Executive Summary — LV Organic Chemicals
PODSUMOWANIE

Dokument BREF (Best Available Techniques reference document — przeglad najlepszych
dostepnych technologii w danej dziedzinie) poswigcony Wielkotonazowym Zwiazkom
Organicznym (LVOC) powstal w wyniku wymiany informacji prowadzonej zgodnie z
Artykutem 16(2) Dyrektywy Rady 96/61/EC. Niniejsze Podsumowanie — przy jego czytaniu
nalezy uwzgledni¢ Przedmowe do BREF zawierajaca wyjasnienia celow, zastosowania i
obowiazujaca terminologi¢ — opisuje najwazniejsze osiagnigcia, zasadnicze wnioski dotyczace
BAT (Najlepsze Dostgpne Technologie) i wynikajace z nich poziomy emisji. Mozna je
traktowa¢ jako osobny dokument, lecz jako podsumowanie nie zawiera ono wszystkich
szczegbldw pelnego tekstu BREF. Nie jest zatem substytutem pelnego tekstu BREF i nie
powinno by¢ stosowane jako narzedzie w decyzyjnym procesie wyboru BAT.

Zakres dokumentu i jego organizacja: Dla potrzeb wymiany informacji na temat BAT
(Najlepszych Dostgpnych Technologii) organiczny przemyst chemiczny zostat podzielony na
nastgpujace sektory: ,,Wielkotonazowe Zwiazki Organiczne (LVOC)”, ,Polimery” oraz
,»Organiczne Chemikalia Wysokowarto$ciowe”. Dyrektywa IPPC nie uzywa terminu
,»Wielkotonazowe Zwiazki Organiczne (LVOC)” i nie jest tez pomocna w jego zdefiniowaniu.
W takiej sytuacji TWG (grupa dyskusyjna) przyjeta, ze termin LVOC obejmuje rodzaje
dziatalnos$ci wymienione w sekcjach od 4.1(a) do 4.1(g) Aneksu 1 do Dyrektywy, dla ktérych
roczna wielko$¢ produkcji przekracza 100 tysigcy ton. W skali Europy kryterium to jest
spelnione dla okoto 90 zwiazkéw organicznych. Ze wzgledu na rozmiar zagadnienia nie bylo
mozliwe przeprowadzenie szczegdétowe] wymiany informacji na temat kazdego procesu
produkcyjnego LVOC. Dokument BREF jest zatem mieszaning informacji o charakterze
ogoblnym oraz szczegdlowych danych na temat procesow LVOC:

* Informacje ogolne: Procesy stluzace do wytwarzania LVOC opisane zostaly zaréwno
poprzez szeroko stosowane procesy jednostkowe, operacje jednostkowe i infrastrukture
(Rozdzial 2), jak rowniez przy pomocy zwigztej charakterystyki glownych procesow
wytwarzania LVOC (Rozdzial 3). W Rozdziale 4 zawarto opis typowych zrodet i mozliwy
sktad emisji powstajacych przy produkcji LVOC, zas Rozdziat 5 podaje dostgpne metody
zapobiegania emisji wraz z metodami kontroli. Rozdziat 6 zawiera konkluzje i wymienia
metody, ktore zostaty uznane za Ogolne BAT dla sektora LVOC jako calosci.

* Informacje szczegolowe: Przemyst wytwarzajacy LVOC podzielony zostal na osiem
podsektoréow (podzial oparto na chemicznych grupach funkcyjnych), spomigdzy ktérych
wybrano ,,procesy przyktadowe” w celu zademonstrowania zastosowania BAT. Siedem
takich przykladowych proceséw charakteryzuje si¢ bardzo duzym znaczeniem
przemyslowym 1 istotnymi problemami dla ochrony srodowiska, a instalacje do ich
prowadzenia zlokalizowane sa w wielu miejscach Europy. Nie podano przyktadowych
procesow dla podsektorow LVOC zwiazanych z produkcja zwiazkéw siarki i fosforu oraz
zwiazkow metaloorganicznych, lecz dla innych podsektoréw przedstawiaja si¢ one

nastgpujaco:
Podsektor Proces przykladowy
Nizsze olefiny Nizsze olefiny (z procesu krakingu) — Rozdziat 7
Aromaty Benzen / toluen / ksylen (BTX) — Rozdziat 8
Zwiazki tlenowe Tlenek etylenu i glikole etylenowe — Rozdziat 9
Formaldehyd — Rozdziat 10
Zwiazki azotowe Akrylonitryl — Rozdziat 11
Diizocyjanian toluenu — Rozdziat 13
Zwiazki halogenowe Dichlorek etylenu (EDC) i chlorek winylu (monomer - VCM) — Rozdziat 12

W innych dokumentach BREF takze mozna znalez¢ warto$ciowe informacje na temat procesow
LVOC. Szczegbdlne znaczenie maja ,poziome dokumenty BREF” (zwlaszcza na temat
wspolnych systemoéw oczyszczania / gospodarowania $ciekami i gazami odpadowymi dla
przemystu chemicznego oraz dla przemystowych systemow sktadowania i chtodzenia) a takze
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,pionowe dokumenty BREF” dla proceséw o zblizonym charakterze (zwtaszcza dla Duzych
Instalacji Spopielania).

Informacje podstawowe (Rozdzial 1)

Termin LVOC obejmuje wielki zakres roznych substancji i procesOw chemicznych. W bardzo
uproszczony sposob mozna powiedzie¢, ze dotyczy on przetwarzania produktow
petrochemicznych przy pomocy skomplikowanych operacji fizycznych i chemicznych na
rozmaitego rodzaju chemikalia ,,towarowe” lub ,,masowe”. Procesy te prowadzone sa na ogdt w
instalacjach pracujacych w ruchu ciaglym. Produkty LVOC sa zwykle sprzedawane na
podstawie chemicznej specyfikacji a nie nazwy firmowej, jako ze rzadko sa towarami
trafiajacymi bezposrednio na rynek konsumencki. Produkty LVOC sa powszechnie stosowane
w duzych ilo$ciach jako surowce do dalszych syntez bardziej wartosciowych produktow
chemicznych (na przyktad rozpuszczalnikéw, tworzyw sztucznych, farmaceutykow).

Procesy LVOC lokalizowane sa najczes$ciej w wielkich i wysoce zintegrowanych instalacjach
produkcyjnych, ktorych zaletami sa elastyczno$¢ procesu, optymalizacja zuzycia energii,
mozliwos¢ wykorzystania produktow ubocznych oraz ekonomia duzej skali produkcyjnej. Dane
dotyczace produkcji w Europie pokazuja, ze wielkie kompanie wytwarzaja tutaj wzglednie
mata liczbg substancji. Najwickszym producentem europejskim sa Niemcy, cho¢ sa takze
dobrze dzialajace instalacie LVOC w Niderlandach, Francji, Zjednoczonym Krolestwie,
Wtoszech, Hiszpanii i Belgii.

Produkcja LVOC ma dla Europy istotne znaczenie ekonomiczne. W 1995 roku Unia
Europejska byta eksporterem podstawowych chemikaliow, a USA i kraje EFTA byly ich
gléwnymi odbiorcami. Rynek objetosciowych chemikaliow jest bardzo konkurencyjny, a
ogromne znaczenie maja koszty produkcji. Podzial rynkéw zbytu ma charakter globalny.
Dochodowos¢ europejskiego przemystu LVOC tradycyjnie ma cykliczny charakter. Ponadto,
sektor ten cechuje si¢ wysokimi naktadami inwestycyjnymi i dlugimi okresami wprowadzania
nowych technologii. W konsekwencji zmniejszanie kosztow produkcji ma charakter stopniowy,
a wiele instalacji jest wzglednie starych. Przemyst LVOC zuzywa takze znaczne ilo$ci energii,
a optacalnos$¢ produkciji jest czgsto powiazana z cenami ropy naftowe;.

W latach 1990 pojawito si¢ zwigkszone zapotrzebowanie na produkty, ktéremu towarzyszyta
tendencja wsrod gtownych kompanii chemicznych do tworzenia strategicznych porozumien i
wspdlnych przedsiewzigé. Dziatania te spowodowaly zracjonalizowanie prac badawczych,
produkcji i dostepu do rynkow zbytu, a w rezultacie zwigkszenie dochodowosci catego sektora.
W dziesigcioleciu 1985 — 1995 zatrudnienie w sektorze chemicznym zmniejszyto si¢ o 23% i
nadal ma tendencj¢ spadkowa. W roku 1998 caty sektor chemiczny w Unii Europejskiej
zatrudniat 1,6 miliona pracownikow.

Ogolne procesy produkcyjne LVOC (Rozdzial 2)

Chociaz procesy stluzace do wytwarzania LVOC sa nadzwyczaj roznorodne i zlozone, to
typowo sktadaja si¢ na nie prostsze operacje i urzadzenia, ktorych funkcjonowanie oparte jest
na tych samych zasadach naukowych i technicznych. Rozdzial 2 opisuje, w jaki sposdb mozna
polaczy¢ 1 zmodyfikowaé poszczegdlne procesy jednostkowe, operacje jednostkowe,
infrastruktur¢ zakladu produkcyjnego, kontrole wykorzystania energii oraz systemy
zarzadzania, aby w ich wyniku otrzymaé¢ zadany produkt LVOC. Wigkszo$¢ procesow LVOC
sktada si¢ z pigciu wydzielonych etapéw, a mianowicie: dostawa i przerobka surowcow,
synteza, wydzielenie i oczyszczenie produktu, transport i sktadowanie produktu, zmniejszenie
emisji zanieczyszczen.

Procesy i technologie o charakterze ogélnym (Rozdzial 3)

Ze wzgledu na to, ze znaczna wigkszo$¢ procesoOw produkcyjnych LVOC nie zostala
przedyskutowana w sposob szczegdtowy, w Rozdziale 3 zawarto bardzo skrotowe opisy okoto
65 waznych procesdéw LVOC. Opisy te zostaly ograniczone do zwigztej charakterystyki
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procesu, istotnych emisji oraz specyficznych metod zapobiegania i kontroli zanieczyszczen.
Poszczegolne opisy miaty na celu wstepny przeglad kazdego z procesow, nie zawsze tez zostaty
tam podane wszystkie sposoby prowadzenia produkcji. W kwestii podjecia decyzji o BAT
konieczne moze si¢ okaza¢ uzyskanie dodatkowych informac;ji.

Typowe emisje z procesow LVOC (Rozdzial 4)

Poziomy zuzycia i emisji sa bardzo specyficzne dla kazdego z procesow i trudno je jakosciowo
i ilosciowo okreslic bez szczegdélowych badan. Analizy takie przeprowadzone zostaty dla
procesow przyktadowych. Dla innych procesow LVOC Rozdziatl 4 podaje ogolne wskazniki
dotyczace prawdopodobnych zanieczyszczen i ich zrodet. Ponizej wymieniono najwazniejsze
przyczyny emisji z poszczegolnych proceséw [InfoMil, 2000 #83]:

* zanieczyszczenia zawarte w surowcach moga w niezmienionej postaci przejs¢ przez proces
1 opusci¢ go jako odpady,

* w niektorych procesach do utleniania stosuje si¢ powietrze, co powoduje powstanie gazow
odpadowych, ktore musza by¢ odprowadzone,

* w wyniku prowadzonych reakcji moze powstawa¢ woda lub inne produkty uboczne
wymagajace wydzielenia,

* do procesu moga by¢ wprowadzane substancje pomocnicze, ktore nie sa w pehni
odzyskiwane,

* W procesic powstaje czasem nieprzereagowana pozostatos¢, ktora nie moze by¢
ekonomicznie odzyskana lub przerobiona.

Szczegdtowy charakter 1 skala poszczegdlnych emisji zaleza od takich czynnikéw jak: wiek
instalacji, sklad surowcow, zakres wytwarzanych produktéw, natura operacji posrednich,
stosowanie substancji pomocniczych, warunki procesowe, zakres zintegrowanych z procesem
czynnosci zapobiegajacych emisji, metoda oczyszczania odpadéw po zakonczonym procesie
oraz sposob prowadzenia produkcji (na przyklad rutynowy, nierutynowy, w sytuacji
nadzwyczajnej). Wazne jest takze zrozumienie aktualnego znaczenia dla $rodowiska takich
zagadnien jak: definicja granicy zakladu produkcyjnego, stopien integracji procesu, definicja
emisji bazowej, techniki pomiarowe, definicja odpadu oraz lokalizacja zaktadu produkcyjnego.

Technologie ogdélne do rozwazenia przy wyborze BAT (Rozdzial 5)

Rozdziat 5 zawiera przeglad og6lnych metod zapobiegania i kontroli emisji z proceséw LVOC.
Wiele z tych technologii opisanych jest w odpowiednich ,,poziomych” dokumentach BREF. W
trakcie realizacji procesow LVOC odpowiednie warunki dla ochrony $rodowiska osiaga si¢
przez polaczenie unowocze$niania procesu produkcyjnego, odpowiednich rozwiazan
projektowych (takze w stosunku do calego zakladu), metod zintegrowanych z procesem
technologicznym oraz usuwania zanieczyszczen po zakonczonym procesie (tak zwana metoda
,konca rury”). Opis metod w Rozdziale 5 ujety zostat w kategoriach systemoéw zarzadzania,
zapobiegania zanieczyszczeniom i ich kontroli (dla powietrza, sciekow i odpadow statych).

Systemy zarzqdzania. Uwaza sig, ze systemy zarzadzania zajmuja centralng pozycj¢ w kwestii
minimalizowania wptywu procesoéw LVOC na srodowisko. Najwyzsza skuteczno$¢ z punktu
widzenia $rodowiska uzyskuje si¢ przez zainstalowanie najlepszej technologii i prowadzenie
instalacji w najbardziej efektywny i wydajny sposob. Nie ma jednoznacznych zalecen co do
Systemu Zarzadzania Srodowiskiem (Environmental Management System — EMS), lecz jest on
najlepiej postawiony tam, gdzie stanowi integralng czg¢$¢ systemu zarzadzania i uzytkowania
procesu LVOC. EMS obejmuje typowo strukture¢ organizacyjng, zakresy odpowiedzialnos$ci,
praktyke, procedury oraz sposoby i $rodki dla opracowania, wdrozenia, osiagnigcia, przegladow
1 monitorowania polityki w zakresie ochrony srodowiska [InfoMil, 2000 #83]:

Zapobieganie zanieczyszczeniu. 1PPC zaklada stosowanie metod zapobiegawczych przed
rozwazeniem jakichkolwiek metod kontroli po zakonczeniu procesu. W stosunku do procesow
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LVOC mozliwe jest zastosowanie wielu takich metod zapobiegawczych. Zostaly one opisane w
Sekcji 5.2 pod wzgledem zmniejszenia ilo$ci zrodet emisji (zapobieganie powstawania
odpadéw przez modyfikacje produktow, surowcow, wyposazenia i procedur), mozliwosci
recyklingu i minimalizacji ilo$ci odpadow.

Kontrola zanieczyszczenia powietrza. Gtéwnymi zanieczyszczeniami powietrza pochodzacymi
z procesow LVOC sa lotne zwiazki organiczne (VOC), cho¢ emisja gazow spalinowych, gazow
kwasnych 1 czastek statych moze by¢ rowniez znaczaca. Stacje oczyszczania gazow
odpadowych sa zaprojektowane do przetwarzania mieszaniny gazow o okreslonym sktadzie i
nie zawsze moga usuna¢ wszystkie zanieczyszczenia. Specjalna uwaga poswigcona jest
sktadnikom toksycznym i niebezpiecznym. W Sekcji 5.3 opisano metody kontroli
zanieczyszczen powietrza z podziatem na og6lne grupy.

Lotne Zwiqzki organiczne (VOC). VOC typowo pojawiaja si¢ przy okazji odpowietrzania
instalacji, skladowania / transportu cieczy i gazow, przeciek6w oraz nierutynowego
przewietrzania urzadzen. Efektywno$¢ i koszty zapobiegania i kontroli emisji VOC zaleze¢
beda od rodzaju substancji, stezenia, wielkosci przeplywu, poziomu emisji zrodlowej i
docelowej. Z reguty duza uwagg przywiazuje si¢ do zrodet emisji o duzym natgzeniu przeptywu
1 wysokim stgzeniu emitowanej substancji, niemniej nalezy takze uwzgledni¢ wycieki o niskim
stezeniu i dyfuzyjnej naturze. Sumaryczny wptyw tych drugich moze by¢ istotny, zwlaszcza ze
punktowe zrodta emisji poddawane sa coraz efektywniejszej kontroli.

VOC pochodzace z odpowietrzania proceséw produkcyjnych sa w miar¢ mozliwosci zawracane
do procesu, cho¢ zalezy to od takich czynnikéw jak sktad VOC, ewentualne ograniczenia w
ponownym uzyciu oraz warto$§¢ odprowadzanych substancji VOC. Kolejnym rozwiazaniem jest
wykorzystanie wartos$ci kalorycznej odprowadzanego strumienia VOC i uzycie go jako paliwa.
Jesli jest to niemozliwe, to moze pojawi¢ si¢ konieczno$¢ oczyszczania. W niektorych
przypadkach konieczne jest stosowanie kombinacji réznych metod, na przyktad: wstepne
oczyszczanie (w celu usunigcia wilgoci 1 czastek statych), zatgzenie rozcienczonego strumienia
gazowego, wstepne usunigcie zanieczyszczen w celu obniZzenia ich st¢zenia, oczyszczanie
koncowe w celu osiagnigcia wymaganych poziomow emisji. W ogolnosci, dla wychwycenia i
odzysku VOC mozna stosowac takie procesy jak kondensacja, absorpcja i desorpcja. Catkowity
rozktad VOC mozna uzyska¢ wykorzystujac metody utleniania.

Emisje VOC na skutek przypadkowych wyciekow pojawiaja si¢, gdy stosowane urzadzenia
stopniowo traca swoja szczelnos¢. W ogdlnosci typowymi zrodiami takich przeciekéw sa
uszczelnienia trzpieni zaworow, kotnierze i inne potaczenia, otwarte zakonczenia, zawory
bezpieczenstwa, uszczelnienia kompresoréw i pomp, wlazy rewizyjne i punkty poboru probek.
Cho¢ wielko$¢ emisji z pojedynczego przecieku jest z reguty niewielka, to w typowej instalacji
LVOC jest tak wiele przeciekdw, ze sumaryczna strata VOC z instalacji moze by¢ bardzo
znaczaca. W wielu przypadkach mozna zmniejszy¢ ilo$¢ przeciekow przez zastosowanie
urzadzen o wyzszej jako$ci. Rozwigzanie takie na ogoél nie podnosi kosztow inwestycyjnych dla
nowej instalacji lecz moze by¢ znaczace dla instalacji istniejacych. W takim przypadku
opanowanie wyciekow bardziej zalezy od wdrozenia programéw typu LDAR (Leak Detection
and Repair — Wykrywanie i Naprawa Przeciekow). W stosunku do wszystkich urzadzen stosuja
si¢ nastgpujace zasady:

* minimalizowa¢ liczbe¢ zaworow, zawordw kontrolnych i potaczen kotierzowych (jednak
zgodnie z zasadami bezpiecznego uzytkowania instalacji oraz potrzebami utrzymania jej w
ruchu),

* poprawi¢ dostgp do potencjalnie przeciekajacych elementow w celu ulatwienia ich
efektywnej konserwacji,

» straty wynikajace z przeciekow sa trudne do wykrycia; na poczatek potrzebny jest dobry
program monitorujacy pozwalajacy oceni¢ wielko$¢ emisji 1 ich przyczyny, a w
konsekwencji doprowadzi¢ do opracowania planu operacyjnego,

iv



Executive Summary — LV Organic Chemicals

* skuteczne zmniejszenie ilosci przeciekow silnie zalezy zar6wno od wprowadzenia ulepszen
technicznych jak i1 odpowiedniego zarzadzania, gdyz waznym czynnikiem jest w tu
motywacja personelu,

* wdrozenie odpowiedniego programu moze spowodowal zmniejszenie strat substancji
(liczone wedlug wspotczynnikéw emisji US-EPA) nawet o 80 - 95 %,

* specjalng uwage nalezy poswigci¢ dziataniom dtugofalowym,

* wigkszos¢ danych na temat emisji z przeciekow pochodzi z odpowiednich obliczen
szacunkowych a nie z bezposredniego monitoringu. Nie wszystkie stosowane metody
obliczeniowe daja porownywalne ze soba wyniki, a usrednione wspotczynniki emisji sg na
0got wyzsze od warto$ci zmierzonych bezposrednio.

Urzqdzenia, w ktorych biegnie spalanie (piece procesowe, kotly parowe, turbiny gazowe)
powoduja emisj¢ dwutlenku wegla, tlenkow azotu, dwutlenku siarki i czastek stalych. Emisje
tlenkow azotu zmniejsza si¢ modyfikujac proces spalania przez obnizenie temperatury i
zmniejszenie ilosci termicznych NOx. Stosowane metody wykorzystuja palniki dajace obnizone
stezenie NOx, recyrkulacje gazoéw kominowych oraz zmniejszone wstgpne podgrzewanie.
Usunigcie tlenkéw azotu mozliwe jest takze juz po ich powstaniu przez zastosowanie metody
Selektywnej Redukcji Niekatalitycznej (SNCR) lub Selektywnej Redukcji Katalitycznej (SCR).

Kontrola Zanieczyszczetr w_Wodach Sciekowych. Gtéwnymi zanieczyszczeniami wody z
procesow LVOC sa mieszaniny olejow / substancji organicznych, biodegradowalne substancje
organiczne, trudne do usunigcia substancje organiczne, lotne substancje organiczne, metale
cigzkie, roztwory kwasne / alkaliczne, zawiesiny oraz ciepto. W istniejacych zaktadach wybor
metod kontroli moze by¢ ograniczony do $rodkow kontroli zintegrowanych z procesem
produkcyjnym, przerobki wybranych strumieni $ciekéw oraz oczyszczania po zakonczonym
procesie. W przypadku nowych instalacji jest wigcej mozliwos$ci poprawienia oddziatywania na
srodowisko, na przyktad przez zastosowanie alternatywnych technologii zapobiegajacych
powstawaniu Sciekow.

Wicgkszos¢ sktadnikow wod odpadowych pochodzacych z procesow LVOC ulega biodegradacji
i w czestych przypadkach poddaje sig¢ je biologicznemu oczyszczaniu w zcentralizowanych
stacjach oczyszczania Sciekow. Uzaleznione jest to od wstepnego oczyszczania lub odzysku
substancji ze Sciekéw zawierajacych odpady metali cigzkich lub tez substancje toksyczne lub
nie ulegajace biodegradacji. W tym celu stosuje si¢ na przyktad utlenianie (chemiczne),
adsorpcje, filtracje, ekstrakcje, odpgdzanie (przy pomocy pary), hydrolize (dla poprawienia
biodegradowalnosci) lub wstepne oczyszczanie beztlenowe.

Kontrola odpadéw. Sktad odpadéow bardzo zalezy od rodzaju procesu, ale na podstawie
znajomosci samego procesu, materiatow konstrukcyjnych, mechanizmow korozji i erozji oraz
materiatdéw stosowanych do konserwacji urzadzen mozna wnioskowa¢ o gtownych sktadnikach
sciekow. Audyt odpadow stosowany jest w celu zebrania informacji o zrodtach, sktadzie, ilosci
i zakresie zmienno$ci wszystkich rodzajow odpadow. Zapobieganie odpadom typowo
uwzglednia zapobieganie powstawaniu odpadow w ich zrodle, minimalizowanie ilosci
powstajacych odpadow oraz recykling jakichkolwiek wytworzonych odpadow. Wybdr metody
oczyszczania bardzo zalezy od samego procesu produkcyjnego i rodzaju powstajacych
odpadow, czgsto tez jest zlecany wyspecjalizowanym firmom zewngtrznym. Katalizatory czgsto
zawieraja metale szlachetne i poddaje si¢ je regeneracji. Po okresie uzytkowania katalizatora
metale sa odzyskiwane, a oboje¢tne podloze sktadowane na wysypiskach odpadéw statych.
Substancje uzywane do oczyszczania (na przyktad wegiel aktywny, sita molekularne, materiaty
filtracyjne, $rodki suszace i zywice jonowymienne) sa w miarg¢ mozliwosci regenerowane, lecz
mozliwe jest takze ich spopielanie (w odpowiednich warunkach) lub kierowanie na wysypiska.
Cigzkie pozostalosci organiczne z kolumn destylacyjnych, osady ze zbiornikéw itd. moga by¢
stosowane jako material wyjsciowy w innych procesach, jako paliwo (w celu odzyskania ich
warto$ci kalorycznej) lub spopielone (w odpowiednich warunkach). Zuzyte reagenty (na
przyktad rozpuszczalniki organiczne), ktore nie moga by¢ zawrdcone do procesu lub
zastosowane jako paliwo sa na ogét spopielane (w odpowiednich warunkach).
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Emisje ciepta mozna ograniczy¢ przez zastosowanie odpowiednich rozwiazan technicznych (na
przyklad przez potaczenie produkcji ciepta i energii, adaptacje procesu, wymiang ciepla,
izolacje cieplng). Systemy zarzadzania (na przykltad przypisanie kosztoéw energii do jednostek
procesowych, wewngtrzne raporty o zuzyciu / efektywnosci energetycznej, oceny zewngtrzne,
audyty energetyczne) stosowane sa w celu zidentyfikowania obszarow najskuteczniejszego
stosowania rozwigzan technicznych.

W zakres metod zmniejszania drgan wchodza: wybor urzadzen o samoistnie niskim poziomie
drgan, zamocowania antywibracyjne, usunigcie potaczen migdzy zrédtami drgan a otoczeniem
oraz uwzglednienie na poziomie projektowania bliskos$ci potencjalnie narazonych osob.

Zrédtem hatasu moga by¢ takie urzadzenia jak sprezarki, pompy, pochodnie i upusty pary.
Metodami zapobiegania sa: zapobieganie hatasowi przez odpowiednia konstrukcje,
pochtaniacze hatasu, ostony i obudowy dla zrodel halasu, rozplanowanie budynkow
ograniczajace hatas oraz uwzglednienie na poziomie projektowania bliskosci potencjalnie
narazonych osob.

W celu wybrania najwtasciwszych metod zapobiegania i kontroli emisji stosowany moze by¢
caly szereg sposobow oceny. Sposoby te obejmuja analize ryzyka i modele dyspersyjne, metody
analizy tancuchowej, instrumenty planowania, analiz¢ ekonomiczna oraz ilosciowe metody
oceny wplywu na srodowisko.

Ogélna BAT (Rozdzial 6)

Sktadowe czgsci Ogodlnej BAT opisane zostaly z uwzglednieniem systemow zarzadzania,
zapobiegania i1 zmniejszania zanieczyszczenia, kontroli zanieczyszczen atmosfery, kontroli
zanieczyszczen w $ciekach oraz kontroli odpadow i pozostatosci. Ogoélna BAT stosuje si¢ do
sektora LVOC jako catosci, niezaleznie od procesu lub produktu. BAT dla okreslonego procesu
LVOC wybierana jest po rozwazeniu trzech pozioméw BAT, przy zachowaniu nast¢pujacej
kolejnosci:

1. BAT dla procesu przyktadowego (jesli zostal podany),

2. ogolna BAT dla LVOC; i w koncu

3. jakakolwiek powigzana Pozioma BAT (zwlaszcza z dokumentéw BREF na temat
gospodarki $ciekami i gazami odpadowymi oraz ich oczyszczania, skladowania i transportu,
chlodnictwa przemystowego oraz monitoringu).

Svstemy zarzqdzania: Aby zaklad przemyslowy wilasciwie funkcjonowal w otaczajacym go
srodowisku bardzo wazne sa efektywne i wydajne systemy zarzadzania. BAT dla systemow
zarzadzania srodowiskiem jest potaczenie lub wybor spomigdzy, migdzy innymi, nastgpujacych
metod:

e strategia ochrony Srodowiska i zaangazowanie w jej realizacje,

e system organizacyjny integrujacy zagadnienia ochrony $rodowiska z ogdlnymi procesami
decyzyjnymi,

e pisane procedury lub sposoby postepowania dla wszystkich waznych z punktu widzenia
ochrony srodowiska aspektow projektowania zaktadu produkcyjnego, jego funkcjonowania,
konserwacji, uruchamiania i likwidacji,

* systemy audytu wewnetrznego weryfikujace wdrazanie polityki ochrony srodowiska oraz
zgodnosc¢ procedur, norm i sytuacji prawnej z ta polityka,

* system ksiggowania, ktory uwzglednia pelne wewngtrzne koszty surowcow i odpadow,

e dlugoterminowe finansowe 1 techniczne planowanie inwestycji z zakresu ochrony
srodowiska,
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takie systemy kontroli (urzadzenia oraz oprogramowanie) podstawowych proceséw
produkcyjnych 1 oprzyrzadowania mierzacego zanieczyszczenie S$rodowiska, ktore
zapewniaja stabilne funkcjonowanie instalacji produkcyjnej, jej wysoka wydajno$¢ i
wlasciwe oddziatywanie na srodowisko w kazdym trybie pracy instalacji,

systemy, ktore zapewniaja personelowi obslugujacemu instalacj¢ odpowiedni poziom
wyszkolenia oraz §wiadomos$¢ w zakresie oddziatywania na srodowisko,

strategie przegladow 1 konserwacji zapewniajace optymalna sprawnos¢ procesu
produkcyjnego,

zdefiniowane procedury reagowania w sytuacjach wyjatkowych,

ciagte prace w kierunku zmniejszenia ilosci odpadow.

Zapobieganie i minimalizacja zanieczyszczen: Wybor BAT dla procesow LVOC polega na
rozwazeniu kazdej z ponizszych metod (w kolejnosci takiej jak podano):

a)

b)

©)

d)
e)

eliminacja wszystkich strumieni zanieczyszczen (gazowych, wodnych i statych) na etapie
projektowania i usprawniania procesu produkcyjnego, w szczego6lnosci przez dobor reakcji
o wysokiej selektywnosci i odpowiedniego katalizatora,

zmniejszenie wielkosci strumieni odpadow przez modyfikacje samego procesu
produkcyjnego (surowce, urzadzenia, procedury produkcyjne),

recykling strumieni odpaddéw przez ich ponowne uzycie bezposrednio Iub po dodatkowe;j
przerdbce,

odzysk wszystkich wartosciowych surowcoéw ze strumieni odpadowych,

oczyszczanie i utylizacja odpadéw po zakonczonym procesie produkcyjnym (metoda
,.konca rury”).

BAT dla projektowania nowych procesow LVOC i dla obszernych modyfikacji istniejacych
procesow jest odpowiednia kombinacja lub wyborem sposrod nastepujacych metod:

prowadzi¢ reakcje chemiczne oraz procesy wydzielania produktu w sposob ciagly w
zamknigtych urzadzeniach,

strumienie pochodzace z przewietrzania zbiornikow reakcyjnych poddawaé (w takiej
kolejnosci) ponownemu uzyciu, odzyskowi, spalaniu z urzadzeniach projektowanych dla
ochrony srodowiska, spalaniu w urzadzeniach ogoélnego przeznaczenia,

minimalizowa¢ zuzycie energii i maksymalizowa¢ odzysk energii,

stosowac zwiazki chemiczne o niskiej lub nizszej preznosci par,

bra¢ pod uwagg zasady ,,Zielonej Chemii”.

BAT dla zapobiegania i kontroli przypadkowych wyciekow jest odpowiednia kombinacja Iub
wyborem sposrod, migedzy innymi, nastgpujacych metod:

uruchomienie formalnego programu Detekcji i Naprawy Przeciekow (Leak Detection and
Repair — LDAR) w celu wyszukania punktow przeciekow na rurociagach i urzadzeniach
oraz uzyskania najwigkszego zmniejszenia emisji w przeliczeniu na jednostkowy koszt,
prowadzenie stopniowych napraw przeciekow w rurociagach i urzadzeniach =z
uwzglednieniem natychmiastowych drobnych napraw wyciekow przekraczajacych
okreslony niski prog oraz zintensyfikowanych w czasie napraw przy przekroczeniu
okreslonego wyzszego progu. Dokladna progowa wielko$¢ przecieku, dla ktorej nalezy
rozpocza¢ naprawe¢ powinna by¢ uzalezniona od sytuacji zaktadu produkcyjnego oraz
wymaganego rodzaju naprawy,

gdy nie jest mozliwe opanowanie duzych przeciekow w inny sposob, nalezy zastapic
istniejace urzadzenia przez lepsze,

techniczna specyfikacja nowych instalacji powinna uwzglednia¢ wysoka odpornos¢ na
przypadkowe przecieki,

nalezy stosowac nastgpujace lub odpowiadajace im urzadzenia o wysokiej odpornosci na
przypadkowe przecieki:
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- zawory: zawory o niskiej nominalnej nieszczelnosci wyposazone w podwojne
uszczelnienie. Uszczelnienia mieszkowe w przypadkach wysokiego zagrozenia;

- pompy: podwojne uszczelnienie z bariera cieczowa lub gazowa lub pompy nie
wymagajace uszczelnienia,

- sprezarki i pompy prézniowe: podwdjne uszczelnienie z bariera cieczowa lub gazowa
lub pompy nie wymagajace uszczelnienia, lub tez uszczelnienia pojedyncze o takim
samym poziomie emisji;

- polaczenia kolnierzowe: minimalizowac¢ ich liczbg, stosowaé skuteczne uszczelki;

- otwarte zakonczenia: na rzadko uzywane elementy zatozy¢ zasSlepiajace kotnierze,
pokrywy lub korki; dla punktow poboru probek stosowaé zamknigty obieg
przeptukiwania; zoptymalizowa¢ wielko$¢ i czgstotliwosé pobierania probek dla
systemOw pobierania i analizy probek; minimalizowaé¢ dhlugo$¢ linii do pobierania
probek lub instalowaé¢ obudowy;

- zawory bezpieczenstwa: zainstalowaé przepong bezpieczenstwa w poprzedzajacym
urzadzeniu (z zachowaniem wszystkich zasad bezpieczenstwa).

BAT dla skladowania, operowania i przesylu jest, w uzupehieniu do uwag zawartych w
BREF dla Magazynowania, odpowiednia kombinacja lub wyborem sposrdd, miedzy innymi,
nastgpujacych metod:

zewngtrzne ptywajace pokrywy zbiornikéw z dodatkowymi uszczelkami (nieodpowiednie
dla bardzo niebezpiecznych substancji), zbiorniki ze statymi pokrywami i wewngtrznymi
pokrywami ptywajacymi uszczelnionymi na obrzezu (dla bardziej lotnych cieczy), zbiorniki
ze stalymi pokrywami i ostona z gazu obojetnego, magazynowanie pod ci$nieniem (dla
substancji bardzo niebezpiecznych i o nieprzyjemnym zapachu),

laczenie zbiornikow magazynowych z ruchomymi pojemnikami przy pomocy linii
wyrownawczych,

minimalizowanie temperatury sktadowania,

stosowanie urzadzen i procedur przeciwdzialajacych przepetnieniu,

dodatkowy nieprzepuszczalny system zatrzymujacy rozproszone substancje o pojemnosci
110% najwigkszego zbiornika,

odzysk VOC z systemu odpowietrzania (przez kondensacjg, absorpcj¢ lub adsorpcje) przed
recyklingiem lub zniszczeniem przez spalenie w kotlowni energetycznej, spalarni lub
pochodni,

ciagle monitorowanie poziomu cieczy i zmian w poziomie cieczy,

rury do napehniania zbiornika siggajace ponizej poziomu cieczy,

napehianie od dotu w celu uniknigcia rozchlapywania cieczy,

ruchome koncéwki napetniajace wyposazone w detektory wykrywajace niepozadane
przemieszczenie,

samouszczelniajace potaczenia przewodow elastycznych / mozliwo$¢ rozlaczenia bez
rozlania cieczy,

bariery i blokady uniemozliwiajace przypadkowe przemieszczenie lud odjechanie pojazdu.

BAT dla przeciwdziatania i minimalizacji emisji wod odpadowych jest odpowiednia
kombinacja lub wyborem sposréd nastepujacych metod:

moOw>

zidentyfikowac wszystkie zrodia Sciekdéw i scharakteryzowac ich jakos$¢, ilo§¢ i zmiennose,
minimalizowa¢ ilos¢ wody wprowadzanej do procesu,

minimalizowa¢ zanieczyszczenie wody procesowej surowcami, produktem lub odpadami,
maksymalizowa¢ ponowne uzycie tej samej wody,

maksymalizowac odzysk / retencjg¢ substancji z macierzystych roztworéw niezdatnych do
ponownego uzycia.

BAT dla podniesienia sprawnos$ci energetycznej jest odpowiednia kombinacja lub wyborem
sposrod nastepujacych metod: optymalizacja zachowania energii, wdrozenie systemow
ksiggowania, podejmowanie czgstych przegladow energetycznych, optymalizacja integracji
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cieplnej, minimalizacja zapotrzebowania na systemy chlodzace, w uzasadnionych technicznie i
ekonomicznie = przypadkach  zastosowanie = polaczonego  systemu  cieplnego i
elektroenergetycznego.

BAT dla zapobiegania i minimalizacji halasu i wibracji jest odpowiednia kombinacja lub
wyborem sposrdéd nastgpujacych metod:

»  zastosowanie rozwigzan, w ktorych nie ma potaczenia migdzy zrodlem hatasu / drgan a ich
odbiornikami,

* wybdr urzadzen o konstrukcji zapewniajacej niski poziom hatasu i1 drgan; stosowanie
zamocowan antywibracyjnych; stosowanie pochtaniaczy hatasu lub oston,

» okresowe przeglady hatasu i drgan.

Kontrola zanieczyszczen powietrza: Przy wyborze BAT nalezy uwzgledni¢ takie parametry jak
rodzaje zanieczyszczen i ich stgzenia wejSciowe, przeptyw gazu, obecnos¢ innych domieszek,
dopuszczalne stezenia na wylocie, bezpieczenstwo, koszty inwestycyjne i eksploatacyjne, uktad
fabryki oraz dostgpnos$¢ instalacji pomocniczych. W przypadku wysokich stgzen wejsciowych
lub mniej skutecznych technologii moze si¢ pojawi¢ konieczno$¢ stosowania kombinacji kilku
metod. Ogodlna BAT dla zanieczyszczen powietrza jest odpowiednia kombinacja lub wyborem
sposrdéd metod wymienionych w Tabeli A (dla lotnych zwiazkow organicznych) 1 w Tabeli B
(dla innych zanieczyszczen pochodzacych z omawianych procesow).

Wartosci wynikajace z .
Metoda zastosowv:l};ia BX}[“) Uwagi
Selektywna 90 - >99,9 % odzysku Przyblizone warunki stosowania: 1 - >10g VOC/m®
separacja VOC <20 mg/m? Na wydajno$¢ moga mie¢ niekorzystny wplyw na przyktad substancje
membranowa wywolujace korozjg, zapylony gaz lub gaz w poblizu punktu rosy.
Kondensacja | Kondensacja: 50 - 98 % Przyblizone warunki stosowania: przeptyw 100 - >100000 m*/h,

Adsorpcja @

odzysku + dodatkowe
oczyszczanie.

Kondensacja kriogeniczna: @
95 99,95 % odzysku
95 —99.99 % odzysku

50 - >100g VOC/m®.

Dla kondensacji kriogenicznej: przeptyw 10 — 1000 m*/h, 200 — 1000 g
VOC/m?®, 20 mbar-6 bar

Przyblizone warunki stosowania dla adsorpcji regeneracyjnej: przeptyw
100 - >100000 m’/h, 0,01 - 10g VOC/m?, 1 — 20 atm.

Adsorpcja nieregeneracyjna: przeptyw 10 - >1000 m*/h,

0,01 - 1,2g VOC/m*

Skruber @ 95 —99,9 % zmniejszenia Przyblizone warunki stosowania: przeptyw 10 — 50000 m’/h,
0,3 - >5¢g VOC/m’

Spopielanie 95 —99.9 % zmniejszenia Przyblizone warunki stosowania: przeptyw 1000 — 100000m’/h,

termiczne 0,2 - >10g VOC/m’.

VOC @ <1 -20 mg/m® Zakres 1 - 20 mg/m?® wynika z limitdw emisji oraz wartosci
zmierzonych. Skuteczno$¢ redukcji zanieczyszczen spalarni
termicznych z regeneracja lub rekuperacja moze by¢ nizsza niz
95 — 99 %, lecz mozna osiagnaé < 20 mg/Nm’.

Utlenianie 95 - 99 % zmniejszenia Przyblizone warunki stosowania: przeptyw 10 — 100000 m*/h,
katalityczne  VOC <1 - 20 mg/m? 0,05 -3 g VOC/m’

Spalanie w Wysokie pochodnie > 99 %

pochodni Pochodnie na poziomie gruntu

>99.5 %

1. Jesli nie podano inaczej, st¢zenia odnosza si¢ do wartosci sredniej potgodzinnej / dobowej dla warunkéw odniesienia
dla suchego gazu wylotowego w 0 °C, 101,3 kPa i zawartosci tlenu 3 %obj. (11 %obj. w przypadku utleniania
katalitycznego /termicznego).

2. Metoda ta ma wplyw takze na inne procesy, co wymaga odpowiedniej analizy.

Tabela A: Wartosci wynikajace z zastosowania BAT dla odzysku / usuwania lotnych zwigzkéw

organicznych (VOC).
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Zanieczysz-

Wartos$ci wynikajace z

czenie Metoda zastosowania BAT @ Uwagi
Czastki Cyklon Do 95 % zmniejszenia Silnie zalezy od rozmiarow czastek. Jest to BAT,
stale ale na og6t w potaczeniu z inna metoda (na
przyktad elektrofiltr, filtr tkaninowy).
Elektrofiltr 5—15 mg/Nm? Dane pochodza z innych sektoréw
99 —99,9 % zmniejszenia przemystowych (nie dla LVOC). Skutecznosé¢
bardzo zalezy od wlasciwosci czastek.
Filtr tkaninowy <5 mg/Nm?
Dwustopniowy ~ 1 mg/Nm?
filtr pylowy
Filtr ceramiczny <1 mg/Nm?
Filtr Absolutny < 0,1 mg/Nm?
Filtr HEAF Dla kropli i aerozoli zmniejszenie do
99 %
Filtr mglowy Dla pyt6éw i aerozoli zmniejszenie do
99 %
Zapach Biofiltr 95 - 99 % zmniejszenia dla zapachu i = Przyblizone warunki stosowania:
adsorpcyjny niektérych VOC 10000 - 200000 jedn. zapach./Nm®
Dwutlenek = Mokry skrubing z 90 — 97 % zmniejszenia Przyblizone warunki stosowania: dla SO, < 1000
siarki i wypelnieniem z SO, < 50 mg/Nm? mg/m® w gazie surowym.
gazy wapienia
kwasne Skrubery HC1 @ < 10 mg/Nm? Stgzenia oparte na dozwolonych warto$ciach
HBr @ < 5 mg/Nm? granicznych w Austrii.
Wtrysk sorbentu w | SO, < 100 mg/Nm? Przyblizone warunki stosowania: dla SO, < 1000
stanie pol-suchym | HC1 <10 - 20 mg/Nm? mg/m® w gazie surowym.
(Semi Dry Sorbent | HF <1 - 5 mg/Nm?
Injection)
Tlenki SNCR 50 — 80 % zmniejszenia NOy
azotu SCR 85 do 95 % zmniejszenia Moze by¢ lepiej, jesli w gazie odpadowym jest
NOx <50 mg/m*. amoniak <5 mg/m* | wysokie stezenie wodoru.
Dioksyny Wstepne <0,1 ng TEQ/Nm’ Powstawania dioksyn w procesie nalezy unikac
oczyszczanie + tak dalece, jak to mozliwe.
trojztozowy
katalizator
adsorpcyjny
Rteé Adsorpcja 0,05 mg/Nm’ 0,01 mg/Nm’ zmierzone w austriackiej spalarni
wyposazonej w filtr z wegla aktywnego.
Amoniaki  Skruber <l — 10 mgNm’ Kwasny skruber
aminy
Siarko- Absorpcja 1 - 5 mg/Nm’ Absorpcja H,S na poziomie 99 %+.
wodor (skruber Alternatywa jest absorpcja w skruberze z
alkaliczny) etanoloaming, a nastgpnie odzysk siarki.

1. Jesli nie podano inaczej, steZzenia odnosza sig do wartosci $redniej potgodzinnej / dobowej dla warunkéw odniesienia dla
suchego gazu wylotowego w 0 °C, 101,3 kPa i zawartosci tlenu 3 %obj.

2. Warto$¢ srednia dzienna w standardowych warunkach. Wartosci potgodzinne wynosza HC1 <30 mg/m? oraz HBr
<10 mg/m®.

Tabela B: Wartosci wynikajace z zastosowania BAT dla usuwania innych zanieczyszczen powietrza
zwiazanych z produkcja LVOC.

Zanieczyszczenia emitowane z proceséw produkcyjnych LVOC cechuja si¢ bardzo
zroznicowana charakterystyka (pod wzgledem toksyczno$ci, wptywu na globalne ocieplenie i
fotochemiczne tworzenie ozonu, zubozenie stratosferycznej warstwy ozonowej itd.) i sa
klasyfikowane wedlug rozmaitych systemow. W zwiazku z brakiem ogdlnoeuropejskiego
systemu klasyfikacji postuzono sig holenderskim systemem NeR, z ktorego dane przedstawiono
w Tabeli C. System NeR cechuje si¢ wysokim poziomem ochrony $rodowiska, lecz jest tylko
jednym przyktadem dobrego praktycznego rozwiazania. Istnieja takze inne systemy
klasyfikacyjne o roéwnej wartosci, ktorymi mozna postuzy¢ si¢ przy ustalaniu poziomow
odpowiadajacych BAT. Niektore z tych systeméw zostaly omowione w Aneksie VIII do
niniejszego dokumentu BREF.
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Kategorie Mozliwe rozwigzania dla BAT Poziom emisji Wartos$¢
ok (lista nie jest wyczerpujaca) wynikajacy z progowa
zastosowania BAT (kg/h)

(mg/Nm’) *%#*
Wyjatkowo niebezpieczne substancje

Dioksyny i furany | Metody zintegrowane z procesem: wiasciwe parametry | 0,1 brak wartos$ci

PCB pracy i niska zawarto$¢ chloru w surowcach / paliwie.  (ng [-TEQ/Nm?*) progowej
Koniec rury: Wegiel aktywny, filtr tkaninowy z 0, 1 #H** brak warto$ci
katalizatorem, spalarnia. (ng PCB -TEQ/Nm*) progowej

Czastki state

Rozdrobniona Jesli niemozliwa filtracja, przyja¢ do 25 10-25 20,5

faza stala Jesli niemozliwa filtracja, przyja¢ do 50 10 - 50 <0,5

Substancje rakotwdrcze*

> Cl 0,1 0,0005

SCl+C2 Spalarnia, skruber, filtr absolutny, wegiel aktywny . 1,0 0,005

Y Cl1+C2+C3 5,0 0,025

Substancje organiczne (gaz / pary)*

Y g01 20 0,1

s gO1 + g02 Spalarnia, wegiel aktywny (z regeneracja), instalacja 100 2,0

Y gOl1+ g02 + odzysku par. 100 - 150 3,0

g03

Substancje organiczne (stale)*

Y sO1 Jesli niemozliwa filtracja, przyja¢ do 25 10-25 20,1
Jesli niemozliwa filtracja, przyja¢ do 50 10 - 50 <0,1

> sO1 +s02 Jesli niemozliwa filtracja, przyja¢ do 25 10-25 20,5
Jesli niemozliwa filtracja, przyja¢ do 50 10 - 50 <0,5

> sO1 +s02 + Jesli niemozliwa filtracja przyja¢ do 25 10-25 20,5

sO3 Jesli niemozliwa filtracja, przyja¢ do 50 10 - 50 <0,5

Substancje nieorganiczne (gaz / pary)

gll Wiele roznych rozwiazan (na przyklad skruber 1,0 0,01

gl2 chemiczny, skruber alkaliczny, wegiel aktywny ) 5,0 0,05

gl3 30 0,3

gl4 Skruber kwasny / alkaliczny, S(N)CR, podawanie 200 5
wapna.

Substancje nieorganiczne (stale)*

> sl 0,2 0,001

Y sIl +sI2 Filtr tkaninowy, Skruber, Elektrofiltr 1,0 0,005

3 sll +sI2 +s13 5,0 0,025

*

Stosuje si¢ zasadg sumowania (na przyktad dany poziom emisji stosuje si¢ do sumy substancji w okreslonej kategorii plus te z
kategorii nizszej).
**  SzczegbOtowa klasyfikacja substancji podana jest w Aneksie VIII: Systemy klasyfikacji zanieczyszczen powietrza w Krajach
Cztonkowskich UE.
***  Poziom emisji stosuje si¢ jedynie wtedy, gdy przekroczona jest masowa warto$¢ progowa (emisja nieprzetworzona). Poziomy
emisji odnosza sig¢ do wartosci Srednich potgodzinnych w warunkach normalnych (suchy gaz wylotowy w 0°C i 101,3 kPa).
System NeR nie definiuje stezen tlenu, lecz zwykle jest to aktualna wartos$¢ stgzenia (dla spalarni 11%obj. tlenu jest
akceptowalne).
Poziomy dla PCB podane sa tutaj jako TEQ. Odpowiednie wspolczynniki do obliczenia tych pozioméw podane sa w artykule
“Toxic Equivalency Factors (TEFs) for PCBs, PCDDs, PCDFs for Humans and Wildlife”. “Van den Berg et al. Environmental
Health Perspectives, Tom 106, No 12, Grudzien 1998

kskoksk

Tabela C: Poziomy emisji do atmosfery wynikajace z zastosowania BAT dla strumieni gazéw
odpadowych w przemysle LVOC.

BAT dla spalania w pochodniach jest odpowiednia kombinacja lub wyborem metod sposrod,
migdzy innymi: projekt i sposéb funkcjonowania fabryki zmniejszajacy potrzebg dodawania
weglowodorow do gazow spalanych w pochodni. Wybdr pomigdzy wysokimi pochodniami a
pochodniami na poziomie gruntu podyktowany jest wzgledami bezpieczenstwa. Dla wysokich
pochodni BAT uwzglednia staly ptomien pilotowy wraz z detektorem, skuteczne mieszanie
oraz monitoring w systemie telewizji przemyslowej. Zmniejszenie st¢zenia zanieczyszczen (dla
VOC) przy zastosowaniu BAT wynosi >99% dla wysokich pochodni oraz >99,5% dla pochodni
na poziomie gruntu.

BAT dla piecéw procesowych jest spalanie gazu z wykorzystaniem palnikéw dajacych niskie
stezenie NOx. Mozliwe do uzyskania poziomy emisji wynosza 50 - 100 mg NOx /Nm® (jako
$rednia godzinowa) dla nowych oraz istniejacych urzadzen. BAT dla innych urzadzen
wykorzystujacych proces spalania (na przyktad kotty parowe, turbiny gazowe) mozna znalez¢
w dokumencie BREF o Duzych Instalacjach Spalania.
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BAT dla emisji dwutlenku wegla jest poprawienie sprawnosci energetycznej, chociaz mozna
takze rozwazy¢ stosowanie paliw o niskiej zawarto$ci wegla (bogatych w wodoér) lub tez
odnawialnych paliw niekopalnych.

Kontrola zanieczyszczen wod odpadowych: BAT dla zanieczyszczen $ciekow jest odpowiednia

kombinacja lub wyborem sposrod, migdzy innymi, nastgpujacych metod:

e oddzielna obrobka lub odzysk strumieni S$ciekow zawierajacych metale cigzkie lub
substancje toksyczne lub zwiazki organiczne nie ulegajace biodegradacji przy pomocy
utleniania (chemicznego), adsorpcji, filtracji, ekstrakcji, odpgdzania (para), hydrolizy lub
przerobki beztlenowej 1 podzniejszego oczyszczania biologicznego. Poziomy emisji
wynikajace z zastosowania BAT w oddzielnie przerabianych strumieniach S$ciekow
wynosza (jako dane srednie dzienne): Hg 0,05 mg/l, Cd 0,2 mg/l, Cu/ Cr/Ni/ Pb 0,5 mg/l,
oraz Zn/ Sn 2 mg/l.

* strumienie SciekoOw organicznych pozbawione metali ci¢zkich oraz substancji toksycznych i
nieulegajacych biodegradacji potencjalnie nadaja si¢ do oczyszczania w nisko obciazonej
oczyszczalni biologicznej (pod warunkiem oznaczenia zdolno$ci do biodegradacji, efektu
inhibitowania proces6w oczyszczania, efektu degradacji osadu, lotnosci oraz poziomoéw
zanieczyszczen resztkowych). Poziom BZT dla $ciekéw oczyszczonych wedlug BAT nie
przekracza 20 mg/l (jako warto$¢ srednia dobowa).

Wtasciwosci $ciekow pochodzacych z procesow LVOC sa silnie uzaleznione od, migdzy
innymi rodzaju procesu LVOC, zakresu zmienno$ci parametrow operacyjnych, zuzycia wody,
srodkow kontroli zrodet §ciekow oraz zakresu wstgpnego oczyszczania. Niemniej, opierajac si¢
na opinii ekspertow z TWG mozna przyjaé, ze poziomy emisji (oczyszczanie wedlug BAT,
poziomy liczone jako wartosci $rednie dobowe) wynosza: ChZT30 — 125 mg/l, AOX
(halogenowe zwiazki organiczne) < 1 mg/l oraz azot catkowity 10 - 25 mg/I.

Kontrola odpadow statych i pozostatosci: BAT dla odpaddéw i1 pozostatosci jest odpowiednia
kombinacja lub wyborem sposrod, migdzy innymi, nastgpujacych metod:

» katalizatory — regeneracja / ponowne uzycie, odzysk metali szlachetnych ze zuzytego
katalizatora,

e zuzyte substancje oczyszczajace — regeneracja w miar¢ mozliwosci, jesli niemozliwa, to
sktadowanie na wysypisku lub spopielanie,

e organiczne pozostato$ci z procesoOw technologicznych — maksymalizowaé wykorzystanie
jako surowiec lub paliwo, jesli nie, to spali¢ w odpowiednich warunkach,

e zuzyte odczynniki — maksymalizowaé odzysk lub zuzy¢ jako paliwo, jesli to niemozliwe,
spali¢ w odpowiednich warunkach.

Proces przykladowy: Nizsze olefiny (Rozdzial 7)

Informacje ogolne.: Nizsze Olefiny sa najwigksza grupa handlowych chemikaliow w sektorze
LVOC. Sa one stosowane do produkcji szerokiego zakresu pochodnych substancji
chemicznych. W roku 1998 europejska produkcja etylenu wynosita 20,3 milionow ton a
propylenu 13,6 milionéw ton. 98% etylenu 1 75% propylenu wytwarzane jest metoda krakingu
para wodna. W Europie funkcjonuje obecnie okoto 50 instalacji krakingu parowego. Przecigtna
europejska instalacja krakingu ma wydajno$¢ okoto 400 tysigcy ton rocznie, a najwigksze
produkuja okoto miliona ton rocznie. Surowce do produkcji olefin sa rézne, poczawszy od
lekkich gazéw (na przyktad etan i LPG) az do cieklych produktéw rafineryjnych (na przyktad
ciezka benzyna, olej napgdowy). Cigzsze surowce daja na ogot wigksza ilos¢ produktow
ubocznych (propylen, butadien, benzen) i wymagaja wigkszych i bardziej skomplikowanych
instalacji produkcyjnych. Wszystkie olefiny sprzedawane sa wedtug specyfikacji produktu a nie
jego przeznaczenia, co z kolei wzmacnia migdzynarodowy charakter handlu tymi substancjami
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z cena jako czynnikiem dominujacym. Instalacje krakingu parowego stosuja licencyjne
technologie, oferowane przez kilku migdzynarodowych dostawcow. Ogolne rozwiazania
techniczne sa podobne, lecz szczegdly proceséw, zwlaszcza dotyczace piecow, wynikaja z
wlasciwosci wybranego surowca i produktu. Ogodlnoswiatowa konkurencja doprowadzita do
sytuacji, w ktorej brak jest jednej dominujacej technologii, a wybdr konkretnego rozwiazania
podyktowany jest poprzednimi do$wiadczeniami, warunkami lokalnymi i catkowitymi
kapitatowymi kosztami urzadzen.

Stosowany proces: Proces krakowania para wodna jest wysoce endotermiczny (15 do 50 GJ/t
etylenu), a reakcje krakingu przebiegaja w piecu do pirolizy w temperaturach przekraczajacych
800°C. Z kolei do separacji i oczyszczania olefin wykorzystywane sa procesy kriogeniczne w
temperaturach osiagajacych —150°C oraz cisnieniach do 35 baréw. Techniczne rozwiazania
instalacji uwzgledniaja znaczng integracje procesow w celu umozliwienia odzysku energii.
Wysoka lotno$¢ oraz palno$¢ surowcoOw i produktow stawiaja ostre wymagania co do
integralnosci i szczelnos$ci catej linii produkcyjnej, szeroko stosuje si¢ tez zawracanie do
obiegu gazow z zawordw upustowych. Zabiegi te powoduja, ze suma strat wegglowodorow w
procesie krakingu wynosi w najlepszych instalacjach zaledwie 5 do 15 kg/t etylenu.

Zuzycie / emisje: Duza skala prowadzonych procesow krakingu oznacza, ze sa one
potencjalnym zrédtem znaczacych emisji.

Powietrze. W piecach pirolitycznych spalane sa gazy o niskiej zawartosci siarki (czgsto
zawierajace wodor) 1 znaczna wigkszo$¢ emisji do atmosfery jest wynikiem procesow spalania
(CO», CO, NOx). Emisje dwutlenku siarki oraz czastek stalych pojawiaja sig, gdy jako paliwo
stosowane sa produkty krakingu o mniejszej wartosci (na przyktad w pomocniczych kottach lub
nagrzewnicach) oraz ze spalania warstwy koksowej osadzajacej si¢ na wezownicach piecéw do
pirolizy. Zrodtami VOC moga by¢ procesy spalania, przypadkowe przecieki oraz punkty
odprowadzenia gazéw odpowietrzajacych do atmosfery.

Woda. Poza zrédlami $Sciekéw o charakterze ogélnym (na przyktad woda zasilajaca kotly) sa
trzy specyficzne strumienie S$ciekéw, a mianowicie: woda procesowa (z chlodzenia i
rozprezania pary), zuzyte zrace roztwory oraz woda z bgbnowego urzadzenia do usuwania
koksu (jesli takie jest zainstalowane). Strumienie Sciekdéw, ktore kontaktowaty sig z ciektymi
weglowodorami, moga zawiera¢ takie zanieczyszczenia jak weglowodory, rozpuszczone state
substancje nieorganiczne oraz czastki stale, substancje o chemicznym lub biologicznym
zapotrzebowaniu na tlen oraz $ladowe ilosci kationdéw metali.

Odpady state. W procesie krakingu parowego gazu lub cigzkiej benzyny wytwarzana jest
wzglednie mata ilos¢ odpadow statych, ale gdy surowcem jest olej napgdowy tworza si¢ oleiste
osady. Wigkszo$¢ stalych odpadow stanowia substancje organiczne lub koks, niemniej nalezy
si¢ liczy¢ z koniecznoscia okresowej utylizacji zuzytych katalizatoréw, adsorbentow i
rozmaitych rozpuszczalnikow.

Najlepsze Dostepne Technologie:
Wybor procesu: Kraking parag wodna jest obecnie jedynym dostgpnym prowadzonym na wielka

skala procesem stuzacym do produkcji petnego zakresu nizszych olefin i jest w ogolnosci BAT.
Nie okreslono BAT dla surowcow, cho¢ emisje z instalacji wykorzystujacych surowce gazowe
sa na ogot nizsze niz dla instalacji pracujacych na cigzkiej benzynie lub oleju napgdowym.
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Emisje do Atmosfery. Najwazniejsza pojedyncza BAT majaca wpltyw na zmniejszenie emisji
do atmosfery jest wybor, sposéb konserwacji oraz funkcjonowanie sprawnych piecow do
pirolizy. Sprawnos¢ cieplna nowoczesnych piecoOw jest w zakresie 92 — 95 %, wykorzystuja one
gaz ziemny lub czgsciej gaz resztkowy (mieszaning metanu i wodoru). Piece wyposazone sa w
zaawansowane systemy kontroli w celu efektywnego sterowania procesem spalania oraz palniki
dajace bardzo niskg emisje NOx (poziom emisji dla BAT wynosi 75 - 100 mg NOx/Nm’ — jako
srednia godzinowa) lub katalityczne systemy usuwania NOx (Selective Catalytic DeNOx —
warto$¢ emisji dla BAT 60 - 80 mg NOx/Nm® — §rednia godzinowa). Poziom emisji amoniaku
wedtug BAT dla nowoczesnych jednostek SCR wynosi <5 mg/m’ ($rednia godzinowa) przy
wysokim wspoétczynniku zmniejszenia stgzenia NOx. W miarg starzenia si¢ katalizatora emisja
ta moze by¢ jednak wyzsza.

Piece do krakingu musza by¢ okresowo przedmuchiwane mieszanina pary i powietrza w celu
usunigcia warstwy koksowej. Gazy z operacji usuwania koksu kierowane sa badz do paleniska
pieca lub do osobnego bebnowego urzadzenia w celu oddzielenia koksu. Emisja czastek statych
z tego urzadzenia moze by¢ utrzymywana na poziomie nie przekraczajacym 50 mg/Nm’
(Srednia godzinowa) przy wykorzystaniu natrysku woda lub systeméw odzysku z
zastosowaniem cyklonow.

Systemy wysokich polozonych pochodni o duzej wydajnosci sa charakterystycznym elementem
wytwoérni etylenu. Daja one mozliwo$¢ bezpiecznej utylizacji weglowodorow w przypadku
pojawienia si¢ istotnych probleméw produkcyjnych. Ptonace pochodnie maja wplyw nie tylko
na §rodowisko (widok, hatas) ale takze przynosza istotne straty ekonomiczne dla fabryki. BAT
jest zatem minimalizacja stosowania pochodni przez uzywanie sprawdzonych, wysoce
niezawodnych instalacji i urzadzen, zastosowanie recyklingu w stosunku do materiatéw
kierowanych do pochodni oraz alternatywnych drog utylizacji (na przyklad kierowanie
materialu poza specyfikacja do innych czg$ci procesu produkcyjnego). Istotng role w
maksymalizowaniu wydajnosci i w konsekwencji minimalizowaniu emisji gra takze rozwoj i
stosowanie dobrej praktyki zarzadzania w stosunku do eksploatacji i utrzymania waznych
zespotow fabryki. Ciagly monitoring z wykorzystaniem telewizji przemystowej, podawanie
pary wodnej z automatyczna kontrola przeptywu i proporcji oraz detekcja plomienia
pilotujacego sa BAT prowadzaca do minimalizacji czasu pracy i ilosci spalanych w
pochodniach substancji. W optymalnych warunkach efektywno$¢ spalania w pochodniach
wynosi 99 %.

Kwaséne gazy z dwutlenkiem wegla i dwutlenkiem siarki wiacznie sq usuwane z krakowanego
gazu w reakcji z wodorotlenkiem sodu (w niektorych przypadkach stezenie kwasnych gazow
jest wstepnie obnizane przez regeneracyjny skrubing w roztworach amin). Emisja kwasnych
gaz6w moze sig takze pojawi¢, gdy fabryka nie jest w stanie regenerowac zuzytych zracych
roztworéw alkalicznych lub w przypadku stosowania utleniania tych roztworéw mokrym
powietrzem przed odprowadzeniem do $ciekow. Kiedy zuzyty zracy roztwor alkaliczny jest
przerabiany metoda zakwaszania, tworzy si¢ gazowy siarkowodor, ktory albo jest kierowany do
odpowiedniej spalarni (gdzie spala si¢ do dwutlenku siarki) albo, rzadziej, do pobliskiej
instalacji Clausa do odzysku siarki.

BAT polega na unikaniu odprowadzania do atmosfery gazéw z odpowietrzania urzadzen do
sktadowania i operowania lotnymi weglowodorami. BAT dla minimalizacji przypadkowych
przeciekdw jest szerokie stosowanie spawanych rurociagdéw, stosowanie uszczelnien o
wysokiej integralno$ci dla pomp 1 sprezarek, stosowanie wlasciwych materiatow
wypehiajacych dla zaworow odcinajacych i kontrolnych. Rozwiazania techniczne musza by¢

przez planowe zabiegi konserwacyjne.

Emisje do Wody. BAT dla wod Sciekowych jest zastosowanie metod zintegrowanych z
procesem produkcyjnym oraz recykling i dalsza przerobka w celu maksymalizacji odzysku
przed koficowym oczyszczaniem.
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* BAT dla strumienia wody procesowej ($cieki z kondensacji pary rozcienczajacej uzywanej
w piecach krakingowych) jest osobna instalacja do wytwarzania pary rozcienczajacej, gdzie
strumien cieczy jest odmywany z cigzkich weglowodorow, odpedzany i zawracany do
piecow po ponownym odparowaniu;

» BAT dla zuzytego roztworu alkaliow moze polega¢ na odzysku, utlenianiu mokrym
powietrzem, zakwaszaniu (z nast¢pujacym po nim odzyskiem siarki lub spalaniem) lub
spalaniu kwasnych gazéw w pochodni;

* BAT dla koncowego oczyszczania $cickow przewiduje fizyczna separacje zanieczyszczen
(na przyktad separator API, separator z blacha falista), a nast¢pnie dalsze oczyszczanie (na
przyktad utlenianie nadtlenkiem wodoru lub oczyszczanie biologiczne). Koncowe poziomy
emisji dla BAT wynosza (jako $rednie dobowe), migdzy innymi, 30 — 45 mg/l ChZT oraz
10 - 15 mg/l TOC (catkowity wegiel organiczny), co odpowiada 2 - 10 g/t etylenu.

Produkty uboczne / odpady state. BAT obejmuje: okresowe usuwanie odpadéw organicznych
takich jak osady z separatorow API i ich spopielenie w wyspecjalizowanym urzadzeniu,
utylizacja zuzytego katalizatora i $rodka suszacego przez umieszczenie na wysypisku po
uprzednim odzyskaniu metali szlachetnych, utylizacja pytu koksowego przez umieszczenie na
wysypisku w postaci uniemozliwiajacej przemieszczanie si¢ i/lub spopielenie.

Proces przykladowy: Aromaty (Rozdzial 8)

Informacje ogolne: Termin ,,aromaty” dotyczy benzenu, toluenu, mieszaniny ksylendw, orto-
ksylenu, para-ksylenu, meta-ksylenu (powszechnie znanych jako BTX). Benzen uzywany jest
do produkc;ji styrenu, kumenu i cykloheksanu. Wigkszos$¢ toluenu stuzy do produkcji benzenu,
fenolu i diizocyjanianu toluenu. Para-ksylen przetwarzany jest na politereftalan etylenu (PET),
mieszanina ksylenow jest gtdéwnie uzywana jako rozpuszczalnik, za$ orto-ksylen stosowany jest
do wytwarzania bezwodnika ftalowego.

W 1998 roku produkcja aromatéw w Europie Zachodniej wyniosta ponad 10 milionéw ton o
sumarycznej wartosci 2,3 miliarda dolarow. Rynek aromatow jest ztozony i zmienny, jako ze
sktada si¢ nan sze§¢ gltéwnych produktow wytwarzanych w roznych procesach i z réznych
surowcoéw. Rynkowe ceny aromatow sa ze soba powiazane, jak rowniez zaleza od cen surowej
ropy, cigzkiej benzyny i kursow walut. Ponadto, Dyrektywa Unii Europejskiej na temat
materiatow pednych dla pojazdéw (Auto-Oil Directive) ograniczyta poczawszy od 01/01/2000
zawarto$¢ benzenu w benzynie samochodowej do <1 %, co z kolei spowodowalo koniecznosé¢
wydzielania benzenu z frakcji surowcowych i zwigkszyto produkcje benzenu w EU.

Stosowany proces: Aromaty BTX produkowane sa z trzech gtownych surowcow: produktow
reformingu rafineryjnego, produktéw krakowania pirolitycznego benzyn para wodna (pygas)
oraz z benzolu otrzymywanego ze zgazowania we¢gla. Powyzsze surowce sa mieszaninami
aromatow, z ktorych poszczeg6lne substancje nalezy wydzieli¢ 1 oczysci¢, aby mogly trafi¢ na
rynek chemikaliow.

* Benzen: W Europie 55 % benzenu pochodzi z pirolizy benzyn, 20 % z produktow
reformingu, kilka procent ze smoly wegglowej a reszta z przerdbki innych zwiazkéw
aromatycznych. W Europie znajduje si¢ 57 instalacji produkcyjnych o tacznej wydajnosci
8,1 miliona ton na rok.

* Toluen: W Europie 50% toluenu pochodzi z pirolizy benzyn i reformingu. 28 instalacji
produkcyjnych ma sumaryczna wydajnos¢ 2760 tysigcy ton na rok.

*  Ksylen: Gtownym zrédtem ksylenu sa produkty reformingu. Produkcja ksylenu jest na ogot
nastawiona na wytwarzanie para-ksylenu, cho¢ wigkszo$¢ producentow wydziela takze
orto-ksylen i meta-ksylen. W Europie znajduje si¢ 11 instalacji produkcyjnych o tacznej
wydajnosci 1850 tysigcy ton rocznie.
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Wybor procesu produkcyjnego jest decyzja strategiczna, ktora zalezy od dostgpnosci i kosztu
surowcOéw oraz zapotrzebowania na poszczegdlne produkty. Ciagla zmienno$¢ dostepnosci
surowcOéw oraz zapotrzebowania na produkty powoduje, ze kazda instalacja do produkcji
aromatéw ma swoja unikalna konfiguracje. Niemniej, przy produkcji aromatow z surowcow
petrochemicznych stosuje si¢ zintegrowane procesy jednostkowe (czgs¢ lub wszystkie), ktore
umozliwiaja:

e Wydzielenie aromatow (od zwiazkow nie aromatycznych) i wyodrebnienie czystych
produktéw przy zastosowaniu zaawansowanych fizycznych metod separacji (na przyktad
destylacja azeotropowa, destylacja ekstrakcyjna, ekstrakcja ciecz-ciecz, krystalizacja w
niskiej temperaturze, adsorpcja, kompleksowanie przy pomocy BFs:/HF). Najszerzej
stosowana metoda jest ekstrakcja rozpuszczalnikami z poézniejsza destylacja.

* Konwersj¢ chemiczng na produkty o wigkszej wartosci przy stosowaniu takich metod jak:

- benzen z toluenu przez hydrodealkilacj¢ (THD lub HDA),
- benzen z toluenu i ksylenu przez dysproporcjonowanie (TDP),
- p-ksylen z ksylenu i/lub m-ksylenu przez izomeryzacjg.

Instalacje produkcji aromatow moga by¢ lokalizowane w rafineriach lub zakladach
petrochemicznych, a integracja procesow pozwala na wspolne uzytkowanie systemow
pomocniczych, zagospodarowanie produktow ubocznych oraz takich jednostek jak pochodnie i
stacje oczyszczania Sciekow. Wigkszos¢ instalacji produkcji aromatoéw zostala zaprojektowana
i zbudowana przez migdzynarodowe firmy oferujace rozwiazania technologiczne. Jest ponad 70
licencyjnych proceséw oraz ponad 20 oferentow licencji i technologii, co pozwala na
dopasowanie si¢ do lokalnych warunkéw 2z uwzglednieniem zrédet zaopatrzenia i
charakterystyki procesu.

Zuzycie / emisje: Zuzycie energii zaleze¢ bedzie od zawarto$ci aromatow we frakcji
surowcowej, zakresu integracji energetycznej oraz technologii. Procesy produkcji aromatow
moga by¢ egzotermiczne (na przyktad uwodornianie) lub pochtaniajace energi¢ (na przyktad
destylacja), jest tez wiele mozliwosci optymalizacji zuzycia 1 odzysku ciepta.

Emisje z fabryki aromatow wynikaja przede wszystkim z zastosowania medidow energetycznych
(na przyktad cieplo, para, woda chtodzaca) niezbednych w procesach separacji. Techniczne
rozwiazania procesOw na ogot nie przewiduja odprowadzania jakichkolwiek strumieni do
atmosfery i pojedyncze emisje z zasadniczych proceséw pochodza z usuwania zanieczyszczen,
odpaddéw powstajacych w procesie oraz emisji z urzadzen.

Najlepsze dostepne technologie: Wybdr procesu odpowiadajacego BAT jest niemozliwy, co
wynika z ogromnej zalezno$ci od frakcji surowcowej i zapotrzebowania na produkty.

Emisje do atmosfery: BAT jest odpowiedni wybor lub kombinacja sposrod, migdzy innymi,
nastgpujacych metod:

e optymalizacja integracji energetycznej w obrebie instalacji aromatow oraz sasiednich,

¢ w nowych piecach instalowaé palniki o niskiej emisji NOx (Ultra Low NOx burners —
ULNBSs) lub oczyszczalniki katalityczne (SCR) dla wigkszych piecow. Instalowanie tych
urzadzen w istniejacych piecach =zalezy od rozwiazan projektowych, rozmiaru i
rozmieszczenia elementow,

* gazy z rutynowego odpowietrzania oraz zaworow bezpieczenstwa kierowa¢ do systemow
odzysku Iub do pochodni,

* stosowac systemy pobierania probek w konfiguracji zamknigtej pgtli w celu ograniczenia
ekspozycji operatora i minimalizacji etapu plukania przed pobraniem wilasciwej probki,
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* stosowac systemy kontrolne typu ,heat-off” (wylaczajace ogrzewanie) aby zatrzymac
doptyw ciepta oraz szybko i bezpiecznie wylaczy¢ instalacje w celu ograniczenia ilosci
gazow odprowadzanych w przypadku trudnos$ci produkcyjnych,

* w przypadku usuwania zawierajacych weglowodory cieczy i gazow z urzadzen na czas ich
konserwacji stosowa¢ zamknigte systemy rurociagow, w szczegodlnosci gdy zawarto$¢
benzenu jest >1%wag. lub innych aromatéw >25 %wag.

* w przypadkach, gdy strumienie procesowe zawieraja >1 %wag. benzenu lub >25 %wag.
innych aromatdéw stosowac szczelnie zamknigte pompy, lub pompy z pojedynczym
uszczelnieniem 1 przedmuchem gazu, lub pompy z podwojnym uszczelnieniem
mechanicznym lub pompy z napgdem magnetycznym,

» w przypadku gdy przypadkowe przecieki powoduja ekspozycje¢ pracownikow nalezy reczne
lub kontrolne zawory z podnoszonym trzonem wyposazy¢ w mieszki i pojemniki z
wypetnieniem lub stosowa¢ material wypelniajacy o wysokiej integralnosci (na przyktad
wlokna weglowe),

* stosowa¢ sprezarki z podwojnym uszczelnieniem mechanicznym Iub z ciecza
uszczelniajaca kompatybilng z procesem lub z uszczelnieniem gazowym lub urzadzenia nie
wymagajace uszczelnienia,

» spala¢ gazy odpadowe z procesu uwodornienia w piecu umozliwiajacym odzysk ciepta,

* weglowodory aromatyczne magazynowaé w zbiornikach z podwojnie uszczelniona
ptywajaca pokrywa [EC DGXI, 1990 #16] (nie dla tak niebezpiecznych aromatow jak
benzen) lub w zbiornikach ze stala pokrywa oraz dodatkowa plywajaca pokrywa
wewngetrzna z uszczelka o wysokiej integralno$ci lub w zbiornikach ze stala pokrywa i
potaczonymi przestrzeniami parowymi z odzyskiem par lub ukladem absorpcyjnym na
pojedynczym odpowietrzniku,

* odpowietrzniki zbiornikéw z aromatami w trakcie ich napelniania lub roztadowania
polaczone z zamknigtym systemem odpowietrzania, napeiianie zbiornikow od dotu,
przesytanie powstajacych par do jednostki odzyskujacej pary, do paleniska lub systemu
pochodni.

Emisje Sciekow: BAT jest odpowiedni wybdr lub kombinacja spo$rod, migdzy innymi,
nastgpujacych metod:

* minimalizowa¢ produkcje $ciekow i maksymalizowaé ponowne uzycie wody odpadowej,

* odzyskiwa¢ weglowodory (na przyktad przez odpgdzanie para wodna) i zawracac je jako
paliwo lub do innych systemow odzysku, a faz¢ wodna podda¢ oczyszczaniu
biologicznemu (po oddzieleniu olejow).

Odpady state: BAT jest odpowiedni wybor lub kombinacja spos$rod, migdzy innymi,

nastgpujacych metod:

* odzysk i ponowne uzycie metali szlachetnych z zuzytego katalizatora, umieszczenie
nos$nika katalizatora na wysypisku,

» spalanie osadow oleistych i odzysk ciepta,

* umieszczenie na wysypisku lub spopielenie zuzytych adsorbentow glinokrzemianowych.

Proces przykladowy: Tlenek etylenu / Glikol etylenowy (Rozdzial 9)
Informacje ogdlne: Tlenek etylenu (EO) jest kluczowa substancja chemiczna stosowana do

wytwarzania wielu waznych produktow. Gtownym takim produktem sa glikole etylenowe (EG),
a innymi waznymi sg etoksylaty, etery glikolowe i etanoloaminy.

Mozliwosci produkcyjne EO w Unii Europejskiej (liczone na wyjsciu z reaktora) sa rzedu 2500
tysigcy ton rocznie, a produkcja ulokowana jest w 14 fabrykach. Okoto 40 % tego EO
przerabiane jest na glikole (w skali $wiatowej jest to 70%). W europejskich instalacjach
typowo prowadzi si¢ zintegrowana produkcj¢ EO i EG. EO 1 MEG sg sprzedawane na rynku
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swiatowym wedlug specyfikacji chemicznej, nie za§ przydatnosci do konkretnego
zastosowania, a zatem konkurencja opiera si¢ gldéwnie na cenie.

Tlenek etylenu jest toksyczny i rakotworczy dla ludzi. Gazowy EO jest palny i nawet nie
zmieszany z powietrzem moze ulec wybuchowemu samorzutnemu rozktadowi. Glikole
etylenowe sa stabilnymi, niewywotujacymi korozji cieczami, ktore moga spowodowac jedynie
lekkie podraznienie oczu oraz skory po wielokrotnym kontakcie.

Stosowany proces: Tlenek etylenu wytwarzany jest z etylenu i tlenu (lub powietrza) w reakcji
biegnacej w fazie gazowej wobec katalizatora srebrowego. Katalizator nie jest w 100%
selektywny 1 cze$¢ etylenu przeksztalca si¢ w CO, i wodg. Ciepto reakcji uwalniane w
reaktorach do syntezy EO jest odzyskiwane i stuzy do wytwarzania pary stosowanej do celow
grzewczych w fabryce. EO wydzielany jest ze strumienia gazéw opuszczajacych reaktor przez
absorpcje w wodzie, a nastgpnie zatezany w kolumnie odpedowej. W procesie z zastosowaniem
tlenu cze$¢ gazu znajdujacego si¢ w obiegu kierowana jest na kolumng absorpcyjna (z goracym
roztworem weglanu potasu), w ktorej nastgpuje oddzielenie dwutlenku wegla. Jest on pdzniej
usuwany z roztworu weglanow w kolumnie odpgdowe;.

Glikole etylenowe produkowane sa w reakcji EO z woda w podwyzszonej temperaturze
(typowo 150-250 °C). Gléwnym produktem jest glikol monoetylenowy (MEG), cho¢
rownolegle powstajacy glikol dietylenowy (DEG) oraz glikol trietylenowy (TEG) sa takze
warto$ciowymi produktami. Glownym zastosowaniem MEG jest produkcja widkien
poliestrowych oraz politereftalanu etylenu (PET).

Zuzycie / emisje: Znaczacy wplyw na zuzycie surowcOw 1 energii, a takze na powstawanie
odpadoéw gazowych, $ciekdéw, produktow ubocznych oraz pozostaltych odpadéw moze mieé
selektywnosc¢ katalizatora do syntezy EO. Glowne strumienie $ciekow z procesu EO / EG to:

e Strumien odprowadzanego CO, zawierajacy CO: (ze $ladami etylenu i metanu), ktory
powstal w reaktorze do syntezy EO. Jest on odzyskiwany w celach handlowych lub
utleniany termicznie / katalitycznie;

e Strumien substancji inertnych powstaje z usuwania substancji inertnych obecnych we
wprowadzanym do procesu etylenie i tlenie. Zawiera gtdéwnie weglowodory 1 typowo jest
stosowany jako paliwo;

e Strumien ciezkich glikoli, ktéore sa produktem ubocznym i czgsto stanowia produkt
handlowy;

* Strumien wodny tworza potaczone wody Sciekowe z catej instalacji EO/EG. Sa one
przesylane do oczyszczalni biologicznej w celu usunigcia niewielkich ilosci
rozpuszczalnych w wodzie weglowodorow (gtownie glikoli);

e Glownym zrodtem odpadoéw stalych jest zuzyty katalizator do syntezy EO (jest on
okresowo wymieniany w miar¢ spadku aktywnos$ci i selektywnosci). Zuzyty katalizator
przesylany jest do firmy zewngtrznej zajmujacej si¢ odzyskiem srebra, a obojgtny nosnik
podlega utylizacji.

Najlepsze Dostepne Technologie:

Proces: Procesem wedlug BAT dla tlenku etylenu jest bezposrednie utlenianie etylenu
czystym tlenem (ze wzgledu na nizsze zuzycie etylenu oraz wytwarzanie mniejszej ilosci gazow
resztkowych). Procesem wedlug BAT dla glikelu etylenowego jest hydroliza EO (w
warunkach maksymalizujacych produkcj¢ pozadanego glikolu (glikoli) i minimalizujacych
zuzycie energii).

Emisje do Atmosfery: Metody zapobiegajace wydobywaniu si¢ EO na zewnatrz i narazeniu
personelu na kontakt z EO sa takze BAT z punktu widzenia ochrony $rodowiska.

xviii



Executive Summary — LV Organic Chemicals

BAT dla odprowadzanego CO: jest jego odzysk w celach handlowych. Jesli nie jest to mozliwe,
BAT jest minimalizowanie emisji CO, metanu i etylenu przez stosowanie bardziej skutecznego
katalizatora utleniania, obnizenie zawarto$ci metanu i etylenu przed odpgdzaniem CO, i/lub
kierowanie strumienia CO; do instalacji termicznego lub katalitycznego utleniania.

BAT dla substancji inertnych jest ich uzycie jako gazowego paliwa w celu odzysku energii lub
spalenia w pochodni (poziom emisji EO zmniejsza sie¢ typowo do < 1 mg EO/Nm® — §rednia
godzinowa). Jesli reakcja syntezy EO prowadzona jest z uzyciem powietrza a nie czystego
tlenu, BAT polega na odprowadzeniu nadmiaru substancji inertnych do drugiego reaktora
utleniania w celu przeksztalcenia wigkszosci pozostatego etylenu w EO.

BAT dla zawierajacych EO gazoéw z odpowietrzania jest:

e skrubing wodny do poziomu <5 mg EO/Nm’ ($rednia godzinowa), a nastepnie
odprowadzenie do atmosfery (dla gazow o niskiej zawartosci metanu i etylenu),

* skrubing wodny i zawracanie do procesu (dla gazéw o znaczacej zawarto$ci metanu i
etylenu),

* metody zmniejszania ilosci tych gazéw (na przyklad wyrownywanie cisnien i zawracanie
par przy operacjach magazynowania i zaladunku).

Emisje do Wody: BAT dla zmniejszenia emisji do wody polega na zatgzaniu poszczegdlnych
strumieni $ciekow z odzyskiem cigzkich substancji organicznych (w celu sprzedazy lub
spalenia) i skierowaniu pozostatych §ciekow do oczyszczalni biologicznej. Zastosowanie BAT
pozwala na osiagnigcie poziomu emisji 10 - 15g TOC (catkowity wegiel organiczny) na tong
EO wychodzacego z reaktora.

Produkty uboczne i odpady stale:

* BAT dla cigzkich glikoli polega na minimalizacji ich powstawania w procesie i
maksymalizacji ich sprzedazy w celu ograniczenia koniecznosci ich utylizacji (na przyktad
przez spopielenie).

* BAT dla zuzytego katalizatora do syntezy EO jest optymalizacja zywotnos$ci katalizatora, a
nastepnie odzysk srebra przed odpowiednia utylizacja (na przyktad na wysypisku odpadow
statych).

Proces przykladowy: Formaldehyd (Rozdzial 10)

Informacja ogdlna: Formaldehyd jest szeroko stosowany do syntezy wielu produktow (na
przyktad zywice, farby) badz jako stuprocentowe polimery formaldehydu, badz jako produkty
reakcji z innymi substancjami. Catkowite mozliwosci produkcyjne w Europie wynoszace 3100
tysigcy ton rocznie rozlozone sa na 68 instalacji w 13 Krajach Cztonkowskich. Formaldehyd
jest toksyczny i podejrzewany o wilasciwosci rakotworcze w wyzszych stezeniach, lecz ze
wzgledu na silne wlasciwosci draznigce, mozliwosci ekspozycji czlowieka na wysokie stgzenia
sa z natury ograniczone. W celu ograniczenia mozliwosci ekspozycji pracownikéw nalezy
wprowadzi¢ surowe zasady pracy z formaldehydem

Stosowany proces: Formaldehyd produkowany jest z metanolu metoda katalitycznego
utlenienia w warunkach niedomiaru powietrza (,,proces srebrowy”) lub nadmiaru powietrza
(,,proces tlenkowy™). Istnieja dalsze mozliwo$ci prowadzenia procesu srebrowego z catkowita
lub czgsciowa konwersja metanolu. Wszystkie sposoby prowadzenia procesu maja swoje wady
i zalety, a produkcja formaldehydu w Europie jest w przyblizeniu rowno podzielona migdzy
metode srebrowa i tlenkowa.
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Zuzycie / emisje: Glowne dwa media w procesie to elektryczno$¢ i para, a ich zuzycie ma
bezposredni zwiazek z selektywnos$cia procesu. Selektywno$¢ procesu jest z kolei funkcja strat
wegla (jako CO i CO;) w reaktorach. Im nizsza strata wegla tym wyzsza selektywnosc.
Niemniej, petne utlenianie wegla jest bardzo egzotermiczne (w porownaniu z reakcjami syntezy
formaldehydu) tak, ze wysokie straty wegla powoduja produkcje wigkszej ilo$ci pary. Staby
katalizator wytwarza zatem duze ilo$ci pary, co jednak bardzo niekorzystne wptywa na zuzycie
metanolu.

Emisje do atmosfery: Zarbwno dla procesu srebrowego, jak i tlenkowego jedynym strumieniem
gazow odpadowych jest gaz resztkowy z kolumny absorpcji formaldehydu. Glownymi
zanieczyszczeniami sg formaldehyd, metanol, CO 1 eter dimetylowy. Dalsze emisje moga by¢
zwiazane z odpowietrzaniem zbiornikéw magazynowych i przypadkowymi przeciekami.

Emisje sciekow: W rutynowych warunkach pracy zaré6wno proces srebrowy, jak i tlenkowy nie
wytwarzajg znaczacych ilosci ciektych strumieni odpadowych. Wiele okazjonalnych wyciekow
mozna zawrdcic¢ do procesu w celu rozcienczenia produkowanego formaldehydu.

Odpady stale: Jest niewiele informacji na temat stalych odpadow powstajacych w warunkach
normalnej pracy instalacji. Niemniej, bedzie tam zuzyty katalizator, narastajaca warstwa
paraformaldehydu i zuzyte filtry.

Najlepsze Dostepne Technologie: Metoda wedlug BAT moze by¢ zardwno proces srebrowy,
jak 1 tlenkowy. Wybor rodzaju procesu zaleze¢ bedzie od takich czynnikéw jak zuzycie
metanolu i jego cena, zatozona wielkos$¢ produkeji fabryki, fizyczny rozmiar instalacji, zuzycie
energii elektrycznej, produkcja pary oraz cena i zywotnos$¢ katalizatora. BAT jest optymalizacja
bilansu energetycznego z uwzglednieniem cech konkretnej lokalizacji.

Emisje do atmosfery:

¢ BAT dla strumieni z odpowietrznikow absorbera, zbiornikow magazynowych, systemow
zatadunku 1 roztadunku jest odzysk (na przyktad kondensacja, skruber wodny) i/lub
usuwanie w dedykowanej lub zcentralizowanej spalarni w celu uzyskania emisji
formaldehydu < 5 mg/Nm® (§rednia dobowa).

* BAT dla gazéw resztkowych z absorbera z procesu srebrowego jest odzysk energii w
silniku lub urzadzeniu do utleniania termicznego w celu uzyskania emisji:

- tlenku wegla 50 mg/Nm’® jako $rednia dobowa (0,1 kg/t formaldehydu 100 %),
- tlenkéw azotu (jako NO,) 150 mg/Nm?® jako $rednia dobowa (0,3 kg/t formaldehydu
100 %).

* BAT dla gazow resztkowych z absorbera z procesu tlenkowego jest utlenianie katalityczne
w celu uzyskania emisji tlenku wegla <20 mg/Nm’® jako $rednia dobowa (0,05 kg/t
formaldehydu 100 %) oraz tlenkow azotu (jako NO,) <10 mg/Nm?® jako $rednia dobowa.

e BAT dla projektowania zbiornikéw magazynowych metanolu jest zmniejszenie strumieni z
odpowietrznikow przy pomocy takich metod jak zwrotne przewietrzanie w trakcie
zatadunku i roztadunku.

e BAT dla strumieni z odpowietrznikow zbiornikow magazynowych metanolu i
formaldehydu obejmuje: termiczne / katalityczne utlenianie, adsorpcj¢ na weglu aktywnym,
absorpcj¢ w wodzie, zawracanie do procesu oraz potaczenie z wlotem dmuchawy podajacej
powietrze do procesu.

BAT dla $ciekéw jest maksymalizacja ponownego uzycia wody odpadowej do rozcienczania
roztwordow formaldehydu lub, gdy ponowne uzycie nie jest mozliwe, oczyszczanie biologiczne.
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BAT dla zuzytego katalizatora jest po pierwsze maksymalizowac czas pracy katalizatora przez
optymalizacje parametrow reakcji, a po drugie odzysk metalu z calego zuzytego katalizatora.

BAT dla narastajacej warstwy paraformaldehydu jest zapobieganie jej powstawaniu na

urzadzeniach procesowych przez optymalizacj¢ ogrzewania, izolacje i przeplyw cyrkulacyjny
oraz recykling wszystkich nieuniknionych ilosci.

Proces przykladowy: Akrylonitryl (Rozdzial 11)

Informacje ogolne: Akrylonitryl jest posrednim monomerem uzywanym na catym §wiecie w
wielu zastosowaniach. W Europie glownym zastosowaniem akrylonitrylu jest produkcja
wlokien akrylowych, a drugim z kolei waznym zastosowaniem jest produkcja ABS. Na
obszarze UE znajduje si¢ siedem dziatajacych instalacji produkcyjnych akrylonitrylu, ktorych
sumaryczne zdolnos$ci produkcyjne wynosza 1165 tysigcy ton rocznie.

Stosowany _proces: 95 % $wiatowych zdolnosci produkcyjnych akrylonitrylu to proces
BP/SOHIO, ktory tez jest stosowany we wszystkich europejskich instalacjach. Proces polega na
egzotermicznym utlenianiu propylenu w fazie gazowej w obecno$ci nadmiaru amoniaku.
Proces biegnie wobec katalizatora, ktorego zloze jest fluidyzowane strumieniem powietrza.
Gtownej reakcji towarzyszy powstawanie kilku produktow ubocznych, z ktorych trzy
najwazniejsze to:

* cyjanowodor, ktory jest przetwarzany na miejscu na inne produkty, sprzedawany jako
potprodukt (jesli mozliwe jest jego zastosowanie), usuwany przez spalenie lub tez stosuje
si¢ kombinacje tych trzech metod,

e acetonitryl, ktéry jest oczyszczany i sprzedawany jako produkt i/lub niszczony przez
spalenie,

e siarczan amonu, ktéry jest albo odzyskiwany jako produkt (na przyktad jako nawoz) lub
niszczony w innym miejscu na terenie zaktadu.

Zuzycie surowcow i energii w procesie produkcji akrylonitrylu zalezy od takich czynnikoéw jak
dobor katalizatora, wielko$¢ produkcji 1 konfiguracja instalacji wydzielania produktu.
Glownymi surowcami sa propylen i amoniak, cho¢ zuzycie katalizatora jest takze znaczace.

Utlenianie propylenu wobec amoniaku jest reakcja wysoce egzotermiczng. Instalacje
wytwarzajace akrylonitryl sa najczg$ciej eksporterami energii, cho¢ cze$¢ z niej stuzy do
wytwarzania wysokoci$nieniowe]j pary napedzajacej kompresory powietrza i dostarczajacej
energii dla urzadzen wydzielania i oczyszczania produktu. Wielkos¢ eksportowanej energii
wynosi 340 - 5700 MJt na tong akrylonitrylu, w zwiazku z czym gospodarka energetyczna na
obszarze catej fabryki chemicznej jest tu zagadnieniem kluczowym.

Na etapie zasadniczej reakcji chemicznej powstaje woda i sposob jej odprowadzania jest
krytyczna czgsécia projektu kazdej instalacji. Stosowane sa rozmaite rozwiazania techniczne, a
W najszerzej stosowanej metodzie wykorzystuje si¢ zatgzanie zanieczyszczen metoda
odparowania. Stgzony strumien zanieczyszczen moze by¢ spalony lub zawrdcony do innych
czesci procesu w celu maksymalizowania odzysku produktow, ktére mozna sprzedaé (przed
spaleniem zanieczyszczonego strumienia). Strumien ,.czystej” wody jest odzyskiwany z
procesOw zatgzania i oczyszczany dodatkowo, na ogét w biologicznych oczyszczalniach
sciekow.

Reakcyjne gazy odpadowe po procesie absorpcji produktu zawieraja substancje
niekondensujace (na przyktad azot, tlen, tlenek wegla, dwutlenek wegla, propylen, propan) jak
réwniez par¢ wodna i $lady zanieczyszczen organicznych. Do ich oczyszczania mozna
stosowa¢ metode termicznego lub katalitycznego utleniania.
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Instalacje produkcyjne akrylonitrylu moga by¢ wyposazone w urzadzenia do spopielania
pozostatosci poprocesowych jak rowniez do spalania cyjanowodoru. Ilo$¢ i sktad gazow
odprowadzanych do komina zalezy od zastosowanych urzadzen zewnetrznych oraz dostgpnosci
odbiorcow cyjanowodoru. Na ogo6l nie stosuje si¢ dodatkowej obrobki gazéw odprowadzanych
do komina (z wyjatkiem odzysku ciepta).

Przy przechowywaniu oraz uzytkowaniu akrylonitrylu i cyjanowodoru bardzo wazne sa kwestie
bezpieczenstwa ze wzgledu na ich niebezpieczne wlasciwosci.

Najlepsze Dostepne Technologie: Procesem odpowiadajacym BAT jest utlenianie propylenu
wobec amoniaku w reaktorze fluidalnym a nast¢pnie wydzielenie akrylonitrylu. Dla gléwnych
produktéw ubocznych (cyjanowodor, acetonitryl i siarczan amonu) BAT moze by¢ ich odzysk i
sprzedaz, cho¢ zalezy to od lokalnych okolicznosci. Instalacje do odzysku / niszczenia
produktow ubocznych musza by¢ dostepne w kazdym przypadku.

BAT dla gazéw odpadowych po absorpcji polega na zmniejszeniu ich ilosci przez opracowanie
1 zastosowanie bardziej wydajnego katalizatora oraz optymalizacj¢ warunkéw prowadzenia
reakcji. BAT jest zatem rozktad zwiazkow organicznych (aby docelowo uzyska¢ stezenie
akrylonitrylu <0,5 mg/Nm’ — $rednia godzinowa) w przeznaczonej do tego celu instalacji
utleniania termicznego lub katalitycznego, lub tez w typowej instalacji do spopielania, lub tez
w kotlowni. We wszystkich przypadkach BAT zaktada odzysk ciepla (zwiazany na ogot z

produkcja pary).

BAT dla rozmaitych strumieni z odpowietrznikdéw jest skierowanie do systemu oczyszczania
gazdéw resztkowych z absorbera lub do wspdlnego systemu pochodni w celu catkowitego
zniszczenia substancji organicznych. Inne strumienie z odpowietrznikéw moga by¢ kierowane
do skrubera (aby uzyska¢ docelowe stezenie akrylonitrylu < 5 mg/Nm’ — warto$¢ $rednia
godzinowa), aby umozliwi¢ recykling odzyskanych sktadnikow.

Zanieczyszczone wody Sciekowe obejmuja $cieki z sekcji gaszacej (zawierajace siarczan
amonowy), dolny odciek z kolumny odpedowej oraz strumienie z przerwanych operacji. BAT
polega na krystalizacji siarczanu amonu w celu sprzedazy jako nawozu.

BAT dla wod sciekowych jest wstgpna obrobka przez destylacje w celu usunigcia lekkich
weglowodorow oraz zat¢zenia i separacji weglowodorow cigzkich, co z kolei zmniejsza ilos¢
substancji organicznych kierowanych do wlasciwego procesu oczyszczania. BAT dla
oddzielonych strumieni lekkich 1 cigzkich weglowodoréw jest dalsza obrobka w celu
odzyskania uzytecznych sktadnikow (na przyklad acetonitrylu), a nastgpnie spopielenie
pozwalajace na odzysk energii.

BAT dla wod S$ciekowych jest ich oczyszczanie w dedykowanej, zcentralizowanej lub
zewngtrznej oczyszczalni §ciekdw z zastosowaniem oczyszczania biologicznego pozwalajacego
wykorzysta¢ wysoka biodegradowalno$¢ zanieczyszczen organicznych. Poziom emisji
wynikajacy z zastosowania BAT wynosi 0,4 kg TOC (catkowity wegiel organiczny) na tong
akrylonitrlu.

Proces przykladowy: EDC / VCM (Rozdzial 12)

Informacje ogodlne: EDC (1,2-dichloroetan) stosowany jest gléwnie do produkcji chlorku
winylu (VCM), ktory z kolei prawie w calosci wykorzystywany jest do produkcji polichlorku
winylu (PVC). Proces EDC/VCM jest czgsto zintegrowany z instalacjami produkujacymi chlor
ze wzgledu na problemy z transportem chloru oraz dlatego, Ze lancuch procesow
EDC/VCM/PVC (wytwarzanie polichlorku winylu) jest najwigkszym pojedynczym odbiorca
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chloruu W Unii Europejskiej znajduje si¢ 30 instalacji produkcyjnych EDC/VCM o
sumarycznej zdolno$ci produkcji 5,6 1milionéw ton chlorku winylu na rok.

Stosowany proces: W procesie wykorzystujacym etylen EDC powstaje przez bezposrednie
chlorowanie etylenu (w procesie wysoko- lub niskotemperaturowym) lub przez chlorowanie
etylenu przy pomocy HCI i tlenu (oksychlorowanie). Surowy EDC jest ptukany, suszony i
oczyszczany z wykorzystaniem katalitycznego lub termicznego utleniania. Czysty, suchy EDC
jest rozktadany termicznie w piecach krakingowych na chlorek winylu oraz HCI. Chlorek
winylu jest oczyszczany metoda destylacji (usunigcie HCI oraz nieprzereagowanego EDC).

Kiedy caty HCI powstaty z krakingu EDC jest zuzywany w sekcji oksychlorowania i kiedy ani
EDC, ani HCI nie jest importowany lub eksportowany, instalacja syntezy VCM nazywana jest
,jednostka zbilansowana”. Dzigki réwnoczesnemu stosowaniu do produkcji EDC zaréwno
bezposredniego chlorowania, jak i oksychlorowania jednostki zbilansowane osiagaja znaczny
stopien wykorzystania produktéw ubocznych. Ze wzgledu na potaczenie reakcji wysoce
egzotermicznych (bezposrednie chlorowanie i oksychlorowanie) z tymi, ktoére zuzywaja energig
(kraking EDC, separacja EDC i VCM), sa tez mozliwosci odzysku energii.

Zuzycie / emisje: Glownymi surowcami sa etylen, chlor, tlen (powietrze) i, w zalezno$ci od
konfiguracji procesu, energia.

VCM, jako zwiazek rakotworczy, jest zanieczyszczeniem powietrza, ktoremu poswigca si¢
szczeg6lna uwagge, lecz sa takze inne zanieczyszczenia jak EDC i chlorowane weglowodory (na
przyktad czterochlorek wegla).

Glownymi zanieczyszczeniami wody sa lotne i trudno lotne chlorowane zwiazki organiczne
(na przyktad EDC), zwiazki organiczne oraz katalizator miedziany.

W procesie destylacji EDC powstaja ciekle pozostalo$ci bgdace mieszaning cigzszych (na
przyktad chlorowane zwiazki cykliczne i aromatyczne z wilaczeniem sktadnikow mogacych
tworzy¢ dioksyny — gléwnie izomery i pochodne oktachlorodibenzofuranu z oksychlorowania) i
1zejszych frakcji (chlorowane weglowodory C; i Cy).

Gléwnymi odpadami stalymi sa zuzyty katalizator oksychlorowania, pozostalosci po
bezposrednim chlorowaniu, koks z krakingu termicznego i zuzyte wapno (w niektorych
fabrykach stosowane do zobojgtnienia VCM).

Najlepsze dostepne technologie: W kategoriach wyboru procesu sa nastgpujace BAT:

* BAT dla catosciowego procesu produkcji EDC/VCM jest chlorowanie etylenu.

» BAT dla chlorowania etylenu moze by¢ zarowno bezposrednie chlorowanie jak i
oksychlorowanie.

» dla bezposredniego chlorowania BAT moze by¢ zaréwno wariant wysoko- jak i
niskotemperaturowy.

» dla oksychlorowania etylenu mozliwy jest wybor utleniacza (dla nowych instalacji BAT
jest stosowanie tlenu, ktére takze moze by¢ BAT dla istniejacych instalacji
wykorzystujacych powietrze) oraz typu reaktora (za BAT uwaza si¢ zar6wno reaktor staly
jak i ze ztozem fluidalnym).

* nalezy optymalizowa¢ bilans procesu (zrodta i odptywy EDC/HCI) w celu maksymalizacji
recyklingu strumieni procesowych oraz dazy¢ do uzyskania pelnego zréwnowazenia
procesu.

Zanieczyszczenia powietrza: BAT dla gtdéwnych strumieni gazéw odprowadzanych z procesu
jest:
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e odzysk etylenu, EDC, VCM i innych chlorowanych zwiazkéw organicznych przez
bezposredni recykling, wymrazanie / kondensacjg, absorpcje w rozpuszczalnikach lub
adsorpcj¢ na nosnikach statych,

» zastosowanie termicznego lub katalitycznego utleniania w celu uzyskania stezenia w gazie
resztkowym (jako srednie dobowe): EDC + VCM < 1 mg/Nm’, dioksyna < 0,1 ng
iTEQ/Nm’®, HCI < 10 mg/Nm’,

e odzysk energii oraz HCI ze spalania chlorowanych zwiazkoéw organicznych,

e stosowanie ciagltego pomiaru on-line zawartosci O, i CO w emitowanych gazach oraz
okresowego pobierania probek do analizy na zawarto$¢ C.Hs, VCM, EDC, Cl,, HCI, oraz
dioksyny.

BAT dla przypadkowych przeciekow jest ograniczenie emisji lotnych weglowodorow
chlorowanych do < 5 kg/h, zawartosci EDC w atmosferze zaktadu < 2 ppm oraz VCM w
atmosferze zaktadu < 1 ppm.

Zanieczyszczenia wody: BAT dla wstepnego oczyszczania Sciekow jest:

e odpedzanie parg lub goracym powietrzem chlorowanych zwiazkow organicznych do
stezenia < 1 mg/1 i kierowanie gazow odpgdowych do kondensacji i odzysku lub spalania

* flokulacja, sedymentacja i filtracja trudniej lotnych chlorowanych zwiazkéw organicznych
zaadsorbowanych na czastkach statych

e wytracanie alkaliami i sedymentacja (lub elektroliza) do uzyskania st¢zenia miedzi <
1 mg/l.

BAT dla ostatecznej obrobki $ciekdéw jest oczyszczanie biologiczne w celu uzyskania: sumy
chlorowanych weglowodorow 1 mg/l, miedzi catkowitej 1 mg/l, ChZT 125 mg/l (50 - 100 przy
podwojnej nitryfikacji-denitryfikacji), dioksyn 0,1 ng iTEQ/I, heksachlorobenzenu +
pentachlorobenzenu 1 pg/l, heksachlorobutadienu 1 pg/l.

BAT dla produktow ubocznych (pozostatosci) jest minimalizacja ich tworzenia przez dobor
katalizatora i warunkow prowadzenia procesu oraz maksymalizacja ich zastosowania jako
SUTOWCOW.

BAT dla odpadow statych jest ich minimalizacja i zawracanie do procesu. BAT dla osadu z
oczyszczalni $ciekoOw oraz osadow koksowych z krakingu EDC jest ich spopielenie w
dedykowanej spalarni lub ogdlnej spalarni przeznaczonej dla odpadow niebezpiecznych.

Proces przykladowy: Diizocyjanian Toluenu (Rozdzial 13)

Informacje ogolne: 1zocyjaniany, a w szczegélnosci diizocyjanian toluenu (TDI), sa waznymi
produktami handlowymi, gdyz sa stosowane do wytwarzania poliuretanow (na przykiad
elastyczne pianki, tworzywa sztuczne i farby dla przemyshu meblarskiego, samochodowego i
wyrobow powszechnego uzytku). W 1991 roku szacowane $wiatowe mozliwosci produkcyjne
TDI wynosity 940 tysigcy ton. Europejskie mozliwosci produkcyjne w roku 2001 wynosity 540
tysiecy ton, a instalacje produkcyjne zlokalizowane byly w Belgii, Niemczech, Francji i
Witoszech.

Stosowany proces: Proces produkcji TDI sklada si¢ z nastgpujacych etapéw: nitrowanie
toluenu, uwodornianie (redukcja) dinitrotoluenu (DNT) oraz dziatanie fosgenem w roztworze
na powstala toluenodiaming (TDA). Wazny jest dobdr warunkoéw reakcji z fosgenem ze
wzgledu na reaktywno$¢ powstajacych grup izocyjanianowych i mozliwos¢ reakcji ubocznych.
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Zuzycie / emisje: Surowcami sg przede wszystkim toluen i kwasy do mieszaniny nitrujacej (dla
otrzymania posredniego DNT), wodér (dla redukcji DNT do TDA) oraz fosgen (dla reakcji
syntezy TDI z TDA). Stosowane w procesie katalizatory i rozpuszczalniki w wigkszo$ci sa
zawracane do procesu. Glownymi zanieczyszczeniami powietrza sa zwiazki organiczne (na
przyktad toluen, TDA, rozpuszczalniki), NOx oraz HCIl. Gtéwnymi zanieczyszczeniami wody
sa zwiazki organiczne (na przyklad nitrowane aromaty) i siarczany. Proces uwodornienia
wytwarza pozostatosci po destylacji 1 zuzyty katalizator. Reakcja z fosgenem zostawia
pozostalosci po destylacji, zanieczyszczony rozpuszczalnik i wegiel aktywny, ktore sa
utylizowane metoda spopielenia.

Najlepsze Dostepne Technologie: Proces wedtug BAT oparty jest na wykorzystaniu fosgenu i
toluenu.

BAT dla zuzycia surowcow i ich recyklingu jest:

* optymalizowa¢ ponowne wykorzystanie chlorowodoru oraz kwasu siarkowego (synteza
DNT)

* optymalizowa¢ odzysk energii z reakcji egzotermicznych (o ile nie wplywa to na
wydajno$¢) oraz spalania gazow odpadowych (na przyktad spalarnia z rekuperatorem).

BAT dla gazow odpadowych jest ich obrobka w skruberach (w szczegolnosci w celu usunigcia
fosgenu, chlorowodoru i lotnych zwiazkéw organicznych) lub termiczne spopielanie zwiazkoéw
organicznych i tlenkow azotu. Gdy st¢zenie zwiazkow organicznych jest niskie mozna stosowaé
inne metody jak na przyktad wegiel aktywny. Tlenki azotu mozna eliminowac takze przez
czeSciowe utlenienie. BAT jest takze kazda rownowazna kombinacja wymienionych metod
oczyszczania. Zastosowanie tych metod pozwala na uzyskanie nastepujacych poziomow emisji
(jako srednich godzinowych): <0,5 mg/m?* fosgenu, <10 mg/m* chlorowodoru oraz dla spalarni
<20 mg catkowitego wegla na m®.

BAT dla $ciekéw z nitrowania jest:

* ograniczy¢ ilos¢ $ciekow 1 emisje azotandw 1 azotynow przez optymalizacj¢ procesu
syntezy DNT (ilo§¢ $ciekow < 1 m’/t),

* maksymalizowa¢ ponowne uzycie wody procesowe;j,

* usunigcie nitrowanych zwigzkéw aromatycznych (DNT, di- oraz trinitrokrezole) w celu
zmniejszenia obciazenia substancjami organicznymi (< 1 kg catkowitego wegla na tong
DNT) oraz umozliwienia biodegradacji (> 80 % rozkladu wedtug testu Zahna-Wellensa).
Koncowe oczyszczanie biologiczne w celu usunigcia ChZT i TOC (catkowitego wegla)
oraz azotanow,

* spopielanie (zamiast wstgpnej obrobki sciekow i oczyszczania biologicznego).

BAT dla $ciekéw z uwodornienia jest:

* usunigcie nitrowanych zwiazkéw aromatycznych przez odpedzanie, destylacje i/lub
ekstrakcje $ciekow,

e ponowne uzycie wstepnie oczyszczonej wody procesowej. Ilos¢ Sciekow < 1 m’/t TDA,

* Spopielanie (zamiast wstgpnej obrobki §ciekOw i oczyszczania biologicznego).

BAT dla $ciekow z reakcji z fosgenem jest:
* optymalizacja procesu w celu zmniejszenia ilosci zanieczyszczen do poziomu <0,5 kg TOC
na tong¢ TDI przed oczyszczalnia biologiczna.

BAT dla bezpiecznego funkcjonowania zaktadu polega na czgSciowym odizolowaniu od
otoczenia najbardziej szkodliwych sktadnikow procesu lub zastosowaniu S$rodkow
zmniejszajacych skutki ewentualnego wycieku fosgenu (na przyktad kurtyna parowa lub
amoniakalna).
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W Uwagach koncowych (Rozdzial 14) dokumentu BREF stwierdzono, ze wymiana informacji
na temat LVOC byta w ogodlnosci bardzo udana. Uzyskano wysoki stopien zgodno$ci i
dokument nie zawiera podzielonych opinii. Udostgpnionych zostalo wiele informacji, a w
spotkaniach uczestniczyli aktywnie przedstawiciele przemyshu i Krajow Czlonkowskich. Ze
wzgledu na réznorodnosé procesow LVOC dokument BREF nie podaje bardzo szczegotowej
analizy calego sektora LVOC lecz jest pierwsza dobra proba zdefiniowania BAT w sposob
0golny oraz dla wybranych proceséw przyktadowych.

Kluczowymi datami dla wymiany informacji byt rok 1997 — ,Paris Workshop”, spotkanie
poczatkowe w kwietniu 1999 i drugie spotkanie TWG w maju 2001. Przygotowanie wstgpnej
wersji BREF zajeto wigcej czasu niz si¢ spodziewano ze wzgledu na op6znienia w opracowaniu
danych 1 pisaniu czastkowych raportow przez cztonkéw TWG. Pierwsza wersja tekstu ukazata
si¢ w czerwcu 2000, do ktorej cztonkowie TWG przystali prawie 800 uwag - wszystkie w
wersji elektronicznej, co znacznie utatwilo ich opracowanie. Ponadto, po zalaczeniu tych uwag
w formie przypisow do decyzji EIPPCB, powstal przejrzysty obraz sposobu wprowadzania
uwag do tworzonego dokumentu. Druga wersja tekstu opublikowana w grudniu 2000 otrzymata
700 uwag.

Zasadniczym punktem dyskusji bylo uzyskanie porozumienia na temat Ogélnych BAT dla
zanieczyszczen powietrza i wody, ktore powinny by¢ na tyle elastyczne, aby obja¢ wszystkie
procesy LVOC 1 zarazem wystarczajaco szczegdlowe, aby stanowily podstawe¢ wydawania
zezwolen. Utrudnieniem byt brak danych na temat wielko$ci kosztow i emisji oraz rownoczesne
przygotowywanie poziomych dokumentéw BREF (zwtaszcza BREF na temat ,,Gospodarka
sciekami i gazami odpadowymi oraz ich oczyszczanie w przemysle chemicznym”).

Do dyskusji przedstawiono ponad 150 pozycji r6znych materiatow technicznych, nalezy tez
odnotowa¢ dobry obieg informacji migdzy sektorami przemyslowymi LVOC. Rozdzialy
dotyczace proceséw przykltadowych wiele zawdzigczaja raportom przygotowanym przez
CEFIC oraz ich znaczacemu wktadowi w koordynowanie przegladow prowadzonych w Europie
procesow produkcyjnych (czgsto po raz pierwszy). Ponadto, znaczacy wktad wniosly takze
takie kraje jak Austria, Finlandia, Niemcy, Wlochy, Niderlandy, Szwecja 1 Zjednoczone
Kroélestwo, wymienione nie w kolejnosci waznosci ich wktadu.

Na plaszczyznie roboczej ,,Members' Workspace” umieszczonej na stronie internetowej
EIPPCB znalazto si¢ ponad 140 dokumentéw roboczych. Na drugim spotkaniu TWG (maj
2001) stwierdzono, ze dokumenty te byly otwierane przy réznych okazjach w sumie ponad
tysiac razy. Dowodzi to wysokiej aktywnosci TWG dobrze wykorzystujacej elektroniczne
forum wymiany informacji stworzone przez ,,Members' Workspace”.

Sektor LVOC wykorzystuje dobrze sprawdzone procesy i rozdzial Nowe Technologie
(Rozdzial 15) nie wskazat na mozliwo$¢ rychlego pojawienia si¢ jakichkolwiek zmian w
technologii. W zwiazku z powyzszym nie nalezy spodziewac si¢ nacisku na uaktualnienie
BREF, ktory jednak powinien by¢ zmodyfikowany w $wietle sposobu jego uzytkowania
(zwlaszcza rozdziat na temat Ogdlnych BAT). W przysztej wymianie informacji zaleca si¢
rozwazenie szeregu zagadnien, a mianowicie:

e Procesy przykladowe - nalezy da¢ pierwszenstwo procesom produkcyjnym 2-
etyloheksanolu, fenolu, kwasu adypinowego oraz gtéwnym produktom LVOC takim jak
etylobenzen, styren i tlenek propylenu. Zaleca si¢ takze przeanalizowanie zakresu opisu
procesu TDI oraz rozwazenia metodologii wyboru procesow przyktadowych;

e Zagadnienia wspdlne z innymi dokumentami BREF — przejrze¢ BREF dla LVOC pod
wzgledem luk i powtorzen, skoro dostgpna jest pelna seria poziomych dokumentéw BREF
oraz BREF dla przemyshu chemicznego;

Xxvi



Executive Summary — LV Organic Chemicals

Catkowita Ocena Sciekéw — moze mie¢ wicksza wartos¢ dla wod $ciekowych z proceséw
LVOC;

Dane na temat emisji i zuzycia — zebra¢ wigcej danych ilosciowych i ustali¢ metodologie
dla kryteriéw oddzialywania na §rodowisko;

Dane na temat kosztow — zebra¢ wigcej danych na temat kosztow oraz opracowaé
standardowa metodg przeliczania kosztow;

Inne zagadnienia i rodzaje zanieczyszczen — dostarczy¢ wigcej informacji na temat drgan,
hatasu, likwidacji zaktadu oraz zapobiegania wypadkom;

Strategia chemiczna — rozwazy¢, jak BREF odnosi si¢ do strategii UE w kwestii obnizenia
ryzyka zwiazanego z substancjami chemicznymi;

Oddzielne dokumenty na temat przyktadowych procesow — rozwazy¢, czy nie byloby lepiej
podzieli¢ BREF na zasadniczy dokument ogoélny oraz szereg szczegdtowych dokumentéw
na temat proceséw przyktadowych;

System klasyfikacji zanieczyszczen powietrza — zalecono zespotowi zajmujacemu sig
ochrona $rodowiska (Environment DG), aby rozwazyl potrzebe opracowania
standardowego europejskiego systemu klasyfikacji zanieczyszczen powietrza;

Szersze znaczenie procesOw przyktadowych — rozwazy¢, czy jest potrzeba rozwinigcia
skrotowych opisow procesow oraz Ogoélnych BAT w celu dostarczenia wigkszej ilosci
informacji na temat proces6w innych niz przyktadowe;

Biotechnologia — jest to obszar gwarantujacy dalsze badania i rozwdj 1 nalezy na niego
zwrdci¢ uwagge;

Wartosci progowe dla przypadkowych przeciekbw wymagajacych naprawy — rozwazenie
réznic w punktach widzenia CEFIC oraz Niderlandow w celu ewentualnego ustalenia
wspdlnego podejscia.
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