Streszczenie
STRESZCZENIE

Dokument referencyjny na temat najlepszych dostgpnych technik (Best Available Techniques,
BAT) (tzw. BREF) zatytutlowany ,,Najlepsze dostgpne techniki do produkcji nieorganicznych
chemikaliow w duzych ilosciach — amoniaku, kwasow i nawozow sztucznych” jest wynikiem
wymiany informacji przeprowadzonej na mocy art. 16 ust. 2 dyrektywy Rady 96/61/WE
(dyrektywa IPPC). Niniejsze streszczenie przedstawia gltowne ustalenia, podsumowanie
najwazniejszych wnioskow w sprawie najlepszych dostgpnych technik i zwiazanych z nimi
poziomow zuzycia i emisji. Powinno ono by¢ przeczytane wraz z przedmowa, ktéra wyjasnia
cele niniejszego dokumentu, sposdb korzystania z niego oraz warunki prawne. Moze ono by¢
odczytywane jako samodzielny dokument, jednak jako streszczenie nie przedstawia wszystkich
ztozonosci tego petnego dokumentu. Z tego wzgledu nie powinno ono by¢ stosowane zamiast
pelnego tekstu tego dokumentu jako narzedzie przy podejmowaniu decyzji w sprawie
najlepszej dostepnej techniki (BAT).

Zakres niniejszego dokumentu
Niniejszy dokument skierowany jest na nastgpujace sekcje z zatacznika 1 do dyrektywy IPPC:

4.2 lit. a) amoniak, fluorowodor
4.2 1it. b) kwas fluorowodorowy, kwas fosforowy, kwas azotowy, kwas siarkowy, oleum
4.3 nawozy fosforowe, azotowe lub potasowe (nawozy proste lub ztoZone).

Cho¢ glownym zastosowaniem amoniaku, kwasu azotowego, kwasu siarkowego i kwasu
fosforowego jest dalsza produkcja nawozow sztucznych, zakres niniejszego dokumentu nie jest
ograniczony do wytwarzania produktow z gatunku nawozow. Uwzgledniajac powyzsze punkty,
zakres niniejszego dokumentu obejmuje produkcje gazu syntezowego do produkcji amoniaku
oraz produkcje¢ kwasu siarkowego w oparciu o gazy SO, z rdéznorodnych proceséw, np. gazy
SO; z produkcji metali niezelaznych lub regeneracj¢ zuzytych kwasoéw. Jednakze szczegdtowe i
doglebne informacje na temat produkcji metali niezelaznych mozna znalezé opisane
szczegdtowo w dokumencie referencyjnym na temat najlepszych dostgpnych technik
dotyczacym przemystu metali niezelaznych.

L. Przeglad

Przemyst nawozoéw sztucznych zasadniczo zajmuje si¢ dostarczaniem trzech glownych
sktadnikow pokarmowych roslin — azotu, fosforu i potasu — w formach dostepnych dla roslin.
Azot jest wyrazony w postaci pierwiastkowej, N, lecz fosfor i potas moze by¢ wyrazony jako
tlenek (P.Os, K,O) lub jako pierwiastek (P, K). W duzych ilosciach dostarczana jest rowniez
siarka, czeSciowo poprzez siarczany w takich produktach, jak superfosfat i siarczan amonowy.
Przypadkowo moga by¢ dostarczane drugorzedne skladniki pokarmowe (wapn, magnez, sod i
siarka), jako rezultat procesu produkcyjnego i jego surowcow. Mikrosktadniki pokarmowe (bor,
kobalt, miedz, zelazo, mangan, molibden i cynk) moga by¢ wiaczone do glownych nawozow
sztucznych lub dostarczane jako produkty specjalistyczne. 97 % nawozow azotowych uzyskuje
si¢ z amoniaku a 70 % nawozow fosforanowych uzyskuje si¢ z kwasu fosforowego. NHs,
HNOs, H2SO. 1 HsPO4 naleza do ilosciowo najwazniejszych chemikaliow przemystowych i sa
uzywane gtownie do produkcji nawozéw sztucznych, lecz takze do réznych innych procesow,
np. w przemys$le chemicznym. Jednak produkcja HF nie jest typowo zwiazana z produkcja
nawozOow sztucznych 1 znajduje on gldwne zastosowania jako surowiec do produkcji
fluoroweglowodoréw oraz w przemysle stalowym, szklanym i chemicznym.

Rysunek I przedstawia ogoélny zarys granic i polaczen migdzy dziedzinami przemystu LVIC-
AAF (nieorganicznych chemikaliow wytwarzanych w duzych ilosciach — amoniaku, kwasow i
nawozOow sztucznych). Zatem nie jest zaskoczeniem, ze czgsto w jednym zintegrowanym
zakltadzie prowadzona jest odpowiednia kombinacja produkcji (a nie tylko produkcja nawozow
sztucznych), zwykle skupiona na produkcji nawozow azotowych lub fosforanowych.
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Rysunek I: Ogélny zarys granic i polaczen miedzy dziedzinami przemystu LVIC-AAF
U tylko przy produkceji NPK z zastosowaniem drogi nitrofosfatu ? nie jest zwykle produkowany w zakladach nawozéw sztucznych ¥ nie jest opisana w

niniejszym dokumencie

9 CN jest to Ca(NOs), i jest alternatywnie produkowany przez zoboj¢tnianie HNO; wapnem (nie jest opisane w niniejszym dokumencie)
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II.  Produkcja a kwestie ochrony §rodowiska

Generalnie, produkcja LVIC-AAF prowadzona jest w specjalnie przeznaczonych do tego celu
urzadzeniach i za pomoca specjalnych procesow, ktore sa rezultatem dziesiatek lat rozwoju.
Jednakze nawozy NPK, AN/CAN i fosforanowe moga by¢ produkowane w tej samej linii
urzadzen i systemie usuwania zanieczyszczen. Wydajnosci produkcji na ogoét wahaja si¢ od
kilkuset do ponad 3000 ton dziennie. Zaktad produkcji nawozéw azotowych jest szczegodlnie
waznym konsumentem energii zuzywanej do zaspokojenia réznorodnych potrzeb grzewczych
oraz energii mechanicznej do napedu roéznych urzadzen, takich jak sprezarki, pompy i
wentylatory. Czesto, wigksze urzadzenia napgdzane sa turbinami parowymi, a mniejsze
silnikami elektrycznymi. Energia elektryczna pobierana jest z publicznej sieci lub wytwarzana
w zakladzie. Para dostarczana jest przez instalacje kotlowe, instalacje kogeneracji lub jest
wytwarzana w kottach utylizacyjnych z wykorzystaniem energii z produkcji amoniaku, kwasu
azotowego lub kwasu siarkowego.

Na produkcjg nawozoéw sztucznych przypada obecnie okoto 2 — 3 % catkowitego $wiatowego
zuzycia energii. Dla Europy Zachodniej, odpowiednia wielko$¢ wynosi 1%. Znaczna
wigkszo$¢ tego zuzycia przypada na nawozy sztuczne na bazie azotu. Wigkszo$¢ energii
zuzywanej na produkcje nawozéw sztucznych jest potrzebna do zwiazania azotu
atmosferycznego do produkcji amoniaku. Znaczna ilo$¢ energii potrzebna jest rowniez do
przemiany amoniaku w mocznik. Wsréd dziedzin przemystu LVIC-AAF, kandydatem do
eksportowania energii w postaci pary wysoko-, srednio- i niskocisnieniowej lub w postaci
goracej wody jest produkcja kwasu siarkowego 1 kwasu azotowego.

Glownymi zanieczyszczeniami emitowanymi do powietrza sa: NOy, SO,, HF, NH; i pyl, ktore,
w zaleznosci od konkretnego zrdédla, sa emitowane z duzymi przeptywami objgtosciowymi.
Przy produkcji HNO; wytwarzane sa znaczne ilosci gazu cieplarnianego N>O.

W duzych ilosciach wytwarzane sa niektore produkty uboczne, np. fosfogips. Te produkty
uboczne wykazuja potencjalna warto$¢, lecz koszty transportu, skazenie zanieczyszczeniami i
konkurencja np. naturalnych zasobdw ograniczaja pomysiny obrot handlowy tymi produktami.
Stad, nadmiarowe ilo$ci wymagaja usunigcia.

III.  Najlepsze dostepne techniki

Wspélne zagadnienia

BAT to przeprowadzanie regularnych audytow energetycznych dla calego zaktadu
produkcyjnego, monitorowanie gtownych parametrow wydajno$ciowych oraz ustanowienie i
utrzymywanie bilansow masy dla azotu, P,Os, pary, wody i CO,. Ograniczenie strat energii
realizuje si¢ przez ogoélne niedopuszczanie do obnizania ci$nienia pary bez uzywania energii
lub przez regulowanie calego ukladu pary tak, aby ograniczy¢ do minimum wytwarzanie
nadmiaru pary. Nadmiar energii cieplnej powinien by¢ wykorzystany w zaktadzie lub poza
zakladem, a jezeli lokalne czynniki uniemozliwiaja to, jako ostatnia mozliwo$¢, para mogtaby
by¢ wykorzystywana do wytwarzania tylko energii elektryczne;.

BAT to poprawa funkcjonowania zakladu produkcyjnego pod wzgledem srodowiskowym
poprzez polaczenie recyklingu lub przekierowania strumieni masy, efektywnego wspolnego
wykorzystywania urzadzen, zwigkszenia integracji cieplnej, wstgpnego ogrzewania powietrza
do spalania, utrzymywania sprawnosci wymiennikow ciepla, zmniejszenia objetosci i tadunkow
wody odptywowej przez zawrdt kondensatow, wod procesowych i ptuczkowych, zastosowania
zaawansowanych systemow kontroli procesu oraz poprzez konserwacje.

Produkcja amoniaku
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BAT dla nowych instalacji to zastosowanie konwencjonalnego reformowania lub
zmniejszonego pierwotnego reformowania badz reformowania autotermicznego z wymiang
ciepta. Aby osiagnac poziomy stezen emisji NOx podane w tabeli I, nalezy zastosowac techniki
takie, jak SNCR na gléwnym piecu do reformowania (jezeli piec pozwala na uzyskanie
wymaganych okien temperatura/czas retencji), palniki niskiego stezenia NOy, usuwanie
amoniaku z gazow przeptukiwania i dlawienia lub niskotemperaturowe odsiarczanie dla
reformowania autotermicznego z wymiana ciepta.

BAT to przeprowadzanie rutynowych audytow energetycznych. Techniki majace na celu
osiagnigcie poziomoéw zuzycia energii podanych w tabeli II, to rozszerzone wstepne
podgrzewanie zasilajacego surowca weglowodorowego, wstepne podgrzewanie powietrza do
spalania, instalacja drugiej generacyjnej turbiny gazowej, modyfikacje palnikéw pieca (w celu
zapewnienia nalezytego rozdzialu wydmuchu turbiny gazowej na palniki), zmiana uktadu
wezownic konwekcyjnych 1 dodanie dodatkowej powierzchni, wstgpne reformowanie w
potaczeniu z odpowiednim projektem oszczednosci pary. Inne mozliwosci, to poprawa
usuwania CO,, niskotemperaturowe odsiarczanie, konwersja z przesunigciem izotermicznym
(gtéwnie dla nowych instalacji), zastosowanie mniejszych czastek katalizatora w konwertorach
amoniaku, katalizatora syntezy amoniaku pod niskim ci§nieniem, zastosowanie odpornego na
siarkg katalizatora w celu przesunigcia reakcji gazu syntezowego od czgSciowego utleniania,
przemywanie cieklym azotem w celu ostatecznego oczyszczenia gazu syntezowego, posrednie
chtodzenie reaktora syntezy amoniaku, odzysk wodoru z gazu oczyszczajacego syntezy
amoniaku lub wdrozenie zaawansowanego systemu kontroli procesu. Podczas czg§ciowego
utleniania siarka jest odzyskiwana z gazow kominowych np. przez zastosowanie polaczenia
urzadzenia Clausa z obrobka gazu resztkowego tak, aby osiagnaé zwiazane z BAT poziomy
emisji i wydajnosci podane w dokumencie referencyjnym na temat najlepszych dostgpnych
technik (BREF) dotyczacym rafinerii ropy naftowej i gazu. BAT to usuwanie NH; z
kondensatow procesowych, np. przez odpgdzenie. NH; odzyskuje si¢ z gazow przeptukiwania i
dlawienia w petli zamknigtej. Pelny tekst podaje wskazowki dotyczace obstugi
rozruchu/wytaczania oraz postgpowania w innych anormalnych warunkach pracy.

Produkcja kwasu azotowego

BAT to wykorzystanie odzyskiwalnej energii: wspolnie wytwarzanej pary i/lub energii
elektrycznej. BAT to obnizenie emisji N,O i osiagnigcie wspotczynnikow emisji lub poziomdw
stezenia emisji podanych w tabeli Il przez zastosowanie polaczenia nastgpujacych technik:

* optymalizacja filtracji surowcow

* optymalizacja mieszania surowcow

* optymalizacja rozdzialu gazu na katalizatorze

* monitorowanie sprawnosci katalizatora i regulowanie dtugos$ci kampanii
* optymalizacja stosunku NHi/powietrze

* optymalizacja ci$nienia i temperatury etapu utleniania

* rozktad N,O przez przedtuzenie komory reaktora w nowych instalacjach
* katalityczny rozktad N,O w komorze reaktora

* laczne obnizenie zawarto$ci NOy i N,O w gazach resztkowych.

Odr¢bne opinie: Przemyst i jedno panstwo cztonkowskie nie zgadzaja si¢ z poziomami emisji
N;O zwiazanymi z zastosowaniem BAT do istniejqcych instalacji ze wzgledu na ograniczone
doswiadczenie z technikami usuwania N,O przedstawionymi w sekcjach 3.4.6 i 3.4.7,
niezgodno$¢ wynikéw uzyskanych z wybranych wstgpnie instalacji probnych oraz wiele
technicznych i eksploatacyjnych ograniczen dla zastosowania tych technik w instalacjach
kwasu azotowego bedacych dzi§ w eksploatacji w Europie. W ich opinii, zastosowane
katalizatory sg nadal w trakcie rozwoju, cho¢ sa juz wprowadzone na rynek. Przemyst twierdzi
réwniez, ze poziomy powinny odnosi¢ si¢ do $rednich osiagni¢tych w ciagu okresu zywotnos$ci
katalizatora usuwania N,O, cho¢ ten okres Zywotno$ci nie jest jeszcze znany. Przemyst i jedno
panstwo cztonkowskie twierdza, ze zakres BAT powinien zawiera¢ 2,5 kg N,O/tong 100 %
HNO:; dla istniejacych instalacji.
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BAT to obnizenie emisji w warunkach rozruchu i wytaczania. BAT to obnizenie emisji NOx i
osiagnigcie poziomow emisji podanych w tabeli IV przez zastosowanie jednej lub potaczenia
nastgpujacych technik:

* optymalizacja stadium absorpcji

e Iaczne obnizenie zawarto$ci NOy 1 N,O w gazach resztkowych
e SCR

* dodatnie H,O, do ostatniego stadium absorpcji.

Produkcja kwasu siarkowego

BAT to wykorzystanie odzyskiwalnej energii: wspdlnie wytwarzanej pary, energii elektrycznej,
goracej] wody. Mozliwosci osiagnigcia stopni konwersji 1 poziomow emisji podanych w tabeli
V to zastosowanie podwojnego  kontaktu/podwojnej  absorpcji,  pojedynczego
kontaktu/pojedynczej absorpcji, dodanie 5-go zloza Kkatalizatora, uzycie Kkatalizatora z
dodatkiem cezu jako promotora w ztozu 4 lub 5, zamiana z pojedynczej absorpcji na podwojna,
procesy mokre lub mieszane mokre/suche, regularny przeglad i wymiana katalizatora
(zwlaszcza w lozu katalizatora 1), wymiana konwertoréw ze sklepieniem ceglanym na
konwertory ze stali nierdzewnej, poprawa oczyszczania gazoéw (zaklady metalurgiczne),
poprawa filtracji powietrza np. przez zastosowanie filtracji dwustopniowej (spalanie siarki),
poprawa filtracji siarki np. przez zastosowanie filtrow czyszczacych (spalanie siarki),
utrzymanie sprawnos$ci wymiennikow ciepta lub wyplukiwania gazow resztkowych (pod
warunkiem, ze produkty uboczne moga by¢ ponownie zawracane do obiegu w zakladzie).

BAT to ciagle monitorowanie pozioméw SO, wymaganych do okreslenia stopnia konwersji
SO, oraz poziomu emisji SO,. Mozliwosci osiagnigcia poziomow emisji mgly SO3/H,SO; (patrz
tabela 1V), to uzycie siarki o malej zawartosci zanieczyszczen (tylko dla suchych procesow
kontaktowych), zastosowanie wigkszej powierzchni kondesacji (tylko dla mokrych procesow
katalitycznych), nalezyta szybkos¢ dystrybucji 1 cyrkulacji kwasu, zastosowanie
wysokosprawnych filtrow swiecowych po absorpcji, regulowanie stezenia i temperatury kwasu
absorbera lub zastosowanie technik odzysku/usuwania w procesach mokrych, takich jak ESP,
WESP lub ptukanie. BAT to ograniczenie do minimum lub zmniejszenie emisji NOx. BAT to
zawracanie gazow odlotowych z odpgdzania produktu H.SO4 do procesu kontaktowego.

Mielenie fosforytu i zapobieganie rozpraszaniu pylu mineratu

BAT to obnizenie emisji z mielenia mineratu np. przez zastosowanie filtrow tkaninowych lub
filtrow ceramicznych i osiagniecie poziomow emisji pylu wynoszacych 2,5 — 10 mg/Nm’. BAT
to zapobieganie rozpraszaniu pylu fosforytu poprzez zastosowanie przykrytych tasm
przenosnikowych, sktadowanie materiatu wewnatrz budynku oraz czeste sprzatanie/zamiatanie
terenu instalacji i nabrzeza.

Produkcja kwasu fosforowego

BAT dla istniejacych instalacji stosujacych proces mokry to osiagnigcie wydajnosci P.Os
wynoszacych 94,0 — 98,5 % np. przez zastosowanie jednej lub potaczenia nastgpujacych
technik:

¢ proces dwuhydratowy lub udoskonalony proces dwuhydratowy
e zwigkszenie czasu przebywania

e proces rekrystalizacji

* powtorne wytwarzanie pulpy

» filtracja dwustopniowa

* zawrdt wody ze sterty fosfogipsu

*  dobdr fosforytu.
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BAT dla nowych instalacji to osiagnigcie wydajnosci P,Os na poziomie 98,0 % lub wyzszym
np. przez zastosowanie procesu krystalizacji pot-dwuhydratowe;j z filtracja dwustopniowa. BAT
dla procesu mokrego to ograniczenie emisji P,Os przez zastosowanie technik takich, jak
oddzielacze z wychwytem unoszonych kropel (gdzie stosowane sa chtodnice rzutowe
prozniowe i/lub wyparki prézniowe), pompy o pier§cieniu cieczowym (z zawrotem cieczy
pierscieniowej do procesu) lub ptukanie z zawracaniem cieczy ptuczace;j.

BAT to obnizenie emisji fluorku przez zastosowanie ptuczek z odpowiednimi cieczami
pluczacymi oraz osiagniecie pozioméw emisji fluorku w granicach 1 — 5 mg/Nm® w
przeliczeniu na HF. BAT dla proceséw mokrych to sprzedaz wytworzonego fosfogipsu i kwasu
fluorokrzemowego, a w razie braku rynku dla tych produktow — ich zagospodarowanie.
Uktadanie fosfogipsu w sterty wymaga $rodkow zapobiegawczych i zawracania wody z tych
stert. BAT dla procesow mokrych to zapobieganie emisjom fluorkow do wody np. przez
zastosowanie systemu posredniej kondensacji lub przez plukanie z zawracaniem cieczy
ptuczacej do obiegu lub jej sprzedaza. BAT to obrobka $ciekoéw przez zastosowanie potaczenia
nastgpujacych technik:

* zobojg¢tnianie wapnem
» filtracja i ewentualnie sedymentacja
e zawracanie substancji statych do sterty fosfogipsu.

Emisi iak
Koncepcja instalacji misja NO jako NO,
mg/Nm®
Procesy zaawansowanego konwencjonalnego reformowania i 90— 230 *
procesy ze zmniejszonym pierwotnym reformowaniem
Reformowanie autotermiczne z wymiang ciepla 8 ig

a) Podgrzewacz powietrza procesowego

b) Pomocniczy kociot

* Dolny koniec zakresu: istniejace instalacje o najlepszych osiagach oraz nowe instalacje
Nie mozna byto ustali¢ bezposredniej korelacji migdzy poziomami stgzenia a wspotczynnikami
emisji. Jednakze wspotczynniki emisji w granicach 0,29 — 0,32 kg/tong NH; uwaza si¢ za miarg
poréwnawcza dla procesow konwencjonalnego reformowania i proceséw ze zmniejszonym
pierwotnym reformowaniem. Dla reformowania autotermicznego z wymiana ciepta za miarg
poréwnawcza uwaza si¢ wspotczynnik emisji wynoszacy 0,175 kg/tong NHs.

Tabela I: Poziomy emisji NO, zwigzane z BAT dla produkeji amoniaku

L. . Zuzycie energii netto *
Koncepcja instalacji

GJ(LHV)/ton¢ NH;
Procesy konwencjonalnego reformowania, procesy ze
zmniejszonym pierwotnym reformowaniem lub reformowanie 27,6 -31,8
autotermiczne z wymiang ciepta
* W celu interpretacji podanych pozioméw zuzycia energii prosz¢ odwotac si¢ do pelnego tekstu. W rezultacie,
poziomy moga wahac¢ si¢ w granicach do + 1,5 GJ. Ogdlnie, poziomy odnosza si¢ do pracy w stanie ustalonym,
gdyz bywa ona zwykle do§wiadczana podczas proby wydajnosciowej bezposrednio po modernizacji lub remoncie
przy zamierzonej wydajnosci.

Tabela II: Poziomy zuzycia energii zwigzane z BAT dla produkcji amoniaku

Poziom emisji N,O *
kg/tone 100 % HNO; ppmyv
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M/M, M/H Nowe instalacje 0,12-0,6 20— 100
i H/H Istniejace instalacje 0,12-1,85 20-300
Instalacje L/M Nie wyciagnigto wniosku

* Poziomy odnosza si¢ do $rednich poziomow emisji osiagnigtych w kampanii katalizatora utleniania

Tabela III: Poziomy emisji N,O zwigzane z zastosowaniem BAT dla produkcji HNO;
Uwaga: istnieje odr¢bna opinia w sprawie pozioméw emisji dla istniejacych instalacji (patrz tekst
powyzZej)

Poziom emisji NOx jako NO,

kg/tone¢ 100 % HNO; ppmyv
Nowe instalacje -- 5-175
Istniejace instalacje -- 5-90*
Przesuniecie NH; z _ <5
SCR

* Do 150 ppmv, gdy wzgledy bezpieczenstwa z powodu osadow AN ograniczaja efekt
SCR lub z dodaniem H,O, zamiast zastosowania SCR.

Tabela IV: Poziomy emisji NO, zwigzane z zastosowaniem BAT dla produkcji HNO;

Srednie dzienne

T rocesu konwersji Stopien .
PP : konwle)srsji * SO, w mg/Nm’
Spalanie siarki, podwéjny kontakt/ f;tsrtﬁfg: 99,8 —99,92 % 30 - 680
podwjna absorpcja Nowe instalacje 99,9 - 99,92 % 30340
Inne instalacje podwojnego _ 0 _
kontaktu/podwojnej absorpcji 99,7 -99,92% 200-680
Pojedynczy kontakt/pojedyncza 100 — 450
absorpcja
Pozostate 15-170

* Te stopnie konwersji odnosza si¢ do konwersji obejmujacej wiez¢ absorpcyjna, nie uwzglgdniaja one efektu
ptukania gazu resztkowego
* Poziomy te moga uwzglednia¢ efekt ptukania gazu resztkowego

Tabela V: Stopnie konwersji i poziomy emisji SO, zwigzane z BAT dla produkcji H,SO,

Poziom emisji jako H,SO,
Wszystkie procesy 10 — 35 mg/Nm’

Srednie roczne

Tabela VI: Poziomy emisji SO:/H,SO,4 zwiazane z BAT dla produkcji H,SO,

GJ/ton¢ HF Uwaga
4-6.8 Istniejace instalacje
Paliwo do ogrzewania 4_5 Nowe instalacje, produkcja
bezwodnego HF

pieca Nowe instalacje, produkcja

4.5-6 bezwodnego HF i roztworéw HF

Tabela VII: Osiagalne poziomy zuzycia zwigzane z BAT dla produkcji HF

kg/tong HF mg/Nm® Uwaga
SO, 0,001 - 0,01 . .
. Srednie roczne
Fluorki jako HF 0,6 -5
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Tabela VIII: Osiagalne poziomy emisji zwigzane z BAT dla produkcji HF

Parametr Poziom Wydajnos¢
mg/Nm’ usuwania w %

Roztwarzanie fluorytu, wymywanie piasku, NOy jako NO» 100 — 425
filtracja CNTH Fluorek jako HF 0,3-5

NH; 5-30*

L . . Fluorek jako HF -5

Zobojetnianie, granulacja, suszenie,
powlekanie, chtodzenie. Pyt 10— 25 30

HCI 4-23

* Dolna czg$¢ zakresu jest osiagana przy uzyciu kwasu azotowego jako czynnika ptuczacego, gérna czgs¢ jest
osiagana przy uzyciu innych kwasoéw jako czynnika pluczacego. W zaleznosci od rzeczywistego produkowanego
gatunku NPK (np. DAP), mozna si¢ spodziewa¢ wyzszych pozioméw emisji nawet przy zastosowaniu ptukania
wielostopniowego.

W przypadku produkcji DAP przy zastosowaniu ptukania wielostopniowego z uzyciem H;PO4, mozna si¢
spodziewaé poziomoéw do 10 mg/Nm®

Tabela IX: Poziomy emisji do powietrza zwigzane z zastosowaniem BAT dla produkcji NPK

Kwas fluorowodorowy

Mozliwos$ci osiagnigcia poziomoéw zuzycia paliwa w granicach zakresow podanych w tabeli
VII, to wstepne podgrzewanie podawanego H,SOs, zoptymalizowana konstrukcja pieca oraz
zoptymalizowana kontrola profilu temperatury pieca obrotowego, stosowanie systemu
przedreaktorowego, odzysk energii z ogrzewania pieca lub kalcynacji szpatu.

BAT dla obrobki gazow resztkowych z procesu przerobu fluorytu to zastosowanie np. plukania
wodnego i/lub ptukania alkalicznego i osiagnigcie poziomoéw emisji podanych w tabeli VIII.
BAT to obnizenie emisji z suszenia, transportu i sktadowania fluorytu i osiagnigcie poziomow
emisji pylu w granicach 3 — 19 mg/Nm’.

Odrebna opinia: Czg$¢ przemystu twierdzi, ze poziomy emisji pylu nie sa mozliwe do
osiagnigcia, poniewaz wymiana workow w zastosowanych filtrach tkaninowych czgséciej niz raz
na rok nie bytaby ekonomicznie optacalna.

Woda odptywowa z plukania wodnego jest poddawana obrobce np. przez zobojgtnianie
wapnem, dodatek srodkéw koagulacyjnych, filtracje oraz opcjonalnie sedymentacjg. BAT dla
procesu fluorytowego to sprzedaz wytworzonego anhydrytu i kwasu fluorokrzemowego, a w
razie braku rynku dla tych produktow — ich zagospodarowanie np. przez wywoédz na
sktadowisko.

Produkcja nawozow NPK

BAT to poprawa funkcjonowania pod wzgledem $rodowiska sekcji wykonczeniowej np. przez
zastosowanie chtodzenia produktéw z uzyciem zespotu ptyt, zawracanie cieptego powietrza do
obiegu, dobranie odpowiedniego rozmiaru sit i mlynow, np. mlynéw walcowych lub
tancuchowych, zastosowanie zasobnikow wyréwnawczych w celu kontroli zawrotu granulacji
lub zastosowanie pomiaru sktadu granulometrycznego produktu w trybie bezposrednim w celu
kontroli zawrotu granulacji. BAT to ograniczenie tadunku NOx w gazach odlotowych z
roztwarzania fosforytu, na przyklad przez dokladna regulacje temperatury, prawidtowy
stosunek mineral/kwas, wybor fosforytu lub poprzez sterowanie innymi istotnymi parametrami
procesu.

BAT to obnizenie emisji do powietrza z roztwarzania fosforytu, wyplukiwania piasku i filtracji

CNTH przez zastosowanie np. wielostopniowego ptukania oraz osiagnigcie poziomoéw emisji
podanych w tabeli IX. BAT to obnizenie emisji do powietrza z zobojg¢tniania, granulacji,
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suszenia, powlekania, chtodzenia przez zastosowanie nastgpujacych technik oraz osiagnigcie
poziomow emisji lub wydajnosci usunigcia podanych w tabeli 1X:

e usuwanie pytu, np. za pomoca cyklonéw i/lub filtrow tkaninowych
* ptukanie na mokro, np. ptukanie kombinowane.

BAT to ograniczenie objgtosci $ciekow przez zawracanie wody myjacej i ptuczacej oraz cieczy
ptuczacych do procesu, np. przez wykorzystanie ciepta resztkowego do odparowania $ciekow.
BAT to obrobka pozostatych objetosci sciekow.

Produkcja mocznika i UAN

BAT to poprawa funkcjonowania pod wzgledem S$rodowiska sekcji wykonczeniowej, na
przyktad przez zastosowanie chlodzenia produktéw z uzyciem zespohu ptyt, kierowanie miatu
mocznikowego do stgzonego roztworu mocznika, dobranie odpowiedniego rozmiaru sit i
miynéw, np. mlynow walcowych lub tancuchowych, zastosowanie zasobnikow
wyrownawczych w celu kontroli zawrotu granulacji lub zastosowanie pomiaru i kontroli sktadu
granulometrycznego produktu. BAT to zoptymalizowanie catkowitego zuzycia energii do
produkcji mocznika przez zastosowanie jednej lub polaczenia nastepujacych technik:

¢ dlaistniejacych instalacji odpedzania, kontynuowanie stosowania technologii odpgdzania

¢ dla nowych instalacji, stosowanie proceséw odpgdzania z catkowitym recyklingiem

¢ dla istniejacych konwencjonalnych instalacji z catkowitym recyklingiem, zmodernizowanie
do technologii odpedzania tylko w przypadku istotnego wzrostu wydajnosci instalacji
mocznika

* zwickszenie integracji cieplnej instalacji odpgdzania

* zastosowanie kombinowanej technologii kondensacji i reakcji.

BAT to obrobka wszystkich gazow odlotowych z sekcji mokrych przez plukanie, przy
uwzglednieniu dolnej granicy wybuchowosci, i zawracaniu powstajacych roztworow amoniaku
do procesu.

BAT to obnizenie emisji amoniaku i pylu ze zbrylania lub granulacji oraz osiagnigcie
poziomow emisji amoniaku w granicach 3 — 35 mg/Nm®, np. przez ptukanie lub optymalizacje
warunkow pracy wiez zbrylajacych oraz powtorne wykorzystanie w zaktadzie cieczy z ptuczek.
Jezeli ciecz pluczaca moze by¢ powtornie wykorzystana, to preferowane jest ptukanie kwasne,
jesli nie, to plukanie wodne. Przy optymalizacji poziomoéw emisji do warto$ci wymienionych
powyzej zakltada sig, ze osiagane sa poziomy emisji pylu w granicach 15 — 55 mg/Nm’, nawet
przy ptukaniu wodnym.

Gdy $cieki procesowe z obrobka lub bez nie sg powtérnie wykorzystywane, BAT to obrobka
sciekow procesowych np. przez desorpcje i hydrolizacjg oraz osiagnigcie pozioméw podanych
w tabeli X. Jezeli w istniejacych instalacjach poziomy nie moga by¢ osiagnigte, BAT ma
przewidywac stosowanie dalszej biologicznej obrobki $ciekow. BAT ma przewidywac rowniez
monitorowanie gtoéwnych parametrow wydajnosciowych opisanych w pelnym tekscie.

NH; Mocznik
Obrobka Sciekow Nowe instalacje 1 1
poprocesowych Istniejace instalacje <10 <5

ppm w/w
Tabela X: Poziomy BAT dla obrobki $ciekéw procesowych z produkcji mocznika

Produkcja AN/CAN
BAT to optymalizacja stadium zoboj¢tniania/odparowania za pomoca polaczenia nastgpujacych
technik:

* wykorzystanie ciepta reakcji do wstgpnego podgrzania HNOs i/lub odparowania NH3
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* prowadzenie zoboj¢tniania pod podwyzszonym ci$nieniem i eksportowanie pary
* wykorzystanie wytworzonej pary do odparowania ANS

* odzyskanie ciepta resztkowego do chtodzenia wody procesowe;j

* wykorzystanie wytworzonej pary do obrobki kondensatow procesowych

* wykorzystanie ciepta reakcji do odparowania dodatkowej wody.

BAT to skuteczna i niezawodna kontrola pH, przeptywu i temperatury. Mozliwosci poprawy
funkcjonowania pod wzgledem $rodowiska sekcji wykonczeniowej, to zastosowanie chtodzenia
produktow z uzyciem zespolu plyt, zawracanie cieptego powietrza do obiegu, dobranie
odpowiedniego rozmiaru sit i miynéw, np. miynéw walcowych lub tancuchowych,
zastosowanie zasobnikéw wyréwnawczych w celu kontroli zawrotu granulacji lub
zastosowanie kontroli i pomiaru sktadu granulometrycznego produktu.

BAT to obnizenie emisji pylu z mielenia dolomitu do pozioméw <10 mg/Nm’ przez
zastosowanie np. filtrow tkaninowych. Z powodu niewystarczajacej bazy danych nie mozna
byto wyciagna¢ wnioskoéw dotyczacych emisji do powietrza z zoboj¢tniania, odparowywania,
granulacji, zbrylania, suszenia, chtodzenia i kondycjonowania.

BAT to zawracanie wody procesowej w zakladzie lub poza zaktadem oraz obrobka pozostatych
sciekow w oczyszczalni biologicznej lub przy uzyciu innej techniki osiagajacej rownorzgdnag
wydajno$¢ usuwania.

Produkcja SSP/TSP

BAT dla obrobki §ciekow to zastosowanie BAT podanej w dokumencie referencyjnym na temat
najlepszych  dostepnych  technik (BREF) dotyczacym  powszechnych  systemow
obrobki/gospodarowania $ciekami i gazami odpadowymi w sektorze chemicznym. BAT to
poprawa funkcjonowania sekcji wykonczeniowej pod wzglgdem $rodowiskowym za pomoca
jednej lub potaczenia nastgpujacych technik:

* zastosowanie chlodzenia produktu z uzyciem zespotu plyt

* zawrot cieptego powietrza do obiegu

* dobranie odpowiedniego rozmiaru sit i mlynow, np. mtynow walcowych lub tancuchowych

* zastosowanie zasobnikdw wyréwnawczych w celu kontroli zawrotu granulacji

* zastosowanie pomiaru sktadu granulometrycznego produktu w trybie bezposrednim w celu
kontroli zawrotu granulacji.

BAT to obnizenie emisji fluorkdw przez zastosowanie phluczek z odpowiednimi cieczami
pluczacymi oraz osiagnigcie pozioméw emisji fluorkow w granicach 0,5 — 5 mg/Nm®’ w
przeliczeniu na HF. BAT to zmniejszenie objgtosci $ciekdw przez zawracanie cieczy
ptuczacych tam, gdzie oprocz wytwarzania SSP lub TSP produkowany jest rowniez
zakwaszony fosforyt (PAPR). BAT dla produkcji SSP/TSP i produkcji wielocelowej to
obnizenie emisji do powietrza z zoboj¢tniania, granulacji, suszenia, powlekania, chtodzenia
przez zastosowanie ponizszych technik oraz osiggnigcie pozioméw emisji lub sprawnosci
usuwania podanych w tabeli XI:

* cyklony i/lub filtry tkaninowe
* plukanie na mokro, np. ptukanie kombinowane.

Poziom Wydajnos$¢

Parametr p
mg/Nm’ usuwania w %
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NH; 5-30*
C . . Fluorek jako HF 1-5*
Zobojetnianie, granulacja, suszenie,
powlekanie, chtodzenie. Pyt 10-25 - 80
HCl 4-23

* Dolna czg$¢ zakresu jest osiagana przy uzyciu kwasu azotowego jako czynnika pluczacego, gorna czgsé jest
osiagana przy uzyciu innych kwaséw jako czynnika pluczacego. W zaleznosci od rzeczywistego produkowanego
gatunku NPK (np. DAP), mozna sig¢ spodziewa¢ wyzszych poziomoéw emisji, nawet przy zastosowaniu ptukania

wielostopniowego.
* W przypadku produkcji DAP przy zastosowaniu ptukania wielostopniowego z uzyciem H;PO,, mozna sig
spodziewa¢ pozioméw do 10 mg/Nm®

Tabela XI: Poziomy emisji do powietrza zwiazane z zastosowaniem BAT dla produkcji SSP/TSP

IV. Uwagi koncowe

Wymiana informacji na temat najlepszych dostgpnych technik dla wytwarzania
nieorganicznych chemikaliow w duzych ilo§ciach — amoniaku, kwaséw i nawozow sztucznych
zostata przeprowadzona w latach 2001 — 2006. Niniejszy dokument zostal opracowany na
podstawie okoto 600 uwag zgtoszonych do pierwszego projektu i okoto 1100 uwag do drugiego
projektu oraz w wyniku szeregu dodatkowych spotkan poswigconych finalizacji prac.
Ostatecznie osiagnigto wysoki stopien konsensusu. Odnotowano dwie odregbne opinie.

WE inicjuje 1 wspiera w ramach swoich programéw w dziedzinie badan naukowych i rozwoju
technologicznego szereg projektow z zakresu czystych technologii, nowych technologii obrobki
sciekow, recyklingu oraz strategii zarzadzania. Najprawdopodobniej projekty te wniosa
pozyteczny wktad w prace nad przysztymi przegladami dokumentéw referencyjnych. Z tego
wzgledu Czytelnicy sa proszeni o informowanie Europejskiego Biura IPPC (EIPPCB) o
wszelkich wynikach badan majacych znaczenie dla zakresu niniejszego dokumentu (patrz
rowniez przedmowa do niniejszego dokumentu).

xii Wersja z pazdziernika 2006 r. BS/EIPPCB/LVIC-
AAF _Final_Draft



