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1.0. ZAKRES OPRACOWANIA

Podstawa opracowania jest pierwszy Draft Reference Document on Best Available
Techniques for the Manufacture of Organic Fine Chemicals, EIPPCB, Sewilla, luty 2003,

"W chwili publikacji opracowania dostepny jest rowniez draft IT z grudnia 2004. Termin zakonczenia dyskusji
EIPPCB wyznaczyto na 15 marca 2005. Draft IT zamknigto dnia 10 maja 2004 roku (tzn. komentarze pdzniejsze
znajda odzwierciedlenie dopiero w final draft — przyp. aut.




BREF OFC ma obejmowa¢ procesy nieciagle (wsadowe — eng. ‘batch’, periodyczne)
prowadzone na instalacjach wielofunkcyjnych. W Aneksie I Dyrektywy, ktory jest podstawa
wyrdznienia instalacji podlegajacej obowiazkowi uzyskania pozwolenia zintegrowanego,
autorzy zidentyfikowali jako przedmiot BREF nastgpujace punkty:

4.1  farbyi pigmenty,
4.4  Instalacje chemiczne do produkcji srodkéw ochrony ro$lin i biocydow,

4.5 Instalacje wykorzystujace procesy chemiczne lub biologiczne do produkcji podstawowych
produktoéw farmaceutycznych,

4.6 Instalacje chemiczne do produkcji materiatow wybuchowych (w zakresie dotyczacym
syntez organicznych).

Przyjmujac te zapisy Aneksu I TWG wyroéznito jako przedmiot BREF OFC:

- polprodukty organiczne,

- specjalizowane $rodki powierzchniowo czynne,

- $rodki smakowe, zapachowe, feromony,

- plastyfikatory,

- witaminy (nalezace do farmaceutykow),

- rozjasniacze optyczne (nalezace do farb i pigmentéw) oraz

- uniepalniacze.

Autorzy BREF zaznaczaja, ze listy tej nie nalezy traktowac jako ostatecznej i zamknigte;.

TWG w swoich pracach wskazuje, Zze granica migdzy pojgciem ‘fine chemicals’ a produkcja
wielkotonazowa dla chemikaliow organicznych (BREF LVOC - Large Volume Organic
Chemicals, obecnie rowniez w opracowaniu — na etapie draft I) jest bardzo ptynna. Jako
granicg¢ czysto umowna przyjeto produkcje na poziomie do 100000Mg/rok. Zagadnienie
periodycznosci produkcji réwniez nie jest traktowane jednoznacznie — OFC moze roOwniez
obejmowac¢ produkcje semi-batch (potciagle) lub ciagle prowadzone na instalacjach
dedykowanych.

Tak zakreslone w BREF OFC granice nie zupetnie przystaja do realiow polskich. Granica
ilosciowa zostata postawiona tak wysoko, ze praktycznie dziewigédziesiat kilka procent
polskiej organiki zawiera si¢ w grupie OFC, instalacje identyfikowane w mysl BREF jako
LVOC mozna w Polsce policzy¢ na palcach.

W niniejszym dokumencie jako podstawowe kryterium kwalifikacji produktu do OFC
przyjeto ciagtosé/periodycznosé procesu. Jest to zgodne z konstrukcja BREF, w ktorym
podstawa opisu procesu nie jest, bowiem produkcja substancji A lub B, ale proces
jednostkowy — reakcja prowadzona w toku produkcji okreslonych chemikaliow. Produkcja
poszczegolnych zwiazkow jest przywotywana jako przyktad zastosowania okreslonej
techniki.

2.0. ZRODEA INFORMACJI ORAZ SZCZEGOEOWY ZAKRES
NINIEJSZEGO OPRACOWANIA

W trakcie prac zwrocono si¢ z prosba do wielu podmiotow prowadzacych dziatalno$¢
w zakresie chemii organicznej o opis stosowanych przez nich technik 1 metod produkcyjnych
oraz rozpoznanych aspektéw srodowiskowych. Ostateczne informacje przekazaty:




- 1 zaklad specjalizujacy si¢ produkcji szerokiego spektrum odczynnikow
laboratoryjnych i specjalistycznych chemikaliow dla przemystu,

- 3 zaklady reprezentujace chemi¢ wielkotonazowa, ktére prowadza réwniez drobna
produkcje chemiczna

- 2 zaktady farmaceutyczne.

Uzyskane informacje zestawiono z opracowaniami teoretycznymi oraz z szeregiem
dokumentow referencyjnych, przepisoéw prawa, norm krajowych itp.

Ostatecznie opracowanie objeto dane dotyczace okoto 40 technologii stosowanych
w produkcji odczynnikow laboratoryjnych, chemikaliéw dla przemyshu farmaceutycznego,
SpoZywczego 1 in.

W poréwnaniu do przywotanego draftu pominigto substancje wybuchowe i uniepalniacze.

Ze wzgledu na brak informacji zwrotnej od kilku podmiotow, ktoérych produkcja winna by¢
uwzgledniona w szczego6lnosci niniejsze opracowanie operuje pewnymi uogolnieniami, ktore
winny zosta¢ usunigte w trakcie kolejnej weryfikacji opracowania.

3.0. DEFINICJE PROCESOW JEDNOSTKOWYCH I OPERACJI
JEDNOSTKOWYCH W CHEMII ORGANICZNEJ

3.1. PROCESY JEDNOSTKOWE W TECHNOLOGII CHEMICZNEJ
ORGANICZNEJ

3.1.1. Sulfonowanie

Proces ten polega na wprowadzeniu do czasteczki zwiazku organicznego grupy sulfonowe;.
W grupie tej najwigksze znaczenie maja procesy wprowadzenia grupy sulfonowej do

Ar+H,S0, —%— Ar-SO,H + H,0



zwiazkow aromatycznych, zwtaszcza do pierscienia. Proces prowadzi si¢ przy uzyciu SO; i
kwasu siarkowego:

lub kwasu siarkowego:
Konieczne jest usuwanie wody ze srodowiska reakcji.

Srodkami sulfonujacymi sa zazwyczaj: oleum, kwas siarkowy, kwas chlorosulfonowy.
ArH +2H,50, — Ar—-SO,H + H,0
Wprowadzenie grupy sulfonowej do zwiazkéw alifatycznych przebiega najczesciej zgodnie
R—-Cl—"2%% 5 R — SO,Na

z reakcja:

Sulfonowanie polimerdéw prowadzi si¢ przy pomocy SOs:

3.1.2. Halogenowanie

Proces ten polega na wprowadzeniu halogenu (atomu chlorowca) do czasteczki zwiazku
organicznego. Halogenowanie czasteczek aromatycznych wymaga najczgsciej obecnosci
katalizatora (np. AIC;, kwasy Lewisa):

Zwiazki alifatyczne przylaczaja halogen wg jednego z ponizszych schematow:

Ar—H+ X, — > Ar— X + HX

HC=CH, + X, ——= H,0-
X

X—0O I

RH+X,—— R-X+HX

R-OH+X,—Lt>R-X

Czynnikiem halogenujacym sa: chlor, brom, jod (wprowadzanie fluoru przebiega wg innego
schematu). Stosuje si¢ rowniez chlorek sulfurylu:

np.

OH OH

CH, _SO.CL CH;,

Cl
i/lub HCI, HBr, HF.




3.1.3. Nitrowanie

W przemysle chemii organicznej szczegdlne znaczenie ma proces nitrowania zwigzkow
aromatycznych:

Ar—H + HNO, —2%% 5 4y — NO, + H,0O

Proces ten jest prowadzony przy zastosowaniu stezonego kwasu azotowego w obecno$ci
kwasu siarkowego jako katalizatora. Do czasteczki poddawanej nitrowaniu wprowadza si¢
jedna lub kilka grup nitrowych.

3.1.4. Acylowanie

Proces ten polega na przemianie zwiazkéw posiadajacych aktywny wodoér (np. w grupach —
OH, —SH, —NH;) w estry, tioestry i amidy w reakcji kwasem karboksylowym, bezwodnikiem
lub pochodna kwasu karboksylowego:

HO—AF—H—R
(0]
O
HO—AH + g
Cl \
H—Ar-O—T—R
(0]

W przypadku zwiazkow aromatycznych wprowadzenie grupy acylowej do pier§cienia
w reakcji Friedel-Craftsa:

R
AICI
Ar—H 4 R—COX —3 Ar‘m
O
Katalizatorem jest najczgsciej AICl; lub kwasy Lewisa.

3.1.5. Utlenianie

Proces utleniania polega na wprowadzeniu jednego lub wigcej atomoéw tlenu do zwiazku
organicznego. Zwiazek organiczny reaguje z czynnikiem utleniajacym, np. tlen
atmosferyczny, kwas azotowy, kwas siarkowy, oleum, nadtlenek wodoru, nadtlenki
organiczne, nadmanganian potasu, chromiany i dichromiany i/lub w obecno$ci katalizatora.

Produktami tych reakcji sa zwiazki utlenione w stopniu mieszczacym si¢ pomigdzy stanem
utlenienia zwiazku wyjSciowego, a stanem jego wyczerpujacego utlenienia.

Utlenianie za pomoca zwiazkéw chemicznych stosuje si¢ do proceséw prowadzonych w
matej 1 Sredniej skali. W toku reakcji powstaje czesto szereg trudnych lub niemozliwych do
zagospodarowania odpadéw nieorganicznych. Przykladem proceséw tego rodzaju jest
produkcja m.in. barwnikow 1 srodkow farmakologicznych.




3.1.6. Redukcja

W procesie tym nastgpuje albo zmniejszenie krotno$ci wiazan, albo odebranie z czasteczki
zwiazku organicznego jednego lub kilku atoméw tlenu (takze siarki, azotu lub chloru), czemu
moze towarzyszy¢ wprowadzenie czasteczki wodoru.

Najczesciej redukcji poddaje sig:
- zwiazki aromatyczne zawierajace azot,

- wyzsze kwasy tluszczowe 1 ich estry w celu otrzymania alkoholi tluszczowych
(potprodukty w procesach otrzymywania zwiazkow powierzchniowo czynnych).

Najczgstsze czynniki redukujace to:

- zelazo, cynk lub cyna w §rodowisku kwasu octowego, solnego lub siarkowego;
- wodor gazowy w obecnosci katalizatorow;

- siarczki, dwusiarczki 1 wielosiarczki w Srodowisku zasadowym;

- zelazo lub cynk w §rodowisku zasadowym,;

- podsiarczyn sodu (Na,S,;04) w roztworze alkalicznym;

- s6d w bezwodnym alkoholu.

Proces ten mozna rowniez prowadzi¢ elektrolitycznie.

3.1.7. Alkilowanie

Alkilowanie to wprowadzenie do zwiazku organicznego grupy alkilowej w wyniku reakcji
substytucji lub addycji.

Stosowane reakcje to:

- substytucja (podstawienie) wodoru zwiazanego z weglem,

- substytucja wodoru zwigzanego z azotem,

- substytucja wodoru w grupie hydroksylowej,

- addycja do metalu w celu utworzenia wigzania wegiel-metal,

- addycja do trzeciorzegdowej aminy w celu utworzenia czwartorzedowych zwiazkow
amoniowych,

- addycja mieszana do siarki lub krzemu.

W procesie tym wykorzystuje si¢ niskoczasteczkowe olefiny, prostotancuchowe olefiny Ci-
C,4, nizsze halogenki alkilowe, monochloropochodne prostotancuchowych alkanow C;¢-Cj4,
halogenki alkiloarylowe, nizsze alkohole, siarczany alkilowe.

Substytucja wodoru zwiazanego z weglem (tzw. C-alkilowanie) jest procesem katalitycznym,
jako katalizatory wykorzystywane sa kwasy mineralne i kwasy Lewisa.

3.1.8. Estryfikacja

W  przemysle chemicznym proces ten obejmuje caloksztalt metod syntezy estrow
(w odréznieniu od chemii organicznej, gdzie pod tym pojgciem rozumiana jest tylko reakcja
alkoholu i kwasu).




Estry stanowia pochodne alkoholi, fenoli i kwasow organicznych.

Tlenowe kwasy nieorganiczne rowniez tworza estry, wsrod nich najwazniejsze grupy to
azotany, fosforany 1 siarczany.

Estry stanowia bardzo duza grupg zwiazkéw syntezowanych w skali matej i sredniej. Grupa ta
obejmuje zwiazki o bardzo réznych witasciwosciach fizycznych — od bardzo lotnych cieczy,
az do substancji statych.

Najczesciej stosowanymi katalizatorami reakcji estryfikacji sa kwasy mineralne, kwasy
organiczne (matoczasteczkowe kwasy sulfonowe) 1 kationity.

3.1.9. Hydroliza (rozszczepienie za pomocq wody)

W trakcie hydrolizy czasteczka zwiazku organicznego pod wptywem wody rozktada si¢ na
dwa prostsze elementy (zwiazki):

Aby hydroliza zachodzita catkowicie, do wody dodawane sa czynniki przyspieszajace, moga

XY +H,0—— XH +YOH
nimi by¢, kwasy, wodorotlenki, sole, niekiedy tlenki metali lub metale.

Czgsto wykorzystuje si¢ na skalg przemystowa biochemiczne reakcje enzymatyczne.

Wsrod przyktadow nalezy wymieni¢ m.in. hydroliz¢ skrobi, hydrolize thuszczow itp.

3.1.10. Kondensacja

Jest to proces, w ktérym dwie lub wigcej czasteczek taczy si¢ w jedna z wydzieleniem
zwiazku niskoczasteczkowego (np. woda, alkohol).

Reakcje kondensacji prowadzi si¢ najczg$ciej w obecno$ci roznych czynnikow
pomocniczych, np. kwaséw, wodorotlenkow lub soli, ktére powoduja zwigkszenie szybkosci
reakcji.

3.1.11. Diazowanie

Diazowanie to proces, w ktérym do czasteczki zwiazku organicznego wprowadzana jest
. . N . .
grupa diazoniowa -N, X', gdzie X oznacza anion kwasowy.

Reakcji tej poddaje si¢ pierwszorzgdowe aminy aromatyczne (np. anilina, toluidyna, kwas
sulfanilowy, aminonaftole i inne)

Reakcja nastgpuje pod wplywem kwasu azotawego w obecnosci mocnego kwasu
nieorganicznego:

ArNH, + NaNO, + 2HCl——s Ar— N = N*CI~ + NaCl +2H,0

Proces przebiega w temperaturach zblizonych do 0°C.

Zwiazki diazoniowe wykorzystywane sa gtéwnie w reakcji sprzggania, tj. reakcji, w ktérej sol
diazoniowa taczy si¢ z innym zwiazkiem posiadajacym jeden lub wigcej aktywnych
wodorow. W jej wyniku powstaje zwiazek azowy (grupa —N=N-).
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Zwiazek diazoniowy w reakcji sprzggania stanowi sktadnik czynny, natomiast zwiazek
zdolny do przereagowania z nim jest sktadnikiem biernym reakcji. Sktadnikami biernymi sa
zazwyczaj fenole, aminy aromatyczne, aminofenole.

Metoda sprzggania produkuje si¢ kilkaset rodzajéw barwnikoéw azowych.

3.1.12. Inne procesy jednostkowe

Wsrod innych reakcji wykorzystywanych na skale przemystowa nalezy wymienié:
nitrowanie, uwodornianie, odwodornianie, reforming, karboksylacje, amonoliz¢ 1 dealkilacje.

Lista ta nie zamyka metod chemicznych stosowanych w skali matej lub $redniej. Odrgbna
grupe stanowia reakcje biochemiczne prowadzone przy wykorzystaniu enzymow.

Enzym jest biologicznym odpowiednikiem katalizatora, ktorego podstawowym zadaniem jest
obnizenie energii aktywacji substancji wchodzacych w reakcjg.

Reakcje biochemiczne mozna prowadzi¢ przy wykorzystaniu zywych organizmow,
prowadzacych pozadane reakcje biochemiczne (np. fermentacja alkoholowa lub octowa) lub
z wykorzystaniem zawiesin lub ztozy z zaadsorbowanymi czasteczkami enzymow.

Reakcje te nie sa przedmiotem niniejszego opracowania.

3.2 OPERACJE JEDNOSTKOWE

Operacje jednostkowe stosowane w procesach jednostkowych mozna zdefiniowaé jako
fizyczny transfer energii 1 materiatdw pomigdzy poszczegdlnymi stanami skupienia materii
w nast¢pujacych kombinacjach:

- gaz — gaz;
- gaz — ciecz;

- gaz — cialo stale;

- clecz — ciecz;

- clecz — cialo stale;

cialo stale — cialo stale.

Operacje ktore mozna w ten sposob zdefiniowac to:

Absorbcja Proces, w ktoérym jedna substancja przenika inng; przenikanie przez
ciecz, rozpuszczanie w cieczy, zatrzymywanie na stalym nosniku.

Przemywanie Usuwanie zanieczyszczen przy uzyciu rozpuszczalnikow (woda,
alkohole, weglowodory).

Destylacja Proces, w ktorym ciecz lub pary zawierajace kilka substancji
(mieszaniny) jest rozdzielana na frakcje poszczegdlnych sktadnikéw o
odpowiedniej czystosci przez doprowadzenie lub odprowadzenie

ciepta.
Suszenie Usuwanie rozpuszczalnika z produktu.
Filtracja Jest to technika uzywana w celu usunigcia zanieczyszczen z cieczy lub

roztwordw, albo wydzielenie produktu z krystalizatu.

Krystalizacja Wiytracanie statych krysztaléw z jednorodnych roztwordéw. Stosowana
przy oczyszczaniu substancji chemicznych.

11




Separacja Rozdzielenie substancji (takze filtracja, destylacja, sianie, itp.).

Odparowanie Proces, w ktorym ciecz (lub ciato stale jezeli sublimuje) przechodzi w
stan gazowy (pary) przy dostarczeniu odpowiedniej ilosci energii.

Wymiana jonowa Odwracalny proces chemiczny, w ktérym jon z roztworu jest
wymieniany na inny, zwiazany z nieruchoma faza stata.

Rozcienczanie Zmiana stgzenia, ggstosci, lepkosci itp. przez zmieszanie z inng
substancja.

Mieszanie Jedna z najwazniejszych operacji stosowanych w technologii

chemicznej: mechaniczny proces, w ktorym nastgpuje zwigkszanie
kontaktu pomigdzy substancjami.

Usrednianie Proces, w ktérym mieszanina staje si¢ jednorodna.
(homogenizacja)
Chlodzenie Odbieranie energii cieplnej z ukladu.

oraz wiele innych.

3.3.

URZADZENIA I APARATURA

Aparatura 1 urzadzenia stosowane w produkcji drobnej organicznej rzadko stanowia
dedykowany dla jednego produktu ciag instalacyjny. Zazwyczaj sa to ciagi aparatdw
1 urzadzen wykorzystywane do réznych celow.

Ze wzgledu na roznorodno$¢ skali syntezy produktéw okre$lanych jako ‘fine organic
chemicals’, od kilku kilogramoéw do kilku lub kilkudziesigciu ton na szarzg stosuje si¢
urzadzenie o zrdéznicowanej objetosci 1 wydajnosci.

Dobor aparatow i urzadzen rzutuje na bezpieczenstwo pracy i ochrong srodowiska.

Ponizej wymieniono najbardziej typowe aparaty stosowane w technologii chemicznej
organicznej:

reaktory (adiabatyczne, z mieszaniem, z ogrzewaniem, z chtodzeniem itp.);

kolumny destylacyjne (okresowego Ilub ciagtego dziatania, pod normalnym
ci$nieniem, pod zmniejszonym ci$nieniem itp.);

kolumny rektyfikacyjne;
mieszalniki;
krystalizatory;

skrubery;

kolumny absorbcyjne;
ekstraktory;

suszarki;

rozdrabniacze (mtyny, dezintegratory);
wyparki;

filtry;

wirowki;

prasy filtracyjne;
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- piece;

- kadzie;

- kolumny osuszajace;

- absorbery;

- wymienniki ciepta;

- ukfady chtodnicze;

- pompy i kompresory;

- przenosniki (taSmowe, pneumatyczne);

- zbiorniki i cysterny
1inne
Poszczegdlne urzadzenia i1 aparaty konstruowane sa do pracy ciaglej lub okresowe;.
Zazwyczaj sa to moduty, ktore dobiera si¢ do odpowiedniego uktadu produkcyjnego. Cecha
wspolna wymienionych powyzej aparatdéw jest uniwersalno$¢ zastosowania w rdéznych
reakcjach 1 procesach chemicznych. Na potrzeby produkcji ciagtych zestawiane sa one

w sposob sztywny tak, aby kolejne procesy byly prowadzone w sekwencji operacji
uzasadnionej logistycznie.

Systemy batchowe moga nie mie¢ tak jednolitej struktury. Aparaty sa zestawiane pod katem
realizacji kilku procesOw na tym samym ukladzie z wykorzystaniem wszystkich elementow
lub tylko ich czg$ci w zakresie uzasadnionym opisem procesu technologicznego.

34. PRZYKEADY ZALEZNOSCIDOBORUAPARATURY DO PROCESU
JEDNOSTKOWEGO I OPERACJI JEDNOSTKOWEJ W ZALEZNOSCI OD
PRODUKTU

Przedstawione ponizej przyktady to rzeczywiste zestawienia pochodzace z r6znych zaktadow
chemicznych na terenie kraju.

W tabeli nie rozdzielono procesow ciaglych i1 nieciagtych, poniewaz w wielu przypadkach
technologia moze naprzemiennie prowadzi¢ proces w jeden lub drugi sposob.

13



Przykladowe zestawienia procesow chemicznych, operacji jednostkowych i aparatury wykorzystywane w technologii chemicznej

organicznej

Lp. Produkt Wykorzystyvyane Wyk(?nywane operacye Aparatura Surowce
procesy chemiczne jednostkowe
1. Ftalan dwuizobutylu Estryfikacja Przemywanie, destylacja, | Kolumna destylacyjna, Alkohol izobutylowy
rafinacja, filtracja prasy filtracyjne, bezwodnik ftalowy,
mieszalniki katalizator kwasowy
2. Ftalan dwuoktylu Estryfikacja Przemywanie, destylacja, | Kolumna destylacyjna, Alkohol 2-
rafinacja, filtracja prasy filtracyjne, etyloheksylowy
mieszalniki bezwodnik ftalowy
3. Ftalan dwuizononylu Estryfikacja Przemywanie, destylacja, | Kolumna destylacyjna, Alkohol izononylowy
rafinacja, filtracja prasy filtracyjne, bezwodnik ftalowy,
mieszalniki katalizator kwasowy
4. Ftalan dibutylu Estryfikacja Przemywanie, destylacja, | Kolumna destylacyjna, Alkohol butylowy
rafinacja, filtracja prasy filtracyjne, bezwodnik ftalowy,
mieszalniki katalizator kwasowy
5. Chlorfenwinfos Acylowanie, Ekstrakcja, przemywanie, | Ekstraktor, mieszalnik, m-Dichlorobenzen,
hydroliza, destylacja reaktor, kolumny chlorek dichloroacetylu,
fosforylowanie destylacyjne chlorek glinu,
benzyna apteczna,
kwas solny,
fosforan trimetylowy
6. Kaprolaktam Oksymacja, Ekstrakcja, krystalizacja, Reaktor, mieszalnik, Siarczan hydroksylaminy,
przegrupowanie destylacja kolumna destylacyjna amoniak,
oleum,
woda amoniakalna,
trichloroetylen
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Lp. Produkt Wykorzystyvyane Wyk(?nywane operacje Aparatura Surowce
procesy chemiczne jednostkowe
7. Polioksymetylen Kopolimeryzacja Odparowanie Reaktor Formalina,
kwas siarkowy,
wodorotlenek sodu,
glikol etylenowy,
metanol
8. Poliamid 6 Polimeryzacja Ekstrakcja, odparowanie, Reaktor, ekstraktor, Kaprolaktam
suszenie, granulacja suszarka, mieszalnik
9. Tworzywa styrenowe Polimeryzacja Separacja, suszenie, Reaktor, sita, wirowka, Styren,
92 Produkcja polistyrenow adsorbcja, usrednianie adsorber, homogenizator wodorotlenek sodu,
) ) ) octan sodu,
9b | Produkcja katalizatorow i nadtlenek benzoilu
srodkow pomocniczych
10. Kauczuki i lateksy Polimeryzacja, Destylacja, odparowanie, Cysterny 1 zbiorniki, Butadien,
10a Prod. monomeréw i r. kopolimeryzgcja, adsorbc;j a, mieszani_e, pompy, kolumny styrep,
pomocniczych koagulacja rektyfikacja, destylacja z desorpcyme, ﬁltry ' amomgk,
) ] para wodna, weglowe, mieszalniki, akrylonitryl,
10b Polimeryzacja rozdrabnianie, suszenie | kolumna rektyfikacyjna, kwas akrylowy,
reaktor, mtynek, wodorotlenki sodu i
suszarka, transporter potasu,
slimakowy, prasa alkikobenzenosulfonian
belujaca sodu,
kwas siarkowy,
glikol etylenowy
11. Dyspersje wodne Polimeryzacja Mieszanie, przettaczanie Reaktor, mieszalnik Octan winylu,
styren,
akrylan butylu,
akrylan metylu,
metanol
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Wykorzystywane

Wykonywane operacje

Lp. Produkt procesy chemiczne jednostkowe Aparatura Surowce
12. Styren Dehydrogenacja Rektyfikacja, Kolumna retkyfikacyjna, Etylobenzen,
odparowanie, chtodzenie | odparownik, wymiennik katalizator zelazowy
ciepta
13. Polistyren do spieniania Polimeryzacja Separacja, suszenie, Pompa, wirowka, Owipan,
granulacja suszarka, granulator octan sodu,

octan wapnia
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4.0. PRODUKTY UBOCZNE W TECHNOLOGII CHEMICZNEJ
ORGANICZNEJ

Wigkszosci reakcji chemicznych towarzyszy, oprocz syntezy pozadanego produktu, towarzyszy
powstawanie substancji niepozadanych.

Sprawnos$¢ reakcji chemicznej réwniez zazwyczaj odbiega (czasem znacznie) od 100% - oznacza
to, ze produkt nalezy oddzieli¢ od tugdw poreakcyjnych, 1 oczysci¢. Kazdy z tych etapdw generuje
kolejne potencjalne emisje, odpady lub $cieki.

energia

energia

Ryc. 1. Przeptyw masy w procesie syntezy purpury m-krezolowe;j

m-krezol

|||||

bezwodnik
-stffobenzoes L (n'LezachmVXL%%% proporcji) ‘ kas Qetanol
cyn e

:F synteza purpury

m-krezolowej

zakonczenie
syntezy

energia

destylacja
z para'wodna

energig

oddzielenie
row I m-

krezolowej

rawianie

energia

f { purpury

energia

powtdrne
!oddmelanle

energia

Gotowy
rodukt -
purpura

m-krezolowa

metanol +
kw. octowy Metanol

Wyboér procesu przedstawionego na rycinie nie jest przypadkowy: sprawnos$¢ procesu nie
przekracza kilkunastu procent, co niejednokrotnie jest cecha charakterystyczna grupy OFC.

Na wykresie szeroko$¢ poszczeg6élnych strumieni jest proporcjonalna (z wytaczeniem wody —
zmniejszono o rzad wielkosci). Juz pierwszy rzut oka pozwala stwierdzi¢, ze relacja migdzy
surowcem (pierwsze 4 bloki w lewym gornym rogu wykresu) a produktem — ostatni blok w prawym




dolnym rogu, jest taka, ze strumienie emisji/Scieku/odpadu stanowia absolutna wigkszo$¢
otrzymywanych substancji.

Powstajacy produkt uboczny moze podlega¢ powtdrnemu przetworzeniu w tym samym lub innym
procesie, lub jako $ciek/odpad moze zosta¢ unieszkodliwiony lub zagospodarowany poza miejscem
jego powstawania. Emisje, po ich doktadnym zidentyfikowaniu, nalezy ogranicza¢ w sposéb
opisany w innych opracowaniach BAT.

W przedstawionej ponizej tabeli zebrano kilka technologii organicznych 1 podjeto probe
jakosciowej oceny produktdow ubocznych powstajacych w toku procesu technologicznego
w roznych zaktadach chemicznych w Polsce.
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Strumienie produktow ubocznych w procesach jednostkowych stosowanych w produkcji zwiazkow organicznych
glebokoprzetworzonych

W ponizszym zestawieniu uwzgledniono surowce identyfikowalne ze wzgledu na prowadzony rodzaj reakcji. Pozostate sktadniki reakcji sa
zalezne od indywidualnej charakterystyki produktu i tylko w niektérych przypadkach daja si¢ identyfikowac jako grupa substancji.

. Surowce Strumienie produktow ubocznych
Lp. Proces jednostkowy - -
charakterystyczny niespecyficzny gazowe ciekle stale
Kwas siarkowy,
1. Sulfonowanie oleum, SO3, kwas SO;, chlorowodor Kwas siarkowy
clorosulfonowy
Kwas azotowy, tlenki
2. Nitrowanie azotu, mieszaniny Tlenki azotu Kwas azotowy
nitrujace
Lugi zawierajace
o . Azotyn sodu, kwas | Aminy aromatyczne, sole nieorganiczne
3. | Dwuazowanie 1 sprzgganie . . .
mineralny fenole 1 nadmiar
substancji biernej
Kwasy organiczne, Kwasy nicor
) bezwodniki kwaséw Y g Jonity (do
4. Estryfikacja . sole nieorg., .
organicznych, regeneracji)
alkohole
alkohole
KMl’lO4, CI‘O3,
chromlapy ! Roztwory soli
dwuchromiany w nieorganicznych
5. Utlenianie srodowisku kwasnym & Y
lub zasadowym
. Katalizatory
Tlen z powietrza (metale)
Metale: zelazo, cyna,
6. Redukja cynk, nikiel w Roztwory soli

srodowisku kwasnym
lub alkalicznym

metali
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Lp. Proces jednostkowy Surowce Strumienie produktow ubocznych
charakterystyczny niespecyficzny gazowe ciekle stale
Katalizatory
Wodér (metale na
no$nikach
Substancje )
7. Kondensacja organiczne, Roztwqry soli
Katalizatory nieorganicznych
Roztwory
8. Acylowanie Chlorki alkilowe chlorowodor substancji
organicznych
Lugi poreakcyjne
‘ ‘ Substancie Bromowodor, (substancj aorg.
9. Halogenowanie Brom, chlor, jod organiczne chlorowodor, stanowiaca
jodowodor srodowisko
reakcji)
Weglowodory,
alkohole, Weglowodory
chloropochodne alifatyczne 1 .
. . . . Roztwory soli
10. Alkilowanie weglowodorow, aromatyczne, aminy nicorganicznych
kwasy mineralne, aromatyczne, fenole,
kwasy Lewisa (AICl;, | alkohole, celuloza
AlF;, BF3)
Disacharydy 1
polisacharydy,
drewno, biatka
roSlinne 1 zwierzece, Kwasy mineralne, Roztwory soli
11. Hydroliza oleje i thuszcze, wodorotlenek sodu, nicorganicznych
apichlorhydryna, para wodna
chloropochodne
aromatyczne, kwasy
sulfonowe

20




5.0. WYBRANE DANE EMISYJNE DLA PRODUKCJI CHEMIKALIOW
ORGANICZNYCH GLEBOKOPRZETWORZONYCH

5.1. ANALIZA CHARAKTERU EMISJI TOWARZYSZACYCH PRODUKCJOM
PROWADZONYM W SYSTEMIE BATCH

Interpretacja emisji zanieczyszczen, tak do powietrza, jak i do innych komponentow Srodowiska,
z procesOw nieciagtych zasadniczo od analogicznych danych dla procesow ciagtych.

Przebieg procesu emisyjnego w czasie jest w naszym przypadku bardzo zmienny. Emisja przebiega
w jednej lub kilku seriach na pojedyncza technologig, poszczegdlne serie moga roézni¢ sig
masowoscia, nat¢zeniem, czasem trwania oraz jakoscia.

Na kazdy z tych elementow bezposredni wpltyw maja czynniki wewngtrzne 1 zewngtrzne.

Podstawowym czynnikiem wewngtrznym jest sam charakter procesu jednostkowego — typ
prowadzonej reakcji, jej Srodowisko. Czynniki wewngtrzne wpltywaja na jakosciowa klasyfikacjg
emisji — rodzaj emitowanej substancji, oraz posrednio czas trwania emisji — kazda reakcja
chemiczna musi odbywac¢ si¢ w okreslonym i skonczonym przedziale czasu.

Czynniki zewnetrzne to wlasciwy opis procesu technologicznego. Wielko$¢ szarzy okre§la nam
masowos$¢ emisji. Sposob prowadzenia reakcji, tj. przedzial temperatur i dobor cisnien, dobor
konkretnego reaktora bedzie mial wptyw na natezenie emisji, jej czas trwania 1 posrednio na jej
jakos¢.

Emisja w czasie w procesach nieciaglych zmienia sig drastycznie w krotkich przedziatach czasu. Po
maksimum, przypadajacym na czas najwigkszej szybkosci reakcji krzywa bedzie powoli opadaé do
chwili zakonczenia reakcji (lub czesciej do momentu uzyskania réwnowagi termodynamicznej
uktadu). Taki rozkltad wartosci emisji powoduje istotne problemy w analizie danych emisyjnych i
zmusza analitykdw do poszukiwania usrednien i1 przyblizen. Oczywiscie jest to jak najbardziej
wykonalne, tyle Ze opis nie zawsze bgdzie oddawat istotg charakteru emisji w czasie.

Natomiast na pewno pojgciem statym 1 tatwo policzalnym jest okreslenie wskaznika masowego
procesu, dlatego tez autorzy zastosowali go w niniejszym opracowaniu. Jest to wskaznik, w ktorym
okresla si¢ optymalne wartosci emisji/tadunku w $ciekach/odpadu wynikajace ze sprawnosci
procesu, stosowanej aparatury i sposobu prowadzenia operacji jednostkowych. Wielko$¢ ta ma
charakter stalej w danych warunkach 1 moze by¢ wyrazona w kilogramach emisji/tadunku/odpadu
na kilogram produktu. Ta wielkos¢ moze by¢ modyfikowana w procesach ograniczajacych
odpowiednio emisj¢, zrzut do $cieku lub mase odpadu.

Podane przyklady usystematyzowano wedlug podstawowego procesu jednostkowego,
wykorzystywanego w danej technologii.
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5.2. PRZYKLADY PRODUKCIJI Z ZAKRESU OFC PROWADZONYCH W POLSCE

Produkty uboczne Sposoby
ograniczania
Lp. Produkt Surowce gazowe wskaznik ciekle wskaznik stale wskaznik Odgtz)l;lc);v:;;ﬁlena
[kg/ kgprod.] [kg/ kgprod.] [kg/ kgprod.] k ompon enty
srodowiska
5.2.1. Sulfonowanie
1 Kwas toluenosulfonowy Kw. siarkowy SO2 0,002 Chtodnica zwrotna
Toluen toluen 0,004
2 Kwas p-toluenosulfonowy | Kw. siarkowy SO2 0,005 Chtodnica zwrotna
2) toluen toluen 0,001
butanol butanol 0,002
nadtlenek wodoru
3 Katalizator L Kw. siarkowy Toluen 0,0003 W przypadku
toluen ksylen 0,0007 masowej produkcji
ksylen 2-propanol 0,0005 wskazane dopalanie
glikol etylenowy katalityczne
2-propanol
5.2.2. Halogenowanie
4 Zielen bromokrezolowa Purpura m- Bromowodor | 0,54 Metanol 9,0 Absorbcja Br, i HBr;
krezolowa Brom 0,15 Zielen
Brom bromokrezolowa 0,1
Metanol
5 Purpura bromokrezolowa Czerwien o- Brom 0,32 Purpura Absorbcja Br, 1 HBr;
krezolowa bromowodor | 0,47 bromokrezolowa | 0,6 Toluen+smoty
brom toluen 0,01 kw. octowy 6,0 kierowane do
kw. octowy toluen 0,2 spalenia
toluen smoty 0,035
6 Eozyna Fluoresceina Brom 0,06 Eozyna 0,05 Absorbcja Br, i HBr;
brom bromowodoér | 0,53 brom 0,06 Sciek do
metanol metanol 0,28 metanol 2,45 unieszkodliwienia
termicznego
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Produkty uboczne Sposoby
ograniczania
Lp. Produkt Surowce wskaznik . wskaznik wskaznik oddz1alywaf11a na
gazowe [(ke/Kg,roa ] ciekle [ke/Kg, o0 stale [ke/Kg, o poszczegllne
prod. prod. prod. komponenty
Srodowiska
7 Bromoetan Brom Etanol 0,015 Bromoetan 0,43 Bromoetan
siarka brom 0,04 kw. siarkowy 0,2 kierowany do
kw. siarkowy wodorotlenek 0,015 unieszkodliwienia
wodorotlenek sodu 0,007 termicznego
sodu tiosiarczan sodu 0,04 Brom kierowany do
tiosiarczan sodu inne absorbera
etanol zanieczyszczenia
chlorek wapnia
5.2.3. Utlenianie
8 Mureksyd Chloran potasu Metanol 0,1 Kw. moczowy 1,8
cynk chlorek potasu 0,47
kw. moczowy chlorek cynku 0,88
amoniak gaz. kw. solny 1,8
kw. octowy octan amonu 33
kw. solny kw. octowy 17,8
metanol mocznik 0,42
metanol 0,3
5.2.4. Hydroliza
9 Bezwodnik o- Sacharyna Bezwodnik Sacharyna 1,0 Odpadowy Nieoznaczone | Spalanie odpadu
sulfobenzoesowy bezwodnik octowy 0,07 bezwodnik kw. o- — zalezne od
octowy chloroform 0,15 octowy 5,4 sulfobenzoeso | czystosci
chloroform kw. octowy 0,35 wy surowca
kw. solny octan amonu 0,42
chloroform 2,6
10 | Skrobia rozpuszczalna Maka Metanol 0,04 Maka Spalanie odpadu
ziemniaczana ziemniaczana | 0,25
kwas siarkowy metanol 2,0
metanol kw. siarkowy | 0,01
amoniak siarczan
amonu 0,01
11 | Kwas ftalowy Bezwodnik Kw. ftalowy 0,1
ftalowy
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Produkty uboczne Sposoby
ograniczania
Lp. Produkt Surowce gazowe wskaznik ciekle wskaznik stale wskaznik odl()i(z)lsilc);vev;:ll:ena
[kg/ kgprod.] [kg/ kgprod.] [kg/ kgprod.] ko mpon enty
Srodowiska
5.2.5. Kondensacja
12 | Tymoloftaleina Tymol Tymol 1,15 Kw. ftalowy 0,6 Wegiel akt. Zalezne od
Bezwodnik Etanol 0,8 Kw. fosforowy 0,7 metody
ftalowy Kw. octowy | 0,2 Etanol 7,2
Kw. Kw. octowy 1,8
polifosforowy
Etanol
Kw. octowy
13 | Purpura m-krezolowa m-krezol Chlorowodor | 1,35 Kw. o- Absorber
chlorek fosforylu sulfobenzoesowy | 1,4 chlorowodoru
chlorek cynku m-krezol 3,5
metanol chlorek cynku 1,8
kw. octowy metanol 0,6
bezw. octowy kw. octowy 2,0
kw. fosforowy 1,2
14 | Oranz ksylenolowy Czerwien o- Formaldehyd | 0,02 Czerwien
krezolowa metanol 2,4 krezolowa 0,1
kw. etanol 1,0 wodorotlenek
imidinodioctowy kw. octowy 0,4 sodu 0,2
formaldehyd kw.
kw. octowy imidinodioctowy | 0,35
etanol formaldehyd 0,13
metanol metanol 21,5
wodorotlenek etanol 8,5
sodu kw. octowy 2,7
15 | Metaloftaleina o-krezoloftaleina Metanol 0,1 o-krezoloftaleina 0,66
kw. kw.
iminodioctowy iminodioctowy 0,75
kw. octowy formaldehyd 0,95
formaldehyd metanol 26,5
metanol kw. octowy 5,5
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Produkty uboczne Sposoby
ograniczania
Lp. Produkt Surowce gazowe wskaznik ciekle wskaznik stale wskaznik odl()i(z)lsilc);vev;:ll:ena
[kg/ kgprod.] [kg/ kgprod.] [kg/ kgprod.] ko mpon enty
Srodowiska
16 | Fluoresceina Rezorcyna Rezorczyna 0,16 Zawracanie toluenu
bezw. ftalowy bezw. ftalowy 0,022 do procesu
kw. fosforowy subst. org. miesz. | 0,015
toluen kw. fosforowy 1,65
toluen 0,74
17 | Fenoloftaleina Bezw. ftalowy Metanol 2,0 Fenol 0,01 Kw. ftalowy 1,35 Kierowane do
fenol metanol 0,7 fenol 0,12 spalenia
chlorek cynku kw. octowy 0,02 chlorek cynku | 0,05
metanol wegiel akt. 0,04
18 | Czerwien krezolowa o-krezol o-krezol 0,01 Czerwien 0,6 Kierowane do
bezw. o- toluen 0,01 krezolowa 0,08 spalenia
sulfobenzoesowy o-krezol 0,27
toluen toluen
19 | Czerwien chlorofenolowa Bezw. o- 2- Czerwien Absorbcja HCI (w
sulfobenzoesowy chlorofenol 0,0095 chlorofenolowa 0,85 zaleznosci od skali
2-chlorofenol chlorowodor | 0,6 kw. o- produkcji),
chlorek cyny(IV) sulfobenzoesowy | 1,6 Unieszkodliwianie
kw. solny chlorek cyny 0,67 termiczne
kw. solny 1,05
2-chlorofenol 047
20 | Biekit tymolowy Tymol Tymol 0,84 Kw. fosforowy 0,8
sacharyna (porywany z kw. o-
bezw. o- para wodna) sulfobenzoesowy | 0,16
surfobenzoesowy
chloroform
kw. fosforowy
pigciotlenek
fosforu
21 | 2,2-bipirydyl Pirydyna Pirydyna 0,1 Pirydyna 4,7 Pozostalos¢
wodorotlenek wodor 0,15 katalizator poddawana
potasowy regeneracji
kw. solny
katalizator

25




Produkty uboczne Sposoby
ograniczania
Lp. Produkt Surowce gazowe wskaznik ciekle wskaznik stale wskaznik od;)i(z)lsilc);vev;;l:ena
[kg/ kgprod.] [kg/ kgprod.] [kg/ kgprod.] ko mpon enty
Srodowiska
5.2.6. Diazowanie
22 | Tropeolina Kw. sulfaniowy Dwutlenek Tropeolina 0,2 Azotyn sodu ulega
rezorcyna wegla 0,12 weglan sodu 0,02 rozktadowi w
weglan sodu etanol 0,1 kw. siarkowy 0,15 srodowisku reakcji —
kw. siarkowy azotyn sodu 0,25 zapis pozostatosci
azotyn sodu wodorotlenek wynika ze
wodorotlenek sodu 0,12 stechiometrii
sodu siarczan sodu 0,75
etanol etanol 0,75
23 | Oranz metylowy Kw. sulfanilowy Chlorowodoér | 0,0002 Oranz metylowy 0,38 Azotyn sodu ulega
azotyn sodu dwutlenek azotyn sodu 0,025 rozktadowi w
N,N- wegla 0,1 kw. sulfanilowy 0,25 srodowisku reakcji —
dimetyloanilina metanol 0,0005 weglan sodu 0,01 zapis pozostatosci
kw. solny wodorotlenek wynika ze
weglan sodu sodu 0,005 stechiometrii
metanol kw. solny 0,002
wodorotlenek chlorek sodu 0,75
sodu metanol 1,7
24 | Czerwien metylowa N,N-dietyloanilina Kw. antranilowy 0,36
azotyn sodu N,N- 0,08
octan sodu dietyloanilina 0,3
kw. antranilowy chlorek sodu 0,05
kw. solny mocznik 0,2
mocznik octan sodu 0,5
metanol metanol
5.2.7. Inne
25 | Uranina Fluoresceina Uranina 0,001
Wodorotlenek Wodorotlenek
sodu sodu 0,001
26 | Stearynian cynku Kw. stearynowy Stearynian cynku | 0,1
biel cynkowa kw. stearynowy 0,08
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Produkty uboczne Sposoby
ograniczania
Lp. Produkt Surowce wskaznik . wskaznik wskaznik oddz1alywaf11a na
gazowe [(ke/Kg,roa ] ciekle [ke/Kg, o0 stale [ke/Kg, o poszczegllne
prod.. prod. prod. komponenty
Srodowiska
27 | Octan magnezu Magnez Kw. octowy | 0,1 Octan magnezu 0,01 Magnez 0,015 Wykorzystanie
kw. octowy wodor 0,011 wegiel akt. 0,001 hugéw do nastepnej
szarzy
28 | Cytrynian trojsodowy Kw. cytrynowy Kw. cytrynowy 0,06 Wykorzystanie
sodu sodu cytrynian 0,13 hugoéw do nastepnej
wodorotlenek szarzy
29 | Dietyloditiokarbaminian Dietyloamina dwusiarczek Dietyloditiokarba- Pozostatos¢ do
sodu dwusiarczek wegla 0,001 minian sodu 0,5 unieszkodliwienia
wegla aceton 0,95 dwusiarczek 0,24 termicznego
wodorotlenek wegla 0,5
sodu wodorotlenek 0,05
aceton sodu 0,005
aceton
wegiel akt.
30 | Winian dipotasowy Kw. winowy Winian 0,1
wodorotlenek dipotasowy 0,03
potasu wodorotlenek
potasu
31 | Chlorowodorek Fenylohydrazyna | 2-propanol 0,3 Fenylohydrazyna | 0,3
fenylohydrazyny kw. solny kw. solny 0,15
2-propanol 2-propanol 3,6
32 | Acetanilid Anilina Bezw. Acetanilid 0,4
bezw. octowy octowy 0,003 kw. octowy 0,85
cynk
33 | 4- N,N- Aminy Slady — 4-dimetyloamino- 4- Pozostalos¢ do
dimetyloaminobenzaldehyd | dimetyloanilina alifatyczne wyczuwalny | benzaldehyd 0,77 dimetyloamin- unieszkodliwienia
urotropina zapach urotropina 1,93 obenzaldehyd | 0,1 termicznego
kw. octowy amoniak r-r 0,07
metanol metyloamina 0,4
kw. solny kw. octowy 4,9
kw. solny 0,5
metanol 2,02
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W powyzszej tabeli uwzgledniono po stronie surowcowej rozpuszczalniki inne niz woda, substancje
pomocnicze i katalizatory, natomiast pominigto przede wszystkim wodg. W bardzo wielu procesach
jednostkowych woda jest albo jednym z substratow (np. hydroliza) lub produktow (np. niektore
reakcje kondensacji). Woda, szczegélnie w rozwazaniach §rodowiskowych, jest uyymowana jako
medium, a nie reagent. Czgsto moze to by¢ przyczyna pomytek: jezeli rozpatrujemy np. udziat
w reakcji kwasu solnego, to chemia teoretyczna uwzglednia tylko stechiometryczny udziat
chlorowodoru w reakcji, technolog natomiast w opisie technologii musi uwzgledni¢ poprawke na
fakt, ze kwas solny moze mie¢ stgzenie praktyczne tylko nieco ponad 36%. Natomiast jezeli
w reakcji bierze udzial gazowy chlorowoddér, wowczas opis teoretyczny 1 praktyczny beda
operowaly tymi samymi liczbami. Za rezygnacja z opisu strumienia wody w uktadzie przemawia
rowniez fakt, iz konkretne warunki technologiczne (wielko$¢ szarzy, rodzaj wykorzystywanej
aparatury, itp.) moga istotnie zmieni¢ udziat wody w procesie (uwzgledniajac pozostate strumienie
— uktady chtodzenia, uktady grzewcze), a co za tym idzie, oceng oddzialywania na §rodowisko.
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6.0. OGRANICZENIE ODDZIALYWANIANA SRODOWISKO W
PROCESACH JEDNOSTKOWYCH

Po raz kolejny nalezy zwréci¢ uwage na zagadnienie skali przedsigwzigcia. Analiza zastosowanych
technik ograniczania wplywu procesu jednostkowego na srodowisko musi uwzgledniaé:

- rodzaj zanieczyszczenia wprowadzanego do $rodowiska,

- jednostkowy tadunek zanieczyszczenia wprowadzanego do danego komponentu srodowiska
dla okreslonej szarzy produktu,

- czas, w ktérym ten tadunek zostaje wprowadzony do $rodowiska,
- czgstotliwo$¢ prowadzenia procesu w przedziale czasu,
- obecno$¢ wrazliwych receptorow.

Z punktu widzenia podmiotu prowadzacego dzialalno$¢ nie mniej wazne sa (co zreszta jest zgodne
z idea BAT):

- rachunek ekonomiczny,
- uwarunkowania (ograniczenia) prawne dla danej substancji wprowadzanej do srodowiska.

W przypadku procesu jednostkowego prowadzonego periodycznie dla matych szarz produktu
wprowadzanie do ukladu urzadzen ograniczajacych moze by¢ sprzeczne z idea BATNEEC
(Najlepsza Dostgpna Technika nie powodujaca nieuzasadnionego wzrostu kosztow). Nalezy
w takim przypadku szczegoOlnie doktadnie przeanalizowac czy emisja/zrzut/depozycja okreslonej
substancji w $srodowisku w rzeczywisty sposéb moze spowodowac istotne szkody w srodowisku.
Niektére dane przedstawione w tabeli pokazuja sytuacjg, w ktorej do srodowiska przedostaja si¢
duze ilosci substancji niebezpiecznej w przeliczeniu na jednostke produktu. Tylko, Ze presja
srodowiskowa wynikajaca z wyemitowania/zrzutu takiej substancji przy skali produkcji liczonej
w kilogramach w ciagu roku, dodatkowo w kilku szarzach, jest znikoma w stosunku do takiej same;j
presji powstajace]j przy wielkotonazowym procesie, w ktorym sprawnos$¢ jest na poziomie 98%, ale
w procesie ciagtym i w ilo$ci na poziomie kilku-kilkunastu ton dziennie.

W pierwszym przypadku poszukiwanie sposobu ograniczania emisji moze by¢ uzasadnione przede
wszystkim wzgledami bhp, a nie ochrony §rodowiska. W drugim pominigcie sposobu ograniczenia
emisji na poziomie projektowania jest niedopuszczalne.

6.1. TECHNIKI OGRANICZANIA WPROWADZANIA DO SRODOWISKA
SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNYCH W PROCESACH JEDNOSTKOWYCH
KWALIFIKUJACE PROCES DO UZNANIA GO ZA NAJLEPSZA DOSTEPNA
TECHNIKE

6.1.1. Emisje zanieczyszczen do powietrza
Standardy §rodowiskowe dla emisji zanieczyszczen do powietrza z bezposrednim wskazaniem na

przemyst chemiczny sformutowano wytacznie w odniesieniu do standardu emisji lotnych zwiazkow
organicznych (LZO) — Dz. U. z 2003, nr 163, poz. 1584.
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Tym niemniej ograniczenia prawne emisji substancji do powietrza w ogole sformutowano takze
w rozporzadzeniach MS dotyczacych:

- - warto$ci odniesienia wybranych substancji w powietrzu - Dz. U. z 2003, nr 1, poz. 12, oraz

- - dopuszczalnych stgzen i stgzen alarmowych niektdrych substancji — Dz. U. z 2002, nr 87,
poz. 796.

Jako przyktady operacji ograniczajacych emisj¢ zanieczyszczen do atmosfery wybrano:
- - absorbcje 1 adsorbceje,
- - wykraplanie par,
- - dopalanie gazéw,

- chemiczny rozktad substancji zanieczyszczajace;.

Absorpcja i adsorbcja
Definicj¢ operacji podano wcze$nie;.

W operacji tej substancja jest zatrzymywana w medium, ktérym jest rozpuszczalnik lub roztwor
zawierajacy substancj¢ wiazaca chemicznie zwiazek podlegajacy absorpcji. Stosowane rozwigzania
techniczne moga by¢ bardzo rozne, czgsto opatentowywane. Sprawnos$¢ uktadow moze osiagac
przy zastosowaniu wielu stopni blisko 100%.

Szczegblnie pozadane jest zastosowanie uktadow, w ktérych medium po absorpcji jest zawracane
do procesu jako surowiec uzupetniajacy lub kierowanie do innych proceséw produkcyjnych. Nalezy
uwzgledni¢ jednak w tym przypadku mozliwo$¢ wystapienia zanieczyszczen dyskwalifikujacych
mozliwo$¢ takiego wykorzystania. Wowczas nalezy rozpatrze¢ konieczno$¢ kierowania medium
z zaabsorbowang substancja do unieszkodliwienia.

W przypadku absorpcji polegajacej na chemicznym wiazaniu zwiazku zatrzymywanego,
prawdopodobienstwo wykorzystania medium w danym procesie jest mate. Roéwniez w tym
przypadku najczgséciej pojawia si¢ konieczno$¢ unieszkodliwienia cieczy poabsorbcyjnej. Nalezy
rozpatrze¢ mozliwos¢ skierowania cieczy do wilasciwej instalacji kanalizacyjnej lub zebrania jej
z przeznaczeniem do unieszkodliwiania termicznego.

Absorpcji podlega¢ moga gazy, pary i1 pyly porywane z reaktora. Dobor medium jest indywidualny
dla okreslanych warunkow i albo dobierany empirycznie, albo na podstawie danych literaturowych.

Odrebna grupg ograniczenia emisji zanieczyszczen organicznych jest zatrzymywanie na ztozach
zwegla aktywnego o $ciSle dobranej do konkretnej reakcji charakterystyce. Adsorbowana
substancja moze by¢ wiazana trwale 1 woéwczas powstaje konieczno$¢ unieszkodliwienia catego
wktadu weglowego, najczegsciej w obrdbcee termicznej.

Kilka firm na rynku polskim oferuje réwniez adsorbery weglowe jako koncentratory
zanieczyszczen, m.in. LZO, z ktorych substancja jest nastgpnie eluowana i kierowana do np.
dopalania katalitycznego.

Skraplanie

Jest to zatrzymanie okreslonej substancji przez wykraplanie par. Czgsto uktady wykraplajace
wymagaja dostarczenia energii w celu schiodzenia strumienia gazow. Przyktadem ograniczania
emisji tego rodzaju jest zastosowanie chtodnic zwrotnych, czasem nie wymienianych ws$rod
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urzadzen ograniczajacych emisje, poniewaz sa one traktowane jako integralna czg$¢
uktadu/instalacji.

Ta metoda zatrzymywaé mozna pary, w tym pary LZO, co ma szczegdlne znaczenie w konteksScie
konieczno$ci zachowania standardu S$rodowiskowego. Niestety, ze wzgledu na porywane
z substancja wykraplana zanieczyszczenia, czgsto nie jest mozliwe powtdrne wykorzystanie
rozpuszczalnikdw, w tym przypadku pozostatos¢ nalezy traktowaé jako odpad do
unieszkodliwienia.

Dopalanie gazow odlotowych

Strumien gazéw odlotowych, szczegdlnie w technologii chemicznej organicznej niesie duze ilosci
wegla, wodoru 1 azotu, ktore moga zosta¢ utlenione do postaci koncowej, srodowiskowo najbardziej
inertne;j.

Metoda polega na utlenieniu tlenem z powietrza w obecnosci katalizatora substancji unoszonej ze
srodowiska reakcji. Katalizatorami sa w tym uktadzie metale w postaci zlozy lub sieci. Reakcje
zapoczatkowuje ogrzanie ztoza katalizatora np. paliwem gazowym. Dalszy przebieg reakcji,
w zaleznosci od stezenia substancji spalanych jest albo wspomagany przez réwnoczesne podawanie
paliwa, albo przebiega samorzutnie. Warunkiem prawidtowego prowadzenia procesu jest stabilnos$¢
sktadu strumienia gazow wprowadzanych do ztoza. Ogranicza to niestety mozliwo$¢ zastosowania
tej metody oczyszczania w produkcjach szarzowych (batchowych) chyba, Ze dopalacz jest
instalowany za ukladem koncentratora usredniajacego strumien (mozliwos¢ wskazana w pkt.
6.1.1.1) 1/lub instalacja dopalacza jest uwspoOlniona dla wigkszej ilosci instalacji. Dalsze
ograniczenia zastosowania tej metody wynikaja zjakosciowego sktadu dopalanego strumienia
gazé6w — niektére sktadniki, np. chlorowce ichlorowcopochodne, uniemozliwiaja zastosowanie
okreslonych katalizatorow 1 narzucaja np. zmiang rezimu temperatur stosowanych w dopalaczach.
Szczegodtowa konstrukcja dopalaczy 1 wymagania jakoSciowe strumienia dopalanego gazu sa cecha
indywidualna uktadu oferowanego przez danego producenta lub konstruktora. Uzasadnienie doboru
uktadu do okreslonej instalacji/produkcji musi by¢ w tym przypadku rozpatrywane indywidualnie
na podstawie danych empirycznych oraz teoretycznych.

Chemiczny rozktad substancji zanieczyszczajqcej

Ta metoda, jezeli moze by¢ zastosowana, wymaga réwniez catkowicie indywidualnego podejscia
do danego procesu.

Przyktadem moze by¢ eliminacja tlenkow azotu przy uzyciu mocznika:
CO(NH,), —>2N, +CO, +2H,0

Reakcja prowadzona jest w temperaturze ok. 70°C w przystosowanych do tego absorberach.
Czasem mozliwe jest zapobieganie powstawaniu NOy przez dodanie mocznika do $rodowiska
reakcji (nie nalezy w tym przypadku myli¢ tego zastosowania z usuwaniem przy pomocy mocznika
nadmiaru kwasy azotawego w reakcjach dwuazowania). [lo§¢ dodawanego mocznika jest okreslana
empirycznie dla okre$lonej wielkos$ci szarzy lub na podstawie bezposredniej obserwacji (do
zaniknig¢cia koloru tlenkow azotu)

31



6.1.2. Szczegolne cechy procesow ograniczania emisji zanieczyszczen do atmosfery w kontekscie
OFC

Bezposrednie informacje na podmiotowy temat mozna znalez¢ w dokumencie BREF Jednoczesne
oczyszczanie $ciekOw 1 gazOw oraz systemy zarzadzania w sektorze chemicznym (BREF on
common waste water/waste gas treatment/management systems in chemical sector, EIPPCB,
Sewilla, luty 2003) oraz wtasciwym poradniku z niniejszej serii.

Unikalno$¢ podej$cia do oczyszczania gazéw w przypadku OFC wynika z odmiennos$ci sposobu
prowadzenia procesu i musi uwzgledniac:

- nieciagly system pracy urzadzenia ograniczajacego,
- zmienny w czasie charakter emisji w trakcie pojedynczego cyklu,
- niskotonazowos$¢ produkcii,

1 wobec powyzszych uwarunkowan podmiot prowadzacy analiz¢ BAT musi odpowiedzie¢ m.in. na
nast¢pujace pytania:

1. Czy w procesie pojawia si¢ zwiazek/substancja, ktora stwarza bezposrednie zagrozenia dla
zdrowia 1 zycia ludzi lub dla srodowiska?

2. Czy powstajace emisje osiagaja wartosci chwilowe lub $rednie, powodujace zagrozenie
naruszenia przepisow prawa?

3. Czy eksploatacja urzadzen ograniczajacych emisj¢ zanieczyszczen do srodowiska stanowi istotny
sktadnik ceny danego produktu?

Aby uznaé stosowanie najlepszej dostgpnej techniki, odpowiedz twierdzaca na pierwsze i/lub drugie
pytanie od razu kwalifikuje instalacje/proces do instalacji urzadzenia ograniczajacego. Pytanie
trzecie nalezy juz do innej kategorii, niestety nadzwyczaj istotnej z punktu widzenia produkcji
niskotonazowej.

Dla szczegotowej oceny zasadnos$ci stosowania ukladow ograniczajacych emisje wskazane jest by¢
moze opracowanie listy sprawdzajacej na wzor stosowanych w procedurach scopingu 1 screeninngu
oceny oddzialywania na $rodowisko. Materiatem wyjsciowym takiej listy powinny by¢ zapisy
przywotanego juz wczesniej Aneksu IV Dyrektywy.

6.1.3. Scieki — specyfika zrzutu $ciekéw z instalacji do produkcji chemikaliéw organicznych
glebokoprzetworzonych

Wprowadzanie okreslonych substancji lub zakaz ich wprowadzania w $ciekach w prawie polskim
jest regulowany kilkoma dokumentami, dodatkowo uwzgledniajacymi zrdéznicowanie na podmioty,
ktore wprowadzaja zanieczyszczenia bezposrednio do zbiornikow wod powierzchniowych, jak
1 wprowadzajace Scieki do komunalnych sieci kanalizacyjnych.

W przewazajacej czg$ci zaktady chemiczne w Polsce naleza do pierwszej z wymienionych
kategorii, jednak wsrod podmiotow udzielajacych informacji do niniejszego poradnika sa rowniez
zaktady korzystajace z sieci komunalnych.

Podobnie jak w przypadku emisji do atmosfery przeglad stosowanych technik i uznania tych
technik za BAT, zainteresowani znajda w przywotywanych wczesniej:
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- dokumencie BREF Jednoczesne oczyszczanie Sciekow 1 gazow oraz systemy zarzadzania
w sektorze chemicznym (Common waste water/waste gas treatment/management systems in
chemical sector, EIPPCB, Sewilla, luty 2003), oraz

- wlasciwym poradniku z niniejszej serii.

W technologii chemicznej organicznej nalezy szczegdlna uwage zwrdci¢ na rozgraniczenie
1 zdefiniowanie $ciekéw oraz odpadow ciektych. W technologiach organicznych o wiele rzadsze sa
przypadki mozliwosci powtornego zagospodarowania lugéw poreakcyjnych niz w technologiach
nieorganicznych. O wiele czgstsze sa reakcje uboczne, prowadzace do powstania substancji
niepozadanych.

Odrgbnym zagadnieniem jest rozklad tugdw poreakcyjnych i zwiazkdéw organicznych przez
mikroorganizmy. Substancje organiczne moga by¢ wykorzystywane przez drobnoustroje, a wtornie
przez organizmy wyzsze, jako zrodto wegla, nawet w przypadku, gdy dany zwiazek nie wystgpuje
w przyrodzie. W pismiennictwie naukowym spotyka si¢ publikacje na temat bakterii i/lub grzybow
rozkladajacych zwiazki toksyczne i silnie toksyczne dla organizméw wyzszych (znane sa prace na
temat wykorzystywania np. fenolu 1 cyjankoéw jako jedynego zrodta wegla).

Z powodow okreslonych w powyzszych dwoch akapitach tugi poreakcyjne moga by¢ wykorzystane
tylko w okreslonym przedziale czasowym, co w przypadku produkcji ,,na wywotanie”, czyli
w chwili powstania zapotrzebowania na okre§lony zwiazek/chemikalia, powoduje, zZe tugi
poreakcyjne musza by¢ traktowane jako $ciek lub odpad ciekly w momencie powstawania.

Aktywno$¢ biologiczna zwiazkdw organicznych, w tym m.in. przywotana juz toksycznos¢ czgsto
przewyzszajaca szkodliwo$¢ znanych trucizn nieorganicznych, jest przyczyna dla ktorej czegsto
jedynym sposobem postgpowania z odpadem cieklym/$ciekiem z produkcji OFC jest jego
unieszkodliwienie, bez wzgledu na rachunek ekonomiczny.

6.1.4. Ocena stanu sciekow wg draftu I BREF OFC — odniesienie do relacji w kraju

Zespot ekspertow TWG przeprowadzil analize skutecznosci redukcji ChZT oraz BZTs dla 20
instalacji na terenie 7 krajow cztonkowskich. Zastosowane metody oczyszczania daty w opisanych
przypadkach redukcje¢ ChZT w przedziale od 75 do 100%. W odniesieniu do BZTs obserwacje
dotyczyly 12 instalacji, w przypadku ktorych redukcja wyniosta ponad 98%.

Skuteczno$¢ eliminacji azotu amonowego ze $ciekéw dla 4 opisanych przypadkow przekracza w
najnizszym z nich 78%, dla azotu catkowitego (8 instalacji) powyzej 37% przy $redniej ponad 60%.
Podobne relacje odnotowano dla azotu nieorganicznego i fosforu catkowitego.

Stosowane metody byty bardzo zréznicowane.

W warunkach krajowych w wigkszo$ci zaktadow chemicznych analizy jednostkowe dla instalacji sa
prowadzone tylko dla produkcji masowych. Dodatkowo czg$¢ proceséw oczyszczania realizowana
jest przez podmioty zewngtrzne lub wytonione ze struktur przedsigbiorstw w toku przeksztatcen
struktury zakladow, dlatego tez dane nie sa pelne. Nalezy wigc przyja¢ za podstawe do uznania
stosowania najlepszej dostepnej techniki

- stosowanie si¢ do przepisow prawa w zakresie zrzutu fadunku do wdd
powierzchniowych/kanalizacji, oraz

- wykazanie istnienia wdrozonych procedur majacych na celu nadzorowania jakosci $cieku.
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Podstawowym problemem produkcji szarzowej jest niejednorodnos¢ scieku w czasie, zarowno pod
wzgledem jakosci, jak i ilosci, dlatego tez wskazane jest wykazanie metod usrednienia $cieku na
poziomie instalacji 1 zaktadu.

6.1.5. Odpady i produkty uboczne w OFC

Zapisy draft | BREF OFC

TWG OFC ograniczylo prezentacj¢ danych do zestawienia procentowego udzialu poszczegdlnych
metod unieszkodliwiania odpadéw dla 20 podmiotéw na terenie Hiszpanii oraz rozktad procentowy
zidentyfikowanych grup odpaddéw powstajacych w toku pracy tych samych podmiotow.

Zidentyfikowane odpady z produkcji OF C w przedsiebiorstwach krajowych

W punkcie 4 oraz 5.2 wskazano strumienie odpadéw powstajacych w wybranych technologiach
stosowanych w kraju. Zestawienia te pozwalaja stwierdzi¢, i1z rozklad iloSciowy i jakosciowy
odpowiada opisanemu w BREF. Absolutna wigkszo$¢ stanowia odpady ciekte (komentarz na ten
temat zawarto w poprzednim podrozdziale).

Cecha charakterystyczna odpaddéw organicznych powstajacych w produkcjach organicznych
szarzowych jest bardzo ograniczona mozliwo$¢ ich zagospodarowania — metoda unieszkodliwiania
z wyboru dla wigkszoS$ci z nich jest unieszkodliwienie termiczne.

Za najlepsza dostegpna technike nalezy w tym wzgledzie uzna¢ stosowanie procedur projektowych,
w ktorych uwzglednia si¢ ograniczenie powstawania odpadoéw przez wilasciwy dobdr surowcow
oraz podnoszenie sprawnosci procesu jednostkowego. Szczegodlny nacisk nalezy potozy¢ na odzysk
katalizatorow i/lub rozpuszczalnikow. Zdanie ostatnie jest jednak prawdziwe nie dla kazdej
technologii chemicznej organicznej. Przyktadem moze by¢ przedstawiony w punkcie 4 schemat,
w ktorym dwie ostatnie operacje jednostkowe sa prowadzone przy uzyciu rozpuszczalnika (tu:
metanolu). Odzysk rozpuszczalnika jest w tym przypadku po pierwsze prawie niemozliwy (czg$¢
zatrzymywana w formie cieklej nie nadaje si¢ np. do destylacji), a po drugie absolutnie
nieuzasadniony m.in. ekonomicznie. Podobnie wyglada zagadnienie dodatkéw wprowadzanych do
srodowiska reakcji, np. w celu utrzymania pH, same nie biora one udzialu w reakcji, pozostaja
jednak w tugach po reakcyjnych i ich oddzielenie niejednokrotnie technicznie niemozliwe do
wykonania.

6.2. ZUZYCIE ENERGII W TECHNOLOGII CHEMICZNEJ ORGANICZNEJ

6.2.1. Zapisy draft I BREF OFC

TWG OFC nie przedstawito w dokumencie analizy 1 zestawien zuzycia energii w procesach
wytwarzania OFC.
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6.2.2. Uwagi do uznania poziomu zuzycia energii za najlepszq dostgpnq technike

EIPPCB w Sewilli wskazato na konieczno$¢ opracowania BREF w tym zakresie, niestety na dzien
dzisiejszy dokument taki nie powstal. By¢ moze jest to przyczyna braku odniesienia si¢ do tego
zagadnienia w wielu dokumentach referencyjnych.

Dane literaturowe dotyczace tematu zuzycia energii w technologii chemicznej réwniez nie sa obfite.
Znane sa dane brytyjskie dotyczace OFC, w ktérych przeprowadzono analizg rozkladu zuzycia
energii na poszczegdlne operacje jednostkowe, nie przeprowadzono jednak analizy bezwzgledne;,
co oznacza, ze brak bezposrednich wytycznych umozliwiajacych jednoznaczne uznanie okreslonej
konsumpcji energii za najlepsza dostgpna technike.

Zuzycie energii w przemysle chemicznym w Zjednoczonym Krolestwie [Focus on the Chemical
Industry. In: Energy Management Focus No. 9, Dept. of Energy, London 1986]

Pharmaceuticals Dyes tuffs and Organic
pigments

Process heating 36 40 35
Evaporation 0 1 3
Distillation 15 4 23
Drying 3 14 4

Spare heating 23 3

Fans and blowers 2 2 1
Drive motors 1 3 1
Refrigeration 6 3 8
Compression 6 4 16
Mixing 6 5 1
Pumping 2 3 7
Comminution 0 18 0

100 100 100

Zuzycie energii w procesach produkcyjnych jest jednak jednym z aspektow srodowiskowych
opisywanych przez procedury systeméw zarzadzania $rodowiskiem (SZS, EMS - blizej
przedstawionych w pkt 8). Fakt uwzglednienia tego =zagadnienia w zapisach EMS, np.
w procedurach dotyczacych sterowania operacyjnego jest przestanka do uznania stosowania
najlepszej dostegpnej techniki w tym zakresie.
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7.0. MONITORING SRODOWISKOWY

7.1. ZAPISY DRAFTU I BREF OFC

W zakresie opisu zagadnienia TWG OFC odsyta do przywolywanego juz BREF Jednoczesne
oczyszczanie $ciekOw 1 gazoOw oraz systemy zarzadzania w sektorze chemicznym (BREF on
common waste water/waste gas treatment/management systems in chemical sector, EIPPCB,
Sewilla, luty 2003). Uzupelnienie stanowi przeglad kilku systemOw monitorowania z wybranych
instalacji europejskich oraz dane literaturowe.

Stosowanie najlepszej dostgpnej techniki nalezy uzna¢ za spelnione jezeli monitorowanie dotyczy
Zarowno

- bezposredniego pomiaru okre§lonej warto$ci emisji w cyklu ciaglym lub periodycznie,

- oceny skuteczno$ci oczyszczania prowadzonego wewnatrz firmy i/lub przez dostawce
ustugi (np. zewngtrzna oczyszczalnia $ciekow),

- prowadzenia strategii ograniczania emisji/odzysku LZO,

- prowadzenia analizy strumieni emisji/odpaddéw z procesu,
- stosowania technik ‘green chemistry’

- oceny bezpieczenstwa procesowego,

1 innych.

7.2. UZNANIE STOSOWANIA NAJLEPSZEJ DOSTEPNEJ TECHNIKI W ZAKRESIE
MONITORINGU W PRODUKCJI OFC W KRAJU

Monitoring $rodowiskowy w powszechnym rozumieniu to ocena stanu zanieczyszczenia
srodowiska na podstawie oceny emisji/zrzutu §ciekdw w otoczeniu zaktadu.

Produkcje masowe i ciagle z natury sa podatne na monitorowanie poszczegoélnych parametrow
w czasie. Niestety takie podej$cie do monitorowania Srodowiskowego nie broni si¢ w przypadku
produkcji szarzowych. Przyczyny takiego stanu rzeczy byly wymieniane juz wczesniej, reasumujac
problemy monitorowania tej grupy technologii mozna sprowadzi¢ do nastgpujacych wnioskow:

- zmienno$¢ emisji w czasie trwania pojedynczego procesu produkcyjnego,

- ograniczona powtarzalno§¢ 1 nieregularno$¢ produkcji okreslonego asortymentu
w dhuzszych przedziatach czasowych,

- zmienno$¢ jakosciowa emisji w czasie w skali instalacji/zakladu wynikajaca ze zmian
profilu produkcyjnego.
Z powyzszego wynika, ze sposdb prowadzenia monitoringu poprzez bezposredni pomiar
emisji/zrzutu $cieku do srodowiska moze by¢ niemiarodajny.
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Konieczne zatem jest wprowadzenie innego podejscia 1 innych kryteriow monitorowania procesow
szarzowych. Podstawa podejscia winno by¢ w tym przypadku sterowanie operacyjne procesu (co
jest rowniez zgodne z zapisami TWG OFC). Monitorowanie takie winno skupi¢ si¢ na:

- badaniu sprawno$ci procesu jednostkowego na etapie projektowania i eksploatacji,

- jednoczesnej z powyzszym analizie strumieni odpadowych procesu,

- bezposredniej ocenie sprawnos$ci urzadzen ograniczajacych emisje,

- oparciu monitorowania 0 zapisy parametrow procesowych z pomiaréw 1 analiz
migdzyoperacyjnych.

Odniesienie tak prowadzonego monitoringu do wymagah prawa polskiego w zakresie emisji
zanieczyszczen do powietrza jest mozliwe przez poréwnanie wypadkowej zdarzen z wartosciami
odniesienia, okreslonymi w przywotanym w punkcie 6.1.1 rozporzadzeniu. Rozwigzaniem
alternatywnym jest periodyczny pomiar warto$ci imisji z produkcji szarzowych odniesiony do tego
samego rozporzadzenia.

W zakresie fadunku $cieku, uwzgledniajac wczesniejsze uwagi na temat usrednienia jako$ciowego

11losciowego $cieku wprowadzanego do wodd/kanalizacji, monitorowanie moze by¢ prowadzone
w bezposrednich periodycznych pomiarach stgzen i tadunkow.
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8.0. ZARZADZANIE SRODOWISKIEM JAKO ZNACZACY ELEMENT
OGRANICZANIA ODDZIAEYWANIA OPERATORA NA SRODOWISKO

8.1. SYSTEMY ZARZADZANIA SRODOWISKOWEGO W BREF OFC

Wdrazanie Systemow Zarzadzania Srodowiskowego (SZS, EMS), obok systemoéw zapewnienia
jakosci jest obecnie prawie standardem, ktory nie jest jeszcze wprawdzie wymagany obligatoryjnie,
ale zapowiedz takiego obowiazku juz pojawita si¢ wraz z ustawa z 12 marca 2004 r. o krajowym
systemie ekozarzadzania i audytu.

Niezaleznie od rodzaju wdroZonego systemu zarzadzania $rodowiskiem (EMS), zalozeniem
podstawowym kazdego z nich jest stosowanie najlepszych dostepnych technik. Wynika to z natury
funkcjonowania kota Deminga (inaczej modelu PDCA — Plan-Do-Check-Act), schematu, o ktéry
oparta jest cala ideologia systemow jakosci, srodowiska, bezpieczenstwa itp.

EMS, niezaleznie od stopnia jego formalizacji 1 standaryzacji, i catkowicie niezaleznie od
ewentualnego potwierdzenia certyfikatem, pozwala na stworzenie mechanizmoéw nadzoru nad
procesem. Nadzor ten obejmuje:

- dokumentacje procesu,

- identyfikacje aspektéw Srodowiskowych procesu w sytuacji eksploatacji normalnej i/lub
W razie awarii,

- komunikowanie

- szkolenie 1 kompetencje,

- sterowanie operacyjne,

- monitoring srodowiskowy 1 monitoring procesu,

11in.

Draft BREF OFC wskazuje uznanie stosowania EMS jako najlepszej dostepnej techniki przy
nastgpujacych zatozeniach:

1. Zaleca wdrozenie 1 utrzymywanie systemu zgodnego z norma ISO 14001:1996 (polski
odpowiednik PN-EN ISO 14001:1998) i/lub EMAS (szczegdlnie EMAS, jako spelniajacy
swoje funkcje szerzej niz inne systemy).

2. Dopuszcza stosowanie innych nie standaryzowanych systeméw  zarzadzania
srodowiskowego.

3. Zaleca publikowanie raportow S$rodowiskowych (najlepiej weryfikowanych zewngtrznie)
w regularnych odstepach czasu. Raporty winny opisywaé wszystkie znaczace aspekty
instalacji z poréwnaniem ich w kolejnych okresach sprawozdawczych.

4. Dodatkowo zaleca, jako specyficzne warunki dla sektora:

a) okreslenie oddziatywania srodowiskowego likwidacji urzadzenia/instalacji na etapie
przeksztatcania lub budowy nowego zaktadu,

b) rozwijanie czystszych technologii,
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c) jezeli to mozliwe okresowego benchmarkingu w sektorze obejmujacego sprawnos¢
proceséw energetycznych, dobor materiatow wejsciowych, emisje, zrzuty $ciekow,
zuzycie wody 1 wytwarzanie odpadow.

Lista warunkow uznania stosowanego EMS za BAT nie zostata zamknigta.

8.2. ZARZADZANIE SRODOWISKIEM W ZAKLADACH CHEMICZNYCH
W POLSCE

Liczba certyfikatow systeméw zgodnych z norma ISO 14001 zwigksza si¢ sukcesywnie z kazdym
rokiem. Nie jest to jedyny system/program stuzacy zarzadzaniu S$rodowiskowemu, nalezy tu
wymieni¢ rowniez program Odpowiedzialno$¢ i1 Troska, ktory w innych krajach dziata pod nazwa
Responsible Care. W ciagu 10 lat funkcjonowania w Polsce objal swym zasiggiem wigkszo$¢
duzych 1 $rednich firm chemicznych. Program ten jest adresowany do sektora chemicznego
1 dziedzin pokrewnych (logistyka, gospodarka odpadami chemicznymi). Odpowiedzialnos$¢ 1 Troska
pod pewnymi wzgledami wyprzedza ISO 14001, poniewaz rozszerza pojecie zarzadzania
srodowiskiem na produkt, ktory juz opuszcza miejsce swego powstania. Dodatkowo w programie
potozony jest wigkszy nacisk na bezpieczenstwo procesowe.

Czesto dziatania systemu ISO 14001 naktadaja si¢ na dziatania Odpowiedzialnos¢ 1 Troska i1 wiele
firm posiada zaro6wno certyfikat pierwszego jak i logo drugiego systemu.

Odrebna grupe tworzy program Czystszej Produkcji, okreslany jako strategia zarzadzania
srodowiskiem, ktora zapobiega przede wszystkim powstawaniu odpadow u zrodta. System jest
nastawiony bardziej na pojedynczy proces juz na etapie projektowania, ale jego zakres rozszerza si¢
takZe na inne elementy dziatalno$ci, poniewaz Zaden proces nie moze dziala¢ w prozni.

8.3. SPECYFIKA EMS W PROCESACH BATCHOWYCH

Produkcja batchowa wymusza pewna specyfike w konstruowaniu systemow EMS. Opis takiego
systemu powinien uwzgledniac:

- rozdrobnienie jakosciowe i ilosciowe produkcji — widoczne jest to szczegOlnie w czasie
identyfikacji aspektéw srodowiskowych i procedur awaryjnych,

- elastyczno$¢ — produkcja jest zmienna w czasie, a zatem zmieniajq si¢ stale aspekty, ktore
musimy uwzglednia¢ w procesie,

- indywidualne podejscie do monitorowania Srodowiskowego — procesy odbywaja si¢
w skonczonych przedzialach czasowych, w ktorych warto$ci emisyjne ulegaja statym
zmianom ilosciowym 1 jakosciowym (takze w obrebie pojedynczej technologii).

84. GMPW PRZEMYSLE FARMACEUTYCZNYM JAKO SYSTEM ZARZADZANIA
SRODOWISKOWEGO

Kraje cztonkowskie WE, USA i Japonia przyjely jako standard w produkcji farmaceutykéw
stosowanie systemu Good Manufacturing Practice (GMP). System ten wprowadzony zostal jako
specyficzny dla tej dziedziny system zapewnienia jako$ci. Ze wzgledu na sposob ujednolicenia
rezimu produkcyjnego, surowcowego 1 sposobu organizacji produkcji, nalezy uzna¢ ten system za
réwnoprawny z systemami sSrodowiskowymi 1 spelniajacy zatozenia najlepszej dostgpnej techniki.

39



9.0. PODSUMOWANIE

W niniejszym opracowaniu wielokrotnie odwotywano si¢ do unikalnosci charakteru produkc;ji
chemikaliéw organicznych glebokoprzetworzonych.

Przyjeto zatozenie, ze podmiotem niniejszego opracowania sa produkcje niskotonazowe,
periodyczne. Powoduje to konieczno$¢ nieco innego podejscia do szeregu zagadnien w zakresie
definicji stosowania najlepszej dostgpnej techniki.

W rozdziatach od piatego do 6smego w koficowych fragmentach dazono do opisu wnioskdéw
zawierajacych probe zdefiniowania stosowania najlepszej dostgpnej techniki w poszczegolnych
aspektach procesu.

Niniejsze opracowanie winno podlega¢ dalszym przegladom w miar¢ nabywania wiedzy na temat
procesdw produkcji OFC w Polsce na podstawie naplywajacych z terenu kraju informacji,
poniewaz w chwili obecnej skompletowanie tej informacji nie byto mozliwe. Poniewaz dokument
BREF OFC, opracowywany przez TWG w EIPPCB w Sewilli, rowniez nie uzyskal jeszcze
ostatecznego ksztaltu nalezy sadzi¢, ze weryfikacja niniejszego opracowania powinna nastapi¢
najp6zniej w chwili opracowania wersji finalnej BREF.

energia
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