CZESCD
Techniki wspodlne dla kilku
podsektorow

Techniki, ktére nalezy wzig¢ pod uwage w wiecej niz jednym
podsektorze przy ustalaniu BAT

Aby unikna¢ powtarzania tych samych informacji przy opisywaniu pewnych technik, ktore nalezy wzia¢ pod
uwage przy ustalaniu BAT, czg$¢ D zawiera szczegotowe opisy techniczne i informacyjne technik, ktore
moglyby by¢ stosowane w kilku podsektorach. Aspekty technik charakterystyczne dla konkretnych sektorow
(gtéwne osiagane korzysci dla $rodowiska, mozliwo§¢ zastosowania, skutki oddziatywania na Srodowisko,
przyktadowe zaklady, dane eksploatacyjne, aspekty ekonomiczne, cel wdrozenia i bibliografia) sa omowione w
odpowiedniej czgsci niniejszego dokumentu (A,B lub C), w ktoérej, w razie potrzeby, zawarte sa réwniez
odsytacze do czgséci D.
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D.1 PIECE: SPRAWNOSC CIEPLNA

W celu poprawienia sprawnosci cieplnej piecoOw gazy spalinowe z pieca moga by¢
wykorzystywane do podgrzewania powietrza spalania. Sprawno$¢ cieplna wzrasta w miarg
wzrostu temperatury podgrzewanego powietrza 1 w miar¢ spadku temperatury gazu
odlotowego. Wykres na rysunku D.1-1 pokazuje potencjalne oszczgdno$ci paliwa osiagane
przez podgrzewanie powietrza spalania. Wartosci rzeczywiste moga r6zni¢ si¢ od wartosci
teoretycznych, poniewaz podlegaja one szeregowi innych wptywow.

Oszczedno$¢ paliwa w

poréwnaniu z zimnym W oparciu o spalanie gazu ziemnego z 15
powietrzem, % % nadmiarem powietrza dajacym 3 %
70 tlenu (suchego) w gazie spalinowym
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Rysunek D.1-1: Potencjalne oszczednosci paliwa przy stosowaniu podgrzewanego
powietrza spalania [ETSU-G-76]

Zwykle istnieja dwa systemy: system palnika regeneracyjnego/palnika rekuperacyjnego.

D.1.1 Palniki regeneracyjne

Systemy regeneracyjne stosuja dwa komplety wymiennikéw ciepta zawierajace na przyktad
kratownicg z ksztattek ogniotrwatych lub kule ceramiczne. Rysunek D.1-2 przedstawia
przyktad systemu takiego palnika regeneracyjnego. Kiedy jeden palnik jest w trybie opalania,
to regenerator drugiego palnika jest ogrzewany przez bezposredni kontakt ze spalinami i drugi
regenerator ogrzewa wchodzace powietrze spalania. Po pewnym czasie przeplywy sa
przetaczane 1 proces zostaje odwrocony. Takie systemy moga osiaga¢ temperatury
podgrzewania powietrza do 1100 °C (i 1300 °C), ale rzeczywiste temperatury zaleza od
temperatury gazu odlotowego na jego wlocie do regeneratora. W zalezno$ci od temperatur
podgrzewania powietrza emisje NOy moga sigga¢ 3000 mg/m3. [CITEPA]

Specjalnym typem palnika regeneracyjnego jest palnik z integralnym zlozem, ktéry ma
bardziej zwarta budowe, poniewaz ztoze regeneracyjne jest wbudowane w korpus palnika.
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Ten rodzaj palnika nadaje si¢ szczegdlnie do piecoOw modernizowanych, gdzie problem
stanowia ograniczenia miejsca, jak rowniez do matych piecow.

Systemy regeneracyjne sa preferowane dla gazow odlotowych o wysokich temperaturach, aby
uzyska¢ temperatury podgrzewanego powietrza powyzej 600 °C. Temperatura podgrzewania
powietrza jest ograniczona przez temperature procesu i najczesciej wynosi 150 do 200 °C
mniej niz temperatura procesu. Mozna osiaga¢ sprawno$¢ cieplna pieca réwna 80 % i
oszczgdnos$ci paliwa do 60%. [EUROFER HR], [EUROFER CR]

Palnik w trybie wydechowym

Palnik w trybie opalania

Regenerator

Wilot gazu

Regenerator

Ztoze
ceramiczne

\“Gazy spalinowe
"Powietrze spalania

Rysunek D.1-2: Schemat systemu palnika regeneracyjnego
[ETSU-G76]

System regeneracyjny jest szczeg6lnie przydatny przy procesach nieprzelotowych, poniewaz
najczesciej nie posiadaja one strefy podgrzewania. W piecach ciaglych wyposazonych w
system rekuperatora centralnego podobna sprawnos¢ cieplna jest osiagana za pomoca diugiej
nieogrzewanej (podgrzewanej) strefy, gdzie ciepto spalin jest przekazywane konwekcyjnie
zimnemu wsadowi [EUROFER HR]

D.1.2 Rekuperatory i palniki rekuperacyjne

Rekuperator jest wymiennikiem ciepta wyposazonym w wylot gazu odlotowego, ktory
umozliwia ciagle przekazywanie ciepta przez powierzchnie grzewcze wchodzacemu
powietrzu spalania. Istnieja r6zne konstrukcje tego wyposazenia. (Samo) rekuperacyjne
palniki maja wbudowane wymienniki ciepta do podgrzewania powietrza spalania.
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Wylot gazu odlotowego (wycigganego
przez pompe strumieniowg parowa)

Gaz ziemny

Gorace produkty
spalania

Gorace produkty spalania Produkty spalania

Powietrze spalania

Rysunek D.1-3: Schemat palnika samorekuperacyjnego
[ETSU-G76]
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Rysunek D.1-4: Typowe rekuperatory gazu odlotowego
[ETSU-G76]

Odzyskiwanie ciepta gazow spalinowych pozwala na podgrzewanie powietrza do 550 lub
620°C, zaleznie od temperatury procesu. Wyzsze temperatury podgrzewania powietrza sa
technicznie mozliwe, ale, z powodu wymaganych zaroodpornych materialow
konstrukcyjnych, pociagaja za soba nadmierne koszty. Mozna osiagna¢ sprawno$¢ cieplna
rz¢du 65%. [EUROFER HR]
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D.2 PIECE: SRODKI REDUKCJI NOy

Najprostsza metoda obnizenia emisji NOx jest przestawienie si¢ z ,,brudnego” paliwa na
»czyste”, co w praktyce oznacza przejScie na paliwo gazowe. To jednak moze nie by¢
mozliwe w istniejacych zaktadach i, w rzeczywistosci gazy bedace do dyspozycji w zaktadzie
wyznaczaja rodzaj paliwa stosowanego w piecach. Rowniez w przypadku paliw cieklych i
stalych zawarto$¢ siarki jest zwykle wigkszym problemem niz zawartos¢ azotu. [HMIP-95-
003]

Inng prosta metoda jest ograniczenie temperatury podgrzewania powietrza spalania, co obniza
emisje NOx w gazach spalinowych, ale rownoczesnie zwigksza zuzycie paliwa 1 powoduje
wyzsze emisje CO,. W tym przypadku nalezy znalez¢é wywazony kompromis pomigdzy
sprawnoscia cieplna i redukcja emis;ji.

Metody redukcji NOx mozna podzieli¢ na pierwotne i wtorne. Metody pierwotne modyfikuja
proces spalania sam w sobie w celu ograniczenia powstawania NOx w komorze spalania. Jest
to osiagane zazwyczaj przez regulowanie ilosci tlenu dostepnego dla paliwa i/lub szczytowe;
temperatury ptomienia. Taka regulacja moze by¢ osiagnigta najlatwiej dzigki modyfikacji
klasycznych palnikoéw przez wprowadzenie ,,palnikéw z niskimi emisjami NOx”, w ktérych
mieszanie paliwa i powietrza jest doktadnie regulowane w celu wywotania stopniowanego
spalania. Inne metody, facznie z tak zwanymi palnikami bezptomieniowymi, z zewngtrzna
cyrkulacja spalin, lub wtryskiwaniem wody sa jeszcze na etapie rozwoju/opracowania i
zostaly opisane w rozdziale 6. [HMIP-95-003]

Metody wtérne ,,oczyszczaja” spaliny lub gazy odlotowe przez niszczenie NOx
generowanych podczas procesu spalania. Metody usuwania NOx (NO i1 NO;) z gazéw
odlotowych dziela si¢ na dwie kategorie. Suche procesy dotycza przemiany NOx na N, przez
wtryskiwanie $rodka redukujacego i moga, lub nie, pociagac za soba stosowanie katalizatora.
Najszerzej stosowane suche procesy sa selektywne w swoim dzialaniu, co oznacza, ze sa
przeznaczone tylko do usuwania NOx; jednakze kilka technik usuwa réwniez SO,. Procesy
mokre polegaja na przepuszczaniu spalin przez roztwoér wodny, ktory zwykle usuwa
rownoczesnie NOx i SO,. [HMIP-95-003]

Problemem zwiazanym z metodami mokrymi jest gromadzenie si¢ duzych ilosci $ciekow,
ktore musza by¢ oczyszczane przed zrzucaniem. Suche procesy natomiast nie generuja
zadnych produktéw ubocznych, ktore trzeba usuwacé, innych niz zuzyty katalizator; ponadto
sa one najczegsciej prostsze i ekonomiczniejsze w eksploatacji niz procesy mokre. Jednakze
niektore suche metody sa wrazliwe na SO, 1 pyty w strumieniu gazu. [HMIP-95-003]

D.2.1 Palnik z niskimi emisjami NOy

Palnik z niskimi emisjami NOx jest pojeciem ogdlnym dla szeregu palnikow nowego typu,
ktoére tacza w sobie kilka cech konstrukcyjnych majacych na celu redukcj¢ poziomu emisji
NOx. Glownymi zasadami dziatania tych palnikow sa redukcja szczytowej temperatury
ptomienia, redukcja czasu przebywania w strefie wysokiej temperatury i redukcja ilo$ci tlenu
dostepnego w strefie spalania. Osiaga si¢ to najczeSciej przez stopniowanie powietrza,
stopniowanie paliwa i/lub wewnetrzna recyrkulacj¢ gazéw spalinowych. [HMIP-95-003].
Poniewaz istnieje wiele roznych konstrukcji palnikow, zmieniajacych si¢ rowniez w
zalezno$ci od dostawcy, rysunek D.2-1 i rysunek D.2-2 pokazuja jedynie wybrane dostgpne
palniki z niskimi emisjami NOx.
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Recyrkulacja gazéw spalinowych z pieca do plomienia moze by¢ utatwiona dzigki
konstrukcji palnika, jak pokazano na rysunku D.2-1. Obniza to st¢zenie O, w mieszance
powietrze/paliwo 1 tworzy spokojny ptomien o niskiej temperaturze. Recyrkulacja powoduje
rowniez redukcje chemiczna NOx w gazach spalinowych przez weglowodory w paliwie.
[EUROFER HR]

Powietrze Sciana pieca
podgrzewania
(max 1000 °C)
Strumien powietrza
> Strefa reakcji
- " _* ! |
o
. st
Gz 2 e —p oo *
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Rysunek D.2-1: Schemat palnika z niskimi emisjami NOx z wewngtrzng recyrkulacjg
gazu spalinowego
[ETSU-45]

Dalsza redukcje poziomu NOx i zaleznosci poziomu NOx od temperatury podgrzewania
powietrza mozna osiagnaé przez zastosowanie palnikow za zwigkszonym strumieniem
przeptywu, gdzie ptomien w pewnych przypadkach nie jest zaczepiony do rury ceramicznej
palnika lub gdzie wloty gazu i powietrza spalania sa rozdzielone. [EUROFER HR]

Wspolny tryb dziatania palnikow z niskimi emisjami NOx polega na tworzeniu bogate] w
paliwo strefy wewnatrz plomienia. Sprzyja to przemianie azotu zwigzanego chemicznie w
paliwie na N, i1 skutkuje obnizeniem szczytowej temperatury plomienia. Opdzniane sa oba
mechanizmy NOx z paliwa i ciepta i obnizana jest ilo§¢ NOx. Istnieja dwa gtowne typy
palnikéw z niskimi emisjami NOx, przy czym w kazdym z tych typéw stosowane jest
stopniowane spalanie dla osiagnigcia pozadanego efektu. Sa to palniki ze stopniowanym
powietrzem i palniki ze stopniowanym paliwem.

W palnikach ze stopniowanym powietrzem pierwszy stopien spalania odbywa si¢ w strefie
nieznacznie bogatej w paliwo, przy optymalnym stosunku paliwo/powietrze (1.1 - 1.3) dla
przemiany azotu z paliwa w N,. W drugim stopniu spalanie odbywa si¢ w strefie ubogiej w
paliwo przez dodanie wtornego powietrza w taki sposob aby zakonczy¢ wypalanie paliwa z
doktadna regulacja temperatury w celu zminimalizowania powstawania cieplnego NO w tej
strefie.
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Rysunek D.2-2: Schemat przykladowego palnika z niskimi emisjami NOx ze
stopniowanym powietrzem
[HMIP-95-003]

Istnieje wiele konstrukcji palnikow ze stopniowanym powietrzem, ktdre roznia si¢ sposobem
tworzenia stref spalania. W palnikach z aerodynamicznym stopniowaniem powietrza cale
powietrze spalania przeptywa przez ten sam otwor palnika w taki sposob, ze aerodynamika
jest wykorzystana do tworzenia pierwszej strefy bogatej w paliwo. Palniki z zewngtrznym
stopniowaniem powietrza stosuja oddzielny strumien powietrza do catkowitego spalania. W
palnikach ze stopniowanym powietrzem wyposazonych w komorg wstgpnego spalania strefa
bogata w paliwo znajduje si¢ w oddzielnej sekcji komory wstgpnego spalania. Kluczowymi
czynnikami konstrukcyjnymi pozwalajacymi na kontrolg¢ sprawnosci palnikow ze
stopniowanym powietrzem sa temperatura i czas przebywania w kazdym stopniu. Producenci
palnikéw najcze$ciej podaja, ze za pomoca stopniowania powietrza osiaga sig¢ redukcj¢ rzedu
50-60 % niezorganizowanych emisji NOx przy opalaniu gazowym. [HMIP-95-003]

W palnikach ze stopniowanym paliwem NO moze si¢ tworzy¢ w strefie pierwotnego
spalania, za ktora paliwo jest wtryskiwane w celu stworzenia drugiej strefy bogatej w paliwo,
lub strefy ,,gtdwnego spalania”, gdzie NO jest redukowany do N,. Nastepnie w trzeciej strefie
spalania dodawane jest powietrze w celu calkowitego spalenia nadmiaru paliwa; nastgpuje to
ponownie przy doktadnej regulacji temperatury, by zminimalizowaé powstawanie cieplnego
NO. Paliwami dla drugiej strefy moga by¢ gaz ziemny lub wegiel.

Kluczowymi reakcjami odpowiedzialnymi za przemiang NO w N, w strefach bogatych w
paliwo obu typéw palnikow z niskimi emisjami NOx sa reakcje pomigdzy NO 1 matymi
rodnikami zawierajacymi weglowodory i azot (takimi jak CH, CH,, NH, NH,, NCO), ktére sa
obecne w takich warunkach. Mechanizmy chemiczne NOx sa zlozone a efektywnos¢
opisanych tu metod do redukcji tworzenia NOx zalezy od szeregu czynnikéw tacznie z
konstrukcja palnika, rodzajem pracy, jakoscia paliwa (zwlaszcza zawartos¢ zwiazkéw lotnych
1 azotu w paliwie), wielko$cia czasteczek (zwtaszcza dla paliw cieklych i stalych) i skala
dziatania.

Stopniowane komory spalania z niskimi emisjami NOx maja najwigksze zastosowanie
sposrod technik regulacji dla piecoOw przemystowych i nie sa trudne w instalacji. Niektore, ale
nie wszystkie, konstrukcje stopniowanych komor spalania daja w wyniku mniejsze predkosci
wylotowe z palnikow; ta redukcja pgdu moze powodowac zmiany w aerodynamice pieca a co
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za tym idzie problemy z rozktadem wymiany ciepta. Podobnie, ptomienie maja tendencje do
wydluzania si¢, co moze wymusza¢ konieczno$¢ zwigkszenia poziomoéw nadmiaru powietrza
w celu uniknigcia bezposredniego kontaktu ptomienia z ogrzewanym materiatem. [HMIP-95-
003]

Palniki z niskimi emisjami NOx moga by¢ bardziej skomplikowane i/lub zajmowaé wigcej
miejsca niz palniki klasyczne oraz moga powodowaé problemy w budowie pieca lub w
modyfikacji istniejacych piecoéw. Koszt inwestycyjny modyfikacji zalezy od typu i wielko$ci
pieca 1 od tego, w jakim stopniu nowe palniki mozna pogodzi¢ z istniejacym wyposazeniem
do spalania. Palniki z niskimi emisjami NOx nie powoduja wzrostu kosztéw
eksploatacyjnych. [ETSU-45]

D.2.2 Ograniczenie temperatur podgrzewania powietrza

Poziomy emisji NOx wzrastaja ze wzrostem temperatur podgrzewania powietrza spalania, jak
pokazano na rysunku D.2-3 i rysunku D.2-4. Ograniczanie podgrzewania powietrza moze by¢
zatem Srodkiem do ograniczania emisji NOX.

Z drugiej strony podgrzewanie powietrza spalania jest powszechnie stosowanym
rozwiazaniem w celu zwigkszania sprawnosci cieplnej piecow i redukcji zuzycia paliwa, jak
opisano w rozdziale D.2. Wzrost zuzycia paliwa, jakiego nalezy si¢ spodziewa¢ z powodu
obnizenia temperatur podgrzewania powietrza zostat przedstawiony w tabeli D.2-1.

Najczgsciej kierownicy zaktadow sa zainteresowani zmniejszeniem zuzycia paliwa, poniewaz
przynosi to korzysci finansowe, ale moze dodatkowo zredukowac ilo$¢ innych
zanieczyszczen powietrza, takich jak CO,, SO, i pylow. Nalezy zatem dokonaé¢ wyboru
pomigdzy sprawnoscia cieplna 1 zmniejszeniem emisji SO, 1 CO, z jednej strony oraz
wzrostem emisji NOx z drugiej strony. Przy utrzymywaniu wysokich temperatur
podgrzewania powietrza konieczne moga okazac si¢ wtorne srodki redukeji NOx.
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Rysunek D.2-3: Wplyw temperatur podgrzewania powietrza (niski zakres) na emisje
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Rysunek D.2-4: Wplyw temperatur podgrzewania powietrza (wysoki zakres) na emisje

NOx 1
[ETSU-45].

5 Koncentracje NOx wyrazone jako mg/m’, skorygowane na 3% tlenu na bazie suchej, w °C i przy 101,3 kPa
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Koncowa temperatura podgrzewanego powietrza [°C]

Poczatkowa temperatura
podgrzewanego powietrza [°C]

1000 | 900 800 700 600 500 400 300 200
1000 0,0 6,0 12,6 199 | 283 | 37,7 | 48,6 | 604 | 745
900 0,0 6,3 13,1 21,1 30,0 | 403 51,4 | 64,7
800 0,0 6,4 139 | 222 | 319 | 423 54,9
700 0,0 7,0 149 | 240 | 338 | 456
600 0,0 7.4 159 | 250 | 36,0
500 0,0 7,9 164 | 26,7
400 0,0 8,4 17,4
300 0,0 8,8
200 0,0

Tabela D.2-1: Obliczony procentowy wzrost zuzycia paliwa z powodu zredukowanego

podgrzewania powietrza
[ETSU-45]

D.2.3

Zewnetrzna recyrkulacja gazu spalinowego (FGR)

Recyrkulacja gazu spalinowego (FGR) jest technika ograniczania szczytowych temperatur
ptomienia. Zawracanie spalin do powietrza spalania obniza poziom tlenu do 17 - 19 % i
zmniejsza temperatury ptomienia, ograniczajac przez to tworzenie cieplnych NOx. [HMIP-

95-003],

[HR]

Redukcje NOx osiagane przez FGR zostaly pokazane na rysunku D.2-5. Wykres bazuje na
zakresie danych testowych.
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Rysunek D.2-5: Wplyw recyrkulacji gazu spalinowego na emisj¢ NOx
[ETSU-45]

Dane z kilku réznych urzadzen testowych wykazaly, ze FGR moze prowadzi¢ do redukcji
NOx bliskich 70-80%, zaleznie od udziatu recyrkulowanego gazu spalinowego (FGR 20 do
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30%), od temperatury recyrkulowanych gazoéw 1 od tego czy FGR jest stosowany w systemie
palnika z niskimi emisjami NOx. Utamkowe redukcje poréwnane bezposrednio z efektami
uzyskanymi przy stosowaniu palnika o stopniowanym spalaniu powinny by¢ nieco nizsze,
natomiast catkowite (ogolne) redukcje odnoszone do linii zerowej wykresu powinny by¢
nadal wyzsze, cho¢ wyniki doswiadczalne sa niewystarczajace, aby okres§li¢ te wyniki
ilosciowo dla wysokotemperaturowych palnikow przemystowych. [HMIP-95-003]

W zasadzie zastosowanie FGR powinno by¢ mozliwe w wigkszo$ci procesOw grzania i
obrobki cieplnej. Natomiast w praktyce przy modyfikacji moga pojawic¢ si¢ fizyczne trudnosci
z zainstalowaniem kanalow i problemy z dostgpnoscia. [HMIP-95-003]

Co najmniej jeden producent oferuje FGR w potaczeniu ze swoim palnikiem z niskimi
emisjami NOx 1 mozliwe jest, ze istnieja tez inni.

W odniesieniu do problemow eksploatacyjnych istnieje obawa, ze moga wystgpowac
problemy ze stabilno$cia plomienia przy ,,zmniejszaniu plomienia” oraz ze zwigkszone
zawartosci pary wodnej w produktach spalania moga zwigksza¢ na przykilad generowanie
zgorzeliny w ogrzewanej stali. [HMIP-95-003]

Istnieja pewne watpliwosci dotyczace rzeczywistego dzialania FGR w systemie spalania
wielopalnikowego. Paliwa o zmiennym sktadzie (i stad zmienne objgtosci gazu odlotowego)
moglyby réwniez wywotywac¢ problemy z regulacja spalania. [EUROFER HR]

D.2.4 Selektywna redukcja katalityczna (SCR)

Proces SCR jest najlepiej opracowana i najszerzej stosowana metoda do usuwania NOx z
gaz6w odlotowych. Polega on na redukcji NO i NO; do N, pod wplywem amoniaku na
warstwie katalizatora. Ogolnymi reakcjami sa:

4NO+4NH;+0, — 4N, +6 H,O
6N02+8NH3 — 7N2+ 12 Hzo

Optymalny zakres temperatur dla tych reakcji wynosi 300 - 400°C. Zazwyczaj amoniak jest
dodawany nieznacznie podstechiometrycznie (0,9 - 1,0 mola/mol NOx) w celu tlumienia
przenoszenia. [HMIP-95-003], [ETSU-45], [HMIP-95-003]

Najskuteczniejszym 1 najszerzej stosowanym katalizatorem jest pigciotlenek wanadu, V,Os,
osadzony na nos$niku TiO,. Innymi substancjami wykazujacymi aktywnos$¢ katalityczna sa
Fe;O3 1 CuO, metale szlachetne (Pt, Pd, Ru, Rh), tlenki metali W, Mo, Cr, Co i Ni niektore
zeolity 1 wegiel aktywny. Katalizator moze by¢ stosowany w szeregu rozmaitych struktur i
konfiguracji dla tagodzenia problemu blokowania przez pyly zaleznie od wagi problemu.
Katalizator w ksztalcie plastra miodu jest przydatny w konfiguracji statego ztoza, poniewaz
pozwala na przej$cie pytlu bez zatykania katalizatora. Konfiguracja ze ztozem ruchomym
pozwala na stala regeneracj¢ odaktywnionego lub zatkanego katalizatora. Odpowiedni jest
réwniez uktad z przeptywem réwnolegtym. [HMIP-95-003]

Dezaktywacja przez zatruwanie (Na, K, As), erozje lub zanieczyszczanie substancja stata
moze ogranicza¢ zywotno$¢ katalizatora. [EUROFER HR]

Skutecznos¢ redukcji NOx przez SCR zalezy od stosowanego katalizatora i poczatkowego
stezenia NOx. Podawano wartosci do 95% z typowym zakresem redukcji 70 - 90%. [HMIP-
95-003], [ETSU-gir-45]
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D.2.5 Selektywna redukcja niekatalityczna (SNCR)

W tym procesie, znanym rowniez jako proces cieplny DeNOx, amoniak jest wdmuchiwany
bezposrednio do spalin o wysokich temperaturach w celu redukcji NO do N, bez pomocy
katalizatora. Dla zapewnienia maksymalnej mozliwej redukcji NOx konieczne jest
wtryskiwanie odczynnika w takim punkcie procesu, w ktérym temperatura gazu odlotowego
miesci si¢ w optymalnym zakresie. Dla amoniaku zakres ten wynosi pomig¢dzy 850°C i
1000°C a dla mocznika 950°C — 1100°C. Ogdlna reakcja ma nastepujaca postac:

4NH;+4NO+ 0O, — 4N, +6 H,O

W zwiazku z tym w gazie odlotowym wymagany jest nadmiar O, oraz czas przebywania 0,1
do 0,4 sekundy. Proces ten jest efektywny tylko w waskim zakresie temperatur. [HMIP-95-
003]

Mechanizmem reakcji jest mechanizm jednorodnej fazy gazowej, gdzie kluczowym etapem
jest:

N, + H,0 (a)

\ N2+H+OH ®)

Kanat rozgalgzienia lancucha (b) produkujacy rodniki jest decydujacy dla podtrzymania
reakcji, gdyz bez niego reakcja konczytaby si¢ szybko. Ta reakcja konkuruje z reakcjami NH;
z utleniajacymi rodnikami (O, OH) prowadzacymi do tworzenia NO, co wyjasnia istnienie
okienka temperatury. W temperaturach ponizej dolnej granicy temperatury, reakcja NOx jest
ograniczana przez kroki konczace tancuch rodnika w mechanizmie skutecznie konkurujacym
z krokami rozgalezienia tancucha. W temperaturach powyzej goérnej granicy temperatury
utlenianie NH3; dominuje nad redukcja NO, prowadzac w sumie do tworzenia NO. Dodatki
wplywaja na to okienko przez zmienianie rownowagi migdzy tymi procesami. [HMIP-95-
003]

NH, + NO

Amoniak moze by¢ wybuchowy, zatem jego bezpieczne magazynowanie stanowitoby
znaczacy czynnik podwyzszajacy koszty. [HMIP-95-003]
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D.2.6 Poréwnanie metod redukcji NOx dla piecéw
Technika Zalety Wady
Palniki z umiarkowana do wysokiej redukcja wysoki koszt inwestycyjny
niskimi poziomu NOx dtuzszy ptomien (?)

emisjami NOx

niezmienione zuzycie paliwa
niski lub zerowy wzrost kosztéw
eksploatacyjnych

gorszy ksztalt ptomienia (?)
mniejsza predkos¢ plomienia (?)
gorsza jednorodno$¢ temperatury w
piecu (?)

mniejsza stabilno$¢ ptomienia (?)
wigksze palniki (?)

gorsze przykrgcanie ptomienia (?)

Ograniczanie moze by¢ proste, z niskim lub wigksze koszty paliwa
podgrzewania zerowym kosztem inwestycyjnym obnizenie stopnia wykorzystania
powietrza umiarkowana do wysokiej redukcja wyposazenia spalania
spalania poziomu NOx mniejsza stabilnos¢ ptomienia
mniejsza predkos¢ palnika i pieca
niejednorodnos$¢ temperatury
Recyrkulacja umiarkowana do wysokiej redukcja wysoki koszt inwestycyjny (jesli
gazu poziomu NOx konieczne jest zwigkszenie
spalinowego wigksza jednorodno$¢ temperatury wydajnosci)
@) wicksze koszty paliwa i
sredni koszt inwestycyjny (jesli nie elektrycznos$ci
jest konieczne zwigkszenie potrzeba wigcej miejsca (zwlaszcza
wydajnosci) jesli konieczne jest zwigkszenie
wydajnosci)
gorsza stabilnos$¢ ptomienia
mniejsze wykorzystanie istniejacego
systemu spalania
SCR wysoki poziom usuwania NOx bardzo wysokie koszty inwestycyjne
pelne wykorzystanie zdolnosci wigksze koszty energii i eksploatacji
systemu spalania strata amoniaku
problemy z magazynowaniem
amoniaku
wrazliwa na zmiany
temperatury/nat¢zenia przeptywu
wymaga okre$lonej temperatury gazu
odlotowego
SNCR umiarkowana do wysokiej redukcja wysoki koszt inwestycyjny

poziomu NOx
peine wykorzystanie zdolnosci
systemu spalania

wyzsze koszty energii i eksploatacji
strata amoniaku

problemy z magazynowaniem
amoniaku (chyba ze stosuje si¢
mocznik)

wrazliwa na zmiany
temperatury/natgzenia
przeptywu/stechiometrii

wymaga okres$lonej temperatury w
piecu

Uwaga: Zrédto [ETSU-gir-45]
(?) wskazuje mozliwy lub prawdopodobny efekt

Tabela D.2-2: Porownanie metod redukcji NOx
(wedlug sprawozdania [ETSU-gir-45])
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Technika Typowy | Poczatkowy Koszt Calkowity koszt techniki
zakres koszt eksploatacyjny (w tysiacach GBP/rok dla pieca 50 MW)
redukcji | inwestycyjny (GBP/GJ)
NOx (w tysigcach
GBP)
2000 3000 4000 5000 6000 8000
godzi | godzin/rok | godzin/rok | godzin/rok | godzin/rok | godzin/rok
n/rok
Palniki z do 97 328 0,0 53,7 53,7 53,7 53,7 53,7 53,7
niskimi
emisjami
NOx
Ograniczanie 0,0257 92,5 139 185 231 278 370
temperatury BD dla 50 %
podgrzewania redukcji
powietrza NOx
Recyrkulacja do 93 75,6 0,098 47,6 65,2 82,9 101 118 153
gazu (44,74 (631)* (0,072)* (129) (142)* | (154)* (167)* (180)* (206)*
spalinowego 15 %
FGR)
SCR do 95 1100 - 2530 0,0722 205-(218-451 | 231-464 | 244 -477 | 257 -490 | 283 - 516
(typowo 438
70 - 90)
SNCR do 85 350 - 650 0,0361 69,9 |76,4-125(82,9-132|89,4-138|95,9-145| 109 - 158
(z NH3) (typowo - 119
50 - 60)

Uwaga: Zrodto danych [ETSU-45]

BD

*

NBI

Szacunkowy wzrost zuzycia paliwa = 3,2 %
Wozrost kosztow pracy wentylatorow (w oparciu o palniki regeneracyjne) = 1,6 % kosztow paliwa (0,32 % jesli
zwigkszono wydajnos¢ palnikow i regeneratorow).

NB2

Szacunkowy wzrost kosztow paliwa (z tytutu procesu) = 11,8 %
Koszt wody nie jest wliczony.

Wszystkie liczby kosztow wiryskiwania wody bazuja na 15 kg (wody)/Gj (paliwa):

Brak danych i dla celow obliczen, zatozono, Ze jest zbyt maly w poréwnaniu z kosztami eksploatacyjnymi.
Liczby w nawiasach dotycza przypadku, gdy wydajnos¢ palnikoéw i regeneratoréw musiataby by¢ zwigkszona.
Wszystkie liczby kosztow eksploatacyjnych recyrkulacji gazu spalinowego bazuja na 15 % FGR.

Tabela D.2-3: Szacunkowe koszty technik redukcji NOx dla pieca 50 MW (wg
sprawozdania [ETSU-gir-45])
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D.3 EMULSJE OLEJOWE

D.3.1 Oczyszczanie i zawracanie

W trakcie pracy emulsje walcownicze oraz emulsje stosowane jako smar przy ciagnieniu na
mokro, wychwytuja czastki state, tuski stalowe zgorzeling i1 pyl. Zwigkszajace si¢
zanieczyszczenie emulsji ma wplyw na jako$¢ produktu i prowadzi do zatrzymania procesu.
W celu umozliwienia obiegu emulsji w uktadzie zamknigtym i1 wydluzenia czasu jej
eksploatacji bardzo $cisle kontrolowana jest jej jakos¢.

Zanieczyszczenia stale moga by¢ usuwane z emulsji przez grawitacyjne osadzanie w
osadnikach oraz przez oddzielanie w separatorach, filtrach siatkowych lub w filtrach
magnetycznych itp.

W wiréwkach dla usunigcia zanieczyszczen stalych wykorzystywane sa sity odsrodkowe.
Zanieczyszczona emulsja doprowadzana jest do wirujacego wirnika lub do wirujacej misy,
w ktorych wprowadzana jest w ruch obrotowy 1 wyrzucana na wewngtrzne $cianki naczynia.
Podczas gdy ciecz sptywa, czasteczki stale oddzielaja si¢ i osiadaja na obwodzie $cian.

Gdy wiréwka osiagnie dopuszczalne napetienie czastkami stalymi, automatycznie wiacza si¢
oczyszczanie. Dopltyw zanieczyszczonej emulsji zostaje zamknigty 1 wirnik zostaje
zatrzymany. Rozpoczyna si¢ czyszczenie przy pomocy znajdujacych si¢ wewnatrz lopatek,
ktore zgarniaja osad do samowyladowczego kosza.[El-Hindi]

W zaleznosci od wielkos$ci czastek mozna stosowac filtry siateczkowe lub prowadzi¢ filtracje
przez odpowiednie papiery. Emulsja przeciskana jest przez filtr papierowy grawitacyjnie, pod
ci$nieniem lub w wyniku dziatania prézni.

Mimo tych dzialan, konieczne moze okaza¢ si¢ usuwanie z obiegu czesci emulsji, dla
utrzymania odpowiedniej jej jakosci.

D.3.2 Obrébka zuzytej emulsji / rozdzielanie emulsiji

Odprowadzana z obiegu czg$¢ emulsji musi by¢ przed zrzutem poddana obrébce. Obrobka ta

sprowadza si¢ w zasadzie do rozdzielania wody 1 oleju. Oczyszczona woda jest

odprowadzana. Oddzielony olej lub szlam zawierajacy olej moze by¢ ponownie uzyty, np.

przy spopielaniu. Istnieje wiele réznych systeméw rozdzielania emulsji, ale kazdy jest

procesem wielostopniowym. Dostgpne systemy rozdzielania to:

- Termiczny: przez odparowanie i przez dodawanie srodkdw chemicznych

- Chemiczny: pod wptywem dodanych kwaséw, pod wpltywem dodanych soli, laczne
dodawanie koagulantow 1 polielektrolitow

- Flotacja

- Adsorbcja

- Elektrolityczny

- Filtrowanie przez membrany (ultra-filtracja, odwrdcona osmoza)
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D.3.2.1 Rozpad termiczny/termiczny rozdziat emulsji/odparowanie

Przy procesie termicznego rozdzielania emulsji, w celu przyspieszenia parowania
prowadzacego do odparowania zawartej w emulsji wody, zostaje podwyzszona jej
temperatura. Do ogrzewania emulsji stosowane sa wezownice lub palniki nurnikowe.

Woda uchodzi z roztworu w postaci pary, pozostawiajac do odprowadzenia roztwor ze
znacznie zwigkszona zawarto$cia oleju. [EL-Hindi]

Nasycone para wodna powietrze przechodzi przez skraplacze w celu odkroplenia przed
zrzutem. Innym sposobem do zatrzymania wody w postaci kondensatu jest instalowanie w
kominie urzadzenia kondensujacego z wezownica chlodzona woda. Woda ta moze by¢
wykorzystana jako woda wprowadzana do systemu przy od$wiezaniu emulsji. [El-Hindi]

Pozostaty roztwor, ze znacznie zwigkszona zawartoscia oleju, jest wygotowywany w celu
dalszego usunigcia zawartej w nim wody. W wyniku termicznego rozdzielania emuls;ji
roztwor o poczatkowej zawartosci oleju od 5 do 7 % moze przej$¢ w roztwor o zawartosci 90
% oleju 1 10 % wody. Wraz ze wzrostem ilosci usuwanej wody maleje ilos¢ odprowadzanych
roztworéw 1 koszty zwiazane z ich odprowadzaniem. Natomiast wraz ze wzrostem stgzenia
oleju w roztworze wzrasta mozliwos¢ wykorzystania go w procesach spopielania. [El-Hindi]

D.3.2.2Chemiczny rozdzielanie emulsji

Przy rozdzielaniu w wyniku dodawania kwasu/ soli wigksza cze$¢ zemulgowanego oleju
przechodzi do szlamu i nie jest oddzielana jako olej. Dodawanie kwaséw oraz soli zelaza/
glinu powoduje destabilizacje emulsji dzigki neutralizacji natadowanych elektrycznie
koloidalnych czastek oleju. Rozdzielanie emulsji zawierajacych olej przy pomocy kwasow i
soli nie jest najlepsza technika, gdyz w wyniku tych procesow powstaja duze ilosci
poneutralizacyjnych szlaméw zawierajacych olej oraz nastgpuje zanieczyszczenie wody
odpadowej solami. Kwasy/ sole moga by¢ stosowane w ztozonych procesach do obrébki
wykanczajacej, gdy usunigcia wymaga juz tylko mata ilos¢ oleju.

Polielektrolity rozpuszczalne w oleju (tzw. "rozszczepiacze organiczne" np. poliaminy
trzeciorzedowe i czwartorzedowe) nie powoduja w procesie rozdzielania emulsji powstawania
szlamow, lecz wydzielenie oleju, ktéry moze by¢ usunigty i zuzyty. Ten proces moze by¢
stosowany do obrobki emulsji z duza zawarto$cia zemulgowanego oleju lub jako
odpowiednia technika obrébki wstepnej (gdy stosowany jest proces ztozony). Polielektrolity
(czesto stosowane w potaczeniu z absorbentami) wigzace zemulgowany olej z klaczkami
tworzacymi usuwalny szlam (flotacja lub sedymentacja) powinny by¢ stosowane tylko wtedy,
gdy zawarto$¢ oleju jest niska (mniej niz 300 mg/l). Dzigki temu mozna ograniczy¢ zuzycie
flokulantu, zmniejszy¢ objgtos¢ szlamu oraz zredukowaé koszty. Gdy stosowany jest proces
ztozony, flokulacja moze by¢ stosowana jako obrobka wykanczajaca. [Com2 D]

D.3.2.3Flotacja

Flotacja jest grawitacyjnym procesem rozdzielania, wykorzystujacym roznicg ggstosci dwoch
mediow. Medium lzejsze (np. olej) zbierane jest w lekko wzburzanym zbiorniku na
powierzchni medium cigzszego (np. wody). Nawet cigzsze media (np. klaczki) moga by¢
zbierane na powierzchni wody po przywarciu do pecherzykow gazu. Pecherzyki gazu musza
by¢ mniejsze niz klaczki, gdyz w przeciwnym przypadku klaczki nie bgda mogly do nich
przywrze¢. Male pecherzyki gazu wytwarzane sa przez gaz znajdujacy si¢ w wodzie pod
cisnieniem (flotacja rozpuszczonego powietrza), elektrolitycznie (rozpad wody na gazowy
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wodor 1 tlen) lub w wyniku dziatania duzych sit poprzecznych (mechaniczne rozpraszanie
gazu w wodzie). [Com2 A]

Flotacyjne rozdzielanie emulsji to zwykle proces dwustopniowy, obejmujacy na wstepie
rozdzielanie chemiczne (przez dodawanie kwasu, flokulantéw 1 polielektrolitéw) lub
elektrochemiczny (przez rozpuszczanie anod), a nast¢pnie oddzielenie ktaczkéw od wody.
[Com2 A]

Warstwa szlamu (flotat) powstalego na powierzchni wody w wyniku flotacji usuwana jest
mechanicznie. Techniki flotacji moga by¢ rozrdzniane migdzy innymi wg sposobow
tworzenia pgcherzykoéw gazu:

- Flotacja dekompresyjna (wprowadzanie wody nasyconej powietrzem pod ci$nieniem)

- Elektroflotacja (elektrolityczny rozpad wody z powstawaniem pecherzykow wodoru i tlenu)
Flotacja dyspersyjna (powstawanie mikropgcherzykow gazu poprzez wdmuchiwanie
powietrza przez porowata rurg)

W powstajacym w wyniku flotacji szlamie flotacyjnym nie przybywa zadnych dodatkowych
czastek statych, je$li do rozdzielania emulsji zamiast kwasdéw/ soli stosowane sa
polielektrolity.[Com2 D]

D.3.2.4 Adsorpcja

Adsorpcja oznacza przywieranie oleju do statych lub poélstaltych czastek adsorbenta.
Adsorbent moze by¢ w postaci ztoza stalego (np. wegiel aktywowany) przez ktore przeptywa
emulsja, w postaci sproszkowanej (np. wegiel aktywowany) lub w postaci potstate; — ktaczki
(np. wodorotlenek zelaza) rozproszonej w cieczy. Proszek lub ktaczki musza zosta¢ na koncu
oddzielone od cieczy przez sedymentacjg, flotacje lub filtrowanie. [Com2 A]

Zanieczyszczony olejem adsorbent (gdy =zostaje wyczerpany) musi by¢ spalony lub
odprowadzony i obrabiany jak szlam. Czasami tez jest regenerowany - gdy jest w postaci
ztoza stalego.

Adsorbery w postaci ztoza statego i adsorbery proszkowe przydatne sa tylko przy niskim
stezeniu oleju, w przeciwnym przypadku adsorbent zostaje wyczerpany zbyt szybko i staje si¢
zbyt drogi. Adsorpcja nie jest powszechnie stosowana w obrobce emulsji, ale czasami jest
uzywana jako ostatni, wykanczajacy stopien przy stosowaniu innych proceséw rozdzielania
emulsji. Adsorpcja przez potstate klaczki jest czg$cia chemicznego procesu rozdzielania
emulsji. [Com2 A]

Specjalnym rodzajem adsorpcji sa filtry koalescencyjne. Filtry te wypelnione sa
jednorodnymi lub niejednorodnymi siatkami drucianymi, wypetniaczami plastykowymi lub
ceramicznymi. Powoduja one zbieranie drobnych kropli oleju i przywieranie ich do
wypehienia. Jesli objeto$¢ oleju wzrasta, krople oleju aglomeruja (powigkszaja swoje
rozmiary), zaczynaja uciekac i unosza si¢ na powierzchni¢ wody, z ktorej sa zgarniane. Filtry
koalescencyjne stosowane sa niekiedy dla usunigcia wolnego oleju przy wstgpnej obrobee
emulsji. [Com2 A]

Stosowanie adsorbentow do obrobki zuzytych emulsji wiaze si¢ z duzym zuzyciem
chemikaliéw 1 powoduje powstawanie znaczacej ilosci szlaméw zawierajacych olej. [Com2
D]
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D.3.2.5Elektrolityczne rozdzielanie emulsji

W procesie elektrolitycznego rozdzielania emulsji anody sa rozpuszczane. Powstajace w
wyniku tego klaczki wiaza olej 1 flotuja. Dla poprawienia efektu rozdzialu moga by¢
dodawane polielektrolity. Ponadto musi by¢ kontrolowane pH 1 utrzymywane przewodzenie
elektrycznosci.

Caly olej zawarty w emulsji musi by¢ usuwany jako szlam. W procesie tym nie wytraca si¢
olej, nadajacy si¢ do dalszego uzytku. [Com2 D]

D.3.2.6 Ultrafiltracja

Ultrafiltracja jest alternatywnym, gwarantujacym sukces, sposobem mechanicznego
oddzielenia olejow lub mydta z emulsji o poczatkowej niskiej zawartosci oleju (< 2 %), patrz
rysunek D.3-1.Czasteczki oleju zatrzymywane sa w trakcie przepychania emulsji przez
membrang filtra. Membrana zatrzymuje czasteczki oleju, podczas gdy czasteczki wody moga
przez nia przenika¢. Woda, ktora przenikngta przez filtr, nazywana jest przesaczem,
zatrzymany olej nazywany jest koncentratem. Stezenie koncentratu (olej) nie przekracza
zwykle 25 % 1 jest ograniczane zatykaniem si¢ membran. Poniewaz membrany zatykaja sig,
wktady ultrafiltrow musza by¢ okresowo przemywane przez przeptyw w odwrotnym do
filtracji kierunku. [El-Hindi]

Srednia wydajno$é separacji ultrafiltru (UF) dla normalnej wody przemystowej wynosi okoto
40 1/h na m* powierzchni filtra. [EUROFER HR]

Rysunek D.3-1Zasada ultrafiltracji
[Fichtner]
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D.3.3 Odcigganie mgly olejowej/zmniejszanie ilosci oparéw
emulsji i oleju
Opary emulsji ze stanowisk walcarek sa odciagane 1 przepuszczane przez separatory w celu
oczyszczenia. Separatory usuwajace olej zawarty w odciaganym powietrzu wyposazone sa
w przegrody z topatkami i1 plyty lub wklady siatkowe. Niekiedy stosowane sa tez
elektrostatyczne urzadzenia wytracajace olej. Efektywno$¢ redukcji jest > 90 %.
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D.4 ODTLUSZCZANIE ALKALICZNE

D.4.1 Wprowadzenie kaskadowego odttuszczania

=>»Zadnych informacji nie przekazano.

D.4.2 Odttuszczanie wstepne goraca woda

(przez odttuszczanie woda goraca 60-80 °C mozna usuna¢ 99 % oleju)
=» Zadnych dalszych informacji nie przekazano

D.4.3 Eksploatacja i oczyszczanie kapieli odtluszczajacych

Kapiele odttuszczajace staja si¢ bezuzyteczne przy wysokiej zawartosci oleju. Z tego wzgledu
stosowane sa nastgpujace zabiegi czyszczace, majace wydluzy¢ okres przydatnosci kapieli:

D.4.3.1Czyszczenie mechaniczne

Szlam, bedacy mieszaning oleju, innych zanieczyszczen i zuzytego $rodka odtluszczajacego,
osiada na dnie wanien odttuszczajacych 1 moze by¢ usuwany przez zgarniacze. Zawiesina
stata moze by¢ usuwana grawitacyjnie przez sedymentacj¢ w osadnikach.

Poniewaz emulsje czynnika myjacego oraz oleje /smary usunigte z powierzchni metalu sa
nietrwale, po jakim$ czasie bgda wyptywaé na spokojna powierzchnig. Rejony spokojnej
powierzchni zapewnia specjalna konstrukcja wanny odtluszczajacej (a jesli jest to niemozliwe
- np. roztwor odtluszczajacy) lub instalowanie specjalnej wanny, w ktdrej moze odbywac si¢
sedymentacja. Wyptywajacy na powierzchni¢ olej i smar moze by¢ usuwany przez
zgarniacze, rynny odptywowe itp.

W wyniku zabiegow wykorzystujacych grawitacje (czas rozdzielania: kilka godzin) czas
uzytkowania roztworu moze by¢ wydhuzony dwukrotnie lub czterokrotnie. Oddzielony szlam
jest zwykle odprowadzany 1 zawiera oleje, smar, czynnik odtluszczajacy, zgorzeling, rdze, pyt
itp. [ABAG], [Fichtner]

Separacja jest bardziej efektywna przy wykorzystywaniu wirdwek lub hydrocyklonow, w
ktorych rozdzielania oleju 1 wody nastgpuje w ciagu sekund. Bardzo male krople oleju lub
smaru oddzielane sa tatwiej. Bogata w olej czg$¢ zawiera tylko 5-10 % wody, przez co
ograniczone jest wynoszenie przez wodg niepozadanych chemikaliéw. Czas eksploatacji
kapieli moze by¢ wydtuzony nawet szesnastokrotnie.| ABAG]

D.4.3.2 Separatory magnetyczne / filtry

Separatory magnetyczne moga by¢ stosowane do usuwania z kapieli odtluszczajacych
drobnych czastek zelaza.
=>» Zadnych dodatkowych informacji nie przekazano.

D.4.3.3Adsorpcja surfaktantéw (substancji powierzchniowo czynnych)
i oleju (wytragcanie, nastepnie filtracja)

=>»Zadnych informacji nie przekazano.

D.4.3.4Filtrowanie przez membrany

W procesach mikro 1 ultrafiltracji (patrz takze rysunek D.3-1 Zasada ultrafiltracji) kapiel
odtuszczajaca pompowana jest przez membrany (pod ci$nieniem 3- 9 barow), ktore sa
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nieprzepuszczalne dla molekul oleju, smaru 1 zuzytego surfaktanta. W ten sposob substancje
te zostaja zatrzymane.

Rysunek D.3 — 1 przedstawia zasadg ultrafiltracji. W celu ochrony membran kapiel
odttuszczajaca jest zwykle wstgpnie oczyszczana z zawiesiny statej w osadnikach lub w inny
sposob. Mikro 1 ultrafiltracja wydtuza zwykle czas eksploatacji kapieli 10 do 20 razy.
[ABAG]

Rysunek D.4 — 1 przedstawia schemat takiej instalacji. W trakcie normalnej produkcji kapiel
odttuszczajaca jest przepompowywana przez standardowy filtr ptytowy, ktory zatrzymuje
wszystkie zanieczyszczenia state. Filtrat przechodzi do zbiornika magazynujacego,
petniacego réwniez funkcje zbiornika recyrkulacyjnego. W zbiorniku tym znajduje sig
stezony roztwor odtluszczajacy. |

,_% —ra___,, b

ciepta

zbiornik wody'
demineralizator

E

— sC
wanna zbiornik pompa

odttuszczajaca 1 ; cyrkulacyjna
13 % 0 recyrkulacyjny Y Yl

[
tfilrt ptytowy woda odpadowa

Rysunek D.4 - 1: Przykladowy schemat filtracji kapieli odtluszczajacej przez przepong
ceramiczng
[Sprang-1G-97]

Nastepnie druga pompa o duzej wydajnosci i wysokim ci$nieniu (okoto 2,5 bara) przetlacza
roztwor odtluszczajacy przez membrang. Wolny olej i olej rozpuszczony przez substancje
powierzchniowo czynng (surfaktant) zatrzymywany jest przez membrang, podczas gdy czysta
ciecz 1 wolny $rodek powierzchniowo czynny przeptywa z powrotem do kapieli
odtluszczajacej. W ten sposob usuwany jest z roztworu olej pochodzacy z odtluszczanych
przedmiotow. Ciecz cyrkuluje przez zbiornik magazynujacy - cyrkulacyjny 1 podwyzsza caty
czas swoje stezenie. Gdy stezenie oleju jest dostatecznie wysokie, instalacja zostaje
wylaczona, a ciecz (olej 1 woda) pozostawiona do rozwarstwienia w zbiorniku
magazynujacym. Po uptywie pewnego czasu ma miejsce dwustopniowy proces rozdzielania.
Stopien pierwszy to oddzielenie oleju od fazy wodnej, drugi to zawrdcenie aktywnej
powierzchniowo substancji, stanowiacej gtéwny skladnik kapieli odtluszczajacej, przez
gwattowna zmian¢ temperatury. Zastosowanie gwattownej zmiany temperatury uwalnia
zatrzymany przez substancj¢ powierzchniowo czynna olej w wyniku rozdzielania fazy
wodnej. Separacja jest bardzo efektywna 1 odzyskiwana jest duza ilos¢ pelnowartosciowego
oleju. [Sprang-1G-97]
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D.4.4 Obrébka zuzytych kapieli odtluszczajacych

Aby utrzymac¢ przydatno$¢ odtluszczajaca, kapiel musi by¢ ciagle wymieniana (czg$ciowo lub
catkowicie). Warunek ten musi by¢ spetniony nawet wtedy, gdy zabiegi oczyszczajace kapiel
odtluszczajaca 1 sama kapiel cyrkuluja w obiegach zamknigtych. W celu zmniejszenia
fadunku oleju zawartego w kapieli odtluszczajacej moga by¢ stosowane takie same zabiegi
jak przy rozdzielaniu emulsji olejowych (patrz poprzedni rozdziat).

Powstajace Scieki (zawierajace olej), w zaleznos$ci od zawarto$ci oleju, moga by¢é ponownie
uzyte, np. przy spopielaniu. Filtrat lub oddzielona woda oczyszczana jest w oczyszczalniach
sciekoéw (patrz punkt D.4.5).

D.4.5 Oczyszczanie sciekdéw alkalicznych

Cze$¢ Sciekow powstajacych przy oczyszczeniu roztwordow odttuszczajacych, woda ptuczaca
stosowana przy odtluszczaniu elektrolitycznym 1 $cieki odprowadzane ze stanowisk walcarek
wygladzajacych, ktdre nie moga by¢ ponownie wykorzystane, musza by¢ oczyszczone przed
odprowadzeniem. Zwykle sa one neutralizowane w oddziale neutralizacji wapnem lub HCI
(kwas solny), nastgpnie filtrowane i1 dopiero odprowadzane. Szlam, po odwodnieniu
w prasach filtracyjnych, wywozony jest na sktadowiska odpaddw.

D.4.6 Usuwanie oleju z odcigganych oparoéw i oczyszczanie

Opary powstajace przy procesach odtluszczania sa zbierane 1 odciagane przy wykorzystaniu
powszechnie znanych sposobow, takich jak stosowanie zamknigtych wanien
odtluszczajacych, okapdéw, itp. Odciagane powietrze moze by¢ oczyszczane przy
wykorzystaniu eliminatoréw mgly. Separacja opiera si¢ na wykorzystaniu bezwladnosci.
Czasteczki (state 1 cieczy) posiadajace pewna mase¢ 1 predkos¢ poruszaja si¢ w okreslonym
kierunku. Kiedy spotykaja si¢ z przeszkoda, wypadaja ze strumienia niosacego je gazu na
skutek bezwtadnosci. Przeszkody to zwykle proste $cianki, przegrody (np. siatki druciane),
labirynty itp. [Com-CC-2]
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D.5 TRAWIENIE

D.5.1 Eksploatacja otwartych wanien trawialniczych

Zawartos¢ chlorowodoru w powietrzu ponad wanna trawialnicza z kapiela, ktora jest roztwor
kwasu solnego, zalezy w duzym stopniu od temperatury kapieli i st¢zenia roztworu i jest
ustalana przez rownowage termicznag i ci$nienie par kwasu.

Rysunek D.5-1 przedstawia krzywa ograniczajaca parametry pracy otwartych wanien z
roztworem kwasu solnego, wykres podany przez [VDI-RL-2579] 6
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Rysunek D.5-1: Krzywa ograniczajaca warunki eksploatacji otwartych wanien
trawialniczych z HCL [VDI-RL-2579], [Galv-BAT-E]

Wskazano, ze gdy parametry pracy otwartych wanien trawialniczych (temperatura, st¢zenie
kwasu) mieszcza si¢ w zaciemnionym obszarze wykresu, emisja wynosi ponizej 10 mg/m”.
[VDI-RL-2579]

W wyniku S$cistego przestrzegania parametréw pracy (temperatura, st¢zenie roztworu) i
zapewnia, ze parametry pracy mieszcza si¢ w granicach podanych limitéw, systemy
odciagania powietrza znad wanien 1 zabiegi techniczne do jego oczyszczania moga okazac sie
niepotrzebne.

W trakcie pracy wanny wzrasta st¢zenie chlorku zelazawego. Powoduje to zwigkszenie efektu
trawienia. Jednoczesnie chlorek zelazawy w roztworze kwasu solnego powoduje wzrost
ci$nienia par kwasu, podobnie jak ma to miejsce przy wzroscie st¢zenia kwasu. Porownujac

6 Wytyczne kontroli emisji w zaktadach galwanizacji ogniowej wydane przez Stowarzyszenie Inzynierow
Niemieckich (Erwin Deutscher Ingenieure)
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roztwor trawiacy o stezeniu 1 % HCIl i 6 % zelaza przy temp. 140 °F (60 °C) z 10 %
roztworem czystego kwasu ci§nienie par jest pigciokrotnie wyzsze. [Esco 3]

Tak wigc, okreslajac optymalne warunki eksploatacji uwzgledniajace redukcje emisji z
wanien nalezy bra¢ pod uwage zawartos¢ chlorku zelazawego w roztworze trawiacym.

Inny aspekt wptywajacy na ilo$¢ emitowanych par kwasu to przeptyw powietrza ponad
wanna. Zakladajac calkowity bezruch powietrza nad wanna, parowanie kwasu ustanie, gdy
osiagnigta zostanie rownowaga wynikajaca z ci$nienia par. Wigkszy czy mniejszy staly ruch
powietrza ponad wanna powoduje unoszenie par kwasu i dalsze parowanie. To skutkuje nie
tylko wzrostem zuzycia kwasu, ale rowniez jego zwigkszona emisja. Ruch powietrza, a w
przypadku istnienia systeméw wyciagajacych powietrze - nat¢zenie jego przeptywu, musza
by¢ utrzymywane na najnizszym mozliwym poziomie.

D.5.2 Kontrola emisji/systemy zbiorcze powietrza wycigganego
z wytrawialni

Istnieje wiele dostepnych systemow 1 rozwiazan technicznych zbierania 1 wyciagania
powietrza z wytrawialni oraz innych wydziatéw eksploatujacych wanny. Rysunek D.5-2
pokazuje szereg rozwiazan systemOw wyciagowych stosowanych w tradycyjnych
wytrawialniach wyposazonych w otwarte wanny trawialnicze.

Im bardziej otwarte jest zrédto parowania i im bardziej system wyciagowy jest od niego
oddalony, tym mniejsza jest efektywno$¢ wychwytywania zanieczyszczen, a tym samym
konieczna jest wigksza wydajno$¢ wyciagu dla osiagnigcia wilasciwej sprawnos$ci
wychwytywania. Zwykle najtanszymi 1 najtatwiejszymi do zainstalowania sa systemy
wyciaggowe umieszczane na dachu lub w $cianach bocznych budynku, ale poniewaz w tym
przypadku musi by¢ wyciagana duza ilo$¢ powietrza, konieczne jest stosowanie wentylatorow
o duzej wydajnosci 1 odpowiednio duzych urzadzen usuwajacych zanieczyszczenia. Ponadto
przy tych systemach hala wytrawialni 1 dach peliacy funkcje okapu poddawane sa
niszczacemu dziataniu kwasu. Takze urzadzenia znajdujace si¢ w poblizu wanien lub w tym
samym budynku, takie jak suwnice, urzadzenia transportowe i inne begda szybko ulegac
korozji.

Szczelinowe systemy wyciagowe lub okapy boczne projektowane sa dla wychwytywania
powietrza tylko z rejonu wanien, co powoduje znaczne zmniejszenie ilo§ci wyciaganego
powietrza.

W  wytrawialniach z otwartymi wannami wymagany jest tatwy dostgp do wanien,
umozliwiajacy zatadowanie 1 wyjecie trawionego materiatu, w zwiazku z tym moga by¢
stosowane tylko podane wyzej systemy.

Catkowicie zamknigte lub uszczelnione wanny trawialnicze, jak pokazano na rysunku D.5-3,
to najefektywniejsza droga do ograniczenia emisji z wytrawialni. Tego typu wanny moga by¢
stosowane w liniach ciagltych (np. dla trawienia tasm i drutu), w ktérych tasma/drut wchodzi
do wanny trawialniczej przez mate otwory. W wannie utrzymywane jest niewielkie
podcisnienie zapobiegajace wydobywaniu si¢ z niej oparow.
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Rysunek D. 5-2: Rozne systemy wyciagow podane przez [Stone]
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Rysunek D. 5-3: Zasady budowy zamknigtych wanien trawialniczych [ESCO x]
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D.5.3 Technologie oczyszczania gazédw zanieczyszczonych
kwasnymi gazami, parg i aerozolami pochodzacymi z
wytrawialni (i regeneracji kwasu)

Do usuwania kwasow, aerozoli 1 pary znajdujacych si¢ w powietrzu wyciaganym z
wytrawialni stosowane sa mokre ptuczki. Zasada dziatania mokrej ptuczki jest absorpcja gazu
lub cieczy w trakcie bezposredniego kontaktu z medium ptuczacym. W pluczkach moga by¢
stosowane jako absorbenty (medium phuczace) roztwory wodne lub inne. Wybor
odpowiedniego adsorbentu zalezy od wlasciwosci zanieczyszczenia, ktore ma by¢ usunigte ze
strumienia gazu przepuszczanego przez ptuczkg.

Woda nadaje si¢ do usuwania kwasnych gazow rozpuszczalnych w wodzie takich, jak
chlorowodor 1 fluorowodoér, a takze do absorpcji amoniaku. Roztwory alkaliczne sa
stosowane do usuwania gazow kwasnych o mniejszej rozpuszczalnosci takich, jak dwutlenek
siarki, siarkowodor i chlor. [Martin]

Aby zachodzila wymiana masowa, adsorber gazu musi dysponowaé¢ odpowiednio duza
powierzchnia wymiany ciecz/gaz. Jest to zwykle osiagane przez stosowanie wypelniaczy,
ktore pokrywa ciecz lub przez rozpylanie cieczy w formie kropelek lub pecherzykow.
Rozwiazanie konstrukcyjne absorbera musi uwzglednia¢ mozliwo$¢ od$wiezania plynu
pochlaniajacego tak, aby byta utrzymana duza dynamika wymiany masowe;.

Absorpcja gazu jest procesem, dla ktorego parametrami krytycznymi sa stopien stgzenia (sita
napgdowa reakcji) i ptaszczyzna wymiany fazy cieczy i gazu. Wielkos$¢ ptaszczyzny wymiany
zalezy od rodzaju zastosowanego wypetniacza lub od wielkosci kropelek. Natezenie
przeplywu gazu i cieczy i spadek ci$nienia w absorberze maja wplyw na sil¢ napedowa
reakcji, sprawno$¢ 1 w niektorych przypadkach na wielko$¢ powierzchni wymiany (tworzenie
kropelek). W nastgpnych akapitach zostaty opisane zasady stosowania mokrych ptuczek do
oczyszczania gazoOw odprowadzanych z wytrawialni.

Pluczki z wypelniaczem (rysunek D.5-4) sktadaja si¢ z zewngtrznej obudowy wspartej na
konstrukeji no$nej i zawierajacej warstwg materialu wypehiajacego, rozdzielaczy cieczy,
wlotow 1 wylotow gazu 1 cieczy oraz odkraplacza (eliminatora mgty).
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Rysunek D.5-4: Zasada dzialania pluczek z wypelniaczem
[ESCO 2]

/[ uwaga tlumacza]

Woda jest zwykle doprowadzana ponad warstwe¢ wypetniacza - ztoze 1 sptywa grawitacyjnie
w dot zwilzajac wypelniacz, natomiast zanieczyszczony gaz jest doprowadzany od dotu pod
wypehniacz 1 jest wymywany w trakcie przechodzenia do gory przez sptywajaca wodg. Przy
tym rozwiazaniu wykorzystujacym zasade przephwu w przeciwprqdzie najbardziej
zanieczyszczony gaz wchodzi w kontakt z najbardziej zanieczyszczona woda znajdujaca si¢ w
dolnej czgsci ptuczki, a najczystszy czysty gaz styka si¢ z najczystsza woda w gornej czgsci
phluczki. Mozliwe sa rowniez inne rozwiazania, w ktorych ciecz i gaz ptyna w jednym
kierunku, badz kierunki ich przeptywu sa prostopadte. [ESCO 2]

Aby zapewniony byl rownomierny rozptyw wody i dobry kontakt pomigdzy oczyszczanym
powietrzem 1 woda, woda jest rozprowadzana rownomiernie ponad ztozem przez rury
rozdzielajace, wyposazone w dysze rozpryskujace. Dodatkowo, dla zapewnienia swobodnego
przeplywu oczyszczanego powietrza przez cale zloze, warstwa wypelniacza utozona jest na
odpowiednio uksztattowanej konstrukcji podtrzymujacej. Konstrukcja podtrzymujaca musi
zapewnia¢ swobodny przeplyw powietrza 1 gazu, nie powodujac przy tym zbyt duzego
spadku cis$nienia i by¢ jednoczesnie dostatecznie wytrzymata, aby utrzymac ztoze nawet gdy
zostanie ono zanieczyszczone 1 ptukane jest woda. [ESCO 2]

Wada ptuczek z wypeliaczem jest to, ze aby mogly pracowaé prawidtowo dla zwilzania
zloza wymagane jest do$¢ duze nat¢zenie przeptywu wody - okoto 200 gpm (gallon per
minute - galon na minutg) przy przeplywie powietrza 20000 cfm (cubic feet per minute -
stopa sze$cienna na minute) (co odpowiada przeptywowi 1,34 1/m’). Z tego wzgledu w
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wigkszosci ptuczek z wypelniaczem nie uzywa si¢ swiezej wody, wyposaza sig je natomiast w
pompy recyrkulacyjne przepompowujace wodg z dolnej czgsci pluczki ponad ztoze. Jednakze
1 w tym wypadku niezbgdne jest ciagte dodawanie pewnej ilosci §wiezej wody w celu
usunigcia kwasu powstajacego w  wyniku wymywania z oczyszczanego powietrza.
Stosowanie tej technologii ma nastgpujace ujemne strony: [ESCO 2]

* Pompa wymaga konserwacji

*  Woda doprowadzana ponad zloze zanieczyszczana, nie osiaga si¢ wigc korzysci z obiegu
przeciwpradowego

* Kazde zanieczyszczenie znajdujace si¢ w wodzie jest przepompowywane do ztoza, gdzie
moze si¢ osadzaé, zatykajac ztoze lub rozdzielacz wody. [ESCO 2].

Jednakze przy eksploatacji ptuczek z wypetniaczem, inaczej niz w przypadku plytowych,
powstaje duza ilo$¢ kwasu o matym st¢zeniu.

Wigksza efektywnos$¢ wyptukiwania zanieczyszczen w pluczkach z wypetlniaczem moze by¢
osiagnigta poprzez poglgbienie ztoza. [ESCO 2]

Zalety ptuczek z wypetiaczem to ich prosta konstrukcja, tolerancja instalacji o zlej jakosci 1
zdolnos¢ do pracy przy szerokim zakresie nat¢zenia przeptywu oczyszczanego powietrza.
Jednakze, aby ptuczka z wypeliaczem pracowata z projektowa wydajnoscia (co nie jest
rOwnoznaczne z ,,praca pluczki” rozumiana jako sam przeptyw powietrza) niezbedny jest
znaczny wysitek w celu utrzymania nieprzerwanego dziatania pompy recyrkulacyjnej,
zapewniania ciaglego 1 rownomiernego rozdziatu wody doprowadzanej ponad ztoze i
utrzymywania ztoza w czystosci. [ESCO 2]

Tradycyjna ptuczka z wypelniaczem to pionowa kolumna, w ktorej powietrze przeptywa z
dotu do gory, a woda z gory na dot. Odmiana tego rozwiazania jest pluczka o przeplywie
prostopadlym (rysunek D.5-5). W pluczce o przeptywie prostopadtym oczyszczane
powietrze przeptywa poziomo poprzez ztoze, podczas gdy ciecz pluczaca ptynie prostopadle
do kierunku przeptywu powietrza. Podstawowa konstrukcja jest taka sama jak w przypadku
phluczek z wypetiaczem, a w celu utrzymywania ztoza w stanie zwilzonym takze potrzebna
jest pompa cyrkulacyjna. [ESCO 2]

Zaleta ptuczek o przeptywie prostopadlym jest to, ze moga by¢ instalowane w nizszych
halach, a potaczenia kanalowe sa prostsze i1 tansze w poréwnaniu z ptuczkami pionowymi.
Jednakze ptuczki o przeptywie prostopadtym maja, w poréwnaniu z ptuczkami pracujacymi
przy przeptywie w przeciwpradzie, nieco mniejsza efektywno$¢ usuwania rozpuszczonych
gazdw. [ESCO 2]

Dziatanie rozwinigtych konstrukcji pluczek o przeptywie prostopadtym jest podobne do
wielostopniowego dziatania ptuczek ptytowych. W tych rozwiazaniach kilka z16z ustawione
jest w szereg. Kazde zloze ma oddzielne doprowadzenie wody lub obieg cyrkulacji wody, a
wypehienie zt6z jest raczej zwarte niz luzne. Tego typu rozwinig¢te konstrukcje
charakteryzuja si¢ do$¢ duzymi spadkami ci$nienia i nie znajduja obecnie zastosowania w
wytrawialniach. Ptuczki o przeptywie prostopadtym z luznym wypethieniem ztoza sa szeroko
stosowane. [ESCO 2]
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Doprowadzenie

wody
Wypelniacz Odkraplacz

Wylot powietrza

zanieczyszczonego) Wylot powietrza

(oczyszczonego)

Pompa

Odprowadzanie kwasu .
cyrkulacyjna

Rysunek D.5-5: Zasada budowy pluczki o przeplywie prostopadlym
[ESCO 2]

[ Uwaga ttumacza]

Pluczka plytowa (rysunek D.5-6) to pionowa kolumna z szeregiem poziomych
perforowanych ptyt (ptyty sitowe) ustawionych w niej. Deflektory wyprowadzone sa niewiele
ponad otwory w ptytach. Ciecz wymywajaca doprowadzana jest do kolumny od gory i sptywa
kolejno po kazdej ptycie. Zanieczyszczone powietrze wprowadzane jest od dotu i ptynie do
gory przechodzac przez otwory w plytach. Predkos$¢ przeptywu powietrza jest wystarczajaca,
aby zapobiec przesiakaniu cieczy poprzez otwory. [Martin]
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Wylot powietrza
(oczyszczonego)

Odkraplacz

Doprowadzanie
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Rury splywowe
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Wiot powietrza> | Odprfv\:’\f:sduzame
(zanieczyszczonego): {_ 1 ~

Rysunek D.5-6: Zasada budowy pluczek plytowych
[ESCO 2]
[ Uwaga thumacza]

Efektywnos$¢ absorpcji moze by¢ zwigkszona przez dodanie ptyt do pluczki (i zwigkszenie
wysokosci kolumny) oraz poprzez zwigkszenie nat¢zenia przeptywu cieczy. [Martin]

Poniewaz woda tworzy rodzaj basenu na kazdej z polek, nawet niewielki jej przeplyw
zapewnia efektywny kontakt. Wielkos¢ tego przeptywu musi zapewnia¢ uzupetnianie strat
wynikajacych z odprowadzania nadmiaru wody powstajacego w wyniku pochfaniania par i
niewielkich strat powstajacych poprzez przesiakanie przez otwory, co jest spowodowane
napigciem powierzchniowym. W zasadzie w przypadku ptuczek ptytowych nie sa potrzebne
pompy recyrkulacyjne - pluczki te pracuja przy rzeczywistym przeplywie w przeciwpradzie.
[ESCO 2]

Phluczki ptytowe maja prosta konstrukcje, bez czgsci ruchomych, ale wymagaja starannego
montazu zapewniajacego poziome ustawienie ptyt i niezmienny przeptyw powietrza. [ESCO
2] Moga by¢ natomiast podatne na zatykanie si¢ i zakamienianie, a takze nie nadaja si¢ dla
cieczy pieniacych sig. [Martin]
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Zaletami ptuczek ptytowych sa niewielkie wymagania eksploatacyjne oraz powstawanie w
wyniku matego przeplywu wody kwasu o stosunkowo wysokim stezeniu, ktory moze by¢
zawracany do wanny trawialniczej. Jednakze ptuczki ptytowe wymagaja starannego montazu
(poziomowanie ptyt) oraz maja ograniczony zakres nat¢zenia przeptywu powietrza. [ESCO 2]

Jedynym wymaganiem, ktére musi by¢ spetnione, aby ptuczki ptytowe pracowaty zgodnie z
projektowa efektywnos$cia, jest wlasciwe nat¢zenie doptywu wody do najwyzszej potki i
nat¢zenie przeptywu powietrza zgodne z zakresem okre§lonym w projekcie. Notowane
zuzycie wody miesci sie w granicach od 0,06 do 0,13 I/m’.

[ESCO 2]

Zasadniczym elementem ptuczek - jak pokazano to powyzej - jest odkraplacz (eliminator
mgly). Urzadzenie to sprawia, ze opuszczajace ptuczke powietrze jest wolne - na tyle na ile to
mozliwe - od kropelek wody. [ESCO 2]

Dziatanie odkraplaczy opiera si¢ na zasadzie, ze znacznie tatwiej zmieni¢ jest kierunek
przeptywu powietrza niz kropelek wody. Powietrze przeplywajac zmienia wielokrotnie
kierunek przeplywu w kanale badZz w labiryncie, a kropelki wody zderzajac si¢ z twarda
przegroda powigkszaja swa wielko$C 1 staja si¢ zbyt cigzkie, aby powietrze mogto je uniesc.
[ESCO 2]

Istnieja dwa podstawowe typy odkraplaczy: tkane siatki (knitted mesh) oraz wyginane
przegrody (chevron baffles).

Odkraplacze z tkanych siatek sa tatwe do instalowania i eksploatacji, wychwytuja kropelki
wody przez ich aglomeracj¢ na cienkich wtoknach plastikowych. Ich wada jest to, ze
wychwytuja zarowno wodge, jak i pyly, a cienkie plastikowe wtokna traca z czasem swoje
wlasciwo$ci. Gromadzace si¢ pyly i czasteczki zniszczonych widkien z czasem (3 - 5 lat)
zatykaja odkraplacz, ktory musi zosta¢ wymieniony. [ESCO 2]

Odkraplacz z wyginanymi przegrodami sklada si¢ z tacy wypelnionej ustawionymi
réwnolegle, wygigtymi w ksztalcie litery S, topatkami, pomigdzy ktorymi przeptywa
powietrze - woda jest usuwana w wyniku zderzania si¢ kropelek wody z powierzchnia
topatek. Ten typ odkraplaczy jest niepodatny na zatykanie i ma prawie nieograniczony czas
eksploatacji. [ESCO 2]

W obydwu typach odkraplaczy usuwane jest ponad 99,99 % kropelek wynoszonych przez
powietrze z mokrych ptuczek. [ESCO 2]

W tkaninowych filtrach oparow (patrz rysunek D.5-7) powietrze przeptywa z niewielka
predkoscia poprzez przegrodg, ktdra stanowi zwarta tkanina. W trakcie tego przeptywu
kropelki zderzajac si¢ z widknami aglomeruja si¢ 1 staja si¢ dostatecznie duze, aby
grawitacyjnie opada¢. Poniewaz ten typ filtra wychwytuje takze pyly z powietrza, wymaga on
czyszczenia poprzez mycie w regularnych odstepach czasu. Jednakze, podczas gdy pluczki z
wypelniaczem oraz ptuczki ptytowe zuzywaja w sposob ciagty kilka galonéw wody na minutg
(gpm), filtry zuzywaja tylko 30 - 50 galonow/dzien (co odpowiada zuzyciu 114 -190 1/d)
wody do plukania filtra 1 woda ta moze by¢ zawrocona do wanny trawialniczej
(’bezodptywowa ptuczka™). [ESCO 2]
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Filtr
Czyste powietrze

A

Czyste powietrze
Czyste powietrze <& >
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zanieczyszczonego ¢

oparami kwasow
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g Odzyskany kwas

Wentylator Doprowadzenie wody plynacej
(zuzycie nieciagte)

Rysunek D.5-7: Zasada dzialania filtra oparéw
[ESCO 2]

D.5.4 Trawienie w kwasie solnym

Dla celow oczyszczania powietrza odprowadzanego przy trawieniu w HCIl urzadzeniami
zaréwno przydatnymi, jak 1 szeroko stosowanymi sa pluczki z wypetniaczem 1 pluczki ptytowe,
jednakze pluczki ptytowe maja te przewagg, ze powstaje w nich niewielka ilo§¢ do$¢ stezonego
kwasu, ktory moze by¢ zawrdcony do wanny trawialniczej jako kwas odzyskany. To pozwala
na odzysk kwasu, ktory w przeciwnym wypadku zwigkszalby ilo$¢ $ciekow, a tym samym
zmniejszane sa koszty przerdbki sciekow. [ESCO 2]

Problemem, ktory moze czasami wystapi¢ przy trawieniu w HCI, jest powstawanie aerozoli -
bardzo drobnych kropelek cieczy, ktore przeptywaja jak gaz, ale sa ciecza. Czasteczki te beda
nie zatrzymywane przeptywaly przez tradycyjna ptuczke. Przyczyny powstawania aerozoli
nie sa dobrze poznane, lecz wydaje sig, ze pojawiaja si¢ one w powietrzu wyciaganym z linii
trawienia, jesli powietrze to jest bardzo gorace i zostanie nagle ochtodzone, np. przez
zmieszanie ze strumieniem powietrza zimnego. Zjawisko to wystepuje tylko w ciaglych
liniach trawienia, gdzie stosuje si¢ kapiele o wysokiej temperaturze w wannach posiadajacych
szczelne pokrywy, lub w instalacjach regeneracji kwasu. [ESCO 2]

Warunki prowadzenia procesu musza by¢ projektowane w sposob pozwalajacy na uniknigcie
tworzenia si¢ aerozoli. Jesli okaze si¢ to niemozliwe, nalezy zainstalowa¢ dodatkowo strefy
spryskiwania lub stosowa¢ wysokosprawne ptuczki (takie jak pluczki Venturiego),
zastosowac chtodzenie ptuczek lub filtry aglomerujace. [ESCO 2], [Rituper-93]

Pluczki z wypelniaczem osiagaja poziom emisji ponizej 10 mg/m’. [Rituper-93]
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D.5.5 Trawienie w kwasie siarkowym

Wanny z kwasem siarkowym nie emituja oparow kwasu, ale sa zrédlem powstawania bardzo
drobnych kropelek - prawie o charakterze aerozoli. Kropelki te powstaja w wyniku porywania
kwasu przez pegkajace na powierzchni kapieli trawiacej bardzo drobne pegcherzyki wodoru,
powstajacego w wyniku dziatania kwasu na stal. Kropelki te to opary kwasu, ktére sa
wyczuwalne w poblizu wanien z kwasem siarkowym. [ESCO 2]

Kropelki te nie sa na tyle mate, aby by¢ rzeczywistym aerozolem, ale sa zbyt male, aby mogly
by¢ usunigte w konwencjonalnych urzadzeniach oczyszczajacych. Usuwanie kropelek jest
procesem czysto mechanicznym - kropelki musza uderza¢ w sztywna przegrodg i
aglomerowac si¢ az do momentu, gdy beda na tyle duze, aby oddzieli¢ si¢ od powietrza.
Pluczki z wypetniaczem, jak i pluczki ptytowe moga by¢ z powodzeniem stosowane w tym
celu, a stosowanie pluczek z przeptywem prostopadtym jest tak samo efektywne jak kolumn
pionowych z przeptywem w przeciwpradzie. Filtr oparéw jest kolejnym urzadzeniem, ktore
moze by¢ stosowane z powodzeniem do usuwania kwasu siarkowego. [ESCO 2]

Potaczone stosowanie strefy intensywnego spryskiwania i separacja kropli (odkraplacz)
pozwala osiagna¢ poziom emisji H,SO4 5 - 10 mg/m’. [Rituper]

D.5.6 Trawienie elektrolityczne

2 Zadnych informacji nie podano.

D.5.7 Trawienie w mieszaninie kwasow

Stal nierdzewna trawiona jest w mieszaninie kwasu azotowego i kwasu fluorowodorowego.
Kwas azotowy jest ciecza o niskiej temperaturze wrzenia, za$ fluorek wodoru (HF) jest
gazem, podobnie jak HCI; stad wanny te emituja pary. Dodatkowo z kapieli wydostaja si¢
kropelki powstajace w wyniku pegkania pecherzykow tlenkow azotu (NOx), jednak kropelki te
nie sa tak mate, jak kropelki kwasu siarkowego powstajace przy trawieniu stali weglowych i
stanowia mniejszy problem. [ESCO 2]

Opary kwasu azotowego i HF mozna tatwo usuna¢ w ptuczce z wypeliaczem lub pluczce
ptytowe;j, stosujac niewielki przeptyw wody. [ESCO 2] Jednakze, jesli pojawia si¢ aerozole,
dla ich usunigcia konieczne moze si¢ okaza¢ wprowadzenie dodatkowo strefy intensywnego
spryskiwania. [DFIU]

Gazowe NOx nie s3 tatwe do usunigcia, poniewaz sa one trudno rozpuszczalne w wodzie
(patrz rozdzial D.6.8.3 — D.6.8.5 dot. usuwania NOx ). [ESCO 2]

W przypadku HF moze pojawi¢ si¢ problem narastania w ptuczkach kamienia spowodowany
odktadaniem si¢ nierozpuszczalnego fluorku wapnia. Powstaje on w wyniku reakcji twardej
wody (zawierajacej wapn) z kwasem fluorowodorowym i1 moze powodowaé zatykanie
wypehiacza, zloza, rur odplywowych, deflektorow i1 rur obiegu recyrkulacji. Najlepszym
sposobem uniknigcia tego problemu jest instalowanie urzadzen do zmigkczania wody,
usuwajacych wapn z wody zasilajacej ptuczke. [ESCO 2]
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D.5.8 Mozliwe do osiagniecia wskazniki redukcji NO, przy
trawieniu w mieszaninie kwaséw

Podczas trawienia stali nierdzewnej w mieszaninie kwasow, kwas azotowy wchodzi w reakcje
z metalem lub tlenkami metalu i ulega redukcji do kwasu azotawego (HNO,), ktéry pozostaje
w réwnowadze z tlenkami azotu.

2 HNO, > NO,1 + NO1 + H,0

W przypadku, gdy proces trawienia jest prowadzony jako proces nieciagly (oddzielne
trawienie kolejnych partii materiatu)' (np. przy trawieniu rur ze stali nierdzewnych), trawienie
prowadzone jest w temperaturze otoczenia. Nieciagte prowadzenie procesu trawienia odbywa
si¢ zwykle w otwartych wannach, w ktorych nizsza temperatura roztworu i dluzszy czas
trawienia (np. 60 -90 minut) zmniejszaja natezenie emisji NOX.

Jesli trawienie blach cienkich w kregach lub drutu w kregach prowadzone jest jako proces
ciagly, wymaga ono stosowania kwasu o wyzszych temperaturach w celu uzyskania w
krétkim czasie (tzn. zwykle 2- 4 minuty) efektywnego rezultatu trawienia. Poniewaz w
wyzszej temperaturze zwigksza si¢ emisja NOX, stosowane sa w tym przypadku wanny
zamknigte. Osiagalne sa nizej podane wskazniki ograniczenia i1 redukcji NOx:

D.5.8.1Ograniczanie NO, przez wtryskiwanie nadtlenku wodoru (lub
mocznika)

Reakcja pomiedzy nadtlenkiem wodoru (H,O;) i NOx zachodzi w roztworze wodnym, w
ktérym NOx reaguje z woda tworzac kwas azotawy (HNO,).

HNO; jest zwiazkiem stosunkowo nietrwalym i szybko ulega z powrotem rozktadowi na NO,,
NO 1 H,O. NOx zostatoby ostatecznie usunigte z procesu. Jednak w obecnosci H,O, HNO,
natychmiast utlenia si¢ do bardziej trwalego HNO; co zapobiega powtérnemu tworzeniu sig i
emisji NOx. To zachowanie szczegdtowo przedstawiaja ponizej podane przebiegi reakcji
chemicznych

NO,

4NO: (g) 2 N2O4 () N2Os4 (aq)
N,Oq4 (aq) + H,O0~> HNO, + HNOs
HNO, + H,0O, = HNO; + H,O
tzn. 2N02 + H202 > 2HNO3

NO/NO;

2NO + 2NO; =2 N,0s3 (g) + N,Os (aq)
N,O3 (aq) + H,O - 2HNO,

2HNO,+ 2H,0;, = 2HNO; + 2H,0

tzn. NO + N02 + 2H202 > 2HNO3 + HQO

NO

NO (g) 2 NO (aq)

3NO + 3H,0;, = 3NO; (aq) + 3H,0

3NO; (aq) + H,O = 2HNO; + NO

tzn. 2NO + 3H202 > 2HNO3 + 2H20

(g) gaz, (aq) w roztworze wodnym [przypis ttumacza]
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Gdy nadtlenek wodoru dodawany jest do roztworu trawiacego zawierajacego zarowno tlenki
azotu, jak 1 jony metalu, bedzie on albo utlenial NOx zgodnie z podanymi powyzej reakcjami,
badz tez sam ulegnie katalitycznemu rozpadowi w wyniku reakcji z jonami metalu.

Ograniczanie NOx przez wtrysk H,O; do obiegu recyrkulacji

Zgodnie z roznicami w chemicznym sktadzie, trawienie stali austenitycznych jest z reguty
procesem endotermicznym, podczas gdy trawienie stali ferrytycznych jest procesem
egzotermicznym. Z tego powodu instaluje si¢ rozne urzadzenia regulujace temperaturg.
Normalna praktyka, jesli roztwor jest recyrkulowany, jest zainstalowanie nagrzewnicy lub
chtodnicy.

Jedna z metod efektywnego mieszania H,O, z roztworem trawiacym jest wtrysk nadtlenku
wodoru do obiegu recyrkulacji roztworu trawiacego. Kapiel jest przepompowywana przez
obieg az do dziesigciu razy w ciagu godziny. Nadtlenek wodoru (35 %) jest dodawany do
obiegu w ilosci 1 litr na minutg, w zaleznosci od warunkéw prowadzenia procesu. Schemat
przeprowadzania tej operacji przedstawiono na rysunku D.5-8

Przeprowadzone proby wykazaly, ze efektywno$¢ ograniczenia NOx przy stosowaniu tej
techniki dochodzi do 90 %.

do mokrej pluczki

Wejscie taé_my / ‘\ wyjscie
stalowej /( > $my
' stalowej

\j [pokrywa ]

HF/HNO;
Roztwor trawigey

Recyrkulujacy roztwor

g——‘—————-

! H

zbiornik

Rysunek D.5-8: Schemat wtryskiwania H;0, do obiegu recyrkulacji roztworu
trawiacego

[Wirelnd-10-97]

Ograniczanie NOx przez wtryskiwanie H,O, do wanny trawialniczej poprzez rure
rozpryskujaca

Koszty zainstalowania nowego obiegu recyrkulacji roztworu trawiacego moga by¢ wysokie,
zwlaszcza jesli wanna jest aktualnie eksploatowana. W tym przypadku alternatywna metoda
dodawania H,O, do roztworu trawiacego jest bezposrednie wtryskiwanie go do roztworu
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poprzez rozgalgziona rurg rozpryskujaca, zainstalowana w wannie trawialniczej. Najprostsza
rura rozpryskujaca umieszczana w wannie wykonana jest z rury propylenowej o $rednicy 30
mm, w ktérej nawiercone sa co 150 mm otwory o S$rednicy 3mm. [Wirelnd-10-97]
[rozbieznos¢ z rysunkiem D.5-9 - przypis tHumacza]

Ze wzgledu na duza ilo$§¢ gromadzacej si¢ w wannie nierozpuszczalnej zgorzeliny, rura
rozpryskujaca ustawiana jest w wannie tak, aby nawiercone w niej otwory byty pod katem
45 ° do dolnej plaszczyzny, co zmniejsza ich zatykanie. Rura rozpryskujaca jest montowana
przy wejsciu stali do wanny, tuz pod torem poruszajacego si¢ pasma cienkiej blachy stalowe;j;
ma to na celu uniknigcie kolizji z pasmem, a takze wykorzystanie ciagtego ruchu pasma do
efektywnego mieszania H,;O, z roztworem trawiacym. Schemat zainstalowania rury
rozpryskujacej pokazano na rysunku D.5-9.

Przeprowadzone proby wykazatly, ze efektywnos$¢ ograniczania NOx przy pomocy powyzszej
techniki przekracza 90 %. [Wirelnd-10-97]

do mokrej pluczki

AL Wl

Wejscie tasmy Pokrywa stalowej

stalowej i /
N
\ Zawor

H202
LS

. Pompa \

Rysunek D.5-9 Schemat wtryskiwania do wanny trawialniczej H,O, poprzez rure¢
rozpryskujaca
[Wirelnd-10-97]

3 mm otwory nawiercone co 30 cm

Ograniczanie NOx przez wtryskiwanie H,O; bezposrednio do natryskowego urzadzenia
trawialniczego

Dalszym przyktadem ograniczania NOx przez stosowanie nadtlenku wodoru jest sposob
zastosowany przy trawieniu w komorze natryskowej grubych arkuszy blach ze stali
nierdzewnej. Mieszanina kwasu azotowego 1 fluorowodorowego stanowigca roztwor trawiacy
jest natryskiwana obustronnie na arkusze blachy nierdzewnej; roztwor trawiacy wraca do
zbiornika, z ktérego ponownie powraca do komory natryskowe;j. [Wirelnd-10-97]

Przeprowadzone zostaly proby pilotazowe w urzadzeniu natryskowego trawienia, w ktorych
nadtlenek wodoru wprowadzany byt do obiegu recyrkulacji roztworu w miejscu tuz przed
jego rozgalezieniem na dwie strony. Stwierdzono ponad 90 % ograniczenie emisji NOx po
dziesi¢gciu minutach od wprowadzenia nadtlenku wodoru, co wskazuje, ze reakcja
ograniczania zachodzi w miejscu powstawania NOx. [Wirelnd-10-97] Inne zrodta podaja
redukcj¢ NOx do 70% [fmp012].
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Ograniczanie NOx przez nadtlenek wodoru nie ma niekorzystnego wptywu na jako$¢
produktu ze stali nierdzewne;j. [ Wirelnd-10-97]

Zalety ograniczania NOx przez nadtlenek wodoru

- Nadtlenek wodoru przeksztatlca NOx w miejscu jego powstawania w kwas azotowy, stad
redukuje zuzycie kwasu, w niektorych przypadkach o 20 - 30 %.

- Nie jest konieczne wprowadzanie istotnych zmian w trawialni.

- Istniejaca ptuczka do usuwania kwasu fluorowodorowego moze by¢ wykorzystany bez
koniecznosci neutralizacji medium ptuczacego, poniewaz powstajacy slaby roztwor
kwasu fluorowodorowego moze by¢ zawrocony do procesu.

D.5.8.2Trawienie stali nierdzewnej bez kwasu azotowego

Przy trawieniu stali odpornej na korozj¢ w mieszaninie kwasow, kwas azotowy dziata w
procesie trawienia metalu jako kwas 1 jako utleniacz. Teoretycznie zastapienie jego dziatania
jako kwasu przez inny kwas np. kwas siarkowy, a jako utleniacza przez nadtlenek wodoru
doprowadzi do uzyskania roztworu trawiacego wolnego od kwasu azotowego.

Proby przeprowadzano w roznych hutach w Europie, w ktorych ta technologia trawienia
stosowana jest z powodzeniem do trawienia stali nierdzewnych.
[WireInd-10-97]

Procesy te opieraja si¢ na utleniajacych wtasnosciach jonow zelaza; st¢zenie jonow zelaza w
roztworze trawiacym jest utrzymywane na minimalnym poziomie 15 g/l. Osiagane jest to
poprzez wprowadzanie czynnika utleniajacego jony zelaza (Fe’") powstajace w procesie
trawienia, do jonow zelaza (Fe3+).

Normalnie czynnikiem utleniajacym jest nadtlenek wodoru, poniewaz nie wprowadza on do
roztworu trawiacego dodatkowych jonow, a metoda dodawania jest w zasadzie taka sama, jak
metoda stosowana przy technikach ograniczania NOx. Ten sposob postgpowania moze by¢
stosowany we wszystkich typach trawialni, tj. ciagtych 1 z wannami otwartymi. [Wirelnd-10-
97]

Dziatanie mieszaniny HF/H,O, na stal nierdzewna jest znacznie mniej agresywne niz
mieszaniny HF/HNOs; w wysokiej temperaturze (okoto 50 — 60 °C), ale sytuacja bedzie
odwrotna, gdy trawienie bedzie prowadzone w temperaturze otoczenia okoto 20 — 25 °C.
[Wirelnd-10-97]

Dla utrzymania efektywnos$ci trawienia dodawane sa do kapieli trawiacej dodatki takie jak:
niedysocjujace (nonionic) substancje powierzchniowo czynne i przyspieszacze korozji.
Ponadto dodawane sa stabilizatory wydtluzajace trwalo$§¢ nadtlenku wodoru w kapieli
trawiace;j.

Przeprowadzone préby pilotazowe wykazaty, ze proces trawienia bez kwasu azotowego w
poréwnaniu z konwencjonalnym procesem trawienia w mieszaninie kwas azotowy/ kwas
fluorowodorowy ma szereg zalet. [WireInd-10-97]

Odnotowane zalety trawienia bez kwasu azotowego przy dodawaniu nadtlenku wodoru
* W niektorych przypadkach krotszy czasy trawienia.

* Zmniejszenie ilosci szlamow.

* Dtuzszy czas eksploatacji roztworu trawiacego.
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* Znaczne zmniejszenie korozji migdzykrystalicznej.

* Mhniej agresywne trawienie wyrazajace si¢ w dziataniu na powierzchni¢ metalu 1 redukcji
strat wagowych stali

- Redukcja emisji NOx i ilosci odprowadzanych $ciekow zawierajacych azotany (w
rzeczywistosci jest to zmniejszenie ogolnej objetosci Sciekow odprowadzanych na toneg
produktu i wanng).

- Waszystkie odprowadzane $cieki moga by¢ poddawane dziataniu wapna.

- Niekiedy zastosowanie procesu w istniejacych trawialniach wymaga tylko niewielkich
przerébek oraz niewielkiej ilosci dodatkowego wyposazenia poza dodatkowym prostym
systemem sterowniczym.

- Zmniejszone s straty produktu wynikajace z rozpuszczania metalu i istnieje potencjalna
mozliwo$¢ poprawy jakosci produktu.

Trawienie bez kwasu azotowego przy dodawaniu nadtlenku wodoru moze by¢ efektywnie
prowadzone w niskich temperaturach, stad oszczedno$s¢ w kosztach ogrzewania w
poréwnaniu z procesem konwencjonalnym, w ktérym uzywany jest kwas azotowy/ kwas
fluorowodorowy 1 ktéry w celu osiagnigcia efektywnosci musi by¢ zwykle prowadzony w
temperaturze okoto 60 °C. [Wirelnd-10-97]

D.5.8.3Wymywanie absorpcyjne

Mokre pluczki absorpcyjne, jak opisano w rozdziale D.6.3, stosowane sa do wymywania NOx
z powietrza wyciaganego przy trawieniu w mieszaninie kwaséw. Poniewaz NO 1 NO; sa
nierozpuszczalne lub tylko czgsciowo rozpuszczalne w wodzie, stosowane sa inne media
wymywajace, takie jak NaOH, H,O; lub mocznik.

Efektywnos$¢ absorberow z NaOH zalezy od stezenia NOx i stosunku stezenia NO:NO, w
oczyszczanym gazie. Dla osiagnigcia koniecznego obnizenia zawartosci NOx wymagany jest
dtugi czas utleniania lub potrzebne sa pluczki wielostopniowe.

Dla zwigkszenia efektywnosci ograniczenia emisji NOx konieczne moze okazac si¢
instalowanie dwodch lub wigcej pluczek z wypetniaczem, z ktérych jedne pracuja jako
kolumny redukujace, a drugie jako kolumny utleniajace. Kolumny redukujace pracuja przy
przeptywie w przeciwpradzie z NaOH i reduktantem, ktorym jest roztwor podsiarczynu sodu
(NaHS). Reduktant przy wysokim pH redukuje wzdtuz catej wysokosci kolumny wchodzacy
od dotu NO; do azotu oraz wymywa i neutralizuje wolny kwas, ktory moze wej$¢ do kolumny
wraz ze strumieniem powietrza. Swieze NaOH i NaHS sa dodawane do medium ptuczacego
w zalezno$ci od warto$ci pH 1 spadku chemicznego potencjatu utleniania (ORP). [LUDL]

Strumien powietrza z kolumny redukcyjnej wchodzi do kolumny utleniajacej, w ktorej NO
jest utleniany do NO,. Powietrze wchodzi do kolumny od gory i1 ptynie wspdipradowo z
roztworem utleniajacym (np. podchloryn sodu - NaClO,) przy niskim pH. Podchloryn sodu
tworzy dwutlenek chloru (C10,), ktory utlenia NO. Swiezy kwas i NaClO, dodawane sa w
zalezno$ci od chemicznego potencjatu utleniania (ORP). Cykl redukcji i utleniania moze by¢
powtarzany az do osiagnigcia zadowalajacego obnizenia poziomu emisji NOx. [LUDL]

Gdy do wymywania w phluczce stosowany jest H,O,, medium wymywajace sktada si¢
zazwyczaj z mieszaniny HNOs 1 H,O,, ktérych typowe stgzenie wagowe wynosi odpowiednio
20 % 10,5 % (20 % wagowych 1 0.5 % wagowych). Korzyscia ze stosowania H,O; jest to, ze
produktem odpadowym procesu wymywania jest kwas azotowy, a nie azotan sodu
otrzymywany przy stosowaniu wodorotlenku sodu. Odzyskiwany kwas ma stezenie
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pozwalajace na zawrocenie go do procesu trawienia. W ten sposob nie tylko eliminowane sa
koszty zwiazane z odprowadzaniem $ciekow z zawarto$cia azotanow, ale takze zmniejszane
jest ogolne zuzycie kwasu azotowego. [CITEPA]

D.5.8.4 Selektywna redukcja katalityczna (SCR)
=>» Opis podany w punkcie D.2.4
D.5.8.5Selektywna redukcja niekatalityczna (SNCR)

=» Opis podany w punkcie D.2.5.

D.5.8.6 Porownanie metod redukcji NOx przy trawieniu w mieszaninie
kwasow

Tabela D.5-1 zawiera porownanie réznych wskaznikow redukcji NOx 1 ogdlny przeglad
kosztow
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Ograniczanie NOx przez Trawienie stali Pluczka absorpcyjna Selektywna Selektywna redukcja
wtryskiwanie nierdzewnej bez kwasu redukcja niekatalityczna
H,0, Mocznik' azotowego > NaOH H,0, katalityczna
Koszty inwestycyjne niskie niskie wysokie wysokie bardzo wysokie
Koszty zmienne wysokie niskie niskie wysokie niskie
Zuzycie HNO; nizsze Wyzsze bez wpltywu nizsze bez wptywu
Redukcja NOx bardzo bardzo niska bardzo bardzo wysoka
wysoka wysoka wysoka
Produkty uboczne zawracane | nie stanowiaq trudne do zawracane do | nie stanowig
do obiegu | problemu odprowadzenia obiegu problemu
Jako$¢ powierzchni stali lepsza ° lepsza ° bez wpltywu bez wpltywu | bez wplywu
1 Komentarz: w wyniku wtryskiwania mocznika w $ciekach moze znajdowac¢ si¢ amoniak[Com2 CR])
2 Komentarz: stosowanie ograniczone [Com2 CR])
3 Komentarz: ani wtryskiwanie mocznika, ani nadtlenku wodoru nie prowadzi do lepszej jakosci powierzchni [Com2 CR])
Tabela D.5-1: Poréwnanie roznych wskaznikow redukcji NOx przy trawieniu w mieszaninie kwasow
(jak podano w [CITEPA])
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D.5.9 Odzysk wolnych kwaséw
D.5.9.1 Krystalizacja (H,SO,)

Proces odzysku kwasu siarkowego przez krystalizacj¢ opiera si¢ na rdznicach
rozpuszczalnosci w wodzie kwasu siarkowego 1 siarczanu zelaza. Rozpuszczalnos$¢ siarczanu
wzrasta przy wzroscie temperatury, natomiast jego krystalizacja z roztworu nasyconego
nastgpuje, kiedy roztwor jest chtodzony. Dla odzysku wolnego kwasu siarkowego ze
zuzytych roztworow trawiacych pochodzacych z linii trawienia HySO4 stosowany jest zwykle
w przemysle proces krystalizacji prowadzacy do uzyskania FeSOsx7H,O. W zaleznosci od
sposobu chtodzenia, dostgpne sa nastgpujace procesy krystalizacji: krystalizacja przy
chtodzeniu posrednim, krystalizacja w cyklonie, krystalizacja pod proznia z chtodzeniem.
Przerobka zuzytych roztwordw trawiacych poprzez krystalizacj¢ pozwala na uniknigcie
koniecznosci neutralizacji wolnego kwasu; ponadto wydzielone zelazo jako siedmiowodny
siarczan takze nie musi by¢ neutralizowane. Przy procesie krystalizacji znaczaco wzrasta ilo$¢
uwalnianej wody, a takze moze by¢ osiagnieta redukcja tadunku odprowadzanych soli.
Przykladowy przebieg procesu krystalizacji pod préznia z chtodzeniem pokazano na rysunku
D.5-10.

b 4

.
o
< & &
& @
1. krystalizator 5. osadnik
2. chtodnica wstgpna 6. filtr obrotowy
3. kondensator kwasu 7. magazyn siarczanu

4. kondensator pary

Rysunek D.5-10: Proces krystalizacji pod proznig z chlodzeniem dla H,SO4
[DFIU9S]

D.5.9.20dzysk przez odparowanie (HCI)

System odzysku kwasu solnego przez odparowanie obejmuje parownik z wymuszonym
obiegiem 1 sterowana dwustopniowa kondensacja/ separacje. Zuzyty roztwoOr trawiacy jest
intensywnie ogrzewany w celu wyekstrahowania z roztworu kwasu i wody. W rezultacie
pozostaje tylko st¢zony roztwor chlorku zelaza.

Zuzyty roztwor trawiacy jest wprowadzany do instalacji odzysku poprzez filtr i podgrzewacz
wykorzystujacy ciepto par kwasu i wody powstajacych w procesie odparowania. Nastgpnie
podgrzany roztwor wprowadzany jest do sekcji odparowania, w ktorej szybko robi pgtlg przez
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gléwny wymiennik ciepla 1 separator, gdzie paruje woda i kwas. Pary kwasu i wody
odprowadzane sa z roztworu w sposob ciagly az do momentu, gdy roztwor osiagnie
temperaturg okoto 110 °C. W tej temperaturze roztwor osiaga stan nasycenia i jest gotowy do
usunigcia z separatora. Sterownik PLC (programmable logic controller - sterownik logicznie
programowalny) dozuje automatycznie porcje zuzytego roztworu wprowadzanego do procesu
1 objetos$¢ koncentratu chlorku Zelaza odprowadzanego z pgtli do zbiornika magazynujacego
[Cullivan-1G-97]

Popychane przez pary rozpr¢zajace si¢ w separatorze pary kwasu i wody wprowadzane sa
przez przeptywowy wymiennik ciepla do kondensatora kwasu. Kondensujace pary kwasu
facza si¢ w trakcie przeptywu przez kondensator kwasu z cz¢scia kondensujacej pary wodne;.
Tu stgzenie kwasu jest tak regulowane, aby zawraca¢ do trawienia kwas odpowiedniej
jakosci. Pozostala czes$¢ pary wodnej jest wprowadzana do kondensatora pary wodnej gdzie
jest chlodzona i wymywana z pozostatych resztek kwasu. Zadne pary nie wydostaja sie z
procesu gdyz w wyniku chtodzenia wszystkie pozostatosci par sa skraplane. Kondensat moze
by¢ wykorzystany np. jako woda ptuczaca w procesie trawienia.

Dodanie na odcinku kondensacji kwasu dodatkowej petli nagrzewania moze zapewnic
uzyskiwanie kwasu o okreslonym stgzeniu. Poniewaz zwykle stezenie odzyskiwanego kwasu
wynosi 5 - 15 % ponoszenie tych dodatkowych kosztéw nie wydaje si¢ uzasadnione.
Odzyskany kwas jest dostatecznie mocny dla celéw trawienia 1 jest mieszany z bardziej
stezonym HCL, ktory jest dodawany przy od§wiezaniu kapieli. [Cullivan-1G-97]

Wyminnik przeptywowy

ondensator
asu

Separator
Doprowadzenie pary B
Giowny Zbiornik ‘
wymiennik| |magazynujacy Kdndensator
|=l kwa,s wody
Kondensat ¢

T \ /
<
<

ot

Odprowadzenie FeCl2 s Odzyskany kwas Odzyskana
woda

N4

A

Doprowadzenie
zuzytych rozwtworow
A
A
e

I trawigcych
L4 TN l

=== "IN

Rysunek D.5-11: Odzysk kwasu przez odparowanie
[Cullivan-1G-97]
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Proces jest tatwy do przeprowadzenia. Instalacja ma bardzo mato czesci ruchomych, pary
kwasu czyszcza zasadniczo instalacj¢ w trakcie pracy, a stwierdzone przerwy zwiazane z
utrzymaniem wymiennikOw ciepta 1 separatora sa minimalne. Zwykle konserwacja obejmuje
wymiang filtrow, dogladanie pomp oraz kontrol¢ obiegdéw nagrzewania i chtodzenia w celu
zapewnienia ich optymalnej sprawnosci.

[Cullivan-1G-97]

D.5.9.3 Absorpcja (HCI, H,SO4, HF/HNO;)

Zasada procesu opiera si¢ na absorpcji wolnego, nie zdysocjowanego kwasu w zywicowym
wymienniku jonowym, podczas gdy rozpuszczony metal przechodzi przez zywicowe zloze.
Przy ptukaniu wymiennika woda przeptywajaca w odwrotnym kierunku dzigki roznicy
ci$nienia osmotycznego uwalniany jest zaabsorbowany kwas. Stopien odzysku wolnego
kwasu wynosi okoto 80 — 90 % dla kwasu solnego 1 siarkowego. Zaleta tego procesu jest to,
7ze wymaga on niewiele aparatury i miejsca do jej zainstalowania. Wymagania energetyczne
procesu regeneracji ograniczaja si¢ do energii elektrycznej. Zuzycie energii elektrycznej
wynosi, w zalezno$ci od przeptywu, okolo 0,25 — 0,40 kWh/kg zelaza. Zuzycie
zdemineralizowanej wody wynosi okoto 1 m’/m’ regenerowanego roztworu trawiacego.
[Com D], [Fichtner]

Stosowanie procesu absorpcji jest mozliwe, gdy przeptyw kwasu wynosi przynajmniej okoto
40 I/h. Przecigtna zawarto$¢ metalu w roztworze trawiacym nie powinna przekracza¢ 50 -60
g/l . Powstajacy w wyniku tego procesu odpadowy roztwor soli metali moze by¢
wykorzystany w zaleznos$ci od sktadu. [Com D], [Fichtner]

D.5.9.4Dializa dyfuzyjna (HCI, H,SO,, HF/HNO;)

W procesie dializy dyfuzyjnej stosowne sa przeponowe (membranowe) wymienniki jonowe
oddzielajace dwie rozne ciecze: zuzyty kwas trawiacy i zdemineralizowana wodg. Réznica
stezen tych roztwordw jest sita napgdowa procesu. Powierzchnia specjalnych polimerowych
przepon wymieniajacych aniony ma tadunek dodatni, co umozliwia dyfuzj¢ poprzez przepong
anionow zdysocjowanego kwasu, podczas gdy kationy (metal) trzymane sa z dala przepony
dzigki swojemu dodatniemu fadunkowi. Wyjatek stanowi jon wodoru. Dzigki jego malemu
wymiarowi dyfunduje on przez przepong razem z anionami. [OSMOTA |

Przepony sa zestawiane w zestawy, podobnie jak w prasach filtracyjnych, przy wydajnosci
jednostkowej wynoszacej 0,5 - 2 lhm?. Zdemineralizowana woda i zuzyty kwas
wprowadzane sa przeciwpradowo do komoér — celek przemiennie. Zdemineralizowana woda
wchtania wolny kwas 1 dyfuzat sa zawracane do procesu trawienia. Druga czg$¢ strumienia
dializy - dializat jest zwykle odprowadzana do neutralizacji W pewnych przypadkach ta cz¢s§¢
strumienia dializy moze takze by¢ zawracana lub poddawana dalszej przerobce. [OSMOTA]

Proces dializy dyfuzyjnej jest stosowany od lat z dobrym skutkiem do odzysku H,SO,, HCI,
HNO; 1 HF. .Mozliwe jest odzyskanie z roztworu trawiacego 80 - 85 % wolnego kwasu i
zawrdcenie go jako oczyszczonego, z okoto 5 % zanieczyszczeniem metalem. [OSMOTA]

Czas eksploatacji przepony wynosi zwykle 3 -5 lat, moze on jednak ulec skroceniu przez
kontakt z substancjami utleniajacymi takimi, jak nadtlenek wodoru, kwas chromowy, kwas
azotowy o stezeniu powyzej 20 %, ekspozycja na temperatury powyzej 45 °C, lub kontakt z
substancjami organicznymi obnizajacymi napigcie powierzchniowe takimi, jak oleje, smary 1
substancje czyszczace. W wigkszosci przypadkdéw, w ktorych zanieczyszczenie przepony
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spowodowane bylo kontaktem z substancjami organicznymi, pomaga wstgpne przepuszczenie
roztworu trawigcego przez aktywowany wegiel. [OSMOTA]

do neutralizacji @ | | ::
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Rysunek D.5-12 Zasada dializy dyfuzyjne;j:
[Fichtner]

Zaletami procesu jest potrzeba malej ilo$¢ aparatury i1 malej powierzchni dla jej
zainstalowania oraz niskie koszty eksploatacyjne. Wymagania energetyczne dializy
dyfuzyjnej sprowadzaja si¢ do energii elektrycznej do zasilania pomp. Zuzycie energii
elektrycznej na kg usunigtego zelaza waha si¢ pomigdzy 0,1 - 0,23 kWh. Zuzycie
zdemineralizowanej wody do plukania wynosi okoto 1 m’/m’ regenerowanego roztworu
trawiacego. Dializa dyfuzyjna moze by¢ stosowana, gdy przeplyw kwasu wynosi
przynajmniej 60 1/h. Zawarto$¢ metalu w roztworze trawiagcym nie moze przekracza¢ 50 -60
g/l. [Com D], [Fichtner]

Dalsze odnotowane zalety procesu:

* Niskie wymagania energetyczne

* Znaczace obnizenie zuzycia §wiezego kwasu, kosztéw neutralizacji i sktadowania osadow
* Bardzo niskie koszty eksploatacyjne

* Dtugi okres eksploatacji przepony

* Krotki okres amortyzacji [OSMOTA].
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D.5.10 Regeneracja kwasu

D.5.10.1 Pirohydroliza
D.5.10.1.1 Proces wykorzystujacy zloze fluidyzacyjne (HCI)

Podstawa procesu jest termiczny rozktad zuzytego roztworu trawiacego, ktory w wysokiej
temperaturze, obecnosci pary wodnej 1 tlenu zostaje zamieniony w kwas solny i tlenek zelaza.

4 FeCl, +4 H,O + O, —» 8 HCI 1 + 2 Fe,03 (1)

Rysunek D.5-13 pokazuje przebieg procesu regeneracji kwasu w ztozu fluidyzacyjnym.
Zuzyty roztwor trawiacy jest pompowany do separatora i nast¢pnie st¢zany przez gazy
odlotowe z reaktora w obiegu poprzez ptuczke Venturiego. Stezony kwas jest w sposob ciagly
odprowadzany z tego obiegu na zloze fluidyzacyjne reaktora. W ztozu fluidyzacyjnym, ktore
sktada si¢ z granulowanego tlenku zelaza, woda 1 kwas sa odparowywane w temperaturze
okoto 850°C a chlorek Zelaza zostaje zamieniony w tlenek Zelaza i gazowy chlorowodor
zgodnie z reakcja (1).
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Rysunek D.5-13: Proces regeneracji kwasu HCI na zlozu fluidyzacyjnym
[DFIU9S]
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Wzrost 1 tworzenie si¢ nowych ziaren tlenku zelaza w ztozu fluidyzacyjnym sa kontrolowane
tak, ze otrzymywany granulat jest wolny od pytu i ztozony z ziaren o rozmiarach 1 -2 mm, a
ciezar nasypowy granulatu wynosi okoto 3.5 t/m’. Z dna reaktora granulat jest odprowadzany
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w sposob ciagly, poprzez chtodzona rynng wibracyjna i1 wibracyjny przeno$nik srubowy, do
zbiornika magazynowego tlenku.

Goracy gaz odlotowy z reaktora zawiera gazowy chlorowodor, przegrzana par¢ wodna,
produkty spalania gazu grzewczego i1 niewielkie ilosci pytlu tlenku zelaza, oddzielanego w
cyklonie 1 zawracanego na ztoze fluidyzacyjne. Gaz ten jest chtodzony do temperatury okoto
100°C w pluczce Venturiego. Energia cieplna odzyskana z gazu odlotowego jest
wykorzystywana do zatgzenia zuzytego roztworu trawiacego przez odparowanie przed
wprowadzeniem go do reaktora. Bardzo drobne czasteczki pylu usuwane sa przez
wymywanie gazu w ptuczce.

Ochtodzony w pluczce Venturiego gaz przechodzi do absorbera, gdzie chlorowodor jest
absorbowany adiabatycznie w wyniku ptukania roztworem trawiacym rozcienczonym $wieza
woda. Powstajacy w wyniku tego kwas solny ma stezenie okoto 18 % wagowych. Kwas ten
jest zawracany do trawialni lub przechowywany w zbiorniku magazynujacym. Gazy odlotowe
po przejsciu przez pluczke i1 odkraplacz sa wilasciwie wolne od kwasu solnego i sa
odprowadzane do atmosfery.

Granulat tlenku zelaza moze by¢ stosowany jako material wsadowy w szeregu galgzi
przemystu. Najwazniejszym zastosowaniem jest produkcja materiatow magnetycznych (np.
twardych 1 migkkich ferrytow), sproszkowanego tlenku zelaza do produkcji otulin elektrod
spawalniczych, dodatku do produkcji tasm magnetycznych, S$cierniw, plytek, szkla,
kosmetykow 1 pigmentow.

Wedlug przedstawionego powyzej opisu procesu regeneracji kwasu solnego na zlozu
fluidyzacyjnym przerabiane moga by¢ roztwory trawiace o rdznej zawarto$ci zelaza. Nawet
przy wysokiej zawartosci zelaza, dochodzacej do 250 g/l we wstepnie zat¢zonym roztworze
trawigcym, rury si¢ nie zatykaja. Co wigcej, zuzyty roztwor trawiacy zawierajacy duza ilo$¢
szlamu (np. z trawienia stali wysoko krzemowych) moze by¢ przerabiany bez trudnosci, ze
wzgledu na specjalne rozwiazanie zastosowane w urzadzeniu wtryskowym.

Odzyskany kwas jest prawie wolny od Fe™ a efektywnos¢ procesu jest znacznie wyzsza od
99 % w przeciwienstwie do innych procesOw regeneracji, przy ktorych mozna si¢ spodziewaé
Fe™ do10g/ 1.

[Rituper-1]

D.5.10.1.2 Prazenie rozpylonego kwasu (HCI, HF/HNO3)

Inna mozliwo$cia regeneracji kwasu solnego jest regeneracja poprzez prazenie rozpylonego
roztworu. Zasada dziatania jest podobna dla wszystkich proceséw prazenia, pewne rdznice
dotycza jednak stosowanego wyposazenia. Przyktad takiego procesu podaje rysunek D.5-14.
Pirolityczny rozkiad chlorku zelaza 1 wody prowadzony jest w stanie rozpylonym w
prazalniku w temperaturze okoto 450°C (temperatura reakcji Sidmar: 600 °C). Zuzyty roztwor
trawiacy wprowadzany jest do rekuperatora Venturiego, w ktorym gorace gazy z prazalnika
sa ochtadzane a kwas wstgpnie stgzany. Nastgpnie koncentrat jest rozpylany od gory w
bezposrednio ogrzewanym prazalniku. Goracy, spalajacy si¢ gaz powoduje parowanie
drobnych kropelek w trakcie ich opadania. Chlorek zZelaza rozpada si¢ w obecnos$ci pary i
tlenu na gazowy chlorowodor i tlenek zelaza zgodnie z ponizsza reakcja:

4 FeCl, +4 H,O + O, —» 8 HCI 1 + 2 Fe,03 (1)
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Tlenek zelaza zbiera si¢ na dnie prazalnika, skad pneumatycznie jest przenoszony do
zbiornika magazynujacego tlenek. Cigzar nasypowy sproszkowanego tlenku wynosi okoto 0.3
- 0.4 t/m’. (0.48 — 0.6 Sidmar). Tlenek ten jest cennym materiatem wsadowym do produkeji
materiatdw magnetycznych np. twardych i migkkich ferrytow.
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Rysunek D.5-14: Schemat procesu regeneracji HCI przez prazenie rozpylonego kwasu
[Karner-1]

Gazowy chlorowodor, para 1 gazy powstajace w wyniku spalania gazu grzewczego
wprowadzane sa przez wstgpny parownik do absorbera. Powstajace tu gazy odlotowe sa
oczyszczane w drodze alkalicznego wymywania, a nast¢pnie odprowadzane do atmosfery
poprzez komin. Otrzymywany tlenek Zelaza moze, zaleznie od jego jakos$ci, znalez¢ rozne
zastosowanie.

Gazy zawierajace HCI sa absorbowane w kolumnie adiabatycznej, w ktérej wody poptuczne z
linii trawienia moga by¢ uzyte jako medium absorbujace. Powstajacy kwas solny (okoto 18
%) moze by¢ zawracany do procesu trawienia. Gazy odlotowe z kolumny absorpcyjnej
czyszczone sa nastgpnie w zasadowej pluczce z dodatkiem tiosiarczanu sodu, co powoduje ze
gazy sa wolne od Cl, a stezenie HCI jest mniejsze niz 2 mg/m”.

Ze wzgledu na stosowanie odzyskiwanego tlenku zelaza do przemystowej produkcji ferrytow,
w ostatnich latach wzrosty wymagania dotyczace wyzszej jako$ci tlenku. Niezaleznie od
parametréw fizycznych, takich jak wiasciwa wielko§¢ powierzchni, witasciwa pierwotna
wielko$¢ czastek oraz ggsto$¢ nasypowa, majacych znaczenie dla reakcji w stanie statym z
manganem, niklem i tlenkiem cynku, decydujacy jest poziom zanieczyszczenia tlenku.
Dlatego rozwijaja si¢ procesy produkcji ultra czystego tlenku zZelaza (ultra-pure iron oxide)
0 szczegolnie niskiej zawartosci krzemu, fosforu 1 metali cigzkich takich jak chrom, nikiel,
lub miedz. Schemat procesu produkcji podany jest na rysunku D.5- 15 i obejmuje nastgpujace
etapy procesu:

- Redukcja wolnego kwasu 1 zatrzymywanie ci¢zkich metali przez selekcje ztomu
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- Podwyzszenie pH przez wprowadzenie amoniaku

- Czeéciowe utlenienie Fe, ~ do Fe;' prowadzace do wiasciwej adsorpcji Si i P przez
wodorotlenek zelazawy 1 wodorotlenek glinu

- Filtracja usuwajaca szlam wodorotlenkow.
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Rysunek D. 5-15 Schemat przebiegu procesu produkcji tlenku wysokiej czystosci
[Karner-1]

Regeneracja mieszaniny kwasow stosowanej do trawienia stali nierdzewnych przez prazenie
rozpylonego kwasu jest procesem zblizonym do stosowanego przy HCI, lecz obejmuje ona
ponadto etap absorpcji izotermicznej 1 koncowe oczyszczanie gazow odlotowych
wykorzystujace katalityczny konwertor NOx. Zuzyty roztwor trawiacy zawierajacy fluorki
zelaza, chrom, nikiel i drugorzedne metale oraz wolny kwas fluorowodorowy i kwas azotowy
wprowadzany jest najpierw do wstgpnego parownika, gdzie jest wstgpnie odparowywany
poprzez kontakt z goracymi gazami z reaktora. Nastgpnie wstepnie odparowany roztwor
trawiacy jest wprowadzany poprzez dysze do reaktora. Wewnatrz reaktora zachodza
nastg¢pujace reakcje rozktadu:

2 FeF; +3 H,O - Fe O3 + 6 HF
2 CrF; +3 H,O - CrO3 + 6 HF
NiF; + H,O - NiO + 2 HF

Ponadto kwas azotowy zostaje czgsciowo roztozony na tlenki azotu:
2 HNO;3; -~ NO + NO; +H,0 + O,

Reaktor jest ogrzewany bezposrednio palnikami zasilanymi gazem ziemnym lub innymi
gazami opalowymi. Mieszanina tlenkow metali zbiera si¢ na dnie reaktora. W celu obnizenia
zawartosci fluorkéw ponizej 1,5 % tlenki sa przetrzymywane na plaskim dnie reaktora w
temperaturze 500 do 600 °C. Tlenki te sa zwykle grudkowane i moga by¢ zawrdcone do
elektrycznego pieca lukowego [Karner-1], [Com-Karner]
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Gazy odlotowe z reaktora, ktore zawieraja par¢ wodna, gazy powstajace w wyniku spalania
gazu grzewczego, HF, HNOs; 1 NOx, wprowadzane sa do dwustopniowego absorbera, w
ktorym jako czynnik absorbujacy uzywany jest recyrkulujacy zimny kwas. Do drugiej
kolumny absorbera w celu utlenienia NO do tatwiej absorbowanego NO, dodawany jest
nadtlenek wodoru. W przeciwienstwie do regeneracji kwasu solnego, absorpcja prowadzona
jest izotermicznie, np. medium z obydwu kolumn cyrkuluje 1 jest chtodzone w zewngtrznych
wymiennikach ciepta. Absorpcja w kolumnach pozwala na wychwycenie calego wolnego 1
zwigzanego kwasu fluorowodorowego oraz do 85 % kwasu azotowego. Zregenerowany kwas
jest ponownie uzywany w procesie trawienia. [Karner-1], [Com-Karner]

Gazy odlotowe z kolumn absorpcyjnych sa oczyszczane w (alkalicznych) ptuczkach mokrych
w celu usunigcia sladow HF, ale poniewaz nadal zawieraja NOx z rozktadu kwasu azotowego,
sa nastgpnie oczyszczane w drodze selektywnej redukcji katalitycznej przy uzyciu NHj,
mocznika lub zwiazkow amonowych jako reduktantow. W wyniku tej redukcji NOx
przeksztalcane sa w nieszkodliwy azot i wodg. Rysunek D.5-16 podaje schemat procesu
regeneracji mieszaniny kwaséw przez prazenie. (Pyromars process). [Karner-1], [Com-
Karner]
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Rysunek D.5-16: Schemat procesu regeneracji mieszaniny kwasow przez prazenie
rozpylonych kwasow
[Karner-1]
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D.5.10.2 Elektrolityczna regeneracja (HCI, H,SO,)

Regeneracja elektrolityczna opiera si¢ na wytracaniu zelaza na katodzie wanny
elektrolitycznej, dysocjacji wody 1 tworzeniu si¢ kwasu na anodzie.

W przypadku HCl mozliwy jest odzysk wolego i zwiazanego z zelazem kwasu, ale
réwnoczes$nie wskutek dysocjacji wody na anodzie wydziela si¢ gazowy chlorowodoér. To
wymaga wyciagania gazow odlotowych 1 urzadzenia do ich oczyszczania.

Przy regeneracji H,SO4 wprowadzany jest dodatkowy elektrolit (siarczan amonu) a katoda i
anoda rozdzielone sa w wannie przeponowym wymiennikiem jonéw. Zelazo wytraca si¢ na
plytach ze stali nierdzewnej stanowiacych katode, podczas gdy jony siarczanu w czegsci
anodowej ponownie tworza H,SOy4, ktory moze by¢ zawrdcony do procesu trawienia.

D.5.10.3 Bipolarna przepona (HF/HNO;)

Regeneracja kwasu wykorzystujaca przepony bipolarne jest procesem wielostopniowym.
Najpierw jest odzyskiwany wolny kwas, np. przez dializ¢ dyfuzyjna. Nastgpnie roztwor
zuzytego roztworu trawiacego jest neutralizowany wodorotlenkiem potasu (KOH), w wyniku
tego procesu powstaja wodorotlenki metali 1 sole takie jak chlorek potasu (KCI) lub w
przypadku mieszaniny kwasow - fluorek potasu (KF). Wodorotlenki wytracaja si¢ w postaci
szlamu, ktory jest nastepnie poddawany dalszej przerdbce, np. odwadnianiu. Poprzez
doktadne ptukanie szlamu wodorotlenkéw metali, prawie wszystkie chlorki i1 fluorki
przechodza do roztworu. Nastgpnie roztwor zawierajacy sole KCI/KF jest zatgzany poprzez
proces elektrodializy. Powstajaca przy tym procesie woda moze by¢ uzyta do ptukania szlamu
wodorotlenkéw metali. [Fichtner]

Proces z bipolarna przepona podiaczona do sieci elektrycznej, podobnie jak to ma miejsce
przy elektrodializie, wykorzystuje przepong do selektywnego rozdziatu -elektrycznie
natadowanych jonow, wykorzystujac charakterystyczna dla przegrody bipolarnej dysocjacje
wody. [EC Haskoning]

Przepony bipolarne sktadaja si¢ z dwdoch warstw réoznych materialdéw wymieniajacych jony o
przeciwnych tadunkach. Dzigki pradowi elektrycznemu kationy w roztworze soli (potasu)
przechodza przez przepong wymieniajaca kationy do rownolegle przeptywajacego strumienia
wody, a aniony (chlorku, fluorku) przechodza przez przepon¢ wymieniajaca aniony do
drugiego réwnolegle przeptywajacego strumienia wody. Dzigki bipolarnej przeponie woda
jest w sposob ciagly dysocjowana (rozszczepiana) na H' i OH. Z anionami i kationami soli z
roztworu tworza si¢ kwas i zasada, w tym przypadku KOH. Kwas jest zawracany do procesu
trawienia a KOH zawracany do stosowanej w procesie neutralizacji kwasu.

[Fichtner]
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Rysunek D.5-17: Zasada rozkladu soli przy stosowaniu bipolarnych przepon
[Fichtner]

D.5.10.4 Odparowywanie HF/HNO;

W procesie odzysku kwasu przez odparowanie, zuzyty roztwor kwasow trawiacych jest
zatgzany w temperaturze 80 °C w prézni razem z kwasem siarkowym w celu odpgdzenia
HNO; i HF, ktoére sa nastgpnie kondensowane i zawracane do procesu. Wydzielone sole
metalu sa neutralizowane mleczkiem Ca(OH),.

Zuzyty roztwoér trawiacy wprowadzany jest razem z cyrkulujacym kwasem siarkowym do
parownika prézniowego. W parowniku prézniowym mieszanina kwasow jest ogrzewana do
80 °C. Wspomagajacy kwas siarkowy dodawany jest az do osiagnigcia st¢zenia przynajmniej
60 %. To stgzenie zapewnia wysoki uzysk odzyskiwanych kwaséw. Fluorki i azotany metali
przechodza w siarczany i1 uwalniaja kwas. Przemiany te zachodza zgodnie z ponizszymi
reakcjami:

2 FeF," + 2 NOs3 + 3 H,SO4 < Fey(SO4); + 4 HF + 2 HNO3
2 CI‘FZ+ +2 NO3™ + 3 HySO4 < Cry(SO04)3 + 4 HF + 2 HNO;
NiNO;" + NO;™ + H,S04 < NiSO, + 2 HNO;

Woda, HF 1 HNOs sa odparowywane i kondensowane. Odptyw z kondensatora odprowadzany
jest do zbiornika mieszaniny kwasow.

Metale tworza zespot siarczanow w roztworze mocnego kwasu siarkowego powodujacego
niepetng ich krystalizacj¢. Zwiazki te sa rozkladane przez podnoszenie temperatury i st¢zenia
H,SOy4, co prowadzi do wytracenia metali 1 odparowania resztek kwasow (HF 1 HNOs;). Ten
proces nagrzewania prowadzony jest w parowniku ogrzewanym palnikami nurnikowymi.

Dhugi czas pozostawania w obiegu odparowanie-krystalizacja poprawia zdolnos$¢ filtracji
siarczanu utworzonego w temperaturze 80 °C. Szlam siarczanu przepompowywany jest z
krystalizatora do stozkowego osadnika. Odptyw z dolnej czgéci osadnika wprowadzany jest
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do prasy filtracyjnej, ktéra opuszcza w formie zbrylonej. Filtrat zawracany jest do
krystalizatora. Zbrylony siarczan wprowadzany jest do reaktora neutralizujacego. W reaktorze
tym zostaje zmieszany z wapnem.

Proces ogrzewania prowadzony jest w parowniku ogrzewanym palnikami nurnikowymi.
Powstajace w wyniku spalania gazy wprowadzane sa pod powierzchni¢ roztworu rurg w
kierunku dna. Kwas siarkowy o stgzeniu 80 % otrzymywany jest przy temperaturze 150 °C.
Gazy powstajace w wyniku spalania sa wymywane w pluczce Venturiego w celu odzyskania
kwasow HF 1 HNOs. Ten roztwor jest mieszany z gtdownym strumieniem kwasu trawiacego,
otrzymywanym z prézniowego odparowania. Odplyw z parownika ogrzewanego palnikami
nurnikowymi wprowadzany jest do krystalizatora.

Bardzo pozytywna strona tego procesu jest to, ze niewiele zmienia si¢ poziom stezenia
fluorkdéw i1 azotandéw w odzyskanych kwasach. Osiagany jest niewielki wzrost stgzen, ktory
zapewnia wlasciwy bilans wodny linii trawialniczych.

Urzadzenia stosowane w tym procesie musza by¢ wykonane z materialow bardzo wysokiej
jako$ci. Specjalne gatunki stali nierdzewnej i fluorowegglopochodne polimery znajduja
szerokie zastosowanie jako materialy konstrukcyjne tych urzadzen. Schemat procesu odzysku
kwasu trawiacego w Outokumpu podany jest na rysunku D.5-18.

HF , HNO,
Y
trawienie
parownik prézniowy absorber
kondensator
HF, HNO, , Me ‘q
H,S0, MeSO,
> H,S0,
krystalizator ¢
ciepta obrébka
szlaméw
- 2 >
\ / osadnik
- H,S0, Y
- separacja
zbrylony siarczan siarczanow
metalu metalu

Rysunek D.5-18: Regeneracja mieszaniny kwasow przez odparowanie[Com?2 Fin]
D.5.10.5 Przeglad proceséw regeneracji i odzysku

Ponizsza tabela D.5-22 podaje przeglad dostgpnych technologii regeneracji kwasu i odzysku
kwasu.
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Procesy odzysku i regeneracji zuzytych kwasow z wytrawialni stosujacych HCI

Pirohydroliza Absorpcja Dializa Utlenianie Elektrolityczne Utlenianie Wymiana jonowa
jonowa elektrolityczne wytracanie Fe chemiczne
1. Zasada procesu. Regeneracja Odzysk wolnego Odzysk wolnego Przemiana Regeneracja HCL Przemiana Odzysk wolnego
HCl HCl FeCl, na FeCl; Elektroliza FeCl, na FeCl; HC1
2. Inne produkty Tlenki zelaza - - FeCl, Srut zelazny FeCl; FeCl,
Odpad do - Kwasny roztwor Kwasny roztwor - - -
odprowadzenia FeCl, FeCl,
3. Stopien odzysku >99 % Do neutralizacji Do neutralizacji >95% >95% >95%
kwasu calkowitego
wolnego kwasu 75 -90 % 75-90 % 50-70 %
4. Czynniki i - Energia - Energia - Energia - Energia -Energia elektryczna -Energia elektryczna |- Energia
produkty potrzebne | elektryczna elektryczna elektryczna elektryczna - HCI + powietrze elektryczna
do regeneracji - Gaz ziemny - Woda - Woda - kwas solny lub CI, lub HCI + - Woda
- Woda $wieza i zdemineralizowana | zdemineralizowana H,0, zdemineralizowana
woda odpadowa -Utleniacze jak przy
chemicznym
utlenianiu
5. Zakres >300 > 40 > 60 >20 >20 >20 > 40
stosowania I/h
6.Ztozonos¢ Wysoka Niska Srednia Niska Srednia Srednia Wysoka
instalacji
7.Wymagana Duza Mata Srednia Mata Mata Srednia Srednia
powierzchnia do
zainstalowania
8. Stosunek - Wysoki Sredni Sredni Sredni Sredni Niski Niski
korzySci/ koszty
9. Tlo$¢ zakladow okoto 250 okoto 15 okoto 5 2 77? 77? 1
stosujz;cychl
Procesy odzysku i regeneracji zuzytych kwaséw z wytrawialni stosujacych H,SO,
Krystalizacja Absorpcja Dializa Utlenianie Proces z HCl i piroliza Krystalizacja i Wytracanie przez
(niebezposredni elektrolityczne prazanie rozpuszczalniki
cyklon lub
chlodzenie
prozniowe)
1. Zasada procesu Odzysk wolnego Odzysk wolnego Odzysk wolnego Regeneracja Regeneracja Regeneracja Odzysk
HzSO4 HzSO4 H2S04 WOlnegOstO4
2. Inne produkty FeSO,; 7TH,O - - Srut stalowy Tlenek zelaza Tlenek zelaza Tlenek zelaza
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Odpad do | (Jesli obecny Cr, Ni, | Kwasny FeSO, do | Kwasny FeSO, do - - - (Jesli obecny Cr, Ni,
odprowadzenia Zn) neutralizacji neutralizacji Zn)
3. Stopien odzysku >99 % >95 % >95 %
kwasu calkowitego
wolnego kwasu >99 % 80 - 90 % 75-85% >99 %
4. Czynniki i - Energia - Energia - Energia - Energia - Energia elektryczna - Energia - Energia
produkty potrzebne | elektryczna elektryczna elektryczna elektryczna - Gaz ziemny elektryczna elektryczna
do regeneracji - Para - Woda - Woda - Dodatkowy - Woda chlodzaca - Para - Para
- Woda chlodzaca zdemineralizowana | zdemineralizowana | elektrolit w - HCl w obiegu z woda | - Gaz ziemny - Woda chlodzaca
zamknigtym $wieza 1 pluczaca - Woda chlodzaca - Rozpuszczalnik w
obiegu - Woda $wieza i zamknigtym obiegu
odpadowa
5. Zakres >200 > 40 > 60 >20 >500 >500 >200
stosowania I/h
6. Zlozonosé Srednia/ wysoka Niska Srednia Srednia Wysoka Wysoka Wysoka
instalacji
7.Wymagana Srednia/duza Mata Srednia Srednia Duza Duza Srednia
powierzchnia do
zainstalowania
8.Stosunek - Sredni Sredni Sredni Sredni Niski Niski Niski
korzysci / koszty
9. Ilo$¢ zakladow okoto 80 okoto 30 okoto 5 2 1 1 Brak danych
stosujacych '
Tabela D.5-2: Przeglad procesow regeneracji i odzysku (jak przekazano przez [DFIU99))
Procesy odzysku i regeneracji zuzytych kwasoéw z trawialni stosujacych HNO; / HF
Ekstrakcja Absorpcja jonow Dializa Krystalizacja Pirohydroliza | Przepony Proces Proces
rozpuszczalnikami bipolarne Outokumpu * Kawasaki
1. Zasada procesu Calkowita Regeneracja Regeneracja Regeneracja Calkowita Catkowita Catkowita Calkowita
regeneracja wolnych kwasow | wolnych kwaséw | wolnych kwasow regeneracja regeneracja regeneracja regeneracja
2. Regenerat / kwas Caty HNO; i HF | Wolny HNO; i HF | Wolny HNO; i HF | Wolny HNO; i HF | Caly HNO; i Caty HNO; i Caly HNO; i HF | Caly HNO; i HF
regenerowany HF HF
3. Inne produkty - Fluorki metali Tlenki metali | Wodorotlenki Ni(OH) , Tlenek zelaza
metali
Odpad do| Roztwor soli Roztwor soli Roztwor soli Wodorotlenki Roztwor soli
odprowadzenia metali metali Me metali Me metali M metali
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3. Stopien odzysku HNO; 80 -95 % HNO; 80 - HNO; 90 - HNO;>97 % HNO; 75 -90 %
kwasu caltkowitego | HF 50 - 65 % 90 % 95 % HF 99 % HF 85-95%
HF90-99% | HF90-97 %
Wolnego kwasu HNO; 80 -95 % HNO;85-95% HNO; 80 - 95 %
HF 80 - 90 % HF 80 - 90 % HF 50 -55%

4. Czynniki i - Energia -Energia - Energia - Energia - Energia - Energia - Energia - Energia

produkty potrzebne | elektryczna elektryczna elektryczna elektryczna elektryczna elektryczna elektryczna elektryczna

do regeneracji - H,SO, - Woda - Woda - Woda chlodzaca |- Gaz ziemny |- Roztwor -H,SO, w - Czynniki
- Woda zdemineralizowana | zdemineralizowana - Woda wodorotlenku | zamknigtym ekstrahujace
chtodzaca chtodzaca potasu w obiegu TBP i D2EHPA
-TBP w - Woda $wieza | zamknigtym - Propan w obiegu
zamknigtym i woda obiegu - Wapno zamknigtym
obiegu odpadowa - ziemia - Para - NH,HF, w
- Wegiel - H,0, lub okrzemkowa - Woda chtodzaca | obiegu
aktywowany podobny zamknigtym

utleniacz - Gaz ziemny,
- Swieza woda

5. Zakres stosowania >300 >40 >60 >300 >500 >100 4500 >1000

I/h

6. Zlozonosé Srednia Niska Srednia Srednia Wysoka Wysoka Srednia Bardzo wysoka

instalacji

7. Wymagana Srednia Mata Srednia Srednia Duza Srednia Srednia Bardzo duza

powierzchnia do

zainstalowania

8.Stosunek - korzysci Sredni Sredni Sredni Niski Sredni Sredni Bredni Sredni

/ Koszty

91los¢ stosujacych 2 okoto 30 okoto 5 1 2 2 2 1

zakladow.

"na $wiecie w roku 1990 zaklady stosujace i pilotazowe

? zr6dto danych [Com2 FIN]

Tabela D.5-2 dalszy ciag: Przeglad procesow regeneracji i odzysku ( [DFIU99])
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D.5.11 Przerébka kwasnych sciekéw / wéd zakwaszonych
D.5.11.1 Neutralizacja kwasnych sciekéw

Scieki kwasne pochodzace z procesu phukania trawionego produktu z absorberéw, w ktorych
oczyszczane jest powietrze wyciagane z wanien trawialniczych oraz z mycia trawialni, ktére
nie moga by¢ uzyte do innych procesow w zakladzie, sq neutralizowane (np. przez $cieki
pochodzace z innych procesoOw prowadzonych w zaktadzie), a nastepnie przerabiane przed
odprowadzeniem w celu zmniejszenia ich zanieczyszczenia. Jony rozpuszczonych soli sa
przeprowadzane w wodorotlenki lub trudno rozpuszczalne sole 1 nastgpnie usuwane przez
sedymentacjg, wspomagana w wielu przypadkach przez dodanie flokulantéw. Oddzielony
szlam jest przed odprowadzeniem odwadniany w prasach filtracyjnych.

Neutralizacja (zuzytych kapieli trawiacych) powoduje powstawanie duzej ilosci szlamow.
Szlamy te skladaja si¢ gldwnie z wodorotlenkéw Zelaza 1 wody, moga by¢ zawracane do
produkcji stali pod warunkiem, ze nie sa zanieczyszczone niepozadanymi metalami (np.
cynkiem) lub innymi czynnikami. Nalezy zwraca¢ szczegdlna uwagg, aby unika¢ mieszania
strumieni §ciekéw lub szlamow, co moze prowadzi¢ do utrudniania ich recyklingu.

Neutralizacja moze prowadzi¢ do tworzenia si¢ duzej ilosci neutralnych soli (np. NaCl, CaCl,,
Na,S04, CaS0y), w wigkszosci dobrze rozpuszczalnych w wodzie, z ktora sa odprowadzane.
Usunigcie tych soli jest jedynie mozliwe przy wykorzystaniu bardzo specjalistycznych
technologii w wigkszo$ci ekonomicznie nie do uzasadnienia (odwrocona osmoza,
elektrodializa, lub odparowanie z wymiana jonowa, odparowaniem koncentratu i1 suszeniem
soli). Nawet jesli sole te zostana usunigte, sklad ich mieszaniny bedzie ograniczat ich
ponowne uzycie, a odprowadzenie do gruntu moze by¢ zakazane ze wzgledu na ich duza
rozpuszczalno$¢. [EUROFER CR]

Nalezy zauwazy¢ réznicg pomigdzy szlamami poneutralizacyjnymi z trawienia stali
nierdzewnych 1 stali weglowej. Szlamy powstajace z neutralizacji mieszaniny kwaséw, jesli
nie moga podlega¢ recyklingowi, zwykle moga by¢ odprowadzane do gruntu. [Com2 CR]
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D.6 OGRZEWANIE PLYNOW STOSOWANYCH W PROCESACH
(KWAS, EMULSJE, ITP.)

Ogrzewanie pltynéw stosowanych w procesach moze by¢ konieczne w wielu etapach
przetworstwa zelaza 1 stali, np. do ogrzewania kapieli, rozdzielania emulsji lub przy procesach
ograniczania/odparowywania wod odpadowych. W zasadzie dostepne sa dwie techniki:
stosowanie wymiennikoOw ciepta 1 spalanie podpowierzchniowe (nurnikowe palniki gazu).
Stosowana dawniej technika bezposredniego ogrzewania para (np. do ogrzewania kapieli
kwasu trawiacego) nie jest tu brana pod uwagg, poniewaz prowadzi do niepotrzebnego
rozcienczania roztworoOw kapieli stosowanych w procesie. Zasady dzialania wymiennika
ciepta i spalania podpowierzchniowego pokazane sa na rysunkach D.6-1 i D.6-2.

W wymiennikach ciepta czynnik grzewczy i ogrzewany plyn oddzielone sa od siebie przegroda i
nie maja mozliwosci mieszania si¢ (lub zanieczyszczania). W przypadku palnikéw nurnikowych
czynnik grzewczy - goracy spalajacy si¢ gaz wprowadzany jest bezposrednio do ogrzewanego
ptynu, z ktoérym si¢ miesza. Zarowno wymienniki ciepta, jak i palniki nurnikowe maja zalety i
wady, a stosowanie ich zalezy od sytuacji w danym zakladzie.

Tam, gdzie dostgpne jest odpadowe ciepto pod postacig pary lub inny czynnik grzewczy o
niskiej temperaturze, powszechnie stosowane sa wymienniki ciepla. Istnieje szereg rozwiazan
wymiennikéw ciepta (rurowe lub ptytowe). W zaleznosSci od witasciwosci chemicznych
ogrzewanego ptynu lub czynnika grzewczego, musza by¢ stosowane wysokiej klasy materiaty
konstrukcyjne. Aby zapewnia¢ wymiang ciepta, wymienniki ciepla musza mie¢ duza
powierzchni¢ (wymiany).

Jesli paliwo gazowe jest fatwo dostgpne lub powinna by¢ wytwarzana para, sensowne moze
okaza¢ si¢ stosowanie palnikéw do bezposredniego ogrzewania ptynu i zwigkszenie przez to
termicznej efektywnosci. Wada tego rozwiazania jest to, ze czynniki biorace udzial w
procesie moga zosta¢ zanieczyszczone CO;, SO,, NOx itp. oraz to, ze czg¢$¢ czynnikow, (np.
pary kwasu, kropelki) moze by¢ wynoszona przez spaliny gazu, stwarzajac konieczno$¢
obrobki gazéw odlotowych. [VOEST]

" o produkt
— —
(kwas, emulsja, scieki itd)

czynnik grzewczy
(spaliny, para, woda, olej itd) -~ -

Rysunek D.6-1: Zasada dzialania wymiennikow ciepla
[VOEST]
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paliwo gazowe powietrze

| ptomien

= ”IIL:;, 7

o O o
[ -]

produkt
(kwas, emulsja, scieki itp.)

Rysunek D.6-2 Zasada spalania podpowierzchniowego
[VOEST]

Niezaleznie od oszczednos$ci finansowych mozna zaobserwowaé pewne korzysci spalania
podpowierzchniowego. Naleza do nich zmniejszenie zuZycia energii oraz ograniczenie
zuzycia kwasu.
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D.7 NANOSZENIE TOPNIKA

D.71 Regeneracja kapieli z topnikiem na miejscu (usuwanie
zelaza)

Stezenie zelaza w roztworze topnika wzrasta w czasie pracy. Po osiagnigciu pewnego stezenia
roztwor topnika staje si¢ bezuzyteczny. W celu umozliwienia recyrkulacji roztworu
znajdujace si¢ w nim zelazo musi by¢ usuwane. Usuwanie zelaza moze by¢ prowadzone jako
proces ciagly lub nieciagly.

D.7.1.1Usuwanie zelaza przez dodawanie amoniaku i utlenianie H,0,

W wyniku dodawania amoniaku - w celu korekty pH i H>O, (utleniacz) wytracane jest zelazo
jako Fe(OH); 1 NH4Cl, zgodnie z podanymi nizej reakcjami.

HCI + NH4OH - NH4CI + H,O
2FCC12 + H202 + 4NH4OH - 2F€(OH)3 + 4NH4C1

Wytracony w postaci szlamu wodorotlenek zelaza jest odciagany 1 odprowadzany.

roztwor topnika

—»
ZnCl, + NH (1
nadtlenek wodoru
: reaktor
woda amoniakalna ———P
v
oczyszczony .
topnik n ~osadnik szlamu
prasa filtracyjna i« zbiornik szlamu

i

wypraski z prasy filtracyjnej

Rysunek D.7-1: Schemat regeneracji roztworu z topnikiem
[DK-BREF-93]

Cynk znajdujacy si¢ w roztworze wyjsciowym (lub wprowadzony do roztworu przez
przedmioty impregnowane w roztworze z resztkami wody ptuczacej lub kapieli trawiacej)
pozostaje jako ZnCl,.

Z reguty, w warunkach produkcyjnych, stosunek NH4Cl/ZnCl, jest wyzszy niz wymagany
przez wigkszo$¢ ocynkowni, a zawarto$¢ powstajacych soli jest niewystarczajaca na pokrycie
strat wynikajacych z zuzywania topnika. Zjawisko to mozna korygowa¢ przez dodawanie
stabego roztworu trawiacego lub przez dodawanie roztworu bez cynku, co powoduje
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wytwarzanie soli topnikowych. Innym sposobem poprawienia stosunku wytarzanych soli
NH4Cl/ZnCl, jest przereagowanie stabego roztworu trawiacego (lub roztworu bez cynku) z
twardym cynkiem $ciagni¢tym z kapieli cynkowej (z dna wanny) albo popiotem - w celu
wytworzenia ZnCl, zamiast NH4Cl.

2HCI + Zn (twardy cynk) —» ZnCL, +H, 1
2HCI + ZnO (popidt) - ZnCl, + H,O 1

Automatyczna kontrola pH i potencjatu redukcyjno - utleniajacego (redox) pozwala na
selektywne wytracanie zelaza (okolo 50% zelaza w postaci stalej) 1 utrzymanie niskiego
potencjatu utleniajacego, pozwalajacego na uniknigcie niszczenia dodatkéw organicznych
topnika. W celu uzyskania maksymalnej efektywnos$ci zageszczania 1 filtracji we flokulatorze
do pulpy dodawane sa selektywnie dobrane flokulanty, powodujace wysoka osiadalnos¢
czastek statych i1 dobra klarowno$¢ odsaczonej cieczy, jak rowniez poprawe jej zdolnosci
filtracyjnych.  Osiagana zawarto$¢ substancji  statej w plackach pofiltracyjnych
otrzymywanych z pras filtracyjnych wynosi okoto 50 %.

Mozliwe jest otrzymywanie roztworu kapieli topnika o sktadzie wymaganym przez
ocynkownie. Dla otrzymania optymalnego sktadu roztworu topnika, konieczne moze okazaé
si¢ dodawanie chlorku cynku lub chlorku amonu.[DK-BREF-93]

D.7.1.2Usuwanie zelaza przez utlenianie elektrolityczne

Proces utleniania elektrolitycznego prowadzony jest w reaktorze lub szeregu reaktorow, w
ktorych nastgpuje utlenianie elektrolityczne oraz w szeregu zbiornikdw sedymentacyjnych, w
ktorych nastgpuje osadzanie wytraconego osadu. Schemat przebiegu procesu podaje ponizszy
rysunek.

roztwor topnika

—P
ZnCl, + NH (1
nadtlenek wodoru >
reaktor
woda amoniakalna ——P
L 4
oczyszc:z ony 4 osadnik szlamu
topnik e
prasa filtracyjna |« zbiornik szlamu

|

placki z prasy filtracyjnej

Rysunek D.7-2 Schemat procesu elektrolitycznego utleniania
[Choice/Barr-1G-94]
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W trakcie przeptywu kapieli topnika przez reaktor, zelazo (II - dwuwarto$ciowe) jest
utleniane do zelaza (IIl -trojwartosciowego). Zelazo (III) wytraca sie jako wodorotlenek.
Procesowi temu towarzyszy powstawanie kwasu. W wyniku tych zmian stgzenie
rozpuszczonego zelaza 1 zawarto§¢ kwasu w strumieniu opuszczajacym reaktor jest inna niz w
strumieniu wchodzacym do reaktora. Z tego powodu oraz w wyniku ciaglego wprowadzania
do roztworu wody pluczacej lub roztworu trawiacego do wanny z topnikiem, zawartos$¢ zelaza
w zbiorniku recyrkulacyjnym jest nizsza niz w wannie z topnikiem. Stosunek st¢zen zelaza w
tych zbiornikach zalezy od szeregu czynnikdéw, ale w praktyce stezenie w zbiorniku
recyrkulacyjnym moze by¢ doprowadzone do wartosci bliskiej zero g/l, a ustalona wielko$¢
stezenia w wannie z topnikiem moze z tatwoscia osiagna¢ warto$¢ ponizej 2 g/l. Osiagnigcie
stezenia ponizej 1 g/l wymagac¢ bedzie bardzo starannego prowadzenia procesu. [Choice/Barr-
1G-94]

- proces bazuje na bilansie chlorku 1 caly chlorek wnoszony do wanny z topnikiem z wanny
ptuczacej wykorzystywany jest do tworzenia z chlorku cynku uzupehniajacego chlorku
amonu

- zelazo jest usuwane

- nie ma potrzeby obrobki wod odpadowych

- wprowadzanie wody pluczacej do wanny kwasowej pozwala na znaczace obnizenie
zuzycia kwasu i1 kosztow

- zmniejsza si¢ zapotrzebowanie wody 1 zwiazany z tym koszt [Choice/Barr-1G-94]

Odnotowano istnienie potencjalnego problemu z czg§ciami zamiennymi do urzadzenia,
poniewaz ich dostawca znajduje si¢ w Australii. [Com2 EGGA]

D.7.1.3Usuwanie zelaza w kolumnowych wymiennikach jonéw

W procesie wymiany jonowej do absorpcji Zelaza stosowana jest zywica. Poniewaz proces ten
jest wrazliwy na czastki stale, roztwor topnika jest wstepnie filtrowany. Filtrowanie moze by¢
prowadzone w standardowych filtrach ptytowych. Przez dodawanie stgzonego NaOH
utrzymywana jest zadana warto$¢ pH. Aby otrzymywaé roztwor jednorodny, roztwor jest
ciagle mieszany w neutralizatorze,. Nastepnie roztwor jest przepompowywany przez kolumne
wymiennika jonowego, w ktdrej zelazo jest absorbowane przez zywicg. Opuszczajacy
kolumng wymiennika roztwor, kierowany jest do kapieli ptuczacej/topnika. Gdy zywica
zostanie nasycona zelazem, musi ono zosta¢ usunigte i zregenerowane. Roztwor powstaty w
wyniku usuwania zelaza/regeneracji, przepompowywany jest ze zbiornika magazynujacego
poprzez kolumng do innego zbiornika. W kolumnie nastgpuje wymiana zelaza i kwasu.
Zelazo jest rozpuszczane w HCI, podczas gdy kwas absorbowany jest przez zywice. [Sprang-
1G-97]

D.7.2 Uzytkowanie zuzytych kapieli topnika poza zaktadem

D.7.2.1Usuwanie NH3; wytracanie i czesciowe wykorzystanie do produkcji
nowego topnika

=>»Zadnych informacji nie przekazano.

D.7.2.2Utlenianie H,0, peilne wykorzystanie do produkcji nowego
topnika

=> Zadnych informacji nie przekazano.
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D.8 PLUKANIE

D.8.1 Efektywne (wielokrotne) uzytkowanie wody ptuczacej

Rysunek D.8-1 pokazuje roézne dostgpne techniki ptukania, poczawszy od przestarzatego
ptukania przeptywowego do zlozonych systemow plukania. Zwiazane ztymi systemami
zuzycie wody podane jest w tabeli D.8-1. Ze wzgledu na duze zuzycie wody przy ptukaniu
przeptywowym, technika ta nie znajduje szerokiej akceptacji. Wielokrotne (kaskadowe)
uzywanie wody pluczacej, tacznie z wanna do plukania zanurzeniowego, prowadzi do
dostatecznie wysokiego st¢zenia w wodzie ptuczacej. Umozliwia to wykorzystanie jej w
wannach wstgpnych lub pozwala na zastosowanie metod regeneracji albo odzysku, takich jak
dla kapieli stosowanych w procesie.

przedmioty

0 D 0 trawione D D 0
trawienie plukanie

—Et_ ptukanie przeptywowe
-jednostopniowe

ptukanie przeptywowe
; wielostopniowe
= kaskada 2-stopniowa

ptukanie przeptywowe
wielostopniowe

+_ = kaskada 4-stopniowa
‘wanna zanurzeniowa
| r J i plukanie przeptywowe

wanna zanurzeniowa

i ptukanie przeptywowe
= r = kaskaada 2-stopniowa

ptukanie natryskowe

U‘- zlozony system plukania:
3 wanna zanurzeniowa, ptukanie

= przeplywowe kaskada
2-stopniowe i ptukanie
" natryskowe

K

Rysunek D.8-1: Systemy plukania
[Rituper93]
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Stezenie w wannie trawialniczej 100 200 600

[gN]

Stezenie szczatkowe w ostatniej wannie | 5 10 20 50 5 10 20 50 5 10 20 50
pluczacej

[mg/l]

Kryterium plukania 2 10° 10° 510° 210° 410° [210* | 10° 410° 12100 | 610° 310" 1.2 10°
System plukania Ilo$¢ wanien Zuzycie wody phuczacej [m’/h] Zuzycie wody phuczacej [m’/h] Zuzycie wody phuczacej{m’/h]

Plukanie przeplywowe | 1 2000 1000 500 200 4000 2000 | 1000 | 400 12000 6000 3000 1200
2-stopniowa kaskada 2 14.1 10 7.1 4.5 20 14.1 10 6.3 34.6 24.5 17.3 11
3-stopniowa kaskada 3 2.7 2.1 1.7 1.3 34 2.7 2.1 1.6 5.0 4.0 3.1 2.3
4-stopniowa kaskada 4 1.2 1.0 0.9 0.7 1.4 1.2 1.0 0.8 1.9 1.6 1.3 1.0
Plukanie zanurzeniowe | 2 400 200 100 40 800 400 200 80 2400 1200 600 240
i plukanie

przeplywowe

Plukanie zanurzeniowe | 3 6.3 4.5 3.2 2.0 9.0 6.3 4.5 2.9 15.5 11.0 7.7 4.9

i plukanie

przeplywowe 2-

stopniowa kaskada

Plukanie zanurzeniowe | 4 1.6 1.3 1.0 0.7 2.0 1.6 1.3 0.9 2.9 23 1.8 1.3

i trzystopniowe

100 % - Plukanie | | 9.9 9.2 8.5 7.6 10.6 9.9 9.2 8.3 11.7 11.0 10.3 9.4
natryskowe

30 % plukanie | 1 3.3 3.1 2.9 2.6 3.6 33 3.1 2.8 4.0 3.7 3.5 32
natryskowe

Uwaga : wydatek 100 1/h

Tabela D.8-1: Porownanie zuzycia wody przy roznych systemach plukania

[Rituper93]
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D.8.2 Obrébka wody ptuczacej

Wymiennik jonowy, elektrolityczne usuwanie zelaza, odwrocona osmoza, usuwanie zelaza
przez utlenianie.
= Nie przekazano zadnych informacji.
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D.9 OBROBKA WODY STOSOWANEJ W PROCESIE | WODY
ODPADOWEJ

D.9.1 Obrébka wody stosowanej w procesie zawierajacej olej i
zgorzeline

W wielu przypadkach luzna zgorzelina zatrzymywana jest w poblizu miejsca tworzenia sig jej
w studzienkach, stanowiacych male separatory grawitacyjne. Zatrzymywanie ma na celu
ochrong urzadzen, gdy woda zawierajaca zgorzeling jest pompowana. Studzienki te moga
obnizy¢ zawarto$¢ zawieszonych w odpadowej wodzie czgsci statych - przy nat¢zeniu 20 - 40
m’/(m’h) - z 200 - 800 mg/l do 60 - 100 mg/l. Zalety zdecentralizowanego sposobu
zatrzymywania zgorzeliny to: brak osadu w kanatach i mniejsza korozja.

W celu dalszego oczyszczenia (oczyszczanie posrednie) woda z luznej zgorzeliny
wprowadzana jest do osadnikow, w ktorych wykorzystujac dziatania fizyczne nast¢puje
oddzielenie luznej zgorzeliny 1 weglowodorow. Istnieje wiele rozwiazan konstrukcyjnych -
np. osadniki pionowe, osadniki poziome. Rysunek.9-1 i rysunek D.9-2 pokazuja przyktady
osadnikoéw grawitacyjnych.

Podstawowa zasada dziatania tych osadnikéw jest grawitacyjne osadzanie si¢ czasteczek
luznej zgorzeliny na dnie osadnika, podczas gdy rozproszony w wodzie olej] wyplywa na
powierzchnig. Oczyszczona woda odprowadzana jest przez przelew chroniony ostona,
zatrzymujaca ptywajacy po powierzchni olej, aby nie byl odprowadzany z oczyszczona woda.
Zebrany na dnie osad zgarniany jest zgarniaczami do leja, z ktérego moze by¢ usuwany
czerpakami lub pompami.

A e

T ot e e i
—_

round.ds4

1 Wlot wody zanieczyszczonej 5 Rynna zbiorcza wody oczyszczonej
2 Lej rozdzielczy 6 Wylot wody oczyszczonej

3 Komora osadnika 7 Lej na osad

4 Odplyw wody oczyszczonej 8 Zgarniacz

(Niewskazane jest stosowanie odsysania osadu)

Rysunek D.9-1: Kolowy osadnik {pionowy}

[DFIU98]
1 Wlot wody zanieczyszczonej 4 Wylot wody oczyszczonej
2 Uzyteczna powierzchnia sedymentacji 5 Zgarniacz osadu

3 Lej na osad
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settling.ds4

Rysunek D.9-3: Osadnik poziomy
[DFIU9S]

Osiagany stopien oczyszczenia zalezy od wielkos$ci osadnika, rozproszenia czastek o réznej
wielkosci, dodawania czynnikéw flokujacych 1 zawartosci oleju. W osadnikach zawiesina
moze by¢ zredukowana z 40 - 80 mg/l do 20 - 35 mg/l (przy natezeniu 4 - 15 m*/(m*h)).

Innymi typami separatoréw grawitacyjnych sa odstojniki srubowe (lub odwadniacze Srubowe)
1 separatory ptytowe. W pordéwnaniu z osadnikami komorowymi maja one bardziej zwarta
budowe. W separatorach ptytowych (rysunek D.9-3) woda wprowadzana jest ponad zestaw
uko$nie ustawionych ptyt (lameli). Dystans osadzania jest tu znacznie krotsza. Osadzone
czasteczki pod wpltywem grawitacji ze$lizguja si¢ po plytach na dot, podczas gdy olej
wyplywa ponad ptyty, skad moze by¢ zgarniety przez urzadzenie zgarniajace. Oczyszczona
woda odprowadzana jest przez wylot chroniony zanurzona przegroda. Osadzony osad
usuwany jest z dna przenos$nikiem §rubowym, takze oddzielonym od zbiornika zanurzona
przestona. Odstojniki Srubowe (patrz Rysunek D.9-4) to w zasadzie osadniki z pochylonym
dnem. Osadzajacy si¢ grawitacyjnie osad wynoszony jest z odstojnika przez obracajaca sig
srube, czesciowo zanurzong w osadzie.
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wlot ﬂ
~_wody

%

czysta woda

Rysunek D.9-3: Schemat separatora plytowego
[Fichtner]

wlot wody
zagarniacz zanieczyszczonej

L

przelew l przegroda
-5 1

Rysunek D.9-4: Odstojnik Srubowy
[BSW-WWT-90]

W separatorach odsrodkowych — wiréwkach - czastki zgorzeliny dzigki dziataniu sily
odsrodkowej wyrzucane sa na $cianki. Oddzielona zgorzelina powoli zsuwa si¢ na dot po
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sciankach wirowki do komory zbiorczej. Kiedy komora zostaje napeiniona, automatycznie
rozpoczyna si¢ jej oproznianie. Wada tej metody jest brak mozliwo$ci oddzielenia oleju.

Unoszacy si¢ na powierzchni wody olej usuwany jest przy pomocy zgarniaczy. Olej
przywiera do tasmy bez konca lub do weza, ktore zanurzone sa w zbiorniku. Olej wynoszony
na powierzchni tasmy lub wegza zgarniany jest do leja, znajdujacego si¢ na zewnatrz
zbiornika. Zamiast taSmy bez konca moze by¢ stosowane koto.

Doktadne czyszczenie moze by¢ prowadzone w filtrach zwirowych lub piaskowych (rysunek
D.9-5).Woda przeptywa przez zloze filtracyjne z gory na dol. Dzigki temu duza czg$¢
zgorzeliny, szlamu 1 oleju zostaje zatrzymana. W zaleznos$ci od sposobu czyszczenia filtry te
moga usuna¢ wszystkie czasteczki niesione przez wode ku dotowi (o wymiarach 1 mikrona).
Woda oczyszczona, lecz goraca, chtodzona jest w chiodniach kominowych, aby temperatura
pozwolita na zawrdcenie jej do obiegu. W celu usunigcia zatrzymanych zanieczyszczen
stalych 1 weglowodorow filtry zwirowe 1 piaskowe musza by¢ czyszczone. Filtry te plukane
sa w kierunku przeciwnym do kierunku filtracji w regularnych odstgpach czasu lub gdy
osiagnigty jest okreslony opor filtracji. Do ptukania uzywana jest woda i powietrze. Ilo$¢
wody zuzywanej do ptukaniu filtra w kierunku przeciwnym do kierunku filtracji wynosi 1 -3
% ilosci wody przefiltrowane;.

Niektore filtry piaskowe pracuja przy ciaglym plukaniu w kierunku odwrotnym. Tu woda
filtrowana przeptywa od dotu do gory. Piasek, w sposob ciagly, unoszony jest do gory i ciagle
przemywany. Oczyszczony piasek opada na powierzchni¢ przemywanego ztoza piaskowego.

Woda z ptukania jest zwykle bardzo zanieczyszczona i oczyszczana jest w filtrach wstepnych
(jesli potrzeba z dodatkiem flokulantéw) lub oczyszczana jest oddzielnie w specjalnych
urzadzeniach do obrobki osadow.

Woda z ptukania filtrow piaskowych oczyszczana jest po dodaniu flokulantow przez
sedymentacj¢ w osadnikach. Flokulant dodawany jest i mieszany z woda ptuczaca w komorze
wstepnej. W komorze gléwnej osadnika osiada osad. Oczyszczona woda odprowadzana jest
specjalnym przelewem i1 zawracana do obiegu filtra piaskowego. Osad przy pomocy
zgarniacza przenoszony jest do $luzy, z ktdérej jest usuwany.

Jesli usuwany osad zawiera zbyt duzo wody, do dalszego odwodnienia mozna stosowac
prasy. Prasy, ktére moga by¢ stosowane to: komorowe prasy filtracyjne, membranowe prasy
filtracyjne lub cigzkie wiréwki. Filtrat z pras zawracany jest do osadnika.[EUROFER HR]
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filtarcja| ptukanie

dysza filtr zwirowy

filtracja | ptukanie

podstawa
dyszy

1 zwir
2 dno z dyszami
3 filtrat = = ]
4 wlot powietrza . c—
5 wlot wody zanieczyszczonej/ — ]
odprowadzenie osadu s e |

g 6 odpowietrznik =
7 wylot wody oczyszczonej/ e wlot
wylot wody pluczacej - N powietrza
8 wilaz E====

filtr 2wirowy fitrat o/ woda
dysza pluczaca

Rysunek D.9-5: Przyklad filtra zwirowego i szczegoél operacji plukania
[Theobald]

Inny sposob dokladnego czyszczenia wstepnie oczyszczonej wody stanowi filtr sktadajacy sig¢
z cylindrycznych elementow filtrujacych wykonanych z siateczki drucianej (patrz rysunek
D.9-6)

. woda
dodatki uzywane

w procesie filtracji woda oczyszczona 4k k=
. ]-——-_.| ——[sprezone powietrze ¥ tkanina N N
i i & fy :‘}\‘

odwadnienie - flltracyjna W, A6 -l\\\‘%

y (3% 1\’\(\

& p:\‘. '*,‘.I)

B 7 ‘;’\‘\: 5‘“\{?\\

tkanina PR B

. (XN 152

podtrzymujac DI B 7\

(\'\‘. 2t

P NE Y}

e : = Rl I

filtr siateczki \ \r\_ }'\St;

. . :‘ t‘l ;; (i

drucianej L 0 ’{L’\‘f #})

S

— : g
: 7 filtrat L 2 + Lt

Irrrrrrrrrrt) _~ rozpurka regeneracja
zbiornik WOdy f||trac1a spu|chnianie

zanieczyszczonej

Rysunek D.9-6: Przyklad filtra z siateczki drucianej i szczegol plukania
[Theobald]

Praca tych filtrow obejmuje nastgpujace cykle:

» faza wstgpna, podczas ktorej tworzona jest warstwa filtracyjna na cienkiej siatce
filtracyjne;j

» faza filtracji, podczas ktorej uzupelniana jest warstwa filtracyjna, aby utrzymac
przepuszczalnos¢ warstw dla filtratu 1 osadu

» faza plukania, podczas ktorej filtry sa czyszczone przez odwrocenie kierunku przeptywu
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Osady powstajace w wyniku plukania moga by¢ odwadniane bezposrednio, ale wymagaja
specjalnej obrobki przed uzyciem, jesli zawieraja olej (np. w spiekalniach). [Theobald]

W celu zwigkszenia efektywno$ci czyszczenia migdzyoperacyjnego i zwigkszenia stopnia
oddzielania zgorzeliny od oleju, rozwingty si¢ tzw." aerated fine scale-traps" (urzadzenia
napowietrzajace do doktadnego wylapywania zgorzeliny-aeratory) pokazane na rysunku D.9-
7. Potaczone zostaty w nich zasady sedymentacji i flotacji. Czastki state osiadaja na dnie 1
usuwane sg przez zgarniacze, podczas gdy wdmuchiwane powietrze (w postaci pecherzykow

owietrza) utrzymuje flotacj¢ oleju.

[ J| |l ]
strefa oddzielania 1L

oleju

[I—

rura
napowietrzajgca

\

/
/

/

zgarniacz

Rysunek D.9-7: Aerator
[DFIU 98]

Ponadto, zaabsorbowany przez drobna zgorzeling olej, wyplukiwany jest przez intensywne
wzburzajace mieszanie. Dzigki lepszej separacji oleju i1 zgorzeliny oraz zmniejszeniu
zawartosci oleju w zgorzelinie, lepsze sa mozliwosci recyklingu. W czasie 15 do 30 minut i
natezeniu 15 - 20 m*/(m?h), w aeratorach moze by¢ osiagnieta redukcja 99 % czastek > 63 pm
1 czastek 31 - 63 um od 20 -80 % (w zaleznosci od rozkladu uziarnienia czasteczek)
[DFIU98], [Theobald],
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Wlot Wylot Redukcja
[mg/1] [mg/] [%]
Zawiesina stala 32.3 25.8 20.1
Zawiesina opadajaca | 95.5 44.2 53.7
Fe calkowite 43.5 24.6 43.4
Weglowodory' 2.0 1.3 35.0

Uwaga: zrodto danych [Stu-111-3]
! okreslenie przyjete zgodnie z DIN 38 409, czesé 18, 1981

Tabela D.9-1: Poziom zanieczyszczen po oczyszczaniu w aeratorze

Stosowanie aeratorow (jako urzadzen do wstepnego oczyszczania, redukujacego zawartos$¢
oleju i smaru w strumieniu oczyszczanej w filtrach zwirowych lub piaskowych wody) moze
poprawi¢ praceg tych filtrow. Odstgp czasu pomigdzy plukaniem filtréw wzrasta, poniewaz
maleje zawarto$¢ czastek statych, a zredukowana zawarto$¢ oleju i smaru zmniejsza mozliwos¢

zatykania sig filtrow. [UBA-Kloeckner-82]

Zgorzelina walcownicza, dzigki swoim wtasno$ciom magnetycznym, moze by¢ usuwana w
filtrach magnetycznych (patrz rysunek D.9-8). Cewka wytwarza pole magnetyczne, w
obszarze dziatania, ktérego znajduja si¢ obudowa filtra i wktadka ze ztozem filtrujacym.
Dzigki wysokim wtasnosciom magnetycznym drobnych czastek ferromagnetycznych (jakimi

odznaczaja si¢ czastki drobnej zgorzeliny) sa one przyciagane.

Rysunek D.9-8 Filtracja wykorzystujaca dzialanie pola magnetycznego (przyklad filtra

magnetycznego [MF] o wysokim nat¢zeniu pola magnetycznego)

[Svedala]
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D.9.2 Systemy chtodzenia i obrébka wody chtodzacej

W celu utrzymania wody chtodzacej w zamknigtych obiegach i zmniejszania przez to zuzycia
wody, woda musi by¢ chtodzona i odpowiednio obrabiana.

Chtodzenie wody moze odbywac si¢ na drodze: odparowywania w chtodniach kominowych,
chtodzenia w wymiennikach ciepta lub w kombinowanych chtodniach kominowych. Woda w
chtodniach kominowych jest rozpylana na siatki chtodni i sptywa przez poszczegdlne bloki w
dot do zbiornika. Wentylatory zamontowane z boku 1 na gorze chtodni wciagaja powietrze z
otoczenia, ktore przeptywa przez sptywajaca w dot wode. Chlodzenie wody nastepuje w
wyniku parowania. Efektywno$§¢ chlodzenia jest regulowana iloscia przeptywajacego
powietrza. Zasolenie kontrolowane jest przez pomiar przewodnictwa elektrycznego. Jesli jest
to potrzebne, do wody dodawana jest odpowiednia ilo§¢ dyspergatoréw, podchlorynu sodu,
substancji zapobiegajacych rozwojowi bakterii 1 grzyboéw (biocydow) oraz kwasu lub zasad
(korygowanie warto$ci pH]). [EUROFER HR]

W wymiennikach ptytowych plyty z kanalami przeptywowymi skr¢cone sa z obudowa.
Ochtadzana goraca woda i1 chlodzaca zimna woda przepompowywane sa przemiennie prze te
kanaty. Ciepto jest przekazywane przez Scianki ptyt [EUROFER HR]

W kombinowanych chtodniach kominowych ptytowy wymiennik ciepta montowany jest w
gornej partii chtodni. W dolnej partii chtodni woda jest chtodzona przez odparowanie. Dzigki
wymiennikowi ciepta powietrze nasycone w 100% para jest ogrzewane i1 kondensuje w
postaci pary poéznej i z mniejsza intensywnos$cia.

Przy projektowaniu zamknigtych obiegéw wody, w ktérych instalowane sa chtodnie
kominowe, nalezy bra¢ pod uwage sytuacje geograficzna danej huty. Ze wzgledu na
parowanie wody 1 tworzenie si¢ mgly oraz tzw. $niegu przemystowego (industrial snow),
funkcjonowanie tych instalacji moze mie¢ wplyw na warunki klimatyczne w danym rejonie
[EUROFER HR].
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ZALACZNIK 1. MONITORING

Podczas drugiego spotkania Technicznej Grupy Roboczej (TWG) w  odniesieniu do
niektorych zagadnien dotyczacych sektora przetwoOrstwa zelaza i stali zgloszono, Ze istnieja
trudnosci w przeprowadzaniu pomiaréw kwasnych oparéw (zwilaszcza HF 1 w niskich
zakresach stezen) i emisji niezorganizowanych.

Wspomniano réwniez, ze w przypadku nieciaglego probkowania, okres probkowania i ilo$¢
pobieranych prébek powinny by¢ wystarczajace by wykaza¢, ze wyniki odzwierciedlaja

rzeczywiste poziomy emisji.

Na temat monitoringu nie przedtozono zadnych blizszych informac;ji.
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ZALACZNIK Il. AKTY PRAWNE

Nie przedtozono zadnych innych informacji na temat aktow prawnych dotyczacych przetworstwa
zelaza 1 stali, niz dokumenty prezentowane w niniejszym zataczniku. Brak aktow prawnych Panstw
Cztonkowskich w niektorych przypadkach wynika z tego, ze informacje te nie zostaly udostgpnione
Biuru.

1. ZALECENIA HELCOM I PARCOM

Ponizej podsumowane zostaty zalecenia HELCOM i PARCOM dotyczace przetworstwa
zelaza 1 stali:

Zalecenie 11/7 HELCOM

1. Od 1 stycznia 1995 roku nalezy unika¢ emisji pytow z procesOw (tacznie z walcowaniem,
piecami na walcowniach i cigciem) w hutnictwie Zelaza 1 stali lub pyly takie nalezy
zbierac 1 filtrowac przed odprowadzeniem do atmosfery.

2. Tak dalece, jak to jest technicznie wykonalne, nalezy unika¢ emisji niezorganizowanych z
wszystkich proceséw, np. przez zamknigcie w obudowie, zainstalowanie kotpakéw
wyciagowych w polaczeniu z praktykami dobrego gospodarowania.

3. Do oczyszczania powietrza z pytow powinny by¢ stosowane filtry tkaninowe lub
technologia réwnowazna pod wzglgedem $rodowiskowym, np. dla gazow generowanych
na spiekalniach, gazow wielkopiecowych 1 gazéw konwertorowych, gazow z piecow
tukowych 1 gazow powstajacych przy operacjach cigeia i szlifowania.

Przy stosowaniu tych technologii zawarto$¢ pylow w gazach po filtrowaniu nie powinna
przekraczaé warto$ci wytycznej 10 mg/m’® (w gazie suchym). W zadnym przypadku
zawarto$¢ pytlow w filtrowanych gazach nie powinna przekraczaé 50 mg/m® (w stanie

suchym).

4. Nalezy dopilnowa¢ wlasciwego przebiegu procesu, przeprowadzania kontroli urzadzen
oraz monitoringu w celu utrzymania emisji na niskim poziomie. Od 1987 roku emisje
pyléw maja by¢ kontrolowane w sposob ciagly, jesli wynosza 5 kg/h lub wigcej, lub jesli
emisja kadmu wynosi 5 g/h lub wigcej. Instalacje z emisja pytléw 2 do 5 kg/h maja by¢
wyposazone W instrumenty pomiarowe, ktére w sposoéb ciagly oznaczaja
nieprzezroczysto$¢ gazéw odlotowych, np. przez pomiar optycznej przepuszczalnos$ci
Swiatla.

Zalecenie 17/5 HELCOM

1. Wymagania ogdlne

* woda przemystowa, zanieczyszczona woda chlodzaca i zanieczyszczona woda burzowa
(deszczowa) powinny by¢ oczyszczane oddzielnie od niezanieczyszczonej wody
chtodzacej w kazdym zaktadzie;

* dla wody przemystowej i zanieczyszczonej wody chlodzacej powinny by¢ zainstalowane
zamknigte obiegi wodne, aby osiagna¢ stopien cyrkulacji co najmniej 95 %;

* nalezy wdrozy¢ procesy produkcyjne, metody wykorzystywania produktow ubocznych,
technologie oczyszczania $ciekéw 1 wody burzowej/deszczowej pozwalajace na
zminimalizowanie zrzutow;
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* nalezy podja¢ s$rodki wewnetrzne 1 zewngtrzne w celu minimalizacji  zrzutow
przypadkowych (np. zainstalowanie zbiornikOw o wystarczajacej pojemnosci na
gromadzenie nieoczyszczonych $ciekow);

* szlamy powinny by¢ usuwane w sposoéb powodujacy minimalne zagrozenie dla
srodowiska, najlepiej przez obrobke szlaméw 1 wprowadzanie ich do wielkiego pieca, na
spiekalnig lub do pieca tukowego.

2. Wymagania dotyczace $ciekow zaktadowych
Po speieniu ogdlnych wymagan z punktu 1 nie powinno si¢ przekracza¢ nastgpujacych
wartos$ci granicznych, liczonych jako $rednie warto$ci roczne:
* Walcowanie na goraco: Zawiesina stata 50 g/t (lub 1 t/r) Olej 10 g/t (lub 0,2 t/r tylko
dla
istniejacych instalacji)
*  Walcowanie na zimno: Zawiesina stata 10 g/t Olej 5 g/t

Zalecenie 13/6 HELCOM
Definicja najlepszej praktyki srodowiskowe;j

Zalecenie 92/3 PARCOM dotyczace ograniczania zanieczyszczen z nowych zakladow
wtornego przetworstwa stali i walcowni.

Umawiajace si¢ strony konwencji dotyczacej zapobiegania zanieczyszczaniu morza ze zrodet
ladowych zgadzaja sig, zZe:

W wytrawialniach, gdzie stosowany jest kwas azotowy i emisje NOx (jako NO,) przekraczaja
5 ton/rok, nalezy przedsigwzia¢ srodki ograniczajace emisje NOx. Srodki powinny mie¢ na
celu osiagnigcie stopnia redukcji wynoszacego co najmniej 70%.

Co najmniej 95% wody przemystowej (tj. wody z bezposredniego chiodzenia) powinno by¢
recyrkulowane z walcowania na goraco i z maszyn ciagtego odlewania.

Zrzuty zawiesiny statej 1 oleju w wodzie przemystowej z systemow walcowania na goraco nie
powinny przekracza¢ 50 g/tong przerobionej stali dla zawiesiny statej i 10 g/tong dla oleju.

Przed zrzucaniem przepracowane emulsje olejowe z walcowania na zimno powinny by¢
poddane oczyszczaniu, np. przez ultrafiltrowanie. Zrzuty z walcowania na zimno nie powinny
przekracza¢ 10 g/tong dla zawiesiny statej i 5 g/tong przerabiane;j stali dla oleju. Dla zaktadow
ze zintegrowanymi systemami $ciekoOw calkowity zrzut roczny nie powinien przekraczad
sumy rocznej produkcji pomnozonej przez powyzsze wartosci dla kazdego procesu.

Przeptyw $ciekéw z wytrawiania powinien by¢ maksymalnie zredukowany. Zrzuty metali z
wytrawialni powinny by¢ ograniczone do nastepujacych wartosci:

Ni 1 mg/1
Cr catkowity 1 mg/l
Cr (V) 0,1 mg/l
Zn 2 mg/1
Cd 0,2 mg/l

(maksymalne stezenie metali w $ciekach w niefiltrowanych probkach)
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W wytrawialniach zuzywajacych ponad 20 ton kwasu azotowego rocznie nalezy podjac
srodki w celu zredukowania zrzutu azotkdéw przez stosowanie regeneracji kwasu lub innej
rownie skutecznej metody.

Nalezy przeprowadza¢ odzysk metali z bogatego w cynk (stg¢zenie Zn powyzej 16%) pylu
pofiltracyjnego i pylu z filtra z produkc;ji stali nierdzewne;.

Zalecenie 90/1 PARCOM z dnia 14 czerwca 1990 roku dotyczace definicji najlepszej
dostepnej technologii dla zakladow hutniczych wtérnego przetworstwa zelaza i stali

Komisja Paryska zgadza sig, ze jako minimum nast¢pujace $rodki stanowia najlepsza

dostgpna technologig dla zaktadow hutniczych wtdrnego przetworstwa zelaza i stali:

* Filtry tkaninowe do oczyszczania gazéw z pylu lub inny rownie skuteczny system
ograniczania pyldw z operacji cigcia, szlifowania i oczyszczania ptomieniowego;

* Regeneracja kapieli trawiacych i tworzenie zamknigtych obiegow wody ptuczacej;

* Dodawanie nadtlenku wodoru do kapieli trawiacych zawierajacych kwas azotowy lub
stosowanie dowolnego rownowaznego $rodka, ktory umozliwia redukcje ilosci NOy
zrzucanych do atmosfery;

e Sedymentacja w potaczeniu z filtrowaniem $ciekéw z ciaglego odlewania i walcowania.
Recyrkulacja lub ponowne wykorzystanie wody;

*  Odzysk metalu z pytu pofiltracyjnego.

2. OGOLNE AUSTRIACKIE WARTOSCI GRANICZNE EMISJI DO
POWIETRZA

(patrz rowniez rozporzadzenie nr 160)

2.1. Instalacje dla ogrzewania/grzania/obrobki cieplnej

(patrz BGBL. II nr 160, strona 727, paragraf 5)

SO, warto$¢ graniczna emisji, przy zastosowaniu gazu koksowniczego 300 mg/Nm’
NO, warto$¢ graniczna emisji, przy zastosowaniu powietrza podgrzewanego 750 mg/Nm’
(obl. jako NO,)

NOy warto$¢ graniczna emisji, nie stosujac podgrzewanego powietrza 500 mg/Nm®
(obl. jako NO,)

Warto$¢ odniesienia O, dla paliw gazowych lub cieklych wynosi 5 % (szczegoty patrz strona
726 rozporzadzenia)

2.2. Instalacje do obrobki powierzchni kwasem
(patrz BGBI. II nr 160, strona 727, paragraf 7)

SO, warto$¢ graniczna emisji, 300 mg/Nm®

NOy warto$¢ graniczna emisji, 500 mg/Nm® (obl. jako NO,)

Warto$¢ odniesienia O, dla paliw gazowych lub cieklych wynosi 3 %, dla paliw statych 6 %
(szczegobly patrz strona 726 rozporzadzenia)

Powyzsze warto$ci graniczne sa poOtgodzinnymi wartoSciami S$rednimi 1 musza byc
przestrzegane w nowych instalacjach. Stare instalacje musza osiagna¢ te wartosci w okresie 5
lat od wejscia tego rozporzadzenia w zycie, czyli w czerwcu 2002 roku. Wigcej szczegotow
znajduje si¢ w rozporzadzeniu.
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2.3. Ogolne austriackie graniczne emisje do wody

Wartosci graniczne emisji w $ciekach dla przetwodrstwa metali na goraco / na zimno
(walcowanie, kucie, prasowanie, ciagnienie, itp.); dalsze szczegodty patrz strona 2835 — 2838
rozporzadzenia (BGBI. 345/1997)

Ksztaltowanie na goraco (s. 2835) | Ksztaltowanie na zimno (s. 2836)
woda biezaca | kanalizacja woda biezaca | kanalizacja
publiczna (zrzut) publiczna (zrzut)
Parametr ogélny
Temperatura 30 °C 35°C 30 °C 35°C
Toksycznosé dla ryb Gy 2 bez wptywu na 4 bez wptywu na
degradacj¢ degradacjg
biologiczna biologicznag

Zawiesina stala (odfiltrowana) 50 mg/1 200 mg/1 50 200
Wartosé pH 6,5-8,5 6,5-9,5 6,5-8,5 6,5-9,5
Parametr nieorganiczny mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
Chrom jako Cr 0,5 0,5 0,5 0,5
Chrom-VI jako Cr 0,1 0,1
Zelazo jako Fe 2,0 2,0 2,0 2,0
Miedz jako Cu 0,5 0,5
Nikiel jako Ni 0,5 0,5 0,5 0,5
Cynk jako Zn 1,0 1,0 1,0 1,0
Fluorek jako F 30 30
Azotan jako N 20 -
Azotyn jako N 1,5 10
Amon jako N 5,0 5,0 -
Fosfor jako P 2,0 2,0 -
Parametr organiczny mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
Chemiczne zapotrzebowanie 75 200 -
tlenu, CSB obl. jako O,
Suma skladnikéw organicznych 10 20 10 20

Tabela 2-1: Wartosci graniczne emisji w Sciekach

Rozporzadzenie to weszlo w zycie dla nowych instalacji w 1998 roku. Stare instalacje musza
spelni¢ powyzsze wymagania w ciagu nastepnych 7 lat, czyli do 2005 roku. Blizsze
informacje dotyczace monitoringu patrz § 3 i 4 rozporzadzenia.

3. AKTUALNE NIEMIECKIE AKTY PRAWNE DOTYCZACE
PRZETWORSTWA ZELAZA 1 STALI

Wazne przepisy dotyczace przetwoérstwa zelaza i stali w Niemczech sa zawarte w aktach
prawnych BImSchG (Federalna ustawa o ochronie przed imisjami), WHG (Federalna ustawa
o gospodarce wodnej) 1 KrW/AbfG (Ustawa o zapobieganiu odpadom, recyklingu i usuwaniu
odpadow promujaca zamknigte obiegi odpadow i1 zapewniajaca usuwanie odpadow zgodne z
zasadami ochrony $rodowiska). W Niemczech stosuje si¢ system oddzielnych pozwolen dla
poszczegolnych $rodowisk, ale ostateczna decyzja dotyczaca danej instalacji jest
podejmowana przez wladze lokalne na podstawie oceny oddzialywania na wszystkie
srodowiska. W procedurze wydawania licencji brane sa pod uwagg réwniez wymagania
dotyczace hatasu. Dazy si¢ w niej do faworyzowania zapobiegania zanieczyszczeniom. Status
prawny ,,zasady $rodkéw ostroznos$ci” pozwala na ustalanie norm. Normy prawne nie
podlegaja negocjacjom w procesie wydawania licencji w Niemczech.
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Zgodnie z federacyjna struktura Niemiec za wdrazanie praw Srodowiskowych i1 dekretow
odpowiedzialne sa kraje zwiazkowe (Bundeslidnder), ktore moga realizowa¢ procedure
administracyjna w inny sposob. Dla nowych zaktadéw, ktore maja znaczenie z punktu
widzenia emisji do §rodowiska, podczas procedury licencyjnej wymagana jest rowniez ocena
oddzialywania na $rodowisko, (patrz Ustawa o badaniu oddziatywania na S$rodowisko,
UVPQ).

Dziedzina  Podstawa prawna Przepisy i rozporzadzenia
Transport Prawo przewozowe Rozporzadzenie o transporcie drogowym  towarow
niebezpiecznych
Rozporzadzenie o transporcie kolejowym towarow
niebezpiecznych
Rozporzadzenie o transporcie zegluga srodladowa towarow
niebezpiecznych.
BHP Ustawa o chemikaliach (ChemG) Przepisy zakazowe dotyczace chemikaliow
podczas Rozporzadzenie o materiatach niebezpiecznych
pracy
Ustawa przemystowa TA Hatas (TA Laerm)
Rozporzadzenie i wytyczne dotyczace stanowisk pracy
Emisje Ustawa federalna o ochronie przed Rozporzadzenie federalne o ochronie przed imisjami
imisjami (BImSchG) Federalne przepisy administracyjne ochrony przed imisjami
TA Powietrze

TA Hatas (TA Laerm)
Ustawa o gospodarce wodnej (WHG) Katalog materiatdw zagrazajacych wodzie
Przepisy administracyjne dotyczace $ciekow
Posrednie rozporzadzenia wprowadzajace poszczegolnych
krajow zwigzkowych

Odpady Ustawa o odpadach (AbfG) Rozporzadzenie o nadzorze nad odpadami i resztkami
materiatow
Rozporzadzenie o przeznaczeniu odpadow
Rozporzadzenie o przeznaczeniu resztek materiatow
TA Odpady (TA Abfall)
TA Odpady osiedlowe (TA Siedlungsabfall)
Ustawa o gospodarce obiegowej (KrW.-/AbfG)

Tabela 3-1: Podstawa prawna i przepisy dotyczace poszczegdlnych dziedzin

Tabela 3-1 podaje przeglad niemieckiej podstawy prawnej i przepisOw dotyczacych ochrony
srodowiska w Niemczech dla poszczegolnych dziedzin. W nast¢pujacym materiale
prezentowany jest wybor najwazniejszych ustaw, przepisow 1 wymagan dotyczacych jakosci
powietrza i wody dla przetwodrstwa zelaza i stali.

3.1 Niemieckie przepisy dotyczace jakosci powietrza

Podstawowym aktem prawnym dotyczacym kontroli zanieczyszczenia powietrza i
ograniczenia hatasu w Niemczech jest Federalna ustawa o ochronie przed imisja (BImSchG).
Jej gtownym celem jest ochrona powietrza, ale dotyczy rowniez wody 1 gruntu w przypadku,
gdy zanieczyszczenie jest wprowadzane przez powietrze. Ustawg BImSchG uzupetnia 21
rozporzadzen 1 instrukcji technicznych dotyczacych jakosci powietrza (TA Luft). Zwlaszcza
TA Powietrze (TA Luft) podaje bardziej szczegblowo wymagania, jakie maja speiniaé
instalacje podlegajace procedurze licencyjnej. Nastepne rozdzialy prezentuja bardziej
szczegblowo wazne ustawy 1 rozporzadzenia niemieckie dotyczace zapobiegania
zanieczyszczeniom powietrza.

3.1.1 Federalna ustawa o ochronie przed imisja (BImSchG)
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Ustawa BImSchG jest instrumentem prawnym do kontroli zanieczyszczen powietrza. Imisja,
wedlug definicji prawnej, obejmuje zanieczyszczenia powietrza, a takze halas, wibracje,
$wiatto, ciepto, promieniowanie i zwiazane z nimi czynniki oddziatujace na ludzi, jak réwniez
na zwierzg¢ta, rosliny lub inne rzeczy. Pojecie to realizuje juz w pewnym stopniu ideg
oddzialywania na $rodowisko. BImSchG wymaga, aby wladze federalne wydawaly
rozporzadzenia okreslajace rodzaje urzadzen, ktore podlegaja procedurze licencyjnej, ustalaty
wymagania licencyjne dla tych urzadzen, i wyznaczaty warto$ci graniczne emisji oraz
wymagania kontroli technicznej dla wszystkich urzadzen, niezaleznie od tego, czy podlegaja
one procedurze licencyjnej czy nie.

Zwtaszcza art. 5(1)3 ustawy BImSchG ma na celu unikanie i minimalizacje odpadow i
pozostato$ci. Paragraf ten kladzie nacisk na skutki oddziatywania produkcji przemystowej na
srodowisko. Koncepcja ,,najnowoczesniejszej technologii” zdefiniowana w BImSchG jest
podobna do koncepcji najlepszych dostgpnych technik BAT:

Okreslenie ,,najnowoczesniejszy” w rozumieniu niniejszego dokumentu odnosi si¢ do stanu
rozwoju najnowszych technologii, urzqdzen lub trybow eksploatacji, ktory jest uwazany za
godny wskazania ze wzgledu na praktycznq przydatnosé konkretnej techniki do ograniczania
poziomow emisji. Przy wyznaczaniu najnowoczesniejszej technologii szczegolng uwage nalezy
poswiecic¢ porownywalnym procesom, urzqdzeniom lub trybom eksploatacji, ktore sprawdzity
sie w praktyce. (art. 3 paragraf 6 BImSchG)

W zasadzie ,,najnowoczes$niejsza technologia” jest wyznaczana na podstawie granicznych
emisji ustalonych przez organ wydajacy zezwolenie. Wybor technologii zapewniajacej
zgodno$¢ z poziomami granicznymi emisji lezy w gestii przemystu. Konieczne $rodki
ostrozno$ci przeciw szkodliwym oddziatywaniom na $rodowisko maja by¢ podejmowane w
szczegOlnoSci  przez  stosowanie  $Srodkow  kontroli  odpowiednich dla  danej
najnowoczesniejszej technologii. Zaleznie od przeptywu masy pewne substancje musza by¢
mierzone w sposob ciagly (np. SOy, NOy 1 pyly). Niektore wilasciwe rozporzadzenia jak
réwniez wybrane wymagania z BImSchG sa w skrdcie opisane ponize;.

3.1.1.1 Rozporzadzenie dotyczace instalacji podlegajacych procedurze licencyjnej
(4. BImSchV)

4. BImSchV (Rozporzadzenie dotyczace instalacji podlegajacych procedurze licencyjnej)
wyszczegOlnia wszystkie instalacje, ktore podlegaja procedurze licencyjnej z tytulu
BImSchG. Zgodnie z tym rozporzadzeniem (patrz zalacznik, rzad 1, nr 3.5 1 3.6) instalacje do
walcowania metali 1 oczyszczania plomieniowego musza przechodzi¢ formalna procedure
licencyjna bez wzgledu na to, czy sa to nowe instalacje, czy tez istniejace instalacje
poddawane istotnym zmianom pod wzgledem lokalizacji, charakteru czy eksploatacji.

3.1.1.2 Instrukcje techniczne dotyczace jakosci powietrza (TA Luft)

Instrukcje techniczne dotyczace jakosci powietrza (TA Luft) zostaty sporzadzone jako ogdlne
przepisy administracyjne zwiazane z § 48 BImSchG. TA Luft dalej precyzuje wymagania,
ktore powinny spelnia¢ instalacje podlegajace procedurze licencyjnej. TA Luft podaje
warto$ci graniczne dla wigkszos$ci zanieczyszczen powietrza, jak réwniez wymagania
konstrukcyjne 1 eksploatacyjne przewidziane do ograniczania emisji niezorganizowanych.
Odpowiednie przepisy w TA Luft dotyczace przetwdrstwa zelaza i stali, majace na celu
unikanie 1 minimalizacj¢ zanieczyszczen powietrza, sa podane w punkcie nr 3.3.3.6.1
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(instalacje do walcowania metali, piece grzewcze i do obrdbki cieplnej), w punkcie nr
3.3.3.9.1 (instalacje do cynkowania), i w punkcie nr 3.3.3.10.1 (instalacje do obrobki
powierzchni metali stosujace HNO3). Przedstawione wymagania sa podane w tabeli 3-2.

Nr w TA Luft Zakres Szczegoly

3.3.3.6.1 (walcowanie) ilo$¢ odniesienia Wartos$ci emisji dotycza zawartosci objgtosciowej tlenu
w gazie odlotowym w wysokosci 5 %

3.3.3.6.1 (walcowanie) tlenki azotu *) Emisje tlenku azotu i dwutlenku azotu w gazie

odlotowym z instalacji pracujacych z podgrzewaniem
powietrza 200°C lub wigcej nie moga przekraczal
koncentracji masy podanej na ponizszym rysunku
(rysunek 8-1), podanej jako dwutlenek azotu; maja by¢
zastosowane mozliwosci regulacji emisji przez technike
paliwowg i inne najnowoczes$niejsze rozwigzania
3.3.3.6.1 (walcowanie) tlenki siarki Jesli gazy palne generowane w hucie o pelnym cyklu
produkcyjnym sa wykorzystywane w produkcji, to
emisje tlenku siarki nie moga przekracza¢ wartosci
emisji zgodnie z zatacznikiem 1 do §16, 13. BImSchV.
3.3.3.9.1 (cynkowanie) oczyszczanie gazu Instalacje do cynkowania, stosujace topniki, maja by¢
odlotowego wyposazone w urzadzenia wylapujace gaz odlotowy
takie jak zamknigte obudowy lub kolpaki; gazy
odlotowe musza by¢ doprowadzane kanalami do
instalacji oczyszczajacej gazy odlotowe.

3.3.3.9.1 (cynkowanie) pyt Emisje pylopodobne w gazach odlotowych nie moga
przekraczaé¢ 10mg/m’(STP)

(STP = warunki normalne)

3.3.3.9.1 (cynkowanie) zwiazki chloru Emisje gazowych nieorganicznych zwiazkow chloru w
gazie odlotowym nie moga przekracza¢ 20mg/m’(STP),
podanych jako chlorowodor.

3.3.3.9.1 (cynkowanie) pomiary emisji Wynik pojedynczego pomiaru ma by¢ okreslony przez
kilka proces6w zanurzania; czas pomiarowy odpowiada
sumie pojedynczych czasow zanurzania i zazwyczaj
bedzie wynosit 2 godziny; czas zanurzenia to okres
pomigdzy 1-szym i ostatnim kontaktem cynkowanej
sztuki z kapiela cynkowa.

Tabela 3-2: Wymagania techniczne

g/m?

1,30 /

1,20
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1,00 /
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0,60

Koncentracja masy NO i NO, (podana jako NO,)

0,50

200 300 400 500 600 700
Podgrzewanie powietrza w °C

Rysunek 3-1: Wartosci graniczne emisji NOy wedlug TA Luft
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*). Niemiecka Krajowa Komisja ds. Ochrony przed Imisjq (Ldnderausschuf fiir
Immissionsschutz - LAI) uzgodnita 6 1 8 maja 1991roku w Bayreuth ustalenie konkretnych
warunkow zdynamizowania TA Luft dla piecow grzewczych i do obrébki cieplnej 1 ustalita
nastgpujace wartosci emisji dla NOy:

nowe instalacje — 500 mg/m’

istniejace instalacje z podgrzewaniem powietrza spalania

- do 450 °C: 500 mg/m’

- powyzej 450 °C: warto$¢ docelowa 500 mg/m’

W przypadku stosowania gazu koksowniczego:

- badanie indywidualnego przypadku z wartoécia docelowa 500 mg/m’

Poniewaz instrukcja TA Luft zostata ustanowiona w 1986 roku, wladze lokalne wymagaja
czasami surowszych warto$ci granicznych emisji.

3.1.1.3 Instrukcja techniczna dotyczgca ograniczania halasu (TA Laerm)

Instrukcja techniczna dotyczaca ograniczania hatasu (TA Laerm) ustala granice dla emisji
halasu wedtug dzialania urzadzenia, okreslone dla r6znych obszarow. Powstanie, eksploatacja
lub przerobienie urzadzenia jest mozliwe tylko wtedy, kiedy nie sa przekroczone wartosci
graniczne dozwolone dla konkretnego obszaru i jesli zastosowane zostaly najnowoczes$niejsze
srodki ochrony przed hatasem.

3.1.2 Niemieckie przepisy dotyczace jakoSci wody

W odniesieniu do gospodarki wodnej, kazdy zrzut, bez wzgledu na to, gdzie ma miejsce, musi
by¢ zgodny z Ustawa o gospodarce wodnej (WHG). WHG jest instrumentem prawnym do
kontroli  zanieczyszczen wody, analogicznym do BlmschG dotyczacym kontroli
zanieczyszczen powietrza. Przepisy WHG dotycza strumieni $ciekow generowanych przez
rozne procesy przemystowe, tacznie z przetworstwem zelaza i stali. Zgodnie z WHG
stosowanie wod powierzchniowych, przybrzeznych i gruntowych wymaga zgody wtasciwych
organéw. Akty prawne dotyczace ochrony wody w Niemczech sa wdrazane przez
rozporzadzenie dotyczace $ciekdw (Abwasserverordnung, AbwV) i przez ogodlne przepisy
administracyjne dotyczace minimalnych wymagan, ktore musza by¢ spetnione przez zrzuty,
bez wzgledu na jakos$¢ osrodka odbierajacego zrzuty. Najcze$ciej przepisy ramowe odno$nie
ochrony wody powstaja na poziomie federalnym, natomiast kraje zwiazkowe tworza przepisy
uzupetniajace ustawodawstwo wodne. WHG jest ponadto uzupeilniany przez Ustawe o
zrzucaniu $ciekéw (Abwasserabgabengesetz: AbwAG). Taryfy odnosza si¢ do masy i
mozliwego zagrozenia ze strony zrzucanych $ciekow zgodnie z tabela 8-3 (3-4). Za zrzucanie
sciekow, ktére przekraczaja podane wartosci progowe, co do stezen lub wyznaczonych
zrzutow w skali roku, firma zrzucajaca musi uiszcza¢ oplaty zwiazane z podanymi
jednostkami miary.

Substancje niebezpieczne Jednostki miary Wartosci progowe

(zwiazane z jednostka zagrozenia) | Stezenia Zrzuty roczne
Substancje utlenialne (podane | 50 kg tlenu 20 mg/1 250 kg
jako chemiczne
zapotrzebowanie tlenu)
Fosfor 3 kg 0,1 mg/l 15 kg
Azot 25 kg 5 mg/1 125 kg
Zwiazki organiczne Halogen 2 kg halogenu, obliczonego jako C1 | 100 pg/l 10 kg
jako adsorbowalne organiczne
chlorowce
Rteé 1 jej zwiazki 20 g 1 pg/l 0,1 kg
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Kadm i jego zwiazki 100 g 5 pg/l 0,5 kg

Chrom i jego zwiazki 500 g 50 pg/l 2,5 kg

Nikiel i jego zwiazki 500 g 50 pg/l 2,5 kg

Olow i jego zwiazki 500 g 50 pg/l 2,5 kg

Miedz i jej zwiazki 1000 g 100 pg/l 5 kg

Toksycznos¢ dla ryb, Gg 3000 m’ zrzutow / Gg Gr =2 (wspotczynnik rozcienczenia
zrzutow, ktore nie powoduja $mierci
ryb)

Tabela 3-4: Progi zgodnie z Ustawg o zrzucaniu Sciekow

Minimalne wymagania sa nalozone na linie $ciekow z pewnych prawnie ustalonych zrodet.
Zatacznik 24a do AbWV (rozporzadzenie dot. S$ciekow) dotyczy, miedzy innymi,
przetworstwa zelaza i stali. Zatacznik ten ma, miedzy innymi, zastosowanie do $ciekow
generowanych przez nastgpujace procesy: ciagle odlewanie, ksztatltowanie na goraco,
produkcja rur na goraco, produkcja tasm na goraco, produkcja rur na zimno, produkcja na
zimno ksztattownikéw, pretow stalowych wyzszej jakosci, drutu, ciagta obrobka powierzchni
pOtwyrobdéw 1 gotowych wyrobow stalowych. W punkcie 2.1.2 wymienionego zatacznika
podane sa wymagania dotyczace minimalizacji poziomu substancji szkodliwych w $ciekach.
W tabeli 8-7 (3-5) podane sa wazne ograniczenia ustalone przez AbWYV, zwlaszcza dla
ksztaltowania na goraco 1 na zimno. Z tego przepisu wylaczone sa $cieki pochodzace z
systemOw chlodzenia do posredniego chtodzenia proceséw przemystowych 1 procesu
oczyszczania wody. Scieki uzyskiwane z systemow chtodzenia podlegaja ograniczeniom
zawartym w zataczniku 31, AbWV. W tabeli 8-8 (3-6) podane sa odno$ne wymagania dla
zrzutbw wg zalacznika 31. Jesli podane warto$ci nie beda przestrzegane, to zgoda na
zrzucanie $ciekOw nie zostanie udzielona. Scieki z instalacji cynkowania partiami réwniez
musza odpowiada¢ ograniczeniom zawartym w zataczniku 40 AbWV.
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Substancje niebezpieczne / | Ksztaltowanie | Produkcja Produkcja Produkcja Ciagla
proces na goraco rur na tasm na rur na obrobka
goraco zimno zimno powierzchni
Chemiczne zapotrzebowanie |40 mg/l 200 mg/1 200 mg/1 300 mg/1 300 mg/1
tlenu (COD)
Zelazo 5 mg/l 5 mg/l 3 mg/l 5 mg/l 5 mg/l
Weglowodory 5 mg/l 10 mg/1 10 mg/1 10 mg/1 5
Azot z azotynu (NO,-N) - - 5 mg/l 5 mg/l -
Fosfor catkowity - - 2 mg/l 2 mg/l 2 mg/l
Fluorek - - 30 mg/l 30 mg/l -
Olow - - - - 0,5 mg/1
Chrom, catkowity 0,2 mg/l 0,5 mg/l 0,5 mg/l 0,5 mg/l 0,5 mg/l
Chrom VI - - 0,1 mg/l 0,1 mg/l 0,1 mg/l
Miedz - - - - 0,5
Nikiel 0,2 mg/l 0,5 mg/l 0,5 mg/l 0,5 mg/l 0,5 mg/l
Cynk 2 mg/l 2 mg/l 2 mg/1 2 mg/l 2 mg/l
Cyna - - - - 2 mg/l
Cyjanek - - - - 0,2 mg/l
Toksycznos¢ dla ryb jako 2 2 6 6 6
wspotczynnik rozcienczenia
Adsorbowalne organiczne - - - - 1 mg/l
chlorowce

Tabela 3-5: Wymagania dotyczace zrzutéow z produkcji zZelaza i stali (zalgcznik 24,
AbWYV)

Wigkszo$¢ krajow zwiazkowych stworzyla przepisy uzupetniajace dla zrzutéw posrednich.
Dyrektywy te maja zwykle zastosowanie do zaktadéw przemystowych, o ile nie zostana
wprowadzone przepisy federalne. Jednakze, wigkszo§¢ zaktadow / instalacji bedacych
przedmiotem zainteresowania, zrzuca $cieki bezposrednio, dlatego tez dyrektywy dotyczace
zrzutdOw posrednich maja w ich przypadku mniejsze znaczenie.

Substancje niebezpieczne Minimalne wymagania
Chemiczne zapotrzebowanie tlenu, COD 40 mg/1
Zwiazki fosforu, podawane jako P 3 mg/l

Cynk 4 mg/l
Adsorbowalne organiczne chlorowce, AOX 0,15 mg/l
Dostgpny chlor szczatkowy 0,3 mg/l
Zwiazki chromu nie moga wystgpowac
Zwiazki rteci nie moga wystgpowac
Azotyny nie moga wystgpowac
Zwiazki organiczne metali (zwiazek metal-wegiel) nie moga wystgpowac

Tabela 3-6: Wymagania dotyczace zrzutow z systemOow chlodzenia procesow
przemyslowych (zalacznik 31, AbWYV)

3.1.3 Niemieckie przepisy dotyczace gospodarki odpadami i usuwania
materialow niebezpiecznych

Niemieckie przepisy dotyczace odpaddéw, zostatly sformutowane w Ustawie o odpadach
(AbfG). Dotyczy ona wykorzystania i skladowania odpadéw, to jest substancji usuwanych
przez zaktad zajmujacy si¢ przetworstwem odpadow lub substancji, ktore wymagaja
wlasciwej obrobki w celu ochrony $rodowiska. Dodatkowe wymagania odnosza si¢ do
odpadéw z konkretnych instalacji.
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Przepisy okreslajace dzialania majace na celu ,,unikanie, utylizacj¢ i usuwanie” odpadow sa
okreslone w Ustawie o obiegu i gospodarce odpadami (KrW-/AbfG), ktora weszta w zycie w
pazdzierniku 1996 roku i jest najwazniejsza czg$cia nowej Ustawy o odpadach (AbfG).
Poszerza ona ujecie zagadnienia odpaddow z punktu widzenia panstwa i ustala nowe priorytety
w odniesieniu do unikania i obowiazku wykorzystania odpadow. Ustawa KrW-/AbfG
kodyfikuje rowniez kwesti¢ odpowiedzialnosci producenta za wyrob.

Dla procedur administracyjnych wazne sa wytyczne techniczne dot. odpadéw (TA Abfall)
oraz odpadéw komunalnych (TA Siedlungsabfall). Ponadto instrukcja administracyjna -
wytyczne techniczne w odniesieniu do odpadoéw specjalnych (TA Sonderabfall), reguluje
kwestig transportu odpadéw specjalnych. Urzadzenia do obrobki odpadéw musza spetiaé
wymagania okreslone w specjalnych rozporzadzeniach, w oparciu o art. 5 BimSchG.

Grupa robocza krajow zwiazkowych ds. odpadéw (Lénderarbeitsgemeinschaft Abfall,
LAGA) opracowata katalog typéw odpadow, zawierajacy 589 rodzajow odpadow, z ktorych
333 powinno by¢ kontrolowane w pierwszej kolejnosci (LAGA-Abfallartenkatalog). Katalog
ten obowiazywat do 31 grudnia 1998 roku, po czym zostat zastapiony przez Europejski
Katalog Odpadow (EWC). Dla utatwienia przejscia z katalogu LAGA na katalog EWC,
niemiecka grupa LAGA opracowala katalog przejsciowy (LAGA-Umsteigekatalog). Tabela 8-
9 (3-7) zestawia klasyfikacj¢ wybranych istotnych substancji generowanych w procesie
przetworstwie zelaza i stali.

Rodzaj odpadu Klucz odpadu wg LAGA7 | Klucz odpadu wg
EWC/uwagi

Zgorzelina 35102 120199

Materiaty ceramiczne z wyburzenia 31103 100206

Pyt zelazonosny bez sktadnikow szkodliwych | 35101 120102

Ztom zelazny 35103 170405

Twardy cynk 35309 170404

Wodorotlenek zelazowy 51309 110104, 190201

Chlorek zelazowy (FeCls) 51519 060305

Roztwor potrawienny 52102 060101, 060102, 060103,
060105, 110105

Chtodziwa 54401 120110

Szlam walcowniczy 54701 130501

Szlam z rozdzielania oleju 54703 130502

Tabela 3-7: Wybrane numery LAGA/EWC dla odpadow wynikajacych z wybranych
procesOw przetworstwa zelaza i stali

7 Klasyfikacja z zastrzezeniem
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