHNIKI W PRODUKCJI ZWIAZKOW FOSFORU

3.2.1. Chemizm procesu

Trichlorek fosforu otrzymuje si¢ w reakcji elementarnego fosforu z chlorem. Reakcja jest silnie
egzotermiczna.

P4+ 6Cl, — 4PCl; (-1276 kJ/mol)
Tlenochlorek fosforu otrzymuje si¢ przez utlenianie PCl; powietrzem lub tlenem.
2PCl; + O, — 2POCl; (-279,5 kJ/mol)

Pentachlorek fosforu otrzymuje si¢ przez reakcj¢ PCls z nadmiarem chloru. Reakcja jest lekko
egzotermiczna.

PCl; + Cl, — PCls (-125 kJ/mol)
3.2.2. Procesy produkcyjne

Procesy produkcyjne PCl;, POCIl; 1 PCls sa $ciSle ze soba zwiazane, poniewaz PCl; jest
materialem wyjsciowym do dwoch pozostaltych zwiazkow. Z tego powodu produkcje wszystkich
trzech zwiazkéw prowadzi si¢ w tej samej instalacji.

3.2.2.1.Produkcja PCl;

W Europie PCl; wytwarza si¢ stosujac dwa rdzne procesy:
¢ w reakcji miedzy faza gazowa 1 faza ciekla
¢ wreakcji w fazie gazowe;j

Produkcja PCl; w reakcji miedzy fazq gazowa i fazq ciekiq

W typowym procesie ciaglym, stopiony fosfor elementarny i gazowy chlor podawane sa do
reaktora napelnionego stopionym (wyprodukowanym wczes$niej) PCls. Rekcja jest silnie
egzotermiczna i ciepto reakcji odprowadza si¢ przez destylacj¢ PCl;. Wydajno$¢ reakcji wynosi
ponad 99,9% w stosunku do uzytego chloru. Stosuje si¢ azot do ograniczania ilo$ci wilgoci 1 tlenu
w reaktorze, aby zapobiec powstawaniu POCI;.

reakcji, ok.10 razy wigksze od ciepta parowania, utrzymuje uklad w temperaturze wrzenia i PCl;
oddestylowuje. Czg$¢ par PCl; stuzy jako zawrot, reszta kondensuje w skraplaczu chlodzonym
powietrzem. Stopien usunigcia PCls (tj. szybko$¢ produkcji) jest rowna szybkosci podawania
fosforu i chloru. Proces kontroluje si¢ przez temperatur¢ wrzenia, ktéra jest okreslona przez
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zawarto$¢ fosforu. Szybko$¢ podawania chloru jest ustalona, a szybko$¢ podawania fosforu
dopasowuje si¢ recznie. Otrzymany PCls nie zawiera wolnego fosforu i nie wymaga dalszej
obrobki.

Zanieczyszczenia organiczne z fosforu pozostaja w reaktorze i sa usuwane okresowo, tj.
catkowicie oddestylowuje si¢ PCls i pozostala smolista mas¢ usuwa jako odpad staty i spala.
Objetos¢ pozostatosci organicznej w znacznym stopniu zalezy od czystosci uzytego fosforu.

Produkcja PCl; w reakcji w fazie gazowej

W innym procesie ciekty fosfor i gazowy chlor reaguja w komorze spalania z utworzeniem PCl;
w temperaturze 1800°C. Do ograniczania ilogci wilgoci i tlenu w reaktorze i tym samym zapobiegaé
powstawaniu POCIl; stosuje si¢ atmosfer¢ azotu. Surowy PCl; poddaje si¢ dwustopniowej
destylacji/kondensacji. W pierwszym stopniu oddziela si¢ czysty PCl; od produktoéw ubocznych,
takich jak chlorki organiczne, ktore podaje si¢ do drugiego stopnia destylacji/kondensacji.
Oddestylowany PCl; zawraca si¢ do procesu a ciekte pozostatosci zbiera i przesyta do spalania.

3.2.2.2. Produkcja POCI;

Przemystowo POCIl; wytwarza si¢ w procesie ciaglym w dwoch szeregowo potaczonych
reaktorach. Tlen potrzebny do konwersji PCl; w POCI; jest najpierw przeciw pradowo podawany
do drugiego reaktora i1 nieprzereagowana czes¢ tlenu jest kierowana do pierwszego reaktora. Dzigki
temu caty tlen wprowadzany do uktadu przereagowuje i wytwarzany jest 100% POCI;. Obecno$¢
metalicznych zanieczyszczen w PCls, takich jak miedz i1 kobalt, albo zwiazki siarki, obnizaja
szybkos$¢ reakcji. Dla dalszego oczyszczania produkt moze by¢ frakcjonowany przez destylacjg.

Gazy odpadowe opuszczajace reaktor zawieraja $lady PCl; 1 POCIl;. Przed odprowadzeniem do
atmosfery kieruje si¢ je do alkalicznego skrubera. Wody myjace ze skrubera podaje si¢ do
oczyszczalni §ciekow.

3.2.2.3. Produkcja PCl;s

Pentachlorek fosforu produkuje si¢ w reakcji trichlorku fosforu z chlorem. Cieplo reakc;i
odprowadza si¢ czgsciowo przez odparowanie PCls i przez posrednie chtodzenie reaktora. Reakcje
prowadzi si¢ do catkowitego przereagowania PCl;. Produkt roztadowuje si¢ z reaktora w postaci
drobnego krystalicznego proszku. Odparowany PCl; odzyskuje sig i zawraca do procesu.

Gazy opuszczajace reaktor zawieraja $lady PCls. Przed wypuszczeniem do atmosfery oczyszcza
si¢ je w skruberze wodnym, a wodg ze skrubera kieruje si¢ do zakladowej oczyszczalni $ciekow.

3.2.3. Magazynowanie i operowanie surowcami

W produkcji PCl; fosfor elementarny jest dostarczany w postaci statej, w cysternach
samochodowych. Fosfor w cysternie ogrzewa si¢ para (proces trwa ok. 6 godz.) i przetadowuje w
postaci ciektej do zbiornikéw. Stopiony fosfor w zbiorniku jest ciagle przykryty warstwa wody dla
uniknigcia jego kontaktu z tlenem z powietrza. Zbiornik jest utrzymywany w temperaturze ok. 60°C
aby zapewni¢ utrzymywanie fosforu w postaci stopione;.

Chlor produkuje si¢ w instalacji na terenie zaktadu i w postaci gazowej dostarcza rurociagiem
do instalacji produkcji zwiazkow fosforu.

NaOH jest jedynym pomocniczym zwiazkiem uzywanym w produkcji zwiazkéw fosforu. Jest
wykorzystywany w skruberach przy usuwaniu zanieczyszczen z gazow odpadowych.

3.2.4. Magazynowanie i operowanie produktami

Magazynowanie cieklego PCl; i POCl; wymaga utrzymywanie atmosfery N, w zbiornikach.
Dla transportu do odbiorcow ciekte PCl; 1 POCIl; pompuje si¢ ze zbiornikow do stalowych

zbiornikow, cystern samochodowych Iub kolejowych.
3.2.5. Materialy stosowane do budowy aparatury

Aparatura jest wykonana z niklu (reaktor) lub stopow niklowych, emaliowanego lub pokrytego
tworzywem sztucznym zelaza (czg$¢ destylacyjna).
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3.3.

POZIOMY EMISJI I ZUZYCIA SUROWCOW I MATERIALOW

Poniewaz koszt elementarnego fosforu stanowi dominujaca pozycje w kosztach ogolnych,

usilnie dazy si¢ do obnizenia jego jednostkowego zuzycia.

3.3.

¢

¢
¢

3.3.

¢
¢
¢

3.3.

3.3.

¢

3.3.

one w uktadzie i musza by¢ z niego usuwane. Na ogot kieruje si¢ je do spalania.

1. Zuzycie energii

Trichlorek fosforu PCls. Ciepto reakcji odprowadza si¢ przez chtodzenie powietrzem. Stad
energia jest potrzebna tylko do wentylacji systemow chtodzenia. Zapotrzebowanie energii silnie
zalezy od wielkosci produkcji, systeméw chtodzenia i temperatury zewngtrzne;.

Tlenochlorek fosforu POCI;. Podobnie jak dla PCls.

Pentachlorek fosforu PCls. Podobnie jak POCl;.

2. Zuzycie wody

Woda jest zuzywana do:

mycia gazoOw odlotowych w skruberach
czyszczenia aparatury

chtodzenia aparatury

3. Emisja do powietrza

Gléwnym zanieczyszczeniem emitowanym do atmosfery jest HCI.

W produkcji PCl; gaz odlotowy pochodzi gtownie z kondensacji gazowego PCl;. Gaz kieruje
si¢ do alkalicznego lub neutralnego skrubera, gdzie usuwa resztki PCl;. Objgtos¢ gazoéw jest
bardzo mata (40-100 m’/d). Kofncowa emisja do powietrza zawiera $lady HCl. Gazy
wydmuchowe z cystern lub zbiornikow fosforu elementarnego musza by¢ kierowane do
skrubera, aby usuna¢ $lady tlenkow fosforu.

W produkcji POCI; gaz odlotowy pochodzi z reaktorow i zawiera §lady PCl; i POCI;. Gaz
kieruje si¢ do alkalicznego skrubera. Koncowa emisja do powietrze zawiera §lady HCI, objgto$¢
gaz6w wynosi ok. 20 m*/d.

W produkcji PCls gaz odlotowy powstaje w reaktorze i zawiera $lady PCls, ktory jest usuwany
w skruberze wodnym. Koncowa emisja do powietrza zawiera §lady HCL.

4. Emisja do wody

W produkcji PCls $cieki ze skruberow, ktore zawieraja organiczne zwiazki chloru i zwiazki
fosforu, kieruje si¢ do oczyszczalni $ciekow. Rodzaj zanieczyszczen zalezy od warunkow
oczyszczania (neutralne lub alkaliczne). Przy oczyszczaniu neutralnym Scieki zawieraja H3POyq 1
HCI, przy alkalicznym — Na3;PO4 i NaCl. Stgzenie zalezy od objetosci wody uzytej w skruberze i
typu skrubera i moze zmieniac si¢ szerokich granicach.

W produkcji POCl; $cieki ze skrubera kieruje si¢ do oczyszczalni. Objgtos¢ Sciekow jak i rodzaj
1 stezenie zanieczyszczen sa podobnie zalezne jak w produkcji PCl;. Objetos¢ waha sie w
granicach 5-100dm>/t POCI.

Podobnie jak w produkcji POCl; Scieki z produkeji PCls kieruje si¢ do oczyszczalni. Objgtosé
sciekdéw wynosi ok. 50 dm3/tPC15, co odpowiada stezeniom 1 mg Na;PO4/dm’ i 1 mg NaCl/dm?®

5. Produkty uboczne i odpady

W produkcji POCl; jak 1 PCls nie powstaja zadne odpady.
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3.4. TECHNIKI BRANE POD UWAGE PRZY OKRESLANIU BAT

3.4.1. Uzywanie gorqcego kondensatu do topienia i utriymywania elementarnego fosforu w
postaci cieklej

Energia potrzebna do stopienia fosforu moze by¢ dostarczana przez goracy kondensat z innych
oddziatow zaktadu, redukujac w ten sposob zuzycie §wiezej wody 1 energii. Dzigki temu zmniejsza
si¢ rowniez emisja do atmosfery wystepujaca przy produkcji energii.

3.4.2. Ugycie gazu obojetnego do ochrony elementarnego fosforu

Fosfor elementarny jest materiatem tatwopalnym w kontakcie z powietrzem i wymaga ochrony
przez obojetne media. Mozna do tego celu stosowa¢ N,. Dzigki temu redukuje si¢ ryzyko pozaru.

3.4.3. Uzycie wody do ochrony elementarnego fosforu i jej zawrdt do oczysiczania gazow
odlotowych w skruberze

Woda wykorzystana do ochrony fosforu przed jej skierowaniem do oczyszczalni Sciekdéw moze
dodatkowo by¢ uzyta do oczyszczania gazéw odlotowych (zawierajacych tlenki fosforu)
powstajacych podczas roztadunku i magazynowania fosforu. Dzigki temu zmniejsza si¢ zuzycie
wody.

3.4.4. UZywanie elementarnego fosforu o niskiej zawartosci organicznych i nieorganicznych
zanieczgyszczen

Uzycie czysciejszego fosforu do produkcji PCl; powoduje zmniejszenie ilosci odpadow z
procesu.

3.4.5. Ugycie neutralnego roztworu w skruberze do obniZenia zawartosci PCl; i tlenkow fosforu
w gazach odlotowych

Roztadowywanie i magazynowanie fosforu pociaga za soba wydzielanie gazéw zawierajacych
mate ilosci statych tlenkow fosforu. Zastosowanie neutralnych warunkéw w skruberze obniza ich
ilo§¢ w gazach odlotowych.

3.4.6. Uzycie alkalicznego roztworu w skruberze do obniiania zawartosci PCl; w gazach
odlotowych

Uzycie alkalicznego roztworu daje lepsze efekty przy usuwaniu kwasnych sktadnikow z gazow.
Pociaga to jednak za soba zuzycie wodorotlenku sodu, powstawanie odpadow i zwigkszone zuzycie
energii zwiazane z produkcja NaOH.

3.4.7. Stosowanie catkowicie zamknigtych uktadow

Poniewaz zwiazki fosforu sa wysoce reaktywnymi i toksycznymi materiatami korodujacymi,
powinny by¢ utrzymywane w calkowicie zamknigtych uktadach. Ostrzezenia i oznakowanie
informujace powinny by¢ umieszczone na wszystkich rurociagach i elementach wyposazenia.
Dzigki temu zwigkszona jest ochrona pracownikow i1 zredukowane wycieki.

3.4.8. Stosowanie odzieiy ochronnej i zachowanie specjalnych srodkow ostroinosci

W zaktadzie produkujacym zwiazki fosforu, nieprzepuszczalne ubiory i rekawice, ochrona oczu
1 twarzy lub maski ochronne powinny by¢ uzywane podczas wszystkich operacji, wtaczajac pobor
probek, kiedy pracownik jest narazony na otwarta ekspozycj¢. Szczegodlna ostroznos¢ powinna by¢
Zachowana podczas obsiugiwania lup rozmontowywania pomp, Turociggow 1 innych CZgsci
instalacji uzywanych do przesytania cieczy. Zbiorniki i pojemniki do magazynowania cieczy musza
by¢ catkowicie suche. Przed ich otwieraniem nalezy sprawdzi¢ czy nie znajduje si¢ w nich woda.
Takie dzialania zapewniaja ochrong pracownikow.
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3.4.9. Spalanie pozostatosci podestylacyjnych w produkcji PCI;

3.4.10. Sposoby magazynowania zwiqzkow fosforu

Zwiazki fosforu powinny by¢ magazynowane w szczelnych i oznakowanych bgbnach lub
odpowiednich duzych pojemnikach w chtodnym, suchym i dobrze wentylowanym miejscu. Bebny i
pojemniki powinny by¢ ostroznie transportowane czy przemieszczane dla uniknigcia przebicia.
Materiaty 1 opakowania nie moga mie¢ kontaktu z woda. Pojemnik (cylindry, butle) powinny by¢
wykonane z otowiu w plaszczu stalowym, a cysterny powinny by¢ wewnatrz pokryte niklem. Jako
dodatkowa ochrona moga by¢ zastosowane zywice fenolowe. Stal weglowa moze by¢ stosowana do
PCls, lecz nie do POCl;.

3.4.11. Sposoby manipulowania i operowania zwiqzkami fosforu

PCl; transportuje si¢ cysternach z wewngtrzna wykladzing i cysternach ze stali nierdzewnej 316
wyposazonych w goérny system roztadunku, ci$nieniowo przy pomocy azotu, przez glteboko
zanurzony przewod.

POCIl; transportuje si¢ cysternach ze stali nierdzewnej 316 izolowanych dla zabezpieczenia
przed zimowymi spadkami temperatury. Systemy i sposob roztadunku podobnie jak dla PCl;.

4.0. ZWIAZKI SILIKONOWE

4.1. INFORMACJE OGOLNE

Zwiazki silikonowe sa specjalna odmiang polimerow. Ze wzgledu na obecno$¢ atomu krzemu w
szkielecie budowy ich czasteczek zostaly =zaliczone go zwiazkow nieorganicznych. W
nomenklaturze formalnej zwiazki silikonowe nazywa sig ,,poliorganosiloksany”.

Zwiazki silikonowe znajduja bardzo szerokie zastosowanie. Ogolnie biorac, ze wzgledu na
zastosowanie produkty silikonowe mozna podzieli¢ na 5 gtownych grup:

e zwiazki posrednie,

e ciecze,

e wyroby specjalne (emulgatory, $rodki przeciwpianowe, dodatki do zywic 1 farb,
stabilizatory piany, materiaty impregnujace, srodki adhezyjne i abhezyjne i in.),

e clastomery ($rodki sieciujace, utwardzajace),

e szczeliwa.

Rzeczywisty rynek zwiazkow silikonowych obejmuje wiele tysigcy mikro-rynkéw, zaleznie od
zastosowania.

4.1.1. Toksycznosé

Toksyczno$¢ zwiazkéw silikonowych, specjalnie polidimetylosiloksanu (PDMS), byla
szczegblowo badana, gdyz zwiazki silikonowe sa stosowane w medycynie, technologiach
medycznych czy kosmetykach. W szeregu testow stwierdzono, ze zwiazki te sa neutralne w
stosunku do organizmow ciepto-krwistych. Wedlug FAO 1 WHO dzienna dawka 1,5 mg PDMS na
kg wagi ciata w postaci dodatku do zywno$ci nie budzi zastrzezen.

W przypadku polisiloksanéw zawierajacych organiczne grupy funkeyjne, nie mozna wykluczy¢
efektow toksycznych, ze wzgledu na reaktywnos$¢ takich grup. Polisiloksany zawierajace grupy
trifluoropropylowe i ogrzewane do ok. 280°C rozkladaja si¢ z wydzieleniem toksycznych
produktéw rozktadu. Z tego wzgledu warunki stosowania takich zwiazkéw musza te wlasciwosci
bra¢ pod uwagg.
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Siloksany nie wykazuja ujemnych efektow po wprowadzeniu do srodowiska w postaci cieklej 1
nie stwarzaja zagrozenia. Lotne siloksany wykazuja pomijalnie mata reaktywno$¢ fotochemiczna 1
tym samym pomijalnie maly wplyw na proces tworzenia ozonu w troposferze. Dlatego nie sa
zaliczane do grupy Lotnych Zwiazkéw Organicznych, za wyjatkiem metylochlorosilanow.

4.1.2. Produkcja zwiqzkow silikonowych w Europie
Aktualna zdolno$¢ produkcyjna surowych siloksanéw (PDMS) w Europie wynosi 425000 ton.
4.1.3. Przemyst i produkcja zwiqzkow silikonowych w Polsce

W Polsce zwiazki silikonowe produkowane sa w Zaktadach Azotowych w Tarnowie-Mos$cicach
oraz przez Zaklady Chemiczne ,,Silikony Polskie” Sp. z o0.0. w Nowej Sarzynie. Produkty
Zaktadow Azotowych w Tarnowie-Moscicach nie zostaty objete tym dokumentem z uwagi na brak
danych.

Zaktady Chemiczne ‘Silikony Polskie” sa producentem gotowych wyrobdéw, wykorzystujac do
ich wytwarzania dostarczane podstawowe zwiazki silikonowe. Wyrobami tymi sa:
¢ Emulsje silikonowe
Oleje metylosilikonowe
Pasty silikonowe
Zywice silikonowe

* & o

4.2. STOSOWANE PROCESY I OPERACJE

4.2.1. Emulsje silikonowe

4.2.1.1. Informacje ogolne

Emulsje silikonowe typu POLSIL E sa koloidalnymi ukladami dyspersyjnymi olejow
silikonowych Polsil o lepkosci 300 + 10000 ¢St w wodzie. Emulsje sa cieczami barwy mleczno-
bialej, o specyficznym, stabym zapachu, $liskie w dotyku, z woda mieszaja si¢ w kazdym stosunku,
sa odporne na starzenie pod wplywem czynnikéw atmosferycznych. Emulsje silikonowe otrzymuje
si¢ w wyniku rozproszenia olejow silikonowych w wodzie za pomoca miyna koloidowego.
Otrzymywanie emulsji nie jest procesem chemicznym, nie wyst¢puja w tym procesie reakcje
chemiczne.

Zastosowanie
Emulsje silikonowe znajduja zastosowanie zardwno w przemysle jak i w gospodarstwie
domowym. W zastosowaniach przemystowych sa one wykorzystywane:

¢ jako S$rodek antyprzyczepny w  przetworstwie  tworzyw  termoplastycznych i
termoutwardzalnych;

¢ do smarowania szliféw 1 zaworoéw szklanych.

¢ jako 1zolacja elektryczna do smarowania izolatoréw, potaczen przewodow, puszek
elektrycznych pracujacych w srodowisku duzej wilgotnosci lub zapyleniu;

¢ do wypehiania tranzystorow, kondensatoréw, cewek do izolacji lamp katodowych,
oscyloskopowych, kineskopowych.

¢ do smarowania zlaczy przy montazu rurociagdw z PCW, przez ktdre przeptywa woda pitna.

r
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potprzewodnikowych, zwtaszcza duzej mocy.

W gospodarstwie domowym sa stosowane do:
¢ konserwacji uszczelek gumowych w samochodach, loddwkach, zamrazarkach;
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¢ konserwacji wyroboéw z tworzyw sztucznych;

¢ maskowania ztacz, $rub itp.;

¢ smarowania elementoéw tracych (np. szuflady, szlify szklane);

¢ utrzymywania w czystosci okapow, ptyt kuchennych gazowych (posmarowa¢ powierzchnig
niewielka ilo$cia emulsje).

Toksycznos¢

Emulsje silikonowe sa obojgtne fizjologicznie, nie wywieraja szkodliwego dziatania na
organizm cztowieka.

4.2.1.2. Stosowane procesy i operacje

Otrzymywanie emulsji jest procesem fizycznym, w ktorym wyrdznia si¢ nastgpujace etapy

produkcyjne:

¢ przygotowanie i zaladunek surowcow i potfabrykatow;

¢ mieszanie i mielenie surowcow i potabrykatow;

¢ filtracja 1 spust gotowego wyrobu.

W procesie wykorzystuje si¢ nast¢pujace operacje:

¢ namiarowanie SUrOwWcOw;

¢ mieszanie wstgpne — mieszanie oleju metylosilikonowego oraz §rodkéw powierzchniowo-
czynnych z woda demineralizowana; w trakcie dozowania wody powstaje praemulsja, ktdra
nastgpnie przesyta si¢ do mielenia,

¢ mielenie - emulsja mielona jest w mtynie koloidalnym,

¢ rozcienczanie - dodawanie wody demineralizowanej (lub sterylizowanej) oraz dodatkow
(rozpuszczalniki, srodki bakteriobojcze),

¢ filtracje - emulsja jest filtrowana

¢ konfekcjonowanie - gotowa emulsj¢ konfekcjonuje si¢ w pojemniki polietylenowe.

4.2.1.3. Poziomy emisji i zuZycia surowcow i materiatow

Scieki, odpady stale, gazy odlotowe

W produkcji emulsji silikonowych powstaja jedynie $cieki z mycia instalacji produkcyjne;j,
ktérego dokonuje si¢ kazdorazowo przy zmianie asortymentow. Dodatkowym zrodtem $ciekdw jest
mycie posadzki. Szacuje sig¢, ze laczna ilos¢ obydwu rodzajow $ciekoOw nie przekracza na 0.5
m’/Mg, co daje ok. 125 m’ $ciekow/rok. Scieki sa trudnolotne, niepalne i nietoksyczne. Calosé
sciekow kierowana jest do zaktadowej kanalizacji §ciekdw przemystowych.

W produkcji emulsji silikonowych odgazy powstaja podczas zatadunku mieszalnika. Odgazy
zawierajace $ladowe ilosci izopropanolu, kwasu octowego, formaliny, glikolu etylenowego
kierowane sa do wydziatowego uktadu hermetyzacji, skad wydalane sa do atmosfery.

Energia, materiaty
Srednie zuzycie czynnikdw energetycznych i wody w przeliczeniu na 1 Mg emuls;ji:

¢ Energia elektryczna - ok. 60 kWh
¢ Para 0,6 MPa - 0,008 GJ
¢ Woda - ok.1m’

Bilans materialowy produkcji emuls;ji silikonowych przedstawiono w Tabeli 35.

Tabela 35. Bilans materiatowy produkcji emuls;ji silikonowych

_ | Wprowadzono kg Otrzymano kg -
Olej metylosilikonowy 41 520 Emulsja 93 500
silikonowa
Woda demineralizowana 46 920 - —
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Srodki powierzchniowo-|2 137 - -
czynne

Srodki bakteriobdjcze 92 - —
Srodki antystatyczne 56 - —
Pasta silikonowa 645 - —
Rozpuszczalniki 2130 - —

4.2.2. Oleje metylosilikonowe

4.2.2.1. Informacje ogolne

Oleje silikonowe Polsil OM 10-10000 sa to liniowe ciekte polimery krzemoorganiczne, ktore
otrzymuje si¢ w procesie polimeryzacji 1 polikondensacji  hydrolizatu DDS i
heksametylodisiloksanu, nastgpnie linearyzacji i oddestylowaniu niskolotnych polimerow.

Oleje metylosilikonowe sa odporne na dziatanie tlenu, ozonu, wody i roztwordéw soli, wody
utlenionej, amoniaku, rozcienczonych kwasow i alkaliow.

Rozpuszczalne w:
weglowodorach alifatycznych (nafta, heksan, heptan);
weglowodorach aromatycznych (benzen, toluen, ksylen);
weglowodorach chlorowanych (czterochlorek wegla, trichloroetylen);
alkoholach wyzszego rzedu (alkohol laurynowy, 2-etyloheksanol);
wyzszych ketonach (metyloetyloketon, metyloizobutyloketon);
eterach (eter etylowy, eter izopropylowy).

ierozpuszczalne w:
wodzie;
alkoholach nizszego rzedu (metanol, etanol, izopropanol);
weglowodorach wyzszego rzedu (oleje roslinne, kwasy thuszczowe);
glikolach (gliceryna, glikol etylenowy, glikol propylenowy).

* & 6 6 7% o0 0 0 o

Zastosowanie
Oleje metylosilokonowe sa wyrobem handlowym lub poétfabrykatem. Dzigki swoim zaletom
oleje metylosilikonowe znalazly zastosowanie:
do wymiennikow ciepta i tazni;
jako ciekte dielektryki;
do hydrofobizacji szkta i ceramiki;
jako $rodki antyadhezyjne przy przetworstwie tworzyw sztucznych, gumy itp.
jako $rodki antypianowe w przetworstwie ropy naftowej;
jako dodatki do kosmetykow;
jako dodatki do farb i lakierow;
jako dodatki do past i politur;
do nasycania powtok tlenkowych na aluminium;
jako oleje hydrauliczne.
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Toksycznos¢
Dziatanie toksyczne i szkodliwe olejow metylosilikonowych dla cztowieka jest obojetne

fizjologicznie.
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4.2.2.2. Stosowane procesy i operacje

Proces otrzymywania olejow metylosilikonowych obejmuje nastepujace operacje:
polikondensacja,

filtracja oleju surowego,

destylacja prozniowa oleju surowego w wyparkach,

standaryzacja.

* & & o

Polikondensacja - do polimeryzatora dozuje si¢ pompa hydrolizat DDS (mieszaning cyklicznych i
liniowych polisiloksanoéw), a nastgpnie odmierzone ilosci szeSciometylodwusiloksanu (MM) i
katalizatora. Mieszaning reakcyjna ogrzewa si¢ do 140 - 150°C i utrzymuje w tej temperaturze
przez 2 godziny. Po zakonczeniu reakcji surowy olej jest chtodzony i filtrowany w prasie
filtracyjnej. Przefiltrowany olej przesytany jest do zbiornikow oleju surowego.

Destylacja prézniowa - olej surowy destylowany jest pod proznia w wyparce cienkowarstwowej
(oleje o niskiej lepkosci) lub w tradycyjnej (oleje o wyzszej lepkosci). Temperatura destylacji
miesci si¢ w zakresie 180 - 240°C, w zaleznosci od lepkosci oleju. Oddestylowane w tym procesie
nieprzereagowane polisiloksany dodawane sa do namiaru nast¢pnej szarzy polimeryzacji.
Chtodzenie i filtracja koncowa - po destylacji olej przesytany jest do mieszalnika (standaryzatora)
gdzie nastepuje jego schtodzenie. Koryguje si¢ w nim takze lepkos¢ oleju. Nastepnie filtrowany jest
w prasie filtracyjnej. Gotowy olej magazynowany jest w zbiornikach lub pakowany w opakowania.

4.2.2.3. Poziomy emisji i zuZycia surowcow i materiatow
Scieki

Podstawowe rodzaje 1 ilosci $ciekdw przemystowych powstajacych na instalacji olejow
silikonowych przedstawia Tabela 36.

Tabela 36. Ilo$¢ $ciekdw przemystowych na tong oleju Polsil OM 10-10000.

Lp. Rodzaj Sciekow Ilogc na tong gotowego
oleju
1 Woda k'on’de:ns.a.cyjna z 'r(')zdzwla’cza zawierajaca 0,002 do 0,005 m’
sladowe ilosci nizszych polisiloksanéw
) Woda uszczelniajaca pompy proézniowe zawierajaca 29 mt
' nizsze polidimetylosiloksany (ok. 10 kg/t)
3. Woda z mycia posadzki 1 m’it
Woda z parowania cystern (konteneréw) zawierajaca 3
4. , o g 0,01 m’/t
sladowe ilosci hydrolizatu
ok. 23 m’ Ssciekow
zawierajacych ok. 10 kg
Razem nizszych polisiloksanéw
na tong gotowego oleju
Polsil OM

woda kondensacyjna (Scieck wodny) z polimeryzatoréw zbierajaca si¢ w szklanych kulach
(rozdzielaczach) w czasie procesu polikondensacji, zawierajaca $ladowe ilo$ci zanieczyszczen
organicznych. Sciek ten jest w sposob kontrolowany odpuszczany z rozdzielacza do hoboka i
nastgpnie wlewany do kanalizacji Sciekow przemystowych.

woda uszczelniajagca pompy prozniowe. Zawiera niewielka ilo$¢ nipwykroplonych w skraplaczu
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splywaja do kanalizacji $ciekow przemyslowch poprzez tapacz zanieczyszczen. ChZT Sciekow
wodnych z pomp proézniowych wynosi okoto 237 mg/l. ChZT $ciekow wodnych z tapacza sciekow
wynosi okoto 207 mg/I.
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wycieki z pomp hydrolizatu DDS - powstaja z przypadkowych rozlan hydrolizatu z tac spod
pomp. Zbiera si¢ je do hoboka i zawraca do produkcji. Ta czgs¢ Sciekow, ktéra nie da si¢ zawrocic
do produkcji zbiera si¢ do oznakowanych pojemnikow i kieruje do spalania w spalarni odpadow.
Ilo§¢ sciekow, ktore nalezy skierowaé do spalenia ocenia si¢ na okoto 0,2 kg/t gotowego oleju
Polsil OM.

scieki porzadkowe powstaja podczas mycia woda posadzek hali produkcyjnej zabrudzonych
surowcami i produktami. Zawieraja $ladowe ilosci zanieczyszczen organicznych. Scieki te
kierowane sa do kanalizacji §ciekow przemystowych poprzez tapacz zanieczyszczen.

Sciek powstajacy podczas czyszczenia cystern (kontenerow ) z hydrolizatu DDS para. Zawiera
wode 1 hydrolizat DDS. Spuszcza si¢ go do beczki lub hobokéw po wyparowaniu cysterny i
pozostawia do rozdzielenia si¢ faz. Po odstaniu hydrolizat DDS zlewa si¢ i zawraca si¢ do
produkcji, a $ciek wodny ze $ladowymi ilosciami hydrolizatu DDS wylewa si¢ do kanalizacji
sciekoOw przemystowych.

Gazy
Rodzaje odgazow:
¢ heksametylodisiloksan
¢ lotne polisiloksany
¢ azot

Odgazy sa wyprowadzane na zewnatrz budynku przez instalacj¢ wentylacyjna, wydmuch
naczyn zabezpieczajacych uktadu azotu 2 kPa, wydmuch pomp prézniowych. Ocenia sig, ze do
atmosfery dostaje si¢ niewielka ilo§¢ odgazow. Brak analitycznych danych o ilosci emitowanych
zanieczyszczen.

Odpady stale

Odpadem stalym na instalacji olejow silikonowych jest osad z prasy filtracyjnej oraz z tapacza
zanieczyszczen na odprowadzeniu $ciekow przemystowych. Zawiera olej silikonowy, katalizator,
srodek pomocniczy do filtracji oraz zanieczyszczenia mechaniczne.

Na tong poszczegoOlnych typow olejow Polsil OM 10-10000 przypada srednio 10 kg odpadu
statego. Odpad staty zbiera si¢ do oznakowania pojemnikdéw i okresowo przekazuje do utylizacji.

Energia, woda, materialy
Srednie zuzycie czynnikdw energetycznych 1 wody w przeliczeniu na 1 Mg oleju:

Energia elektryczna - ok. 420 kWh
Para wodna - 0k.2,7GJ
Azot - ok. 15 Nm’
Woda - ok.45m’

Bilans materialowy produkcji olejow przedstawia Tabela 37.

Tabela 37. Bilans materiatowy gtéwnych surowcoéw w produkcji oleju silikonowego

Przychod Rozchod

Nazwa surowca kg Nazwa kg
Hydrolizat DDS 187114 Olej metylosilikonowy | 199700
MM 12758 Odpady filtracyjne 532
Clarsil M02 360 — —

Razem, kg 200232 Razem, kg 200232
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4.2.3. Pasty silikonowe

4.2.3.1. Informacje ogolne

Pasty silikonowe sa materialami o duzej biernosci chemicznej. Odporne sa na utlenianie oraz
dziatanie wodnych roztworéw kwaséw, zasad 1 soli a takze dwutlenku siarki 1 amoniaku.
Pasty silikonowe sa rozpuszczalne w: benzynie, nafcie, benzenie, toluenie, ksylenie,
weglowodorach chlorowanych, alkoholach i1 ketonach wyzszego rzedu, st¢zonych alkaliach, kwasie
siarkowym 1 fluorowodorowym. Sa nierozpuszczalne w:_wodzie, metanolu, alkoholu etylowym,
izopropanolu, glikolach, olejach roslinnych.

Zastosowanie
Pasty silikonowe znajduja zastosowanie zarowno w przemysle jak i w gospodarstwie

domowym. W zastosowaniach przemystowych stuza:

¢ jako srodek antyprzyczepny w przetworstwie tworzyw termoplastycznych i
termoutwardzalnych;

¢ do smarowania szliféw i zaworow szklanych.

¢ jako 1izolacja elektryczna do smarowania izolatoréw, potaczen przewodow, puszek
elektrycznych pracujacych w srodowisku duzej wilgotnosci lub zapyleniu;

¢ do wypehiania tranzystorow, kondensatoréw, cewek do izolacji lamp katodowych,
oscyloskopowych, kineskopowych.

¢ do smarowania zlaczy przy montazu rurociagdw z PCW, przez ktore przeptywa woda pitna.

¢ w technice polprzewodnikowej dla poprawy odprowadzania ciepta ze ziacz 1 elementow

potprzewodnikowych, zwtaszcza duzej mocy.

W gospodarstwach domowych sa wykorzystywane jako $rodki do:

konserwacji uszczelek gumowych w samochodach, lodowkach, zamrazarkach;

konserwacji wyrobow z tworzyw sztucznych;

maskowania ztacz, $rub itp.;

smarowania elementoéw tracych (np. szuflady, szlify szklane);

utrzymywania w czystosci okapow, ptyt kuchennych gazowych ( posmarowa¢ powierzchnig

niewielka ilo$cia pasty ).

* & & o o

Toksycznos¢
Pasty silikonowe sa obojgtne fizjologicznie, nie wywieraja szkodliwego dziatania na organizm
cztowieka.

4.2.3.2. Stosowane procesy i operacje

Przebieg procesu.

Po wstegpnym wymieszaniu oleju z napelniaczem (tzw. wrabianie napeiniacza), surowa pasta
jest poddawana rozcieraniu w milynie tarczowym w celu zdyspergowania napetniacza. Jako
napetniacz stosowane sa: krzemionka koloidalna i1 biel cynkowa. Nastepnie pastg¢ przettacza si¢
przez filtr metalowy celem oddzielenia zanieczyszczen mechanicznych i przez odpowietrzacz,
gdzie nastepuje odgazowanie pasty, ktore ma na celu poprawienie wilasnosci reologicznych pasty
(penetracja, tiksotropowos¢). Przefiltrowana i odpowietrzona pasta silikonowa stanowi wyrdb
gotowy 1 z odpowietrzacza jest kierowana do hobokéw lub do pakowaczki do opakowan drobnych.

4.2.3.3. Poziomy emisji i zuzycia surowcow i materiatow

Scieki i gazy
W procesie produkeji past silikonowych ani $cieki ani gazy odlotowe nie wystepuja.
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Odpady state

Odpady technologiczne nie wystepuja w procesie produkcji. Odpady state stanowia odpady
pochodzace z czyszczenia filtra a takze czy$ciwo 1 papiery uzywane okresowo do czyszczenia
pomieszczenia 1 poszczegolnych urzadzen linii produkcyjnej oraz na biezaco do wycierania miejsc
lub rak ubrudzonych pasta silikonowa. Odpad staty zbiera si¢ do oznakowanych pojemnikéw i
okresowo przekazuje do utylizacji.

Energia, woda

Srednie zuzycie czynnikéw energetycznych w przeliczeniu na 1 Mg pasty wynosi:
Energia elektryczna - ok. 350 kWh
Woda - ok.2,5m?

4.2.4. Zywice silikonowe

4.2.4.1. Informacje ogolne

Zywica silikonowa, o nazwie handlowej Sarsil H-50, jest wrazliwa na dzialanie alkaliow i
silnych kwasow, niektorych zwiazkéw metaloorganicznych (zwlaszcza olowiu, cyny i cynku) oraz
amin.

Powloka lakiernicza otrzymana po odparowaniu rozpuszczalnikow 1 utwardzeniu w
podwyzszonej temperaturze jest odporna na dziatanie wody, roztworow kwasow 1 soli (nawet
stezonych) w temperaturach ponizej 100°C - w wyzszych temperaturach odporno$¢ ta maleje.
Odporna jest takze na dziatanie agresywnych gazow i par (np. amoniaku, chloru, chlorowodoru)
oraz czynnikdw utleniajacych (np. tlenu, ozonu, perhydrolu). Nie jest jednak catkowicie
nieprzepuszczalna dla gazow i dlatego nie zapewnia pelnej ochrony przed korozja.

Zastosowanie

Sarsil H-50 jest stosowany jako termoutwardzalny lakier do powlekania powierzchni:
stalowych, zeliwnych aluminiowych oraz jako lakier antyprzyczepny do form. Powloki lakiernicze
charakteryzuja si¢ duza przepuszczalno$cia gazoéw oraz (w temperaturze otoczenia) odpornoscia na
dziatanie wody, roztworow kwasow i soli.
Ponadto Sarsil H-50 stosowany jest:
¢ jako komponent do produkcji emalii zaroodpornych;
¢ do impregnacji materiatow porowatych w budownictwie, elektrotechnice oraz do

impregnacji tkanin technicznych;
¢ do produkcji silikonowych srodkow impregnujacych;
¢ do produkcji farb.

Toksycznos¢

Zywice metylosilikonowe dzialaja szkodliwie w przypadku narazenia droga oddechowa.
Dhugotrwate badz powtarzajace si¢ narazenie moze by¢ przyczyna odtluszczenia skory
prowadzacego do zapalenia.
NDS (dla benzyny) - 300 mg/m’
NDS¢y (dla benzyny) - 900 mg/m’

4.2.4.2. Stosowane procesy i operacje

Produkcja zywic silikonowych polega na przeprowadzeniu reakcji polikondensacji
hydrolitycznej monomerdéw: metylotrojchlorosilanu (MTS) i dwumetylodwuchlorosilanu (DDS),

dozowanych w postaci roztworu ksylenowego do s$rodowiska wodnego zawierajacego
cykloheksanol, ktory modyfikuje wtasno$ci otrzymywanej zywicy metylosilikonowe.
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Etapy produkcji i stosowane procesy jednostkowe.
a) Przygotowanie mieszanki monomerow
* namiarowanie surowcoéw do mieszalnika
" mieszanie
b) Polikondensacja hydrolityczna
¢) Przemywanie hydrolizatu
d) Destylacja — zat¢zanie zywicy
e) Filtracja zywicy
f) Homogenizacja i konfekcja

Stosowane surowce i materiaty

¢ Dimetylodichlorosilan (DDS)

¢ Metylotrichlorosilan (MTS)

¢ Benzyna lakowa lub ksylen (zywice typu Silak)

¢ Cykloheksanol

¢ Woda

4.2.4.3. Poziomy emisji i zuZycia surowcow i materiatow
Odpady ciekte

W procesie produkcji (w operacji polikondensacji hydrolitycznej) powstaje odpadowy kwas
solny w ilosci ok. 3500 kg na tong produktu. Jest to wodny roztwér chlorowodoru zawierajacy
domieszki substancji organicznych - cykloheksanolu, benzyny/ksylenu i siloksanow. Sktad: okoto
18 % HCI. Okoto 6% substancji organicznych. Kwas solny poreakcyjny poddawany jest odzyskowi
metoda R2.

Gazy

Rodzaje i ilo$¢ powstajacych odgazow.
¢ chlorowodér powstajacy w procesie polikondensacji hydrolitycznej rozpuszcza si¢ w

srodowisku reakcji tworzac odpadowy kwas solny (18 %) w ilosci okoto 3500 kg na

tong produktu.
¢ odgazy powstajace w procesie sporzadzania mieszanki monomerow pochlaniane sa w

uktadzie absorpcji chlorowodoru (uktad hermetyzacji) i powoduja powstanie sciekéw (o

zawarto$ci HCI okoto 0,6 % wag) w ilosci 4 m*/Mg produktu.
¢ lotne zwiazki organiczne odprowadzane sa przez system emitoréw w ilosci ok. 3,5

kg/Mg produktu.

Odpady state
Odpady stale w postaci nierozpuszczalnej w mieszaninie benzyny/ksylenu i cykloheksanolu
wysoko usieciowanej zywicy metylosilikonowej powstaja w operacjach:

¢ sporzadzania mieszanki monomerow - 6,0 kg/tong produktu;
¢ plukania hydrolizatu - 8 kg/tong produktu;

¢ filtracji lakieru - 70 kg/tong produktu;
¢ homogenizacji produktu - 2,0 kg/tong produktu.

Odpady zbiera si¢ w oznakowanych pojemnikow i okresowo przekazuje do utylizacji.
Energia, woda
Srednie zuzycie czynnikdw energetycznych w przeliczeniu na 1 Mg zywicy:

Energia elektryczna - ok. 420 kWh
Para wodna - ok.2,7GJ
Sprezone powietrze - ok. 180 m’ ,uzywane jest przede wszystkim do

napgdzania pomp pneumatycznych oraz do zasilania
urzadzen pomiarowych.
Woda - ok. 50 m’
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W procesie produkeji zywic silikonowych zuzywa si¢ lacznie ok. 50 m® chtodzacej na 1 Mg
produktu. Zuzycie wody do chtodzenia przedstawia Tabela 38, a bilans materialowy Tabela 39.

Tabela 38. Zuzycie i sposob odprowadzania wod chtodniczych w produkcji zywic

silikonowych
Sposéb
Lp. e odprowadzania
Praca w ukladzie
. . zamknigtym:
1 }Iiohkopdensaqa Chtodzenie hydrolizatorow Hydrolizator -
ydrolityczna .
agregat chlodniczy -
hydrolizator
. , .|z chlodnic do
2 Zatezanie lakieru Chlodzep ic oparéw w chtodnicy kolektora wody
zwrotnej L
pochlodniczej
Regeneracia Z plaszcza wyparek
3 & J8 | Chlodzenie wyparek do kolektora wody
rozpuszczalnikow .
pochtodniczej
Tabela 39. Bilans materiatlowy produkcji Zywicy silikonowe;j
Przychod Rozchad
Nazwa surowca kg Nazwa kg
DDS 107 Sarsil H-50 850
MTS 971 TB 1600
Benzyna lakowa 760 Odpady polakiernicze |86
Cykloheksanol 580 Kwas solny 3560
Rozpuszczalnik TB 1360 Emisja o 13
rozpuszczalnikow
. Emisja  chlorowodoru
Wegiel aktywny 4.0 do uktadu hermetyzacji 81
Regulator pH 2,5
Woda technologiczna 2400
Nosnik 5
Razem, kg 6190 Razem, kg 6190

5.0. MATERIALY WYBUCHOWE

Niniejszy dokument obejmuje materialty wybuchowe otrzymywane w procesach chemicznych 1
ktore spetniaja definicji SIC. Nieorganiczne materiaty wybuchowe produkowane w procesach nie-

dokumentu.

Nieorganiczne materialty wybuchowe sa klasyfikowane jako ,,pierwotne”, ktérych gidwna
funkcja jest wytwarzanie fali uderzeniowej, kiedy zostana pobudzone elektrycznie, optycznie lub
przez uderzenie, inicjujac wtedy ,,wtorne” materialy wybuchowe. Pierwotne materiaty wybuchowe,
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glownie w bardzo czystej postaci, sa bardzo czute (np. na uderzenia, tarcie, ogrzewanie, przeptyw
pradu, promieniowanie) i moga ulega¢ rozktadowi pod wptywem matych ilosci energii, co czyni ich
transportowanie bardzo trudnym. Z tego powodu produkty koncowe zawierajace te substancje (np.
detonatory) sa wytwarzane w tym samym zaktadzie.

5.1. INFORMACJE OGOLNE

Specjalistyczne nieorganiczne materialy wybuchowe, ktére maja przemystowe 1 ekonomiczne
znaczenie w Europie to: azydek olowiu, trinitrorezorcynian olowiu i pikrynian olowiu. Azydek
otowiu jest obecnie najwazniejszym ,,pierwotnym” materialem wybuchowym. Mimo ze zawieraja
one w swojej strukturze cze$¢ organiczna, sa jednak klasyfikowane jako SIC substancje, gdyz sa
produkowane przy uzycie metod chemii nieorganicznej.

Azydek olowiu jest biatym lub zoltym krystalicznym cialem statym, lekko rozpuszczalnym w
goracej wodzie 1 alkoholu oraz dobrze rozpuszczalnym w rozcienczonym kwasie azotowym lub
octowym z dodatkiem matych ilo$ci azotanu sodu.

Trinitrorezorcynian olowiu jest zottym do ciemnobrazowego krystalicznym ciatem stalym,
rozpuszczalnym w goracej wodzie, etanolu, acetonie i kwasie azotowym oraz nierozpuszczalnym w
eterze, toluenie 1 kwasie solnym

Pikrynian olowiu j jest zoltym do ciemnobrazowego krystalicznym ciatem stalym,
nierozpuszczalnym w wodzie i1 rozpuszczalnym w kwasie azotowym i solnym.

5.1.1. Zastosowanie

Specjalne nieorganiczne zwiazki wybuchowe sa aktywnymi dodatkami, szeroko stosowanymi w
inicjowaniu innych materiatbw wybuchowych, jak dynamit czy proch bezdymny. Inne
zastosowania obejmuja inicjatory w amunicji, detonatory, material napedowy 1 materiaty
pirotechniczne.

5.1.2. Toksycznosé

Zgodnie z Dyrektywa 67/548/EEC, wszystkie trzy zwiazki olowiu sa zakwalifikowane jako
,substancje niebezpieczne”.

5.1.3. Produkcja w Europie

W Europie SIC materiaty wybuchowe produkowane sa duzych (powyzej 250 pracownikow) i
srednich (50-250 pracownikéw) zakladach. Instalacje produkcyjne stanowia zwykle cz¢s¢ duzych
zaktadow 1 obstuguje je ponizej 20 0sob.

5.1.4. Produkcja materiatow wybuchowych w Polsce
(brak danych)

5.2. STOSOWANE PROCESY I TECHNIKI

W produkcji materiatdw wybuchowych SIC przeprowadza si¢ nast¢pujace operacje:
rozpuszczanie surowca

reakcjg

oczyszczanie

suszenie

Podlogi w pomieszczeniach, gdzie przeprowadza si¢ operacje sa uszczelnione, azeby zbierad
wszelkie wycieki 1 zapobiega¢ skazeniom gruntu przez zwiazki otowiu.
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5.2.1. Chemizm procesu

Azydek olowiu produkuje si¢ w reakcji azotanu olowiu z azydkiem sodu w ilosciach
stechiometrycznych
2Na-(N=N=N) + Pb(NO3), = (N=N=N)-Pb-(N=N=N){ + 2 NaNO;

Trinitrorezorcynian sodu produkuje si¢ w reakcji azotanu olowiu, tlenku magnezu 1
trinitrorezorcyny
MgO + C¢H(NO;)3(OH), = Mg-CsH(NO,)3(0), + H,O
Pb(NO3); + Mg-CH(NO,)3(0)2 = Pb-CH(NO,)3(0)2d + Mg(NOs),
Pikrynian olowiu produkuje si¢ w reakcji azotanu otowiu, pikrynianu sodu i kwasu octowego
Pb(NO3), + 2Na(C¢H,(NO,),NH,0) = Pb(C6H2(N02)2NH20)2~L + 2NaNQO;

5.2.2. Surowce i materialy pomocnicze

Surowce przechowuje si¢ w zamknigtych metalowych pojemnikach lub workach, w
pomieszczeniach o szczelnej podlodze (bez odptywow). Kwasy mineralne magazynuje si¢
naziemnych zbiornikach zabezpieczonych dodatkowa obudowa.

5.2.3. Reakcja

Roztwory substratow doprowadza si¢ do reaktora (zbiornik z mieszadtem) rurociagami gdzie
miesza si¢ je w temperaturze okolo 50°C. Do mieszaniny dodaje si¢ dekstryny jako modyfikatora
krysztatbw. Reakcja przebiega pod ci$nieniem atmosferycznym i prowadzi do wydzielenia
krystalicznego produktu. Temperatura i pH roztworu maja istotny wplyw na jako$¢ produktu
(wielkos$¢ 1 ksztatt krysztatlow). Doktadne warunki reakcji sa wtasnoscia producenta.

Po ukonczeniu reakcji krysztaly oddziela si¢ od tugu macierzystego przez sedymentacjg. ug
macierzysty, zawierajacy nieprzereagowany azotan otowiu i1 zanieczyszczenia, odprowadza si¢ do
oczyszczalni §ciekow.

5.2.4. Oczyszczanie produktu

Krysztaly produktu oczyszcza si¢ przez przemywanie woda i mala ilo$cia rozpuszczalnika
organicznego (gtéwnie etanol) dla usuniecia zanieczyszczen organicznych. Scieki z przemywania
kieruje si¢ do oczyszczalni $ciekow. Przemyty proszkowaty osad umieszcza si¢ na tacach i r¢cznie
przenosi do suszenia.

5.2.5. Suszenie produktu

Ze wzgledow bezpieczenstwa, suszenie przeprowadza si¢ w miejscu odleglym od
pomieszczenia z reaktorami, w obudowanych szafach, w ktérych cyrkuluje gorace powietrze (65-
70°C). Czas suszenia wynosi ok. 72 godziny. Aby zapobiega¢ emisji pylow podczas suszenia,
predkos¢ cyrkulacji powietrza w szafach musi by¢ mata.

5.3,  POZIOMY EMISJI I ZUZYCIA SUROWCOW I MATERIALOW
(brak danych)

6.0 CYJANKI

W niniejszym dokumencie ,,cyjanki” oznaczaja specjalistyczne nieorganiczne substancje
zawierajace jon CN . Cyjanowodor (HCN) nie jest nim objgty.
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6.1. INFORMACJE OGOLNE

Pod pojgciem ,,cyjanki” rozumie si¢: cyjanki metali, zelazocyjanki metali i ich roztwory oraz
mieszaniny wymienionych zwiazkoéw. Wystepuja one glownie w postaci biatych, silnie
higroskopijnych brylek Iub krysztalbw. W niniejszym dokumencie ,cyjanki” oznaczaja
specjalistyczne nieorganiczne substancje zawierajace jon CN ™. Cyjanowodor (HCN) nie jest nim
objety.

Wigkszos¢ cyjankow moze wydziela¢ cyjanowodor, ktory w temperaturze pokojowej jest
bezbarwnym gazem o charakterystycznym zapachu gorzkich migdatoéw.

6.1.1. Zastosowanie

Wigkszo$¢ swiatowej produkcji cyjankéw (ok. 70%) wykorzystywana jest do ekstrakcji ztota z
rud. W innych zastosowaniach cyjanki wykorzystywane sa do syntezy organicznych i
nieorganicznych zwiazkow (np. farmaceutyki, dodatki do ZywnoS$ci i pasz, pigmenty, czynniki
kompleksujace) oraz w galwanotechnice (np. pokrycia ztotem, srebrem, cynkiem). W Europie
najwigksze ilosci cyjankow zuzywa si¢ w syntezie chemicznej oraz galwanotechnice.

Cyjanki moga by¢ zanieczyszczone metalami cigzkimi, ktore sa szkodliwe dla proceséw
galwanotechnicznych. Oprocz metali cigzkich cyjanki moga réwniez zawiera¢ zanieczyszczenia
wprowadzone w procesie produkcyjnym, jak: cyjaniany (OCN ), mrowczany (HCOO ) i weglany
(CO3), nie przeszkadzaja one jednak w zadnym z zastosowan. Typowy staty produkt ma czysto$é
minimum 98%, przy maksymalnej zawartosci wody 2%.

6.1.2. Toksycznosé

Gtowna cecha cyjankéw jest ich wyjatkowo wysoka toksyczno$¢ dla wigkszosci zywych
organizmoéw, przy wszystkich mozliwych drogach ekspozycji, tj. z pokarmem, przez inhalacje czy
absorpcje przez skore.

Cyjanki tworza szereg zwiazkow kompleksowych, z ktorych wigkszo$¢ wykazuje toksycznosé
podobna do toksycznos$ci samych cyjankow.

6.1.3. Produkcja cyjankow w swiecie i Europie

Zaréwno w Swiecie jak i Europie gtéwnymi produkowanymi cyjankami alkalicznymi sa NaCN
i KCN. Swiatowa produkcja NaCN wynosi okoto 500000t/r, produkcja KCN jest znacznie
mniejsza. W Europie cyjanki produkuje si¢ w mniej niz tuzinie zaktadéw, o produkcji od 8000 do
50000 t/r. Zdolno$¢ produkcyjna zaktadow w Europie wynosi ok. 140000t/r przy zapotrzebowaniu
ok. 80000 t/r. Znaczna cze$¢ produkcji zuzywana jest na miejscu, jako materialy wyjsciowe do
produkowania innych zwiazkéw, jednakze wigkszo$¢ jest produkowana dla innych odbiorcow w
Europie i $wiecie. Do produkcji NaCN 1 KCN wykorzystuje si¢ te same urzadzenia.

6.1.4. Produkcja cyjankow w Polsce

Brak danych o aktualnej produkcji NaCN i KCN w Polsce. Inne zwiazki cyjankéw
produkowane sa w POCH S.A. w Gliwicach.

6.2. STOSOWANE PROCESY I TECHNIKI

6.2.1. Cyjanek sodu i cyjanek potasu

Czyste NaCN i1 KCN sa biatymi krystalicznymi ciatami stalymi. W stanie suchym sa bezwonne,
jednak w kontakcie z wilgocia wykazuja gorzkawy migdatowy zapach. Obydwa cyjanki tatwo
rozpuszczaja si¢ w wodzie dajac roztwory zawierajace ok. 30% NaCN i ok. 40% KCN w
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temperaturze 20°C. Poniewaz, zwiazki te w wodzie hydrolizuja, ich roztwory wodne maja charakter
alkaliczny.

W kontakcie z kwasami (stabymi jak i silnymi), jak rowniez przy rozpuszczaniu w wodzie,
wydziela si¢ HCN. Uwalnianie si¢ HCN jest zalezne od pH i wzrasta z jego obnizaniem. HCN
wykazuje sktonno$¢ do polimeryzacji, co powoduje zmiang zabarwienia zarowno statych cyjankéw
jak 1 ich roztworéw z biatej do zottawej a nawet ciemno brazowej. Dlatego cyjanki musza by¢
stabilizowane dodatkiem nadmiaru alkaliow (NaOH lub KOH).

NaCN jest dostepny w formie brykietowanej, granulowanej lub proszkowej oraz jako roztwor.
KCN jest dostgpny w brykietach, granulowany lub proszkowy.

6.2.1.2. Stosowane procesy i operacje

Do produkc;ji cyjankow sodu i potasu dostgpne sa dwa rodzaje procesow:
e proces prowadzony w stopie,
e proces prowadzony w roztworze wodnym

W procesie prowadzonym w stopie cyjanek sodowy otrzymuje si¢ w reakcji metalicznego sodu
z weglem 1 amoniakiem w piecu elektrycznym powyzej temperatury topnienia NaCN. Otrzymany
staly cyjanek sodowy jest zanieczyszczony. Z uwagi na wysokie naktady energetyczne proces ten w
Europie nie jest stosowany i nie jest omawiany w niniejszym Dokumencie.

Proces prowadzony w roztworze polega na neutralizacji HCN przy pomocy NaOH lub KOH.

Chemizm procesu
Reakcje neutralizacji przebiegaja nastepujaco:

HCN + NaOH = NaCN + H,O
HCN + KOH = KCN + H,O

Powstate cyjanki hydrolizuja w roztworze wodnym z utworzeniem jonéw wodorotlenowych, co
powoduje alkaliczny, ze ma on odczyn alkaliczny.

Operacje

Na caty proces sktadaja si¢ nast¢pujace operacje:
neutralizacja/krystalizacja

filtracja

suszenie

prasowanie

granulowanie

oddzielanie drobnych frakcji/przesiewanie/brykietowanie
pakowanie

® & & 6 O oo

W reakcji neutralizacji uwalnia si¢ 460 kJ/mol. Wydzielone cieplo wykorzystuje si¢ do
odparowania wody w nast¢gpnym stopniu celem wykrystalizowania NaOH lub KOH.

Jezeli produktem koncowym ma by¢ roztwor cyjankow, to surowy roztwor albo zatgza si¢ albo
rozciencza woda do wymaganego stezenia. Do otrzymania statych cyjankéw roztwér odparowuje
sie pod proznia (ponizej 100°C) do wykrystalizowania cyjankow.

Wydzielone krysztaty oddziela si¢ na filtrze bgbnowym lub w prasie filtracyjnej, roztwor

Zzawraca do Krystalizatora, a Krysztaly poddaje suszeniu. Krysztaly CyjankOw suszy sig¢ goracym
powietrzem oczyszczonym od CO, cyrkulujacym w obiegu zamknigtym migdzy suszeniem,
prasowaniem i granulacja. Zaréwno filtracja jak 1 suszenie prowadzone sa w aparaturze zamknigte;,
przy lekkim podci$nieniu.
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Dla zwigkszenia ggstosci usypowej krysztaldéw poddaje si¢ je prasowaniu na walcach i dopiero
potem granuluje w granulatorze. W trakcie granulacji powstaje réwniez frakcja drobnych czastek,
ktéra oddziela si¢ na sitach. Granule sa nastgpnie pakowane albo poddawane brykietowane lub
rozdrabnianiu na proszek, zaleznie od zapotrzebowania.

Stale cyjanki pakuje si¢ do szczelnych platerowanych stalowych bgbnow (50 1 100 kg) albo do
podwdjnych 1 tonowych polietylenowych workow, transportowanych w  drewnianych
opakowaniach. Roztwory cyjankow transportuje si¢ w zwrotnych opakowaniach (bgbny Iub
cysterny).

Operowanie i magazynowanie produktow

Przy braku kontaktu z wilgocia i powietrzem cyjanki sa trwate nawet w stosunkowo wysokich
temperaturach. Natomiast wystawione na dzialanie wilgoci 1 CO; ulegaja rozktadowi z
wydzieleniem HCN. Cyjanki powinny by¢ magazynowane w suchych, dobrze wentylowanych
pomieszczeniach, w ktorych nie magazynuje si¢ silnych utleniaczy, kwaséw, zywnosci, CO; 1
produktow zawierajacych wodg. Praca z cyjankami wymaga szczegdlnych srodkéw ostroznosci i
zabezpieczen. W trakcie manipulowania nie wolno pracowa¢ z nimi tylko jednej osobie, a w
przypadku awarii czy pozaru nie wolno uzywa¢ wody.

6.2.1.3. Poziomy emisji i zuzycia surowcow i materiatow

Emisja gazow

Emisja do powietrza obejmuje:
¢ HCN i NH; obecne w nadmiarze powietrza pochodzacego z etapu suszenia,
¢ NH; z hydrolizy cyjankow
¢ HCN z etapdéw neutralizacji/krystalizacji jako nieprzereagowany surowiec

Catkowita roczna emisja do powietrza wynosi 15 kg NH3 1 10 kg HCN przy produkcji 20000 t
NaCNr/r.
Scieki

Gléwnym zrodltem $ciekoéw jest etap krystalizacji, a $cieki zawieraja wolne cyjanki. Ta czgs$¢
sciekow, ktora nie jest zawracana do procesu poddawana jest usuwaniu cyjankow, po ktorym
zawarto$¢ wolnych cyjankéw spada znacznie ponizej 0,01 mg/dm’. Tak oczyszczone $cieki kieruje
si¢ do oczyszczalni Sciekow komunalnych. Catkowita roczna emisja cyjankéw w §ciekach wynosi
50 kg przy produkcji 20000 t NaCN/r.
Odpady state

W produkcji cyjankdéw nie powstaja odpady state. State cyjanki o niewlasciwej specyfikacji
rozpuszcza si¢ 1 zawraca do procesu.

Skazone wyposazenie, pojemniki itp. sa myte woda przed kierowanie na sktadowisko lub do
spalania, a woda z mycie kierowana jest do instalacji rozktadu cyjankow.

Zuzycie surowcow i materiatow
Zuzycie surowcow potrzebnych na wyprodukowania 1 tony NaCN lub KCN przedstawia
Tabela 40.

Tabela 40. Zuzycie surowcoéw w produkcji NaCN i KCN

NaOH | KOH |HCN
Tony
NaOH 0,82 - ,
KEN - 6,87 0.42

Woda zuzywana jest do przygotowania roztwordw cyjankow, czyszczenia aparatury oraz do
chtodzenia aparatury. Czg$¢ wody potrzebnej na przygotowanie roztwordw pochodzi z reakcji
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neutralizacji. Wody z mycia aparatury sa zawracane do procesu, a w przypadku niskiej zawarto$ci
cyjankéw sa kierowane do instalacji rozktadu cyjankow. Wody chtodzace kraza w obiegu.

Energia
Koszty energii w produkcji cyjankow sodu i potasu wiaza si¢ gtownie z kosztami pary i energii
elektryczne;.
Zuzycie pary wynosi 1,3-1,5 t/t 100% NaCN/KCN
Zuzycie energii: 0,1-0,15 MWH/t 100% NaCN/KCN

6.2.1.4. Techniki rozwazane przy wyborze BAT

Przy wyborze Najlepszych Dostepnych Technik w produkcji cyjankéw sodu i1 potasu nalezy

bra¢ pod uwagg nastgpujace techniki:

¢ rozktad cyjankéw w roztworach z oczyszczania gazow 1 Sciekach z ptukania aparatury
przy uzyciu H,O; jako utleniacza; Uzycie nadtlenku wodoru nie powoduje powstawania
soli, dzigki czemu po usunigciu cyjankéw wode mozna zawroci¢ do procesu

¢ spalanie lotnych zwiazkow organicznych w odprowadzanym powietrzu procesowym;
ciepto spalania mozna wykorzysta¢ do ogrzewania powietrza stuzacego do suszenia
cyjankow,

¢ wodg z czyszczenia aparatury wykorzysta¢ do przygotowania roztwordw i zawrdci¢ do
procesu krystalizacji,

¢ usuwac z gazow HCN 1 NH; przy pomocy roztworow NaOH 1 H,SO4. HCN usuwa sig

przez wymywanie roztworem NaOH, ktory zawraca si¢ do procesu, natomiast NHj

wymywa si¢ roztworem H,SOy, ktory kieruje si¢ do produkcji HCN. Sprawno$ci

oczyszczania wynosza 99% dla obu zwiazkow.

stosowanie NaOH i1 KOH o niskiej zawarto$ci metali cigzkich,

stosowania opakowan zwrotnych do transportu cyjankow,

stosowania komputerowego systemu kontroli do prowadzenia instalacji,

podwdjne zabezpieczenia podtoza w zaktadach produkujacych cyjanki

magazynowanie cyjankéw w sposob zapobiegajacy skazeniu gruntu

* & o o

6.2.2. Cyjanek srebra

6.2.2.1. Informacje ogolne

Podstawowym przeznaczeniem cyjanku srebra sa elektrochemiczne procesy srebrzenia.

Toksycznos¢

Cyjanek srebra dziata bardzo toksycznie przez: drogi oddechowe, w kontakcie ze skora i po
potknigciu. W kontakcie z kwasami uwalnia bardzo toksyczny gaz — cyjanowodor. Dziata bardzo
toksycznie na organizmy wodne, moze powodowac dtugo utrzymujace si¢ niekorzystne zmiany w
srodowisku wodnym.

Jony srebrowe przenikajace do organizmu tacza si¢ z grupami sulthydratowymi biatek
1 enzymoOw wytracajac garbniki, alkaloidy itp. Na powierzchni bton §luzowych tworza cienka
warstwg bialczanu srebra, ktory hamuje jego dalsze przenikanie w glab tkanki.

6.2.2.2. Stosowane procesy i techniki

Cyjanek srebra produkowany jest periodycznie w instalacji pottechnicznej. Wielkos$¢ produke;ji
wynosi 3 tony rocznie.
Na caly proces skladaja sie nastepujace operacje:

- przygotowanie wodnego roztworu cyjanku sodu (lub potasu)

- przygotowanie wodnego roztworu azotanu(V) srebra

- zakwaszanie uprzednio przygotowanego roztworu azotanu srebra
- wytracanie cyjanku srebra
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- oddzielenie osadu (filtracja)

- oczyszczanie osadu (przemywanie) i odsaczanie
- suszenie

- konfekcjonowanie

Cyjanek srebra (AgCN) otrzymuje si¢ w wyniku reakcji wymiany, w roztworze wodnym,
azotanu srebra i cyjanku sodu (lub potasu) w srodowisku kwasu azotowego(V). Reakcj¢ prowadzi
si¢ dwoma sposobami:

- poprzez stracenie cyjanku srebra z roztworu azotanu srebra roztworem cyjanku sodu (lub
potasu)

- poprzez dodanie chlorku srebra do roztworu cyjanku potasu i otrzymaniu cyjanku srebra i
potasu, a nast¢pnie przesunigciu reakcji w strong cyjanku srebra.

Ze wzgledow praktycznych i ekonomicznych, na skalg przemyslowa, produkcj¢ prowadzi sig
sposobem pierwszym. Druga technologia ma nikle zastosowanie praktyczne i nie zostanie
omoéwiona w tym dokumencie.

Pomimo duzego powinowactwa chemicznego jonéow CN~ do jonow Ag', kwasne $rodowisko
reakcji powoduje w niewielkim stopniu rozklad dozowanego cyjanku z wydzieleniem nieznacznych
ilosci cyjanowodoru, zgodnie z reakcja:

NaCN + HNO3; — HCN 1 + NaNO;

W zwiazku z powyzszym instalacja produkcji srebra cyjanku musi by¢ podtaczona do sprawnie

dziatajacego wentylatora kierujacego gazy odlotowe do absorbera cyjanowodoru.

Wiytracony, nierozpuszczalny osad cyjanku srebra po odmyciu woda od azotanow suszy si¢ i
konfekcjonuje.

6.2.2.3. Poziomy emisji i zuZycia surowcow i materiatow

Emisja gazow

Podczas prowadzenia procesu gtownego, tj. reakcji stracenia cyjanku srebra, istnieje ryzyko
powstania cyjanowodoru w ilosci 0,0001kg w przeliczeniu na kilogram produktu. Gaz ten nalezy
skierowa¢ do absorberow i podda¢ unieszkodliwianiu tj. reakcji neutralizacji jonow CN . Zgodnie z
prawem polskim imisja godzinowa z instalacji poza terenem, do ktérego podmiot ma tytul prawny
nie moze przekroczyé dla 1godziny 20pg/m’ oraz 2,5ug/m’ rocznie.

Odpady gazowe po przejSciu przez instalacja absorpcji jonow CN  zawieraja jedynie pare
wodna w zwiazku z tym kierowane sa do atmosfery. Nasycony roztwor poabsorpcyjny, po
zneutralizowaniu formaldehydem, zawierajacy aldehyd mréwkowy, glikol sodowy, wodorotlenek
amonu oraz wodorotlenek sodu kierowany jest do sciekow.

Scieki
Odpady ciekte — $cieki zawierajace zardOwno nieprzereagowane substraty oraz produkty uboczne
powstaja w dwoch etapach procesu technologicznego tj.:
- reakcji podstawowe;j
- reakcji pomocniczej, czyli neutralizacji jonéw CN ™ oraz odzysku Ag"
W przeliczeniu na kilogram produktu powstaje 40,8 kg Sciekow zawierajacych:
- kwas azotowy (V)
- azotan (V) sodu
- chlorek sodu
- wodorotlenek sodu
- aldehyd mrowkowy

- glikolan sodu
- wodorotlenek amonu

Sumaryczna zawarto$¢ ww. zwiazkéw chemicznych wynosi ok. 1,8kg/kgagcn. Odpady ciekle
po oczyszczeniu w oczyszczalni przyzaktadowej kierowane sa do kanalizacji miejskiej
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Odpady state

Odpadami statymi sa pozostatosci pofiltracyjne oraz wegiel aktywny. W zwiazku z bilansowym
odzyskiem srebra odpady pofiltracyjne, w tym wegiel aktywny, przekazuje si¢ do
wyspecjalizowanych firm zajmujacych si¢ neutralizacja odpadow statych, gdzie sa spalane.

Energia

Calkowite zuzycie energii elektrycznej wynosi ok. 4KWh w przeliczeniu na jeden kilogram
produktu, natomiast zapotrzebowanie na par¢ technologiczna, jezeli jest ona wykorzystywana w
procesie, wynosi 0,02 GJ na kilogram cyjanku srebra.

Woda
W procesie podstawowym, w przeliczeniu na 1 kg produktu, zuzycie wody wynosi 40 1.

Przechowywanie i postepowanie z cyjankiem srebra.

Przechowywanie cyjanku srebra wymaga specjalnych pomieszczen dobrze wentylowanych, o
zawartosci wilgoci ponizej 50 %. Zaleca sig przechowywac g0
w temperaturze pokojowej tj. +15 do +25°C. Natomiast opakowania, w ktérych si¢ znajduje, musza
by¢ szczelnie  zamknigte (nalezy = pamigta 0 ochronie ~ przed  $wiatlem)
1 nie moga by¢ metalowe. Opakowanie powinny by¢ zgodne z zasadami systemu wymiarowego
opakowan wg PN-89/0-79021.

Ze wzgledu na wysoka toksyczno$¢ dostep do odczynnika powinny mie¢ wytacznie osoby
upowaznione.

6.2.3. Cyjanozlocin potasu — dicyjanoziocian(l) potasu

6.2.3.1. Informacje ogolne

Cyjanoztocin potasu s.p.cz. przeznaczony jest dla przemystu elektronicznego.

6.2.3.2. Stosowane procesy i techniki

W procesie otrzymywania cyjanoztocinu potasu wystepuja nastgpujace operacje:
¢ Roztwarzanie Au woda krolewska do kwasu chloroztotawego (jednoczesne odpgdzanie
powstajacych tlenkow azotu)
¢ Redukcja powstatego kwasu pirosiarczynem potasu z wodorotlenkiem potasu i cyjankiem
potasu
Stracanie cyjanku ztota roztworem kwasu solnego (jednoczesna absorpcja powstajacego HCN)
Odmywanie cyjanku zlota od alkaliow
Roztwarzanie cyjanku ztota w cyjanku potasu
Stracanie z roztworu KAu(CN),
Zaggszczanie w aparacie préozniowym
Suszenie 1 ucieranie krysztalu
konfekcjonowanie

Produkcje prowadzi si¢ w instalacji pracujacej okresowo. Wielko$¢ produkcji wynosi 1000
kg/rok

6.2.3.3. Poziomy emisji i zuZycia surowcow i materiatow

® & & O O o o

.. ,
Emisiqa cazow
HSFA-ZAzZO0W

W procesie powstaja nastgpujace gazy:
1. HCI
2. tlenki azotu N,Oy
3. cyjanowodor HCN
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Ich emisja do atmosfery jest do pominigcia ze wzgledu na zastosowanie wysokowydajnych

absorberow.

Scieki

Powstajace $cieki wstgpnie zatrzymuje si¢ na oddziale celem rozktadu zawartych w nich

cyjankéw pod kontrola laboratoryjna (oczyszczalnia przyzakiladowa). Ilos¢ 1 sktad Sciekéw po
rozktadzie cyjankow w przeliczeniu na 1 kg produktu przedstawia ponizsze zestawienie:

1. Woda 14,578 kg/kg
2. HCl1 0,523 kg/kg
3. KCl 1,658 kg/kg
4. K»S03 0,608 kg/kg
5. NaOH 5,162 kg/kg
6. HCOH 0,225 kg/kg

Po usunigciu cyjankoéw $cieki kieruje si¢ do oczyszczalni przyzaktadowe;.

Odpady state

W produkc;ji cyjanoztocinu potasu nie powstaja odpady state.

Energia, woda

Zuzycie energii 1 wody na 1 kg produktu wynosi:

woda - 0,917 kg
ciepto - 0,2447 GJ
energia elektryczna - 44,418 kWh

6.2.4. Cyjanek srebra i potasu KAg(CN), — dicyjanosrebrzan potasu

6.2.4.1. Informacje ogolne
(brak danych)
6.2.4.2. Stosowane procesy i techniki

W procesie otrzymywania cyjanku srebra i potasu wystgpuja nastepujace operacje:

1. Rozpuszczanie KCN
2. Synteza KAg(CN),
3. Saczenie
4. Zageszczanie
5. Krystalizacja
6. Odsaczanie krysztatu po 1-wszej krystalizacji
7. Zatezanie tugdw po 1-wszej krystalizacji
8. Odsaczanie krysztatu po 2-giej krystalizacji
9. Zategzanie tugdéw po 2-giej krystalizacji
10. Suszenie roztworu KAg(CN),
11. Przygotowanie alkalicznego roztworu formaliny
12. Redukcja tugdéw po 2-giej krystalizacji
13. Przemywanie odpadowego proszku Ag
14. Suszenie odpadowego proszku Ag
15. Konfekcjonowanie
Produkcje¢ prowadzi si¢ w instalacji pracujacej okresowo. Wielko$¢ produkeji wynosi 1200
kg/rok.

71



6.2.4.3. Poziomy emisji i zuzycia surowcow i materiatow

Emisja gazow

W gazach emitowanych podczas redukcji znajduje si¢ formaldehyd. Gazy oczyszcza si¢ w
kolumnach absorpcyjnych.llos¢ emitowanego formaldehydu emitowanego do atmosfery wynosi
0,018 kg na 1 kg produktu.
Sktad gazé6w po oczyszczeniu; (brak informacji)

Scieki
Powstajace $cieki wstgpnie zatrzymuje si¢ na oddziale celem rozktadu zawartych w nich
cyjankéw pod kontrola laboratoryjna (oczyszczalnia przyzakiladowa). Ilos¢ 1 sktad Sciekéw po

rozktadzie cyjankow w przeliczeniu na 1 kg produktu przedstawia ponizsze zestawienie:
1. glikolan sodu 0,124 kg/kg

2. wodorotlenek sodu 0,017 kg/kg
3. mréwczan potasu 0,035 kg/kg
4. glikolan potasu 0,099 kg/kg
5. amoniak 0,036 kg/kg
Po usunigciu cyjankow Scieki kieruje si¢ do oczyszczalni przyzaktadowe;.
Odpady state
Brak odpadow statych

Energia, woda
Zuzycie energii i wody na 1 kg produktu wynosi:
woda - 7,26 kg
cieplo - 0,009 GJ
energia elektryczna - 0,978 kWh

7.0. ROZPUSZCZALNE SOLE NIKLU I CHROMU

7.1.  INFORMACJE OGOLNE

Sole niklu sa na ogoét dobrze rozpuszczalnymi w wodzie krysztalami koloru od zoéttego do
zielonego.
Siarczan niklu - jest handlowo dostepny w postaci bezwodnej (NiSO,), szeSciowodnej
(NiSO4-6H,0) 1 siedmiowodnej (NiSO4-7H,0). ITlo$¢ czasteczek wody zalezy od temperatury
roztworu nasyconego i do 30°C przewaza posta¢ szesciowodna, w temperaturach 90-100°C — postac
siedmiowodna. W naturze wystgpuje posta¢ szesciowodna jako mineral morenozyt.
Chlorek niklu - wystepuje jako bezwodny NiCl, (zielony) lub szesciowodny (NiCl,-6H,0) W
roztworach nasyconych ilo$¢ przylaczonych czasteczek wody zalezy od temperatury. Chlorek niklu
jest rozpuszczalny w wodzie i etanolu, w powietrzu wilgotnym rozptywa sig.
Weglan niklu - wystgpuje w postaci lekko zielonych krysztalow i1 jest dostgpny w postaci
bezwodnej (NiCOs3) i uwodnionej, o ogélnym wzorze xNiCO;-yNi(OH),-zH,O. Weglany niklu sa
nierozpuszczalne w wodzie, lecz rozpuszczalne w stabych kwasach. Najwazniejsza handlowo
1 ik est 2NICOT 3N O -4HHO-
Azotan niklu — wystepuje jako lekko zielone krysztaly, tatwo rozpuszczalne w wodzie, cieklym
amoniaku, wodnych roztworach amoniaku 1 etanolu, oraz nieznacznie w propanolu. Azotany niklu
sa handlowo dostgpne w postaci bezwodnej Ni(NOs), i uwodnionej — Ni(NO;) -6H,O. Jego
mieszaniny ze zwigzkami organicznymi moga zapalac si¢ lub eksplodowac.
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7.1.1. Zastosowanie

Siarczan niklu - stosowany jest gléwnie w galwanotechnice do naktadania warstw niklu, jako
materiat wyjsciowy do produkcji innych zwiazkow niklu, przygotowania stali do emaliowania orz
jako surowiec do produkcji katalizatoréw. Nowym zastosowaniem dla tego zwiazku jest produkcja
baterii niklowych.

Chlorek niklu - stosowany jest w galwanotechnice, jako surowiec do produkcji katalizatorow 1
chemikaliow.

Weglan niklu - stuzy do otrzymywania tlenku niklu, niklu sproszkowanego, katalizatoréw
niklowych, barwnego szkla i1 pewnych niklowych pigmentéw. Stosowany jest takze w
galwanotechnice 1 jako katalizator do usuwania zanieczyszczen organicznych z wody.

Azotan niklu - gléwne zastosowaniem jest produkcja katalizatorow, specjalnie czutych na zwiazki
siarki, oraz do produkcji baterii niklowo-kadmowych. Stosowany jest takze do wytwarzania
produktow stosowanych we wstgpnej obrobce metali przed malowaniem i przed formowaniem na
zimno.

7.1.2. Toksycznosé

Kancerogenne wtasciwos$ci zwiazkow niklu sa kontrowersyjne i brak jednoznacznych opinii, co
do zakwalifikowania ich toksycznosci.

7.1.3. Produkcja rozpuszczalnych soli niklu w Polsce

Rozpuszczalne sole niklu produkuja Zaktady Chemiczne ,,Permedia” S.A. w Lublinie. Brak
informacji o innych producentach soli niklu w kraju.

7.2.  STOSOWANE PROCESY I TECHNIKI

Poniewaz produkcja zwiazkéw niklu jest silnie zwiagzana z produkcja i rafinacja niklu lub
miedzi, dla lepszego zrozumienia termindéw stosowanych w tym dokumencie zaleca si¢ korzystanie
réwniez z Dokumentu Referencyjnego dotyczacego BAT dla metali Niezelaznych.

7.2.1. Siarczan niklu

Obecnie, do produkcji siarczanu niklu stosowane sa w Europie nast¢pujace metody:
trawienie kamienia niklowego z produkcji niklu metalicznego

produkcja z innych procesOw trawienia

produkcja z procesu rafinacji miedzi

produkcja z zanieczyszczonego siarczanu niklu

* & o o

Surowe roztwory siarczanu niklu z trawienia kamienia niklowego oczyszcza si¢ przez
ekstrakcjg, po ktdrej usuwa si¢ z nich zanieczyszczenia organiczne przez przemywanie nafta i
krystalizuje handlowy siarczan niklu.

W innych procesach trawienia niklowo/kobaltowe surowce wtorne rozpuszcza si¢ w kwasie
siarkowym. Otrzymany roztwor przez neutralizacje (usuwanie zelaza 1 miedzi) 1 nast¢pnie przez
ekstrakcje rozpuszczalnikowa (usuwanie kobaltu). Z tak oczyszczonego roztworu krystalizuje si¢
szesciowodny siarczan niklu 1 dodatkowo oczyszcza przez krystalizacjeg.

Podczas elektrolitycznej rafinacji surowej miedzi do roztworu przechodza zawarte w niej
zanieczyszczenia, w tym nikiel, ktéry podczas rafinacji czg$ciowo wytraca si¢ jako siarczan. Z

odparowanie/krystalizacj¢. Dla otrzymania czystego siarczanu niklu konieczne sa dodatkowe etapy
oczyszczania, gtownie przez rekrystalizacje.
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7.2.1.1. Procesy produkcji siarczanu niklu NiSO,7H,0 stosowane w polskim przemysle
chemicznym

Opis procesu
Siarczan niklu siedmiowodny produkowany jest w procesie sktadajacym si¢ z nastepujacych
operacji:
11. rozpuszczanie zanieczyszczonego NiSO4 -:2H,O w wodzie,
12. usuwanie z roztworu zanieczyszczen takich jak kwas siarkowy, Zzelazo, miedz, wapn, magnez,
cynk,
13. zatgzanie oczyszczonego roztworu,
14. krystalizacja NiSO4*7H,0,
Instalacja pracuje w sposob ciagly, jest przeznaczona tylko do produkcji NiSO4-7H,0,
a jej zdolnos$¢ produkcyjna wynosi 2 Mg/dobg (800 Mg/rok).

7.2.2. Chlorek niklu

Stosowany w Europie proces otrzymywania chlorku niklu wykorzystuje jako surowiec
wylacznie roztwor chlorku niklu z procesu rafinacji niklu. Otrzymywanie czystego chlorku niklu
przebiega w nastgpujacych etapach:

e odparowanie wody przez podgrzanie para

kilku stopniowe wytracanie przez ochtodzenie roztworu

oddzielanie krysztatow i zawracanie tugu macierzystego do procesu rafinacji niklu
suszenie krysztatlow

odwazanie i pakowanie krystalicznego produktu.

7.2.3. Weglan niklu

Na proces produkcji weglanu niklu sktadaja si¢ nastepujace etapy:

e wytracanie - roztwoér siarczanu lub azotanu niklu wprowadza si¢ do reaktora goracy roztwor
NaOH. Zasadowy weglan niklu wytraca sie w temperaturze powyzej 50°C i przy pH >6 przez
dodanie roztworu Na,CQOs.

e filtracja — wytracony osad oddziela si¢ od roztworu przez filtracje 1 przemywa na filtrze. Filtrat
kieruje si¢ do oczyszczalni §ciekow

e suszenie — wilgotny zasadowy weglan niklu suszy si¢ w suszarni rozpytowej

e pakowanie — wysuszony zasadowy weglan niklu pakuje si¢ do przestania do odbiorcy.

7.2.4. Azotan niklu

Azotan niklu otrzymuje si¢ przez rozpuszczanie niklu metalicznego w kwasie azotowym.
Reakcje przeprowadza si¢ w zamknigtym reaktorze ze stali nierdzewnej lub ze szkta. Podczas
reakcji wydzielaja si¢ NO 1 NO,. Usuwa si¢ je z gazdéw przez wymywanie woda w kolumnie z
utworzeniem kwasu azotowego zawracanego do procesu lub katalitycznie. Dla otrzymania statego
azotanu niklu otrzymany roztwor zatgza sig.

Do czyszczenia aparatury potrzebna jest woda. Scieki z czyszczenia kieruje si¢ do zakladowej
oczyszczalni §ciekow.

7.2.5. Produkcja zasadowego siarczanu chromu

Opis procesu

technologiczny polega na redukcji dwuchromianu sodu w roztworze przy pomocy ditlenku siarki
SO, powstalego ze spalania siarki ptatkowanej lub granulowanej. Gazy zawierajace SO, kierowane
sa do instalacji redukcyjno-absorpcyjnej, gdzie nastgpuje redukcja zgodnie z reakcja
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Na2CI'207 + 3802 + Hzo = 2CI‘(OH)SO4 + Nast4

Roztwor po redukcji doprowadza si¢ do 2 pracujacych rownolegle suszarek rozpytowych.
Wysuszony produkt z suszarek doprowadza si¢ podajnikami skrzydetkowymi do wspdlnego dla obu
suszarek przenosnika $limakowego i podnosnika kubetkowego przy pomocy, ktérych produkt
transportuje si¢ do zbiornika magazynowego. Ze zbiornika magazynowego zasadowy siarczan
chromu pakuje si¢ do opakowan jednostkowych, zgodnie z oczekiwaniami odbiorcéw. Roztwor
chromalu o zawartosci 18% Cr,Os produkowany jest przez zatgzanie w wyparce atmosferycznej
czgsci roztworu uzyskanego po redukcji dwuchromianu sodu.

Instalacja do produkcji zasadowego siarczanu chromu pracuje w sposob ciagly 1 jest
przeznaczona tylko do tego procesu. Jej zdolnos¢ produkcyjna wynosi 30 Mg/dobe (9000 Mg/rok).

Schemat ideowy procesu przedstawia Rys. 12.

h Na,Cr,04

Sporzadzanie roztworu &— Woda

Na,Cr,0,
* siarka
Topienie siarki @— para
powietrze I Spalanie siarki ———Jp  Zate¢zanie roztworu
¢ P> gazy ¢
> Redukeja Roztwor
2Cr(OH)SO4Na,S0,
v (16-18% Cr,03)
gaz —Pp] S e :
i uszenie chromalu
powietrze —Jp| ¢ opary
Magazynowanie ——3P  Oczyszczanie spalin j
Konfekcjonowanie
2Cr(OH)SO4Na,S0,

Rys. 12. Schemat ideowy produkcji zasadowego siarczanu chromu — chromalu.

7.3.  POZIOMY EMISJI I ZUZYCIA SUROWCOW I MATERIALOW

Dostepne aktualnie dane o emisji i zuzycie surowcoOw sa bardzo skape. Nie mniej wynika z nich,
ze poziomy emisji do powietrza i wody jak roéwniez ilo$ci powstajacych odpadéw wykazuja bardzo
duze zrdéznicowanie, co zwigzane jest z rodzajem produkcji, stosowana technologia oraz
wykorzystywanymi surowcami.
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7.3.1. Emisja do powietrza i odbiornikéw wodnych

Wielkosci emisji do powietrza oraz do odbiornikéw wodnych dla produkceji poszczegolnych soli
niklu wytwarzanych w r6znych zaktadach przedstawiaja Tabele 41 1 42.

7.3.2.  Odpady state

Odpady state powstaja w zaktadach przerabiajacych surowce zawierajace zanieczyszczenia oraz
podczas oczyszczania Sciekow. Stad ich ilos¢ waha si¢ w bardzo szerokich granicach.

7.3.3. Energia, woda
(brak danych)

7.3.4. Poziomy emisji i zuzycia surowcow i materialow w procesie stosowany w polskim przemysle
chemicznym

7.3.4.1. Poziomy emisji i zuzycia surowcow i materiatow w procesie produkcji siarczanu niklu

Surowce
W procesie wykorzystuje si¢ nastgpujace surowce
Siarczan niklu zanieczyszczony
Weglan wapnia
Wodorotlenek sodu
Kwas siarkowy
Kwas azotowy
Kwas fluorowodorowy

A e e

Emisja do atmosfery
Do atmosfery emitowany jest tylko ditlenek azotu NO, w ilosci 100 g/godz

Scieki

Z instalacji odprowadzane sa $cieki w ilosci 300 m*/m-c zawierajace rozpuszczalne zwiazki
niklu. Ladunek niklu w odprowadzanych $ciekach wynosi 0,6 kg/m-c. Scieki kierowane sa do
zaktadowej oczyszczalni sciekow.

Odpady stale

Zrédtem powstajacych w procesie odpaddéw stalych jest operacja usuwania zanieczyszczen z
roztworu 1 nastgpna filtracja osadow. Masa odpadow wynosi 20000 kg/m-c (0,33 kg/kg produktu),
przy czym zawarto$¢ wody w odpadzie jest rzedu 50%.

Zuzycie surowcow, energii i materialow
W Tabeli 43 zestawiono ilosci zuzywanej wody i energii w produkcji NiSO4-7H,0

Tabela 43. Zestawienie zuzycia wody 1 energii w produkcji NiSO4-7H,0

Woda 4000 m’/m-c

Cieplo 22 000 m’ gazu/m-c

Energia elektryczna 31 500 kWh/m-c
Produkt Objetosci gazow Stezenia Wielkos$¢ emisji
NiCl, (roztwor) Ni: 0 kg/r
NiCl, (staty) 7800 Nm’/godz Ni: <l mg/Nm’ Ni: <60kg/r
NiSO, 25000 Nm’/godz Ni: 0,02-0,12 mg/Nm’ Ni: 20 kr/r
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Cu:0,02-0,05 mg/Nm’
As:0,002-0,03 mg/Nm®
Sb:< 0,02 mg?Nm’
NiSOq4 Ni: 13,5 kg/r
Pb: 9 kg/r
As: 9 kg/r
Pyly: <5 mg/Nm’
NiSO, 85000 Nm’/godz Ni:0.4 mg/Nm’ <301 kg/r
NiSO, <20000Nm’/r Ni: 0 mg/Nm’ Ni: < 20kg/r
NiSOq4 Ni: 0 kg/r
Ni(NOs, Ni: 0 kg/Nm’
Tabela 42. Emisja w $ciekach w produkcji rozpuszczalnych soli niklu
Produkt Emisja w sciekach Uwagi
NiCl, (roztwor) | Ni: 0 kg/r Sciekéw nie sa odprowadzane poza zaktad
NiCl, (staty) Ni: 0 kg/r Sciekow nie sa odprowadzane po za zaktad
NiSO4 Ni: 60 kg/r Nikiel zawarty w  wodzie chlodzacej
odprowadzanej do morza
NiSOq4 Ni: 0 kg/r
NiSO4 Ni: 1850 kg/r Stezenie Ni w $ciekach - <1 mg/d’
NiSO4/NiCOs;  [Ni: 0,2 kg/r Typowe ilosci metali w wodzie chlodzacej
As: 3,5 kg/r (1795000 m®> w 2002 r) odprowadzanej do rzeki
Pb: 13,2 kg/r
Zn: 9.4 kg/r
Cu: 0,6 kg/r
NiSO4/NiCOs; | Ni: 85 kg/r Srednia objetos¢ $ciekow 75m’/godz,
Srednie stezenie niklu w $ciekach 0,13 mg/m3
Ni(NOs3), Ni: 1850 kg/r Przed odprowadzeniem do wéd scieki (226 m’/d)
$q 0czyszczane

7.3.4.2. Poziomy emisji i zuZycia surowcow i materialow w procesie produkcji zasadowego
siarczanu chromu

Surowce
Surowcami do produkcji zasadowego siarczanu chromu sa:
1. dwuchromian sodu
2. siarka
3. woda

Emisja do atmosfery

W procesie wystepuje emisja pytow 1 gazdéw spalinowych do atmosfery. Dla wezta absorpcji
wystgpuje emisja SO, a ilo§¢ emitowanego ditlenku siarki jest nizsza od dopuszczalnej w
zezwoleniu 1 wynosi 0,248 kg.Mg produktu przy pelnym obciazeniu instalacji. [los¢ emitowanych
pytow i1 gazéw w wezle suszenia przy pelnym obciazeniu instalacji (30 Mg/dobg) przedstawia
Tabela 43.

W oparach nie wystgpuje Cr(VI), gdyz jego redukcje prowadzi si¢ w systemie trzech wiez

absorpcyjnych zapewniajacych 100% wydajnosc reakcji.
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Tabela 43. Ilo$¢ pytow emitowanych do atmosfery w procesie wytwarzania
zasadowego siarczanu chromu

Zwigzek emitowany Ilo$¢ emitowana Emisja
[¢/Mg produktu] [g/godz]
Pyt ogétem 480 600
w tym pyt Cr(VI) 77 100
SO, 33,6 320
NO, 71,7 90
Metody ograniczania emisji Baterie cyklonow i skruberéw mokrych

Scieki

W procesie nie wystepuja $cieki. Jedynymi $ciekami sa wody odprowadzane do kanalizacji
burzowej. Ze wzgledu na mozliwo$¢ ich zanieczyszczenia zwiazkami chromu (VI) sa one w calosci
odprowadzane do chemicznej oczyszczalni Scieckow. Woda wprowadzana do ukladu w wezle
rozpuszczania krystalicznego dichromianu sodu jest w cato$ci odparowywana w wezle suszenia.

Odpady state
W procesie nie powstaja odpady state.

Zuzycie surowcow, energii i materialow
W Tabeli 44 zestawiono ilo$ci zuzywanej wody i energii w produkcji zasadowego siarczanu

chromu.

Tabela 44. Zestawienie zuzycia wody 1 energii w produkcji zasadowego siarczanu chromu

Woda 2 m’/Mg produktu

Cieplo para: 1500 kJ/ Mg produktu
gaz: 3800 kJ/Mg produktu

Energia elektryczna 120 kWh/Mg produktu

Monitoring

Instalacja jest zautomatyzowana i parametry jej pracy zostaty zoptymalizowane rowniez pod
katem minimalizacji emisji do §rodowiska. Pomiary emisji na emitorach prowadzone sa dwa razy w

roku, a dodatkowo, jeden raz w roku, pomiary na wybranych emitorach wykonywane sa przez
WIOS.

7.4. TECHNIKI ROZWAZANE PRZY OKRESLANIU BAT

Ogolne zasady doboru technik przy okreslaniu BAT zostaly przedstawione w p. 1.7 niniejszego
dokumentu. Dodatkowo mozna réwniez kierowaé si¢ technikami wykorzystywanymi do
oczyszczania gazow odlotowych i Sciekow w produkeji Specjalnych Chemikaliéw Nieorganicznych
zastawionymi w Tabelach 3 1 4. Przy opisie poszczegdlnych technik nalezy przestawic:
¢ korzysci srodowiskowe wynikajace z wprowadzenia danej techniki,
efekty wywotane w innych komponentach srodowiska,
koszt wprowadzenia,

praktyczne mozliwosci zastosowania,

catkowity efekt ekonomiczny

Rozwazane techniki moga by¢ stosowane do poprawy pracy instalacji istniejacych,
instalacji nowych lub ich kombinacji

* O & o

78



8.0. WYMAGANIA W ZAKRESIE MONITORINGU

Ze wzgledu na roznorodno$¢ procesoOw produkcyjnych, wytwarzanych produktow oraz
wykorzystywanych surowcéw i1 materialow, dla kazdego procesu produkcyjnego substancji SIC
nalezy oddzielnie okreslic:
substancje podlegajace monitorowaniu
miejsce monitorowania emisji
czestotliwo$¢ pomiarow
metody pomiaro6w
Celem monitoringu jest ocena emisji catkowitej, w sktad, ktorej wchodza emisja zorganizowana
z kominéw czy rurociagow odprowadzajacych $cieki oraz emisja niekontrolowana. Na emisj¢
niekontrolowana skladaja sig:

e cmisja dyfuzyjna - emisja wynikajaca z bezposredniego kontaktu lotnych cieczy lub drobnych
pylistych substancji ze sSrodowiskiem w normalnych warunkach operacyjnych,

e emisja fugatywna (niekontrolowana) - emisja wynikajaca z nieszczelnosci aparatury,

e cmisja wypadkowa- emisja wystgpujaca podczas wypadkéw lub zaburzen w normalnej pracy
instalacji.

Dostgpne aktualnie dane, zarbwno w opublikowanym Dokumencie Referencyjnym BREF jak i
dostarczone z zaktadéw przemystowych, sa nieckompletne lub nie zostaty dostarczone. Opracowanie
wymagan monitoringu dla wszystkich grup zwiazkow 1 procesow objgtych niniejszym poradnikiem
nie jest jeszcze mozliwe.

9.0. NOWE POJAWIAJACE SIE TECHNIKI

(aktualnie brak danych)

10.0. WNIOSKI KONCOWE

Przedstawiony materiat opisowy nie jest w pelni kompletny i zamknigty, poniewaz w ramach
dziatania Sekretariatu ds. Dyrektywy IPPC (agenda Komisji Europejskiej z siedziba w Sevilli)
zaplanowano dalszy rozwdj prac nad dokumentami referencyjnymi przygotowywanymi przez
poszczegodlne Grupy Robocze.

Dlatego konieczne begdzie przygotowywanie kolejnych edycji poradnika tak, aby czytelnik w
rozsadnym czasie miat mozliwo$¢ zapoznania si¢ z najbardziej aktualnymi informacjami.
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