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STOSOWANE SKROTY

BAT (ang. Best Available Techniques) — Najlepsza dostgpna technika

BREF — Dokumenty (noty) referencyjne BAT przygotowane przez Biuro EIPPCB
EIPPCB (ang. European Integrated Pollution Prevention and Control Bureau) — Europejskie Biuro
IPPC w Sewilii, Hiszpania

EU — Unia Europejska

IPPC (ang. : Integrated Pollution Prevention and Control) — Zintegrowane zapobieganie
1 ograniczanie zanieczyszczen

LDAR (ang. Leak Detection and Repair) wykrywanie 1 usuwanie nieszczelnosci
WWWG (ang. Waste Water and Waste Gas) $cieki wodne i Scieki gazowe
PIPC-ZP — Polska Izba Przemystu chemicznego-Zwiazek Pracodawcow

BTX — Benzen Toluen Ksylen

VCM (ang. vinyl chloride monomer)- chlorek winylu

HDPE — polietylen niskoci$nieniowy

LDPE - polietylen wysokoci$nieniowy o malej gestosci

LLDPE- liniowy polietylen o matej gestosci

EB -etylobenzen

EDC - (ang. ethylene dichloride) 1,2-dichloroetan

MDI — (ang. methylene diisocyanate) diizocyjanian metylenu

TDI — ( ang. toluene diisocyanate) 2,4-toluenoizocyjanian (monomer w produkcji poliuratanow)
EG (ang. etyhylene glycol) — glikol etylenowy

EO (ang. ethylene oxide) — tlenek etylenu

EPA- 2-etylo-3-propyloakroleina

FDO- ftalan dwuoktylu

FDIN- ftalan dwuizononylu

FDIB- ftalan dwuizobutylu

FDB- ftalan dwubutylu

BKF — bezwodnik kwasu ftalowego

BKM - bezwodnik kwasu maleinowego

MEG - glikol monoetylenowy

DEG - glikol dietylowy

TEG — glikol trietylowy

PCW - polichlorek winylu

MTBE ( ang. methyl tertiary-butyl ether)— eter metylowo-t-butylowy

NO, — Dwutlenek azotu

NO, — Tlenki azotu

SO, — Dwutlenek siarki

CO — Tlenek wegla

HCI - Chlorowodoér

ChZT - Chemiczne zapotrzebowanie tlenu (wskaznik jakosci wod)

VOC (ang. Volatile Organiic Compounds) — Lotne zwiazki organiczne

LVOC (ang. Large Volume Organic Chemicals) - Wielkotonazowe chemikalia organiczne




1.0. PRZEDMIOT DOKUMENTU

Przedmiotem Przewodnika Metodycznego dotyczacego Najlepszej Dostepnej Techniki (BAT) w
przemysle chemicznym, w cze$ci szczegdtowej dla Wielkotonazowych Chemikaliow Organicznych
(LVOC) sa zalecane minimalne wymagania opisane w Dokumentach Referencyjnych BAT dla
LVOC, ktére wynikaja z Dyrektywy IPPC (pojecie zintegrowany oznacza, ze zanieczyszczenie
wszystkich elementéw Srodowiska: powietrza, wody, powierzchni ziemi, musi by¢ minimalizowane
w sposob uwzgledniajacy, ze srodowisko nie jest zbiorem osobnych elementow, ale catoscia).
Zaprezentowano ogolne techniki BAT. Pod terminem technika rozumie si¢ technologig, organizacje
1 przygotowanie produkcji, sposoby zarzadzania, nadzoru 1 monitoringu. BAT nie jest okre§lony raz
na zawsze, jest opisem przedstawiajacym najlepsze funkcjonowanie branz, w tym przypadku
instalacji chemicznych wielkotonazowych produktéw organicznych.

2.0. ZRODEA INFORMACJI

Podstawowym zrodtem informacji do opracowania tego Przewodnika byt Dokument Referencyjny
BAT ( BREF) dla LVOC opublikowany przez Europejskie Biuro IPPC w Sewilli, zgodnie z
postanowieniami art.16 § 2 Dyrektywy 96/61/WE z 24 wrzes$nia 1996 r. Korzystano tez z
dostepnych materiatow o produktach krajowego przemystu chemii organiczne;.

3.0. CELIZAKRES STOSOWANIA DOKUMENTU

Celem tego Przewodnika, bedacego jedna z czesci szczegotowych Przewodnika Metodycznego
Najlepsze Dostgpne Techniki (BAT) —~-Wytyczne dla branzy chemicznej, jest pokazanie zalecanych
minimalnych wymagan opisanych w Dokumentach Referencyjnych BAT dla LVOC.
Zaprezentowane ogolne techniki BAT moga postuzy¢ jako punkt odniesienia, wedtug ktoérego
nalezy ocenia¢ obecne dziatanie istniejacych instalacji lub przygotowywac projekty nowej
instalacji. W ten sposob techniki BAT bgda pomocne w oszacowaniu warunkoéw dla instalacji
»opartych na BAT” lub w ustanowieniu ogolnych regut wiazacych

Dokument ten powinien by¢ pomocny we wdrazaniu formuty BAT, co doprowadzi do znaczacej i
systematycznej poprawy stanu srodowiska.

Przewiduje sig, ze istniejace instalacje LVOC powinny aspirowaé do ogdlnych warunkéw BAT lub
nawet do osiagnigcia lepszych poziomoéw, po uwzglednieniu technicznych i1 ekonomicznych
mozliwo$ci tych instalacji.

4.0. INFORMACJE OGOLNE

Przemyst chemii organicznej wykorzystuje trzy naturalne surowce: rope¢ naftowa, gaz ziemny i
wegiel. Baze surowcowa wigkszosci produktow organicznych stanowia rafinowane frakcje ropy
naftowej (baza petrochemiczna) oraz cigzsze skladniki gazu ziemnego wypierajac prawie




catkowicie wegiel 1 jego pochodne. Produkcja oparta o wegiel jest bardziej uciazliwa dla
srodowiska 1 wysoce energochtonna.

Produkty przemystu chemii organicznej mozna podzieli¢ na cztery grupy:

- podstawowe weglowodory stanowiace surowce dla chemii organicznej: etylen, propylen, butylen,
butadien, benzen, toluen, ksyleny, acetylen, metan

- baza surowcowa do dalszego przetwarzania w ilosci ok.50: alkohole, aldehydy, ketony, kwasy,
nitryle, aminy, chlorki

- potprodukty /monomery w ilosci ok. 500: rozpuszczalniki, detergenty, tworzywa sztuczne,
barwniki, baza dla farmacji

- chemikalia organiczne gi¢boko przetworzone (ang. organic fine chemicals) /polimery w ilosci ok.
70 000: zywice, polietyleny, polipropyleny, polistyreny, poliuretany, PCW, plastyfikatory, polimery
akrylowe, wiokna akrylowe, polimetakrylany metylu, polikaprolaktam, witdkna poliestrowe,
poliizobutany, kauczuki.

W dokumentach referencyjnych BAT dla przemystu chemicznego organicznego wydzielono trzy
sektory: wielkotonazowe zwiazki organiczne, polimery 1 chemikalia organiczne gleboko
przetworzone. W dyrektywie IPPC nr 96/61/EC nie wystepuje okreslenie ,,wielkotonazowe zwiazki
organiczne”, w dokumentach referencyjnych przyjgto, ze sa to instalacje 100 tys.t/r i wigksze. W
Europie kryterium to speinia okoto 90 produktoéw organicznych

W Polsce tylko 9 produktow LVOC spelnia to kryterium: etylen, propylen, benzen, toluen,
etylobenzen, styren, metanol, alkohole oxo 1 chlorek winylu.

Polski przemyst podstawowych syntez organicznych opiera swoja produkcje na surowcach
wydzielanych lub wytwarzanych w procesach przerobki ropy naftowej 1 gazu ziemnego.
Petrochemiczna baza surowcowa to weglowodory 1 wytwarzany z nich gaz syntezowy.

Ok. 10% przerabianej ropy odbiera si¢ w polskim przemysle w postaci potproduktow do syntez
chemicznych, w skali §wiatowej tylko 5-6%. Stanowi to ok. 1,8 min t/r surowcow-potproduktow do
syntez.

Rozw¢j przemystu syntez organicznych w Polsce zalezy od dostgpnosci ropy naftowej i gazu
ziemnego, wielkosci naktadéw, jakie przeznacza si¢ na prace badawczo-wdrozeniowe, na
modernizacje technologiczno-energetyczne w zaktadach produkcyjnych, a takze na cele
inwestycyjne -budowe nowych instalacji. Potencjat produkcyjny w znacznym stopniu ulegh
dekapitalizacji technicznej, zestarzaly si¢ stosowane technologie, nie odpowiadaja wymogom
wysokiej efektywnosci, malej energochtonnosci. W wielu zakladach podjeto juz niezbgdne
modernizacje inwestycji.

Na rysunku 1 pokazano gléwne przeplywy produktow w przemysle chemii organicznej, w tabelil
podstawowe produkty w polskim przemysle chemii organicznej, a w tabeli 2 polskich producentow
LVOC.




Rysunek 1 Gléwne przeplywy produktow w przemysle chemii organicznej.
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Tabela 1 Podstawowe produkty polskiego przemystu organicznego

Producenci LVOC 1 2 3 4 5 6 7 8
LVOC

Nizsze weglowodory nienasycone

Etylen

Propylen

ltalke

Butadien

Weglowodory aromatyczne

Benzen X

Etylobenzen

Toluen

| <

Ksyleny

Styren X

Naftalen

Tlenowe zwiazki organiczne

o

Aceton

Metanol

MTBE

Fenol

Tlenek etylenu

ltiEalke

Glikol etylenowy

Bisfenol A - Dian X

Alkohole OXO

Bezw. kwasu ftalowego

Bezw, kwasu maleinowego

eltellaile:

Ftalany

Kwas octowy

Octan etylu

ltalke

Octan n-butylu

Alkilofenole X

Nitrowe zwiazki organiczne

TDI X

Nitrobenzen

Kaprolaktam X X

Melamina X

Organiczne zwiazki fluorowcow

Epichlorohydryna

| <

Chlorek allilu

Chlorek winylu X

Chlorobenzeny

1.Polski Koncern Naftowy ORLEN S.A. Plock, czg$¢ petrochemiczna
. Firma Chemiczna Dwory S.A. w O$wigcimiu

. Zaktady Azotowe Tarndw-Moscice S.A.

. Zaktady Azotowe Kgdzierzyn-Kozle S.A.

. Zaktady Azotowe ,,Putawy” S.A.

., ANWIL” S.A. Wioctawek

. Zaktady Chemiczne ,,Organika-Zachem”

. Synteza S.A. w Kedzierzynie-Kozlu

. Petrochemia-Blachownia S.A. w Kedzierzynie-Kozlu
10. ,,WEGLOPOCHODNE” Sp. z 0.0.

11. Zaktady Chemiczne ,,Rokita” S.A.w Brzegu Dolnym
12. Metanol Sp. z o0.0. Chorzow

13. Nitro-Chem S.A. Zaktady Chemiczne w Bydgoszczy

Nelie BN Bo NV, I S NRVA )

Tabela 2 Wielkotonazowe produkty organiczne w Polsce

eltalle
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Produkt organiczny

Zdolnos¢

Firma rodukcyjna,
Nazwa CASP P A
tys. t/r
PKN ORLEN S.A. Etylen 74-85-1 360
CZES$C PETROCHEMICZNA Propylen 115-07-1 240
Tlenek etylenu 75-21-8 90
Benzen 71-43-2 310
Toluen 108-88-3 90
Paraksylen 106-42-3 32
Butadien 106-99-0 55.5
Fenol 108-95-2 45
Aceton 67-64-1 30
Glikol monoetylowy 107-21-1 97
MTBE 1634-04-4 60
Firma Chemiczna Dwory S.A. | Styren 100-42-5 100
w O$wiecimiu Kwas octowy 64-19-7 30
Octan etylu 141-78-6 12,5
octan n-butylu 123-86-4 16
Zak}ady Azotowe TarnOw Cykloheksanon 110-82-7 60
Moécice S.A. Kaprolaktam 105-60-2 86
Zaklady Azotowe Alkohole OXO (2-EH, 104-76-7, 205
quzierzyn S A n-butanol, izobutanol) 71-36-3, 78-83-1 24
o Bezwodnik ftalowy 85-44-9 7,5
Bezwodnik maleinowy 108-31-6 76
Ftalany (FDB, FDIB, 84-74-2, 84-69-5
FDO, FDIN) 117-81-7,28553-12-0
Zaktady Azotowe Kaprolaktam 105-60-2 65
Puiawy” S.A. Melamina 108-78-1 92
LANWIL” S.A.-Wloctawek Chlorek winylu 75-01-4 300
Zaktady Chemiczne Chlorek allilu 107-05-1 30
Organika-Zachem” Epichlorohydryna 106-89-8 33
i’3y dgoszcz TDI 584-84-9 60
Nitro-Chem S.A. Zaktady Nitrobenzen 98-95-3 30
Chemiczne Bydgoszcz
Metanol Sp. z 0.0. Chorzow | Metanol 67-56-1 100
Petrochemia-Blachownia S.A. | Etylobenzen 100-41-4 110
w Kedzierzynie-Kozlu Benzen/Toluen 71-43-2 /108-88-3 100
Synteza S.A. w Kedzierzynie- | Bisfenol A (Dian) 80-05-7 12
Kozlu Alkilofenole 10
Biefenole 2,5
»Weglopochodne” Sp. z 0.0. | Naftalen 91-20-3 12
Kedzierzyn-Kozle
Zaktady Chemiczne ,,Rokita” | Chlorobenzeny 95-50-1(orto-) 12

S.A. w Brzegu Dolnym

106-46-7(para-)

Doznacza numer substancji przypisany przez Chemical Abstract Service (CAS) pozwalajacy na identyfikacj¢ substancj

12




5.0. PROCESY I TECHNIKI STOSOWANE W POLSCE I NA
SWIECIE

5.1. Charakterystyka procesow technologicznych w aspekcie emisji

Procesy produkcji chemikaliow organicznych sa bardzo zroznicowane i skladaja si¢ z wielu
procesow jednostkowych (opisane w pkt. 5.2.) oraz operacji jednostkowych. W zaleznosci od
stosowanych procesOw, operacji, parametrow technologicznych, takich jak: temperatura i ci$nienie
oraz surowcoOw otrzymuje si¢ pozadany produkt.

Procesy produkcji wielkotonazowych zwiazkoOw organicznych mozna scharakteryzowaé przy
pomocy pigciu etapow:

1. Przygotowanie surowcow

2. Synteza chemiczna

3. Oddzielenie produktow

4. Transport i magazynowanie produktéw

5. Ograniczenie emisji

Na tym etapie pracy nie da si¢ zaprezentowa¢ informacji dla wszystkich rodzajéw procesow
produkcyjnych LVOC, w opracowaniu ograniczono si¢ do krotkiego przegladu procesow
produkcyjnych, okreslenia rodzajow emisji 1 technik ograniczenia zanieczyszczen.

Bez szczegdtowych badan kazdego procesu trudno ilosciowo okresli¢ poziomy zuzycia czynnikéw
energetycznych 1 wielkos$ci emisji.

Najpowazniejsze przyczyny powstawania emisji zanieczyszczen to:

- zanieczyszczenie Surowcow

- powietrze stosowane jako czynnik utleniajacy

- reakcje procesowe uwalniaja wodg lub inne produkty uboczne, ktore trzeba oddzieli¢ od produktu
- materiatly pomocnicze wprowadzane do procesu nie sa catkowicie odzyskiwane

- reakcje nie przebiegaja ze 100% wydajnoscia, a nieprzereagowane surowce nie moga by¢
odzyskane lub ponownie uzyte ze wzgledow ekonomicznych

Charakter 1 skala emisji zalezy od takich czynnikow jak:

- wiek instalacji

- sktad surowcow

- sktad produktow

- stosowane materialy pomocnicze

- warunki procesu

- zapobieganie emisji w przebiegu procesu

- stosowane techniki obrébki koncowej emisji

- przyjety schemat procesu

5.1.1. Charakterystyka emisji do powietrza

Lotne zwiazki organiczne (VOC) uwalniane sa z ciaglych i okresowych odpowietrzen procesu, w
transporcie cieczy i gazow, z przeciekow instalacji. Skuteczno$¢ zapobiegania i ograniczania emisji
VOC zalezy od rodzaju zwiazku, st¢zenia, natezenia przeptywu, zrddta oraz zatozonego poziomu
emisji.

Emisja VOC z przeciekow instalacji i urzadzen pojawia si¢ na skutek utraty szczelno$ci. Zrodtami
przeciekOw sa: uszczelnienia dtawicowe pomp, zawordéw, kompresorow, odpowietrzenia, wilazy,
krééce do poboru prob, zawory bezpieczenstwa.
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Pojedyncze miejscowe nieszczelno$ci na instalacji powoduja malo znaczaca emisjg, ale suma emisji
ze wszystkich przeciekow moze powodowac znaczne straty VOC.

Procesy spalania (piece procesowe, kotlty parowe, turbiny gazowe) sa przyczyna emisji dwutlenku
wegla, tlenkéw azotu, dwutlenku siarki 1 pyléw. Modyfikacja procesu spalania w kierunku
obnizenia temperatury pozwala na obnizenie emisji tlenkow azotu. Stosuje si¢ palniki
niskoemisyjne NOy, cyrkulacj¢ spalin 1 ograniczenie wstgpnego podgrzewania.

5.1.2. Charakterystyka emisji do wody

Podstawowe zanieczyszczenie wody z procesoOw produkcji LVOC to mieszaniny olejow, zwiazki
organiczne biodegradowalne, metale cigezkie, kwasne lub alkaliczne wycieki, zawiesiny. Obecnie
pracujace instalacje maja ograniczone mozliwosci redukcji zanieczyszczen w ramach procesu
oczyszczania poszczegdlnych strumieni 1 oczyszczania koncowego. Nowe instalacje maja wigksze
mozliwos$ci dostosowania si¢ do wymagan S$rodowiskowych poprzez stosowanie technologii
zapobiegajacych powstawaniu wodnych $sciekow.

Wigkszo$¢ wodnych $ciekéw z procesow produkeji LVOC zawiera biodegradowalne zwiazki, ktore
kieruje si¢ na centralng oczyszczalni¢ SciekoOw. Zanim $cieki zostana przestane do centralnej
oczyszczalni powinno si¢ ze strumieni wod odpadowych usunaé metale cigzkie, zwiazki, toksyczne
oraz nierozkladajace si¢ zwiazki organiczne wykorzystujac do tego np. utlenianie chemiczne,
adsorpcjg, filtracjg, ekstrakcjg, usuwanie z para wodna, hydroliz¢ (dla poprawy
biodegradowalnosci) lub rozktad beztlenowy.

5.1.3. Charakterystyka odpadow

Procesy produkcji LVOC wyr6zniaja si¢ odpadami, ktore powstaja w czasie pracy instalacji,
odpady te mozna okres$li¢ znajac: proces technologiczny, materiaty konstrukcyjne, z ktorych
zbudowano aparaturg, mechanizmy korozji i erozji oraz materialy eksploatacyjne. Zapobieganie
odpadom z reguly obejmuje: zapobieganie powstawaniu u zrodta, minimalizacj¢ powstawania,
recyrkulacj¢ powstajacych odpadow. Wybdr techniki obrobki odpadow zalezy od specyfiki procesu
produkcyjnego. Katalizatory zawieraja drogie metale i sa poddawane regeneracji. Pod koniec
okresu uzytkowania metale sa odzyskiwane a no$niki (materiaty inertne) sa sktadowane. Materiaty
adsorpcyjne (wegiel aktywny, sita molekularne, materiaty filtracyjne, osuszajace, zywice
jonowymienne) sa w miar¢ mozliwosci regenerowane, albo skladowane lub spalane (w
odpowiednich warunkach). Cigzkie pozostatosci z kolumn destylacyjnych i szlamy ze zbiornikéw
stosowane sa jako surowce lub jako paliwo do innych procesow, badz unieszkodliwiane w
spalarniach odpadow. Odpadowe reagenty (lotne rozpuszczalniki), ktore nie mozna zregenerowac
lub zastosowac¢ jako paliwo sa spalane w przystosowanych do tego spalarniach.

5.1.4. Emisja ciepla

Emisja ciepta moze by¢ ograniczona tzw. twardymi technikami (izolacja termiczna, wymienniki
ciepta, modyfikacje instalacji).

5.1.5. Wibracje

Ograniczenie wibracji nastgpuje przez wybodr urzadzen o niskim poziomie wibracji oraz stosowanie
amortyzatorow antywibracyjnych.
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5.1.6. Hatlas

Zrédtem hatasu sa pompy, kompresory, pochodnie, wydmuchy pary.
Techniki ograniczania obejmuja: tlumiki hatasu, obudowanie zrodet halasu, projektowanie
budynkéw ograniczajace hatas.

5.1.7. Biezqce emisje

Polska wprowadzila wymagania i zalecenia Dyrektywy 96/61/WE do swojego prawodawstwa
ustawa ,,Prawo ochrony §rodowiska” z 27 kwietnia 2001r., a nast¢pnie Rozporzadzeniem Ministra
Srodowiska wprowadzita szczegétowe regulacje. Rozporzadzenie z dnia 13 czerwca 2003r.
(Dz.U.03.110.1057) w sprawie wymagan w zakresie prowadzenia pomiaréw wielkosci emisji,
reguluje kiedy uzytkownicy urzadzen zobowiazani sa do ciaglego pomiaru emisji, a kiedy sa
wymagane pomiary okresowe. Po 24 listopada 2004r. uzytkownicy urzadzen energetycznych i
cieplnych o mocy 100 MW i powyzej sa zobowiazani do pomiarow ciagtych. Zaktady emitujace
VOC sa zobowigzane do pomiaréw emisji ciaglych lub okresowych. W Rozporzadzeniu podaje si¢
czestotliwo$¢ pomiaréw i sposob ich ewidencjonowania.

Dyrektywa 96/62/EC na temat oceny i1 zarzadzania jako$cia otaczajacego powietrza ma na celu
zdefiniowanie podstawowych zasad wspolnej strategii po§wigcone;:

-zdefiniowaniu i ustanowieniu celow jako$ci otaczajacego powietrza na terenie Unii

-ocenie jakosci powietrza na podstawie wspolnych kryteriow

-uzyskaniu prawidlowych informacji dostepnych spoteczenstwu

-utrzymaniu jako$ci powietrza tam gdzie jest dobrze i poprawg tam gdzie jest zle

W oparciu o ustanowione wartosci graniczne 1 progi ostrzegawcze dokonywana jest ocena jakos$ci
powietrza na calym terytorium panstw cztonkowskich. Aneksem I podano wykaz substancji
zanieczyszczajacych powietrze, ktére nalezy bra¢ pod uwage przy ocenie i kontroli jakosci
otaczajacego powietrza.

W fazie poczatkowej: dwutlenek siarki, dwutlenek azotu, drobna materia stala, np. sadza, otow,
ozon

Inne substancje zanieczyszczajace powietrze: benzen, tlenek wegla, weglowodory poliaromatyczne,

kadm, arsen, nikiel, rtec.

Tabela 3 Dopuszczalne poziomy niektorych substancji w powietrzu dla terenu kraju, czas ich
obowiazywania

Nazwa Okres Dopuszczalny | Dopuszczalna
substancji usredniania poziom czgstotliwosé Margines tolerancji

(CAS)? wynikoéw substancji przekraczania (%)

pomiarow w powietrzu w | dopuszczalnego (ug/m)
(ug/m®) poziomu w roku | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010
kalendarzowym®

Benzen rok 59 - 100 | 100 | 100 | 100 | 80 60 40 20 0
(71-43-2) kalendarzowy 5 5 5 5 4 3 2 1
Dwutlenek | jedna godzina 2009 18 razy 40 35 30 25 20 15 10 5 0

azotu 80 70 60 50 40 30 20 10
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(10102-44-0) | rok 409 - 40 35 30 25 20 15 10 5
kalendarzowy 16 14 12 10 8 6 4 2
Tlenki azotu 409 | 309
(10102-44-0. | rok do od - 0 0 0 0 0 0 0 0
10102-43-9) | kalendarzowy | 31.12. | 1.01.
2002 | 2003
jedna godzina 3509 24 razy 258 | 17,2 | 8,6 0 0 0 0 0
90 60 30
1509 | 1259
do od 3 razy
Dwutlenek | 24 godziny 31.12. | 1.01. 0 0 0 0 0 0 0 0
siarki 2004 | 20005
(7446-09-5 409 209
rok do od -
kalendarzowy | 31.12. | 1.01. 0 0 0 0 0 0 0 0
2002 | 2003
Otow” rok 60 40 20 0 0 0 0 0
(7439-92-1) | kalendarzowy 0,59 - 0,3 0,2 0,1
Ozon Osiem godzin 12099 60 dni” [ 25 dni™ | 0 0 0 0 0 0 0 0
(10028-15-6) do od1.01.
31.12. | 2005
20004
Okres 24000 | 18000 0 0 0 0 0 0 0 0 0
wegetacyjny pgm® | pg/m’
((IV-31VII) h9” do | h9” od -
31.12. | 1.01.
2009 | 2010
Pyt zawieszony | 24 godziny 509 35 razy 30 20 10 0 0 0 0 0 0
PM10” 15 | 10| 5
rok 409 - 12 8 4 0 0 0 0 0 0
kalendarzowy 4.8 3,2 1,6
Tlenek wegla | osiem godzin® 100009 - 60 | 40 | 20 0 0 0 0 0 0
6000 | 4000 | 2000
Objasnienia
a)  oznaczenie numeryczne substancji wg Chemical Abstracts Service Registry Number
b)  w przypadku programéw ochrony powietrza, o ktorych mowa w art. 91 ustawy z dnia 27 kwietnia 2001r. — Prawo ochrony srodowiska (Dz.U.Nr
62, poz. 627 i Nr 115, poz. 1229 oraz z 2002r. poz. 676) czgsto$¢ przekraczania odnosi si¢ do poziomu dopuszczalnego wraz z marginesem
tolerancji
¢) poziom dopuszczalny ze wzgledu na ochrong zdrowia ludzi
d)  suma dwutlenku azotu i tlenku azotu w przeliczeniu na dwutlenek azotu
e) poziom dopuszczalny ze wzgledu na ochrong ro$lin
f)  suma metalu i jego zwiazku w pyle zawieszonym PM10
g) maksymalna $rednia o§miogodzinna sposrod srednich kroczacych, obliczanych ze $rednich jednogodzinnych w ciagu doby: kazda tak obliczong
$rednig 8-godzinng przypisuje si¢ dobie, w ktorej si¢ ona konczy ; pierwszym okresem obliczeniowym dla kazdej doby jest okres od godziny
17.00 dnia poprzedniego do godziny 01.00 danego dnia; ostatnim okresem obliczeniowym dla kazdej doby jest okres od godziny 16.00 do 24.00
tego dnia
h) liczba dni z przekroczeniem poziomu dopuszczalnego w roku kalendarzowym usredniona w ciagu kolejnych trzech lat; w przypadku braku
danych pomiarowych z trzech lat dotrzymanie dopuszczalnej czgstosci przekroczen sprawdza sig¢ na podstawie danych pomiarowych z co
najmniej jednego roku
i) wyrazony jako AOT 40, ktére oznacza sume réznic pomigdzy stezeniem $rednim jednogodzinnym wyrazonym w pg/m® a wartoscia 80ug/m®,
dla kazdej godziny w ciagu doby pomiedzy godzina 8.00 a 20.00 czasu srodkowoeuropejskiego, dla ktorej stezenie jest wieksze niz 80ug/m’,
wartos$¢ t¢ uznaje si¢ za dotrzymana, jezeli nie przekracza jej $rednia z takich sum obliczona dla okreséw wegetacyjnych z pigciu kolejnych lat;
w przypadku braku danych pomiarowych z pigciu lat dotrzymanie tej wartosci sprawdza si¢ na podstawie danych pomiarowych z co najmniej
trzech lat; w przypadku gdy w serii pomiarowej wystgpuja braki, obliczana warto$¢ AOT 40 nalezy pomnozy¢ przez iloraz liczby mozliwych
terminéw pomiarowych do liczby wykonanych w tym okresie pomiar6w
7) stgzenie pylu o $rednicy aerodynamicznej ziaren do 10 pm (PM10) mierzone metoda wagowa z separacjq frakcji lub metodami uznanymi za
rownorzedne
k) maksymalna $rednia o$miogodzinna sposrod srednich kroczacych obliczanych co godzing z o$miu $rednich jednogodzinnych w ciagu doby.

Kazda tak obliczona $rednig 8-godzinna przypisuje si¢ dobie, w ktorej si¢ ona konczy; pierwszym okresem obliczeniowym dla kazdej doby jest
okres od godziny 17.00 dnia poprzedniego do godziny 01,00 danego dnia; ostatnim okresem obliczeniowym dla kazdej doby jest okres od
godziny 16.00 do 24.00 tego dnia

5.2. Procesy jednostkowe

Surowce organiczne sa materialem wyjsciowym, z ktorego otrzymuje si¢ roznorodne produkty
posrednie, zwane rowniez polproduktami oraz produkty gotowe.

Jest okoto 35 réznych chemicznych reakcji, ktore stosuje si¢ do produkcji LVOC. Niektore reakcje
(np. oksyfluorowcowanie) sa specyficzne dla jednego lub dwodch produktéow, a inne (utlenianie,
fluorowcowanie) sa stosowane w wielu procesach.
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W tabeli ponizej pokazano procesy jednostkowe, ktore stosuje si¢ w wytworniach 140 produktéw
organicznych w Europie.

Tabela 4. Procesy jednostkowe syntezy organicznej stosowane w wytwoérniach 140 zwiazkoéw
organicznych

Liczba Liczba Szacunkowy wklad emisji
Proces jednostkowy | produktéw jednostek do powietrza procesu
wytwarzanych | produkcyjnye | jednostkowego przed
z h stosujacych oczyszczeniem
zastosowanie proces
m procesu jednostkowy
Utlenianie 63 43 48,3
Chlorowcowanie 67 43 14,5
Uwodornianie 26 13 10,8
Estryfikacja 24 8 6,9
Alkilacja 15 5 4,0
Sulfonowanie 11 6 3.4
Odwodornienie 15 4 2,7
Hydratacja 27 8 2,4
Reforming 1 1 2,2
Karbonylowanie 10 8 1,2
Oksyacetylowanie 1 2 1,0
Nitrowanie 12 1 0,8
Dehydratacja 18 4 0,7
Amonoliza 11 6 0,6
Kondensacja 51 4 0,5
Dealkilacja 4 1 0
1.Tabele opracowano w 1980 r. i nie ma wiecej dostepnych danych z USEPA
2. tabelka nie uwzglednia innych zjawisk srodowiskowych (np. energia)

Prawie polowa emisji do powietrza pochodzi z procesu utleniania — 63 produkty emituje 48,3 %
zanieczyszczen, stosunkowo mato zanieczyszczen powstaje w procesie kondensacji (51 produktow
emituje tylko 0,5 % wszystkich zanieczyszczen.

Tabela 4 Procesy jednostkowe stosowane w produkcji zwiazkoéw organicznych

Proces Surowiec Warunki Produkty
jednostkowy | Reagenty Substraty Kataliza Faza
Utlenianie Tlen parafiny, heterogeniczna |gazowa kwasy,
(Powietrze) |olefiny, BTX bezwodniki,
epoksydy
homogeniczna |gazowo- alkohole,
ciekta aldehydy,
ketony, kwasy
nie gazowo- hydronadtlenki
ciekla
Amooksydacja | Tlen, NH; olefiny, heterogeniczna |gazowa nitryle
alkiloaromaty
Chlorowanie | Chlor olefiny, homogeniczna |gazowo- chloroorganika
aromaty ciekla
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olefiny, nie
parafiny
Uwodornianie | Wodor CO, aldehydy, | heterogeniczna |gazowo alkohole,
nitrozwiazki aminy
Hydroformylo |H,, CO olefiny homogeniczna |gazowa-ciekla |aldehydy,
wanie alkohole
Dehydratacja |- parafiny, heterogeniczna |gazowa olefiny,
olefiny, diolefiny,
alkiloaromaty, aromaty,
alkohole aldehydy,
ketony
Alkilacja Olefiny, aromaty heterogeniczna |gazowa alkiloaromaty
alkohole,
chloroorgani homogeniczna |gazowo- alkiloaromaty
ka ciekta

5.2.1. Utlenianie

Utlenianie zwiazkéw organicznych polega na czg§ciowym przytaczeniu tlenu, w wyniku czego
powstaja alkohole, aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe (np. katalityczne utlenianie
bezposrednie: propylen — kwas akrylowy), zwiazki nitrowe (utlenianie amin organicznych -
barwniki) albo polega na polspalaniu, szczegdlnie gazu ziemnego do gazu syntezowego, zlozonego
z tlenku wegla 1 wodoru (np. surowiec do syntezy alkoholi OXO/ przytaczanie CO, 1 H, do
propylenu, etanolu, kwasu octowego) lub polega na catkowitym spaleniu zwiazku organicznego do
dwutlenku wegla 1 wody (energetyka, komunikacja, samochody z katalizatorem dopalaczem lub w
tzw. niskiej energetyce stale paliwa bezdymne — brykiety wgglowe). W przypadku spalarni
odpadéw calkowitego spalania utlenianie prowadzace do otrzymania wolnego chloru (halogenu)
zamiast dioksyn czy polichlorofuranéw, czgsto jest to spalanie calkowite jako wspoélspalanie z
gazem ziemnym, wodorem, weglowodorami ( np. spalanie w cieczy niepalnej jak w regeneracji
kwasu siarkowego, piroliza odpadow i nastgpnie wspotspalanie odgazdw, brykiety nasycane
parafina, cigzkim olejem opalowym).

5.2.1.1. Problemy srodowiskowe w procesie utleniania

Podczas utleniania zwiazkoéw organicznych powstaje wiele produktow ubocznych (wlaczajac w to
wode) 1 odpadow powstatych w wyniku czesciowego i1 catkowitego utlenienia.. W przemysle
chemii organicznej zwiazki takie jak aldehydy, ketony, kwasy i alkohole sa czgsto produktami
czesciowego lub catkowitego utleniania weglowodoréw. Zalecana jest doktadna kontrola procesu
czegsciowego utleniania w celu uniknigcia utlenienia zwiazkéw w wigkszym stopniu niz to
planowano, poniewaz proces ten uwalnia dwutlenek wegla 1 wiele innych toksycznych substancji
ubocznych (gazowych, ptynnych, potstatych)

5.2.1.1.1. Emisja do powietrza

Emisje lotnych substancji organicznych moga pochodzi¢ z nieprzetworzonego surowca, produktow
ubocznych oraz produktow takich jak aldehydy i kwasy. Dwutlenek wegla jest wszechobecnym
produktem ubocznym utleniania zwiazkow organicznych, poniewaz nie jest mozliwe catkowite
utlenienie wegla. Aldehydy, szczeg6lnie formaldehyd, wymagaja doktadnego traktowania w celu
zminimalizowania mozliwosci kontaktu z tymi substancjami, jednoczesnie ograniczajac mozliwo$¢
emisji do atmosfery. Kwasne gazy powinny by¢ usuwane ze strumieni odpadow. Reakcje utleniania
sa egzotermiczne, ciepto mozna odzyska¢ i ponownie uzy¢ w procesie.
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5.2.1.1.2. Emisja do wody

Aby w oczyszczalniach $ciekow umozliwi¢ biodegradacje konieczna jest neutralizacja
jakichkolwiek komponentéw kwasnych i1 usunigcie (poprzez zniszczenie) jakichkolwiek zwiazkéw
chloru, ktore moglyby spowolni¢ czynnosci biologiczne

5.2.1.1.3.0dpady
W wyniku reakcji utleniania moga powsta¢ smoty i popioty. Odpadem sa zuzyte katalizatory

5.2.2. Chlorowcowanie

Procesy chlorowcowania maja na celu wprowadzenie do zwiazku organicznego jednego lub wigcej
atomOw chlorowca. Zaleznie od rodzaju wprowadzanego chlorowca rozrdznia si¢ procesy
chlorowania, bromowania, jodowania i fluorowania.

Chlorowcopochodne, a zwlaszcza chloro- i fluoropochodne zwiazkéw aromatycznych i
alifatycznych maja duze znaczenie dla produkcji posrednich, barwnikow, §rodkéw leczniczych,
rozpuszczalnikow, srodkow owadobdjczych. W Europie najwigcej produkuje sig¢ 1,2-dichloroetanu
(EDC) i chlorku winylu (VCM), jest to baza surowcowa dla PCW.

5.2.2.1. Problemy srodowiskowe w procesie chlorowcowania

5.2.2.1.1.Emisja do powietrza

Oczyszczane gazy odpadowe rozdziela si¢ na strumienie: kwasne, gazy reakcyjne i neutralne.
Strumienie powietrza pochodzace ze zbiornikdw, kolumn destylacyjnych i odpowietrzen zbiera sig i
oczyszcza za pomoca kondensacji w niskiej temperaturze lub spalania. Znacznie wigcej problemow
sprawia oczyszczanie odpadowych strumieni kwasnych, poniewaz urzadzenia musza by¢ wykonane
z materiatow kwasoodpornych. Zawarto$¢ fluorowcéw w gazie odpadowym moze by¢
warto§ciowym surowcem. Techniki kontroli zanieczyszczen oferuja mozliwos¢ odzysku i
ponownego uzycia, sa to:

- odzysk produktu (poprzez oddzielenie oparéw od strumieni ptynnych i nastgpnie zawro6t do
procesu)

- przemywanie kwasnego gazu zwiazkiem podatnym na chlorowcowanie (najlepiej surowcem
uzywanym w technologii)

- absorbowanie w wodzie kwasnego gazu w celu uzyskania wodnego roztworu kwasu (czgsto po
tym nastg¢puje przemywanie tugiem w celu ochrony §rodowiska

- przemywanie organicznymi rozpuszczalnikami zwiazkow organicznych

- kondensacja organicznych produktéw ubocznych, ktére nastepnie zostana uzyte jako surowiec w
innych technologiach (np. konwersja 1,1,2 trichloroetanu do 1,1 dichloroetylenu)

5.2.2.1.2. Emisja do wody

Istnieja powazne problemy zwigzane z wodnymi S$ciekami, poniewaz biodegradowalnos¢
weglowodoréw z zawartoscia fluorowcow (szczeg6lnie zwiazkéw aromatycznych) zmniejsza si¢ ze
wzrostem zawarto$ci fluorowca. Tylko weglowodory z niska zawartos$cia chloru sa degradowalne w
biologicznej oczyszczalni $ciekow i tylko wtedy, gdy koncentracja chloru nie przekracza pewnego
poziomu. Wodne $cieki zawierajace zwiazki chloru zanim trafia do biologicznej oczyszczalni
sciekdbw poddaje si¢ procesowi wstepnego oczyszczania (jest to drogi proces) na drodze
oddzielenia, ekstrakcji 1 adsorpcji (na aktywnym weglu lub zywicach polimerowych). Aby unikna¢
skazenia wodnych $ciekéw nalezy zrezygnowaé z gaszenia woda gazoéw reakcyjnych w celu
oddzielenia chlorowodoru (np. w produkcji chloroetanéw lub chloroetylendw). Sucha destylacja 1
chlodnie moga zmniejszy¢ skazenie wody.
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5.2.2.1.3. Odpady

Odpady state to osady, ktore powstaja w reaktorze lub zuzyte katalizatory. Spalanie jest czesta
metoda niszczenia zwiazkéw organicznych, nalezy zwrdci¢ uwagg na warunki spalania w celu
uniknigcia powstawania dioksyn.

{PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="}
5.2.3 Uwodornienie

Przylaczanie wodoru do atomu wegla, tlenu, azotu w zwiazkach organicznych nazywa si¢
uwodornieniem. Uwodornienie jest reakcja powolna, dlatego odpowiednia operacja jest
uwodornienie katalityczne, gdzie katalizatorami sa metale (platyna, pallad, nikiel, kobalt, zelazo),
tlenki miedzi, cynku, chromu, siarczki molibdenu, wolframu i niklu oraz katalizatory begdace
mieszaninami lub zwiazkami tlenu (np. CuO Cr;03). Proces uwodornienia ma duze znaczenie
przemystowe — utwardzanie tluszczéw, produkcja aniliny z nitrobenzenu, cykloheksanonu z
benzenu, cykloheksanolu z fenolu, produkcja 2-etyloheksanolu z aldehydu n-mastowego i n-
butanolu z aldehydu n-mastowego.

5.2.3.1. Problemy srodowiskowe w procesie uwodorniania

5.2.3.1.1. Emisja do powietrza

Emisje lotnych zwiazkow organicznych (VOC) pochodzacych z procesow uwodorniania sa
stosukowo matle, chociaz odpowietrzenia bogate w wodor sa zazwyczaj odprowadzane do spalarni.
Odpad z wodorem pochodzi z zanieczyszczenia surowca siarka lub z pytu 1 produktow ubocznych
powstalych przy produkcji wodoru. Mate ilosci zwiazkow siarki (np. SO,, H,S) moga by¢
zaabsorbowane w roztworze tugu lub adsorbowane na weglu aktywnym. Wigksze ilo§ci musza by¢
przetworzone w ptynna lub stala siarke.

5.2.3.1.2. Emisja do wody

W procesie uwodorniania tlenowych zwiazkéw organicznych (np. aniliny, TDI) powstaja Scieki
wodne. Pochodne aniliny poddaje si¢ dodatkowej czynnoSci oczyszczania w biologicznej
oczyszczalni $§ciekow. Pochodne produktow OXO wykazuja zazwyczaj dobra biodegradowalnos¢.

5.2.3.1.3. Odpady

Zuzyte katalizatory sa czgsto traktowane jako odpady, czasami odzyskuje si¢ z nich metale
szlachetne. Reakcje uwodorniania nie dostarczaja prawie zadnych niechcianych produktow
ubocznych
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5.2.4. Estryfikacja

Estryfikacja polega na reakcji zachodzacej pomiedzy kwasem 1 alkoholem, produktami sa estry i
woda. Tylko mocne karboksylowe kwasy reaguja odpowiednio szybko bez dodatku katalizatora,
zwykle do reakcji dodaje si¢ mocny kwas mineralny (np. siarkowy). W miejsce kwasow stosuje si¢
zamiennie odpowiednie bezwodniki, np. przy produkcji dialkiloftalanu. Wazne przemystowe
produkty estryfikacji to: octany octanu, etylu, winylu (rozpuszczalniki, monomery do produkcji
tworzyw), ftalany dibutylu i diooktylu (zmigkczacze do tworzyw sztucznych), metakrylan metylu
(monomer w produkcji polimetakrylanu metylu), DMT (monomer do produkcji wiokien
poliestrowych) oraz estry winylowe stuzace do wytwarzania farb emulsyjnych.

5.2.4.1. Problemy srodowiskowe w procesie estryfikacji

5.2.4.1.1. Emisja do powietrza
Rozpuszczalne opary moga by¢ zebrane i1 przerobione (np. poprzez spalanie lub adsorpcjg)

5.2.4.1.2. Emisja do wody

Produkcja $ciekow jest zazwyczaj mata, poniewaz woda jest jedynym produktem ubocznym w
procesie estryfikacji. Wybdr zywicy jonowymiennej likwiduje potrzebe neutralizacji katalizatora i
zwigzanego z tym oczyszczania §ciekdw. Wigkszos¢ estrow jest niskotoksyczna, poniewaz mozna
je podda¢ tatwej hydrolizie w kontakcie z woda lub wilgotnym powietrzem i dlatego wlasciwosci
pochodnych kwasu i alkoholu sa bardziej istotne.

5.2.4.1.3. Odpady

Strumienie odpadéw moga by¢ zredukowane poprzez odzysk (i ponowne uzycie) rozpuszczalnikow
organicznych, wody oraz alkoholi. Odpady z oczyszczalni §ciekéw moga by¢ spalone (jezeli maja
wysoka temperatur¢ wrzenia) lub odzyskane poprzez destylacje do kolejnego uzycia (dla zwiazkow
o niskiej temp wrzenia)

5.2.5 Alkilowanie i arylowanie, dealkilacja.

Alkilowanie i1 arylowanie polegaja na wprowadzeniu rodnika alkilowego lub arylowego do zwiazku
organicznego za pomoca reakcji podstawienia lub przytaczenia.

Najwigksze zastosowanie tego procesu jest w rafineriach do produkcji alkilatow, ktéore maja
zastosowanie w rafineriach, jest to doktadnie opisane w Dokumencie Referencyjnym BREF dla
Rafinerii. Inne produkty alkilacji to etylobenzen, kumen, alkilobenzeny, tetrametylootow i
tetraetyloolow. Reakcja alkilacji przebiega w fazie ciektej, pod ci$nieniem atmosferycznym, w temp
wyzszej niz 200 °C. Wyzsze temperatury zwickszaja iloé produktéw ubocznych. Czasami reakcja
w fazie gazowej jest bardziej efektywna. Reagenty alkilacji to zwykle olefiny, alkohole, siarczany
alkilu lub halogenek alkilu. Katalizatory to HF, kwas siarkowy lub fosforowy, w niektorych
procesach stosuje si¢ katalizatory zeolitowe (produkcja etylobenzenu) co zwigksza wydajnos¢ i
zmniejsza emisje. Kwasy Lewisa (AICls, BrF;) moga by¢ uzyte w tym procesie jako katalizatory.
Dealkilacja jest to proces eliminacji grupy alkilowej z czasteczki zwiazku organicznego.

5.2.6. Sulfonowanie

Proces sulfonowania polega na reakcjach podstawienia wodoru grupa sulfonowa —SO0; lub
przylaczenia bezwodnika siarkowego do wegla w zwiazkach karbocyklicznych lub alifatycznych.
Sulfonowanie stosuje si¢ do produkcji detergentéw 1 alkoholu izopropylowego (sulfonowanie

propylenu).

5.2.6.1. Problemy srodowiskowe w procesie sulfonowania
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5.2.6.1.1. Emisja do powietrza
Emisja VOC 1 nieprzereagowanych reagentéw sulfonowania uzytych w nadmiarze w celu
przyspieszenia procesu.

5.2.6.1.2. Emisja do wody
Kwasne $cieki musza by¢ poddane procesowi neutralizacji

5.2.6.1.3. Odpady
Oleum (roztwor SO; w bezwodnym kwasie siarkowym), reagent sulfonowania, jest silnym
srodkiem utleniajacym i dlatego powstaja produkty uboczne, powstaje smota jako odpad.

5.2.7 {PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="}0Odwodornienie

Odwodornienie, proces odszczepienia czasteczki wodoru od zwiazku organicznego jest podstawa
waznych procesow przemystowych, takich jak: wytwarzanie aldehydow z alkoholi (np.
formaldehyd z metanolu), styrenu z etylobenzenu, izobutylenu z izobutanu, produkcja butenow.
Reakcja odwodornienia jest silnie endotermiczna, jej realizowanie w skali przemystowej jest bardzo
energochlonne i dlatego ten problem czasami rozwiazuje si¢ stosujac odwodornienie utleniajace
(np. produkcja 1,3-butadienu)

5.2.7.1. Problemy srodowiskowe w procesie odwodornienia

5.2.7.1.1. Emisja do powietrza

Duze strumienie gazowego wodoru moga by¢ wykorzystane w innych procesach lub jako paliwo.
Lotne weglowodory z odpowietrzen powinny by¢ przetworzone (mozna powiaza¢ z produkcja
energii). W spalarniach kwasnego gazu moga powsta¢ emisje dwutlenku siarki.

W czgsci piecowej krakera tworza si¢ tlenki azotu.

5.2.7.1.2. Emisja do wody

Scieki z duza zawartoscia zanieczyszczeni moga byé poddane wstgpnemu oczyszczaniu, zanim
zostang skierowane do oczyszczalni biologicznej. Inne odpady ptynne, takie jak ,zielony olej”
(powstaly z konwersji acetylenu w produkcji etylenu) moga by¢ spalone w celu odzysku pary lub
energii.

5.2.7.1.3. Odpady
NaOH lub aminy stosowane w procesie, katalizatory, smota, polimery, oleje odpadowe, reagenty
ekstrakcyjne — nie nadaja si¢ do recyklingu.

5.2.8. Hydratacja, dehydratacja

W procesach hydratacji olefin C3-C4 otrzymuje si¢ alkohole II- 1 IlI-rzedowe. Procesy te odgrywaja
wazng rolg w przemysle syntez organicznych (produkcja syntetycznego etanolu, produkcja alkoholu
tert-butylowego TBA wytwarzanego metoda hydratacji izobutylenu. Reakcje sa egzotermiczne.
Dehydratacja jest reakcja endotermiczna. W zintegrowanej wytworni tlenku propylenu i styrenu
metylofenylometanol jest potproduktem, ktorego dehydratacja prowadzi do styrenu.

5.2.8.1. Problemy srodowiskowe w procesie hydrolizy i dehydratacji

5.2.8.1.1. Emisja do powietrza
Niskie emisje VOC z reaktoréw
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5.2.8.1.2. Emisja do wody
Produkty hydrolizy sa w wigkszosci biodegradowalne

5.2.9. Reforming. Kraking

W procesie reformingu zachodza dwa typy reakcji: odwodornienie i izomeryzacja, sa to reakcje
katalityczne (platyna, pallad na nos$niku), zmieniaja wtasciwosci ropy.

Kraking to proces rozpadu wigkszych czastek na mniejsze. Kraking termiczny (piroliza) stosowany
jest gtéwnie w celu otrzymania prostych olefin jak etylen, propylen, butadien. Rozpad nastgpuje po
podgrzaniu uktadu do ok. 2000 °C, uzycie katalizatoréw pozwala na obnizenie temperatury do ok.
450 °C (kraking katalityczny)

5.2.10. Karbonylowanie

Synteza tlenku wegla 1 zwiazku organicznego to karbonylowanie, tlenku wegla 1 wodoru to
hydrokarbonylowanie, tlenku wegla i wody to hydroksykarbonylowanie a tlenku wegla i tlenu to
oksykarbonylowanie. Szczegolnie wazne w przemysle chemicznym sa procesy hydroformylowania
(syntezy OXO) oraz karbonylowanie (produkcja kwasu octowego z metanolu).

5.2.10.1. Problemy srodowiskowe w procesie karbonylowania

5.2.10.1.1. Emisja do powietrza

Proces ten generuje duze ilosci goracych wyziewdéw zawierajace niektore VOC 1 dodatkowo CO,,
CO 1 H; oraz nielotne substancje organiczne. Odzyskany gaz moze by¢ uzywany jako paliwo lub
spalony w pochodni

5.2.10.1.2. Emisja do wody
Metale cigzkie (z katalizatora) musza by¢ usunigte ze $Sciekdw, zanim S$cieki trafia do oczyszczalni
biologiczne;j

5.2.10.1.3. Odpady
Zuzyte katalizatory

5.2.11. Oksyacetylowanie

Oksyacetylowanie to proces przylaczenia tlenu i grupy acetylowej do olefin w wyniku, ktorego
powstaja nienasycone estry, octany (produkcja octanu winylu z etylenu)

5.2.12. Nitrowanie

Nitrowanie polega na wprowadzeniu do czasteczki zwiazku organicznego jednej lub kilku grup
nitrowych -NO,. Grupa nitrowa moze by¢ polaczona bezposrednio z weglem —C-NO,, powstaje
organiczny zwiazek nitrowy R-NO, lub poprzez atom tlenu —C-O NO,, wtedy powstaje organiczny
ester kwasu azotowego R-CONO,.

Aromatyczne zwiazki nitrowe sa produktami posrednimi w syntezie barwnikow syntetycznych,
stosowane sa rowniez jako rozpuszczalniki, $rodki grzybo- i chwastobojcze. Trinitrotoluen i kwas
pikrynowy stosuje si¢ jako materialy wybuchowe. Nitropochodne weglowodorow alifatycznych to
przede wszystkim potprodukty, stosuje si¢ je rowniez jako rozpuszczalniki. Estry organiczne kwasu
azotowego sa materiatami lub sktadnikami materiatow wybuchowych, sa stosowane do produkcji
wiokien sztucznych (nitroceluloza).

23



Potprodukty nitrowania stuza tez do produkcji izocjanianow , waznego sktadnika otrzymywania
poliuretanow (pianki poliuretanowe, lakiery).

5.2.12.1. Problemy srodowiskowe w procesie nitrowania

5.2.12.1.1. Emisja do powietrza

Kwasne opary (gléwnie kwasy, azotowy i siarkowy) pochodzace z reakcji. Nieprzereagowany azot
pochodzacy z nadmiaru uzytego do przyspieszenia reakcji. Emisje VOC. Strumienie gazowe bogate
w tlenki i azot.

5.2.12.1.2. Emisja do wody

Duze ilo$ci mieszanych $Sciekow kwasnych, ktére powinny by¢ zneutralizowane i usunigte lub
odzyskane (poprzez destylacj¢) i ponownie uzyte. Produkty celowe i produkty uboczne sa czgsto
stabo biodegradowalne i toksyczne, dlatego nalezy podjac¢ srodki takie jak ekstrakcja lub spalenie
sciekow ptynnych, jezeli jest to wymagane

5.2.13. Amonoliza

Amonoliza jest reakcja rozszczepienia zwiazku organicznego pod dziataniem amoniaku, np.
amonoliza estrow na amidy kwasowe. Przemyslowe procesy to utleniajaca amonoliza propylenu
(produkcja akrylonitrylu), utleniajaca amonoliza p-ksylenu (produkcja nitryli kwasu tereftalowego).

5.3. Procesy i techniki stosowane w Polsce i na swiecie

5.3.1. Nizisze weglowodory nienasycone

W tabeli ponizej pokazano zdolnos$ci produkcyjne nizszych weglowodoréw w Polsce i w Europie.
W Polsce jest tylko jeden producent olefin - PKN Orlen S.A. w Ptocku.

Tabela 5 Produkcja nizszych weglowodorow nienasyconych w Polsce i w Europie

Nizsze weglowodory Zdolnosci produkcyjne Zdolnosci produkcyjne
nienasycone w Europie, kt/r w Polsce, kt/r
Etylen 18 700 360
Propylen 12 100 240
Butadien 2282 55,1

W Europie 73% produkcji etylenu pochodzi z przerobu benzyny cigzkiej (produkt destylacji ropy
naftowej). Inne surowce maja mniejsze znaczenie, 10% produkuje si¢ z oleju gazowego, 6% z
butanu, 5% z etanu, 4% z propanu, a 2% z innych surowcéw. Surowce ciekle dominuja, poniewaz
sa w duzej ilosci 1 tatwe w transporcie. Surowce gazowe sa uzywane w mniejszym stopniu,
poniewaz nie sa dostgpne po cenach ekonomicznie uzasadnionych.

Kilka instalacji w Europie przerabia skroplony gaz rafineryjny (LPG), ale jest to ograniczone
zmiennym skladem tego surowca.

Wybor surowca jest zdeterminowany wieloma czynnikami. Niewielka ilo§¢ europejskich krakeréw
ma dostep do etanu, ktory otrzymuje si¢ z gazu ziemnego. Benzyna cigzka jest ogolnie dostgpna i
fatwa w transporcie, dlatego ona jest glownie uzywana. Krakery powinny by¢ zintegrowane z
rafinerig ropy naftowej i dlatego sa zawsze sytuowane w tym samym miejscu, co rafineria. Nie jest
mozliwe okreslenie BAT dla surowca, chociaz emisje z instalacji, ktore uzywaja surowca gazowego
sa mniejsze niz te z instalacji uzywajacych benzyny cigzkiej czy oleju gazowego.
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Krakery parowe sa duzymi instalacjami zuzywajacymi znaczne ilosci energii (15 do 50 GJ/t
etylenu) w celu przerobienia latwopalnych weglowodorow w podwyzszonym ci$nieniu 1
temperaturze. BAT dla projektowania instalacji krakerow parowych sklada si¢ z:
- sprzet 1 orurowanie sg zaprojektowane w taki sposob, aby zapewni¢ wysoki poziom zamknigcia i
zminimalizowania emisji; elementy instalacji, w ktorych znajduja si¢ substancje niebezpieczne dla
zdrowia (np. butadien, benzen) musza by¢ zaprojektowane w taki sposob, aby zminimalizowac
ryzyko kontaktu do rozsadnego poziomu.

- instalacje nie posiadaja wentylacji weglowodorow do atmosfery podczas normalnego ruchu
(wszystkie zawory i1 odpowietrzenia uzywane w czasie konserwacji sa zamknigte lub puste)
- systemy zbierania z pochodni we¢glowodoréw zapewniaja bezpieczne pozbycie si¢ strumieni;
konieczno$¢ spalania w pochodni moze by¢ zminimalizowana poprzez odpowiednie podawanie
ci$nienia na instalacji; projekt pochodni zapewnia catkowite i bezdymne spalanie w roznych
warunkach.

- Scisle zintegrowany system odzysku energii, zaktadajacy uzycie energii na r6znych poziomach, z
pomoca zaawansowanej analizy w celu maksymalizacji odzysku i zredukowania zuzycia energii
- zaplanowany czas pracy instalacji pomigdzy gruntownymi przegladami (najczgsciej co 5 lat); to
zaklada réwniez dobre planowanie przechowywania czg$ci zamiennych, elektroniczne
monitorowanie stanu sprzetu, strategie dziatania 1 konserwacji.

- szeroko pojety system zapewniajacy bezpieczne zamkniecie instalacji, osobne zasilanie energii w
razie awarii,

- stosowane sa rozne techniki w celu zminimalizowania odpaddéw u zrodta poprzez recycling i
ponowne przetwarzanie odpaddéw na terenie instalacji,

- zastosowanie oddzielnych systeméw gromadzenia strumieni S$ciekowych, co pozwala na
efektywne przetwarzanie wody (prawdopodobnie skazonej) pochodzacej z wyciekow 1 innych
zrddel, aby mogta by¢ p6zniej skierowana do nieskazonych strumieni; systemy Scieckowe wykonane
sa z materialdéw odpornych na korozje i zamknigte w celu uniknigcia niechcianych emisji substancji
lotnych;

- magazynowanie produktow posrednich na terenie instalacji krakingu

- magazynowanie surowcow i produktow poza terenem instalacji krakingu

BAT dla systemu sterowania procesem okreslaja takie elementy jak:

- nowoczesny system sterowania i optymalizacji procesu typu ,,on line” dla krakerow; instalacje
posiadaja wielostopniowy system sterowania obejmujacy analizatory pracy instalacji

- ciagly monitoring gazow, kamery video i1 urzadzenia diagnostyki stanu urzadzen, dostarczajace
informacje o mogacej wystapic¢ awarii,

- program zarzadzania §rodowiskiem obejmujacy regularne przeglady oraz monitoring poprzez
badanie wyciekow 1 zrodel emisji (minimum programu) nieprzewidzianej do atmosfery, wody,
gleby i odpowiedni program naprawczy

- monitoring srodowiska w poblizu wytwérni

- monitoring zdrowia zatogi

- procedury postgpowania w sytuacjach awaryjnych dla zapewnienia ograniczenia emisji
zwigzanych z rozpr¢zaniem, oproéznianiem, wydmuchiwaniem i czyszczeniem urzadzen

5.3.1.1.Metody produkcji olefin

Podstawowa metoda produkcji olefin sa procesy krakingu frakcji ropy naftowej lub gazéw
weglowodorowych. Procesy te dziela si¢ na termiczne (piroliza, kraking termiczny) i katalityczne
(kraking katalityczny). Proces pirolizy nastawiony jest na produkcje olefin, a w krakingu
katalitycznym olefiny otrzymuje si¢ ubocznie obok celowego produktu, benzyny.

Wydajnos¢ olefin zalezy od rodzaju surowca, pokazano to w tabeli ponize;.

Tabela 6 Wydajnos$ci produktow pirolizy w zalezno$ci od rodzaju surowca

\ Wydajnos¢ produktow, % wag. w stosunku do surowca
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Surowiec Wydajnos¢ produktow, % wag. w stosunku do surowca

pirolizy

Etan W3gr [ nn [ 29y3 [ a8 | ka8’ | P20y | P0Y9" [ ShyBa b8 ] olej | Rigyo-
Propan 1,4 [21,5] 05 33,0 40 | 160 |85 | 37 | 10,7 | 0,7 | 100
Butany 1,2 1208 0,6 |31,0] 4,0 | 16,0 | 04 [151'|10,9| 1,0 | 100

Benzynacigzka | 0,9 | 16,0 | 0,5 | 282 | 40 | 13,2 0,5 | 7,5 | 22,6 | 6,6 | 100
Olej napedowy
atmosferyczny 0,6 {103 03 |23,1| 3,0 [13,1| 04 | 09 | 17,0 | 21,8 | 100

"surowce, ktére nie ulegly pirolizie, dane dla procesu z tzw. jednym przejsciem przez piec
rurowy (bez recyrkulacji lekkich weglowodorow zawartych w produkcie)

Przebieg procesu pirolizy olefinowej zalezy od nastepujacych czynnikoéw:

- rodzaju surowca 1 jego wpltywu na selektywno$¢ reakcji rozktadu termicznego i stale szybkosci
tych reakcji

- czasu przebywania surowca w temperaturze, w ktorej zachodzi rozktad termiczny

- wplywu temperatury na selektywnos$¢ procesu i stata szybkos¢ rozktadu termicznego

- ci$nienia czastkowego weglowodordéw

Piece pirolityczne maja rézne rozwiazania technologiczno-konstrukcyjne, sposob doprowadzenia
ciepta musi by¢ dostosowany do wymogow silnie endotermicznego procesu pirolizy.

Duza wydajno$¢ etylenu osiaga si¢ przez wysoka temperature¢ i krotki czas przebywania w
wezownicy pieca. Wiaze si¢ to z wigkszym zapotrzebowaniem obcigzenia cieplnego rur. W
nowoczesnych piecach pirolitycznych obciazenie to wynosi 250-500 kJ/(m’h).

Produkty pirolizy opuszczajace piec maja temp 750-900°C. Szybkie, przeponowe chlodzenie
pirogazu wykonuje si¢ w specjalnych wymiennikach ciepta, ktore sa réwnoczesnie
wysokocisnieniowymi kottami parowymi.

Instalacje do rozdzielania i oczyszczania gazdéw pirolitycznych sa bardzo kosztowne. Sa to
ci$nieniowe instalacje niskotemperaturowe, w ktorych obok typowej aparatury: wymienniki ciepfa,
pompy, kolumny rektyfikacyjne 1 absorpcyjne, pracuja specjalne instalacje chtodnicze,
turbosprezarki i reaktory do usuwania acetylenu i jego pochodnych metoda hydrorafinacji.

Do wydzielania butadienu z frakcji C4 stosuje si¢ procesy destylacji ekstrakcyjnej z zastosowaniem
réznych rozpuszczalnikow (N-metylopirolidonu, acetonitrylu, furfurolu, dimetyloacetamidu,
dimetyloformamidu)

Postep technologiczny w procesie pirolizy w piecach rurowych to:

- unowoczesnianie piecoOw pirolitycznych co zwigkszy wydajnos¢ etylenu

- modernizowanie instalacji, co uelastyczni stosowanie surowca

- zmniejszenie zuzycia energii

Obecnie okoto 70% s$wiatowej produkcji propylenu, 20 % butenéw 90 % butadienu wytwarza si¢
rownolegle przy pirolitycznej produkcji etylenu. Inne zrodta to przede wszystkim procesy przerdbki
ropy, zwlaszcza z krakingu katalitycznego.

5.3.1.2. Emisja zanieczyszczen do srodowiska

5.3.1.2.1. Emisja do powietrza

Najwazniejsze sposoby ograniczenia emisji zanieczyszczen do powietrza oparte sa na

technikach recyklingu 1 ponownego wykorzystania, sa zalecane jako BAT. Strumienie odpadowe
weglowodordw moga by¢ wykorzystane jako paliwo (wytwarzanie

cieptej wody lub pary), powtdrnie wykorzystane w procesie lub jako uzysk sprzedane.

Wybor metody zaleze¢ bedzie od uwarunkowan technicznych i ekonomicznych

oraz lokalizacji instalacji.
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5.3.1.2.2. Emisja do wody
BAT obrobki koncowej $ciekdw obejmuje: separacjg, utlenianie nadtlenkiem wodoru lub obrébke
biologiczna.

5.3.2. Weglowodory aromatyczne

W skali $wiatowej zdolnos$¢ przerobu instalacji reformingu wynosita w 1999r. ok. 0,8 min t/dobe 1
byla mniejsza jedynie od zdolnosci instalacji do destylacji ropy pod ci$nieniem atmosferycznym.
Reformaty sa zdecydowanie najwazniejszym zrodlem weglowodorow aromatycznych. Obecnie
ponad 85% benzenu, ok. 90% toluenu i ok. 98% ksylendw otrzymuje si¢ z ropy naftowej, przede
wszystkim dzigki procesowi katalitycznego reformingu benzyn. W tabeli ponizej pokazano
zdolnosci produkcyjne weglowodoréw aromatycznych w Europie i w Polsce.

Tabela 7 Zdolnosci produkcyjne weglowodorow aromatycznych

Weglowodory aromatyczne Zdolnosci produkcyjne Zdolnosci produkcyjne
w Europie, kt/r w Polsce, kt/r
Benzen 8056 310
Etylobenzen 4 881 110
Styren 4155 100
Ksyleny 2872 32
Toluen 2 635 190
Naftalen 289 12

Gléwnym zrodtem frakcji BTX sa benzyna reformowana i pirolityczna, tylko kilka procent
swiatowej produkcji weglowodorow aromatycznych dostarcza proces koksowania wegla
kamiennego (w Polsce benzen/toluen na bazie benzolu koksowniczego produkuje sig¢ w
Petrochemii-Blachownia S.A. w Kedzierzynie-Kozlu). Frakcje BTX pochodzace z reformatéw
zawieraja znacznie wigcej ksylendéw i mniej benzenu niz frakcje BTX wydzielone z benzyn
pirolitycznych. Waznymi surowcami do syntez sa réwniez etylobenzen i izopropylobenzen
(kumen), ktore otrzymuje si¢ metoda katalitycznego alkilowania benzenu etylenem lub propylenem.
Surowy benzol wydzielony z surowego gazu koksowniczego jest zottawa lub brunatng ciecza,
wrzaca w zakresie temperatur 75-1800C, zawiera on 65-75% benzenu, 14-16% toluenu, 2,5-4%
ksylenéw, 1-4% tzw. solwent-nafty oraz 0,3-0,4% zwiazkow siarkowych (CS,, tiofen). Wstgpne
rozdzielenie surowego benzolu przebiega w uktadzie dwoch kolumn destylacyjnych.. Benzen,
toluen, frakcje ksylenowa wydziela si¢ z frakcji BTX w odpowiednim uktadzie kolumn
rektyfikacyjnych. Otrzymany benzen techniczny zawiera >0,1%mas siarki, co uniemozliwia jego
uzycie jako surowca w wielu syntezach katalitycznych. Z tego wzgledu przeprowadza si¢ jego
hydrorafinacj¢

5.3.2.1 Metody produkcji weglowodorow aromatycznych

Reakcja hydrodealkilowania wegglowodorow metylo- i etyloaromatycznych stanowi szczegodlny
przypadek reakcji hydrokrakowania. Reakcja ta ma istotne znaczenie w przemystowych procesach
hydrodealkilowania jako sposob otrzymywania weglowodorow aromatycznych-benzenu i
naftalenu- z ich pochodnych metylowych lub etylowych.

Tabela 8 Wskazniki technologiczne proceséw produkcji benzenu metoda hydrodealkilowania

Wskazniki

Hydrodealkilowanie katalityczne

Hydrodealkilowa
nie termiczne
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Proces Detol Proces Hydeal Proces Pyrotol Proces MHC

Surowiec Toluen Toluen Benzyna Toluen
popirolityczna

Wydajnos¢ benzenu, %omas. 81,8 83,4 68,1 83,4
Zuzycie wodoru, %mas. 42 2,7 2,7 2.4
Zuzycie (na 1 t benzenu):
Energii elektrycznej, kW 0,21 16 57,8 28
Paliwa (oleju opalowego), kg 83,5 150 63,5 63
Wody chtodzace;j, m’ 0,13 16 0,5 7
Pary wodnej, kg 800 - 0,9 -

W procesie wytwarzania wegglowodorow aromatycznych z propanu i butandw (proces Cyclar)
otrzymuje si¢ wyltacznie weglowodory aromatyczne, wodor weglowodory gazowe, inne
weglowodory w ilo$ci <0,1%mas. W reaktorze przebiegaja rownolegle i nastgpczo reakcje:

- odwodornienie propanu i butanow z wytworzeniem odpowiednich olefin

- oligomeryzacja olefin

- izomeryzacja olefin

- cyklizacja wytworzonych dimerow i trimerow

- odwodornienie zwiazkéw cyklicznych do weglowodorow aromatycznych (gtownie BTX). W tym
procesie uzyskuje si¢ duze wydajnosci weglowodoréw aromatycznych (ok. 67,5%wag., gdy
surowcem sg butany 1 ok. 63,5%wag. przy przerdbce propanu).

Tabela 9 Sktad mieszaniny weglowodoréw aromatycznych wytworzonych metoda Cyclar, %mas.

Weglowodory aromatyczne Surowiec
Propan Butany
Benzen' 30,9 26,8
Toluen 41,4 42,8
Ksyleny i etylobenzen 17,3 19.8
Weglowodory aromatyczne Co+ 10,4 10.6
'z zawartoécia domieszek <0,1%mas.

Gazy pirolityczne oraz reformaty zawieraja okoto 50% toluenu. Okoto 50% produkcji toluenu stuzy
do przetwarzania na benzen i ksylen przez hydrodealkilacje i reakcje dysproporcjonowania..
Zrédtem ksylendw jest reformat (85 — 90% produkciji ksylenow). Na ogot dazy sie do uzyskania p-
ksylenu, ale wielu producentéw wytwarza tez o-ksylen.

5.3.2.1.1. Emisja zanieczyszczen do srodowiska
Tabela 10 Rodzaje zanieczyszczen z produkcji aromatow
Zrodto Substancje
NOx SO, CO /CO, VCO pyt
Piece opalane gazem X X X X
Zrédta punktowe X X X X X
Dziatania eksploatacyjne X
Emisja niezorganizowana X
Piece regeneracyjne X X X X

5.3.2.1.1.1. Emisja do powietrza

Strumien gazéw z uwodorniania moze zawiera¢ siarkowodor (z odsiarczania surowca), metan i
wodor. Gazy odpadowe zazwyczaj kierowane sa do sieci gazu opatowego, do wykorzystania ich
warto$ci opatowej. W pewnych sytuacjach gazy odpadowe moga by¢ kierowane na pochodnie,
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ktore sa zrodtem emisji CO, NOx, VOC i pytu. Gazy odpadowe z dealkilacji moga by¢ kierowane
na instalacje oczyszczania wodoru dla uzyskania wodoru i metanu.

Emisja ze spalania:

-dwutlenek siarki: gaz opalowy zawiera zwiazki siarki, ktore przechodza w dwutlenek

siarki po spaleniu gazu

-tlenki azotu: we wszystkich procesach spalania powstaja tlenki azotu, szczegdlnie

w silnikach gazowych instalacji spr¢zania wodoru

-emisja z pochodni: powstaje znacznie wigcej weglowodorow i sadzy niz w piecach

Na instalacjach produkcji aromatow nie ma zazwyczaj zrodet ciagtej emisji VOC, chociaz niektore
instalacje stosuja systemy proézniowe, ktore maja ciagla emisjg. Wystgpujaca emisja VOC to
przecieki na instalacjach (zawory, kotnierze, uszczelnienia pomp) oraz takie operacje jak przeglady.
Poniewaz ci$nienie i temperatura na instalacjach produkcji aromatéw jest znacznie nizsza niz na
innych wielkotonazowych instalacjach produkcji zwiazkéw organicznych to i emisja VOC jest
mniejsza.

5.3.2.1.1.2. Emisja do wody

W procesie produkcji aromatow woda jest uzywana do odzyskiwania rozpuszczalnikéw ze
strumienia rafinatu i jako para w kolumnach odpadowych do oddzielania cigzkich aromatow od
rozpuszczalnika. W instalacjach produkcji aromatow woda z reguty krazy w obiegu zamknigtym.
Zasilanie nastgpuje w formie pary lub wody jako uzupehienie strat w obiegach.

W procesie produkcji aromatow strumien $ciekdéw jest niewielki, a nawet okresowy, w zaleznos$ci
od typu instalacji. Gléwne zrodta Sciekow to odzysk wody z kondensatow pary z pomp
prozniowych i zasobnikéw szczytowych kolumn destylacyjnych. Scieki te zawieraja niewielkie
ilosci weglowodordéw i sa na ogoél odprowadzane na centralng oczyszczalnig sciekow. W skruberach
alkalicznych powstaja $cieki zawierajace siarczki. Inne $cieki to przypadkowe rozlewy,
zanieczyszczenia z obiegu wody chlodzacej, deszczowka, $cieki z mycia urzadzen, mogace
zawiera¢ rozpuszczalniki ekstrakcyjne 1 aromaty.

Wody zawierajace weglowodory mozna gromadzi¢ oddzielnie i przed skierowaniem na
oczyszczalni¢ biologiczna wprowadzi¢ na kolumne odpgdowa.

5.3.2.1.1.2. Odpady

Na instalacjach produkcji aromatéw nie ma odpadow niebezpiecznych. Wszystkie sktadniki
surowca sa wykorzystane w formie produktow lub jako gaz opatowy.

Gltowne rodzaje odpadow to:

-katalizatory: z uwodorniania olefin i siarki, kierowane do regeneracji po 2 do 5 latach

pracy

-zeolity: z procesu usuwania olefin po okresie uzytkowania (6 miesigcy do 2 lat) sa kierowane na
sktadowisko lub do spalarni

-adsorbenty: z procesu wydzielania ksylenow (zawieraja tlenek glinu lub sita molekularne), sa
usuwane na sktadowisko

-szlamy, spolimeryzowane materialy: usuwane z instalacji przy czyszczeniu urzadzen, sa spalane
jako paliwo.

-zaolejone materiaty 1 szlamy olejowe: z rozpuszczalnikdw, obrobki biologicznej i filtracji wody, sa
spalane z odzyskiem ciepla.

5.3.2.1.2. Zastosowanie

Najwazniejsze syntezy z BTX pokazano na rys.l. Szacuje sig, ze w skali $wiatowej ok. 45%
benzenu zuzywa si¢ w syntezie etylobenzenu, ok. 20 % jako surowiec w syntezie fenolu, 15%
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uwodornia si¢ do cykloheksanu i po 5% zuzywa si¢ w syntezach aniliny i alkilobenzenow,
pozostate 10% na produkcje bezwodnika maleinowego, chlorobenzenu i1 innych chemikaliow. p-
Ksylen stluzy do wytwarzania tereftalanu polietylenu (PET) z ktorego produkuje si¢ butelki
plastikowe. Mieszaniny ksylenéw stuza jako rozpuszczalniki, a o-ksylen jest surowcem do
produkcji bezwodnika ftalowego (zmigkczacz tworzyw sztucznych).

Glowne zastosowanie toluenu to produkcja fenolu, surowca do produkeji kaprolaktamu. Okoto 12%
toluenu zuzywa si¢ do wytwarzania diizocyjanianu toluenu (TDI), monomeru w produkcji
poliuratanow.

5.3.2.2. Metody produkcji styrenu

Styren jest jednym z najwazniejszych monomerow, jest on produkowany na prawdziwie masowa
skale ( w Europie ponad 4 miln t/rok), przede wszystkim metoda odwodornienia etylobenzenu (w
kilku instalacjach styren otrzymuje si¢ roéwnolegle obok tlenku propylenu; etapami posrednimi sa:
utlenianie  etylobenzenu do jego wodoronadtlenku 1 epoksydacja propylenu tym
wodoronadtlenkiem). Ocenia sig, ze ok. 80 % kosztéw produkcji styrenu stanowi surowiec, a ok.
19% energia. Oszczedno$¢ energii 1 surowcow wyjsciowych (benzenu 1 toluenu) przynosi
zintegrowanie technologiczne instalacji alkilowania benzenu i odwodornienia etylobenzenu. Dzigki
tej integracji 1 réznym udoskonaleniom zmniejszono w najnowoczesniejszych instalacjach
wskaznik zuzycia benzenu z 0,85 na ok. 0,80 t/t wytworzonego styrenu.

Oszczedno$¢ etylobenzenu przynosi glownie zwigkszenie selektywnosci procesu. W tym celu
zmodernizowano reaktory i osiagni¢to wyzszy stopien przereagowania etylobenzenu (65-75%),
zachowujac duza selektywno$¢ (0k.90%). Pracuja juz instalacje, w ktorych stopien przereagowania
benzenu przekroczyt 80%.

Na ogot endotermiczny proces odwodornienia prowadzi si¢ w reaktorze adiabatycznym, do ktorego
wprowadza sie w temp. 520-550°C etylobenzen i przegrzana pare wodna w temp. 720°C, w
stosunku masowym lkg do 2,6 kg.

Stosowane katalizatory charakteryzuja si¢ odpornoscia na dzialanie pary wodnej, ich gtownym
sktadnikiem jest Fe,O3; (69-80%mas). Zawiera¢ moga ponadto Cr,Os; (2-25 %) oraz sole potasu
(najczesciej 15-30% K,COs) jako aktywatory. Obecnos¢ K,COs powoduje samoczynng regeneracje
katalizatora. Katalizatory regeneruje si¢ co 1-2 miesiace (wypalanie koksu).

W latach 1996-98 wybudowano w Polsce nowoczesna instalacj¢ styrenu wg technologii
Lummus/UOP o zdolnosci produkcyjnej 100 tys. t/rok na licencji wloskiej firmy ,,Snamprogetti”.
Nowa instalacja jest hermetyczna, pracuje w podcis$nieniu i praktycznie nie ma mozliwosci
uwalniania do atmosfery styrenu i weglowodoréw. Inne zalety tej instalacji to zamknigty uktad
chlodzenia oraz duza oszczedno$¢ energetyczna. Efektem uruchomienia tej instalacji jest
zmniejszenie zuzycia wegla do produkcji pary technologicznej o 44 tys. ton. llos¢ odprowadzanych
sciekOw zmniejszyta si¢ o$miokrotnie.

5.3.2.2.1. Zastosowanie

Styren jest stosowany jako potprodukt do wytwarzania réznego rodzaju polimeréw 1 kopolimerow z
innymi olefinami (butadien, akrylonitryl).

5.3.3. Tlenowe zwiqzki organiczne

W tabeli ponizej pokazano zdolnos$ci produkcyjne tlenowych zwiazkow organicznych w Europie i
w Polsce. W Polsce tylko instalacje metanolu i alkoholi oxo spetniaja kryterium produkcji
,wielkotonazowych zwiazkow organicznych”, jakie przyjeto w dokumentach referencyjnych.(>100
kt /r). W dokumentach referencyjnych IPPC tlenowe zwiazki organiczne wystgpuja jako osobna
podgrupa, sa to: alkohole, aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe, estry, octany, etery i nadtlenki.
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Tabela 11 Zdolnosci produkcyjne tlenowych zwiazkéw organicznych w Europie i w Polsce

Tlenowe zwiazki organiczne Zdolnos¢ produkcyjna Zdolnos¢ produkcyjna
w Europie, kt/r w Polsce, kt/r
Aceton 1117 30
Metanol 2 834 100
MTBE 3159 60
Tlenek etylenu 1 887 90
Fenol 1 459 45
Kwas octowy 1302 30
Bezwodnik ftalowy 1 008 24
Bezwodnik maleinowy 176 7,5
Ftalany 76
Bisfenol A (Dian) 598 12
Alkohole oxo (n-butanol,
2-etyloheksanol, izobutanol) 1531 205
octan etylu 322 12,5
octan butylu 338 16
glikol etylenowy 1210 97
alkilofenole 132 12,5

5.3.3.1. Metody produkcji alkoholi oxo (2-etyloheksanolu, n-butanolu, izobutanolu)

Produkcja alkoholi oxo (2-etyloheksanolu, n-butanolu i1 izobutanolu) oparta jest na procesie
hydroformylowania propylenu, jest to nieodwracalna, egzotermiczna reakcja propylenu z gazem
syntezowym (mieszaning tlenku wegla 1 wodoru). Wydajnos¢ aldehydow n- 1 izo- zalezy od
zastosowanego rodzaju katalizatora i parametroOw procesu.

W tabeli ponizej poréwnano wskazniki procesu hydroformylowania olefin realizowanych z r6znymi

katalizatorami.

Tabela 12 Poréwnanie wskaznikéw procesow hydroformylowania olefin

Proces z katalizatorem
Wskaznik kobaltowym kobaltowym rodowym

modyfikowanym modyfikowanym
Katalizator HCo(CO); | HCo(CO);P(n-C4Hy)3 HRh(CO)(PPh);
Temperatura, °c 140-180 160-200 80-120
Cisnienie, MPa 20-35 5-10 1,5-2,5
Stezenie katalizatora, %omas
metalu (Co lub Rh) w
odniesieniu do surowca
olefinowego 0,1-1,0 0,5-1,0 <0,01
Stosunek produktow n-do izo- (3-4): 1 (6-7) :1 (10-14) : 1V
Wydajnos¢ produktow, Y%mas:
-aldehydow 80 - 96
-alkoholi 10 80 -
-parafin 1 15 2
-innych zwigzkow 9 5 2

1) w przypadku przerdbki a-olefin

Jak wynika z pordéwnania zawartego w tabeli powyzej produkcja aldehydéw realizowana z
zastosowaniem katalizatora rodowego jest technologicznie dogodniejsza niz z zastosowaniem
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konwencjonalnego katalizatora kobaltowego. Proces z katalizatorem prowadzi si¢ pod znacznie
nizszym ci$nieniem (o0szczg¢dno$¢ energii) 1 uzyskuje w nim duza selektywnos$¢. Poza tym prawie o
40% jest mniejsze zuzycie gazu syntezowego, a takze zuzycie weglowodoréw olefinowych liczone
na 1 t wytworzonych aldehydéw. Na 1 t wyprodukowanego aldehydu n-mastowego zuzywa si¢ ok.
675-700 kg propylenu wobec 930-956 kg w procesie z konwencjonalnym katalizatorem
kobaltowym.

Jednak nadal 60% aldehydu n-mastowego produkuje si¢ w $§wiecie z uzyciem niemodyfikowanego
katalizatora kobaltowego, poniewaz korzy$ci osiagane z oszczednos$ci surowcowych i
energetycznych (nizsze ci$nienie) nie kompensuja kosztéw zwiazanych z bardzo wysoka cena i
trudna dostepnoscia katalizatoréw modyfikowanych. Liczba instalacji stosujacych katalizatory
rodowe wzrasta. W latach osiemdziesiatych uruchomiono w $wiecie 15 takich instalacji, m. in. w
Polsce.

Surowcem do produkcji 2-etyloheksanolu jest aldehyd n-mastowy z hydroformylowania propylenu.
Produkcja 2-etyloheksanolu z etanolu lub acetylenu przez aldehyd octowy nie jest obecnie
optacalna. Rowniez przerébka na aldehyd n-mastowy aldehydu octowego otrzymanego metoda
katalitycznego utleniania etylenu nie jest ekonomicznie konkurencyjna w stosunku do procesu
hydroformylowania propylenu. Wynika to z faktu, ze cena etylenu jest wyzsza od ceny propylenu, a
ponadto nieco wigksze jest zuzycie etylenu na wytworzenie 1 t 2-EH (1,17 t etylenu wobec 1,12 t

propylenu).
5.3.3.1.1. Metoda produkcji alkoholi oxo na przyktadzie jednej instalacji

Etapy produkcji alkoholi oxo (2-etyloheksanolu, n-butanolu, izobutanolu):

-Synteza aldehydow mastowych (n-mastowego 1 izomastowego) - reakcja hydroformylowania
propylenu w uktadzie dwufazowym ciecz-gaz; rodowy katalizator hydroformylowania jest bardzo
czuty na zmiany temperatury, dlatego konieczny jest precyzyjny system jej regulacji.

-Aldolizacja aldehydu n-mastowego 1% NaOH, powstaje 2-etylo-3-propyloakroleina (EPA)
-Uwodornienie EPA

-Rafinacja 2-etyloheksanolu

-Uwodornienie aldehydéw mastowych uzupelnionych opcjonalnie aldehydem n-mastowym
-Rafinacja n-butanolu, izobutanolu

5.3.3.1.1.1. Surowce i materiaty pomocnicze do produkcji

Surowce do produkcji alkoholi oxo:

-Propylen o czystosci polimerowej (zawarto$¢ propylenu min. 99.6 %mol.), ewentualnie propylen o
czysto$ci chemicznej (zawarto$¢ propylenu min. 96.0 %mol.)

-Gaz syntezowy (syn-gaz) — prawie rownomolowa mieszanina tlenku weggla i wodoru

-Wodor

Materiaty pomocnicze do produkcji alkoholi oxo:

-Lug sodowy — 45 % wodny roztwor

-Katalizatory hydroformylowania:

Acetyloacetonianokarbonylotrifenylofosfinorod (I) — (CO)Rh(CH3COCHCOCH;)[P(C¢Hs)s] lub
(Acetyloacetoniano)dikarbonylorod (I) — (CO),Rh(CH;COCHCOCHj3)

Trifenylofosfina — P(C¢Hs)s

Katalizatory oczyszczania propylenu:

-Aktywowany tlenek glinu — rozktad COS oraz usuwanie zwiazkéw chloru z propylenu (Selexsorb
COS)

-Tlenek cynku — usuwanie H,S 1 cyjankow

-Wegiel aktywny aktywowany miedzia — usuwanie pozostatych zwiazkow siarki i chloru z
propylenu

-Pallad osadzony na tlenku glinu — usuwanie tlenu oraz selektywne uwodornienia wgglowodoréw
nienasyconych

32



5.3.3.1.1.2. Emisja z instalacji 2-etyloheksanolu

Tabela 13. Wielko$¢ emisji w warunkach normalnej pracy instalacji

.. Czas pracy Emisja
Micjsce Parametr h/rok ke/h ke/dobe | kg/rok
Zrzuty z tapaczki ChZT (tlen) 8000 1.2 28.8 9 600
Zrzuty z dekantera ChZT (tlen) 8000 180 4320 1 440 000
Agregat prozmiowy n-butanol 8000 0.49 11.9 3950
metan 8000 0.32 7.74 2 580
Zbiorniki 2-EH 2-etyloheksanol 4780 0.0425 1.02 203
biormniki butanoli n-butanol 7604 0.0560 1.35 426
izobutanol 7391 0.0965 2.32 714
Nalewaki do n-butanol 308 1.8 9.03 116
cystern butanoli izobutanol 386 3.15 20.5 330
Nalewaki do cystern 2-EH  [2-etyloheksanol 1267 0.169 1.25 66
palewald doautoeystem 2 b epioncksanol | 224 0.169 1.07 12
SO, 8000 0.49 2.40 800
NO, 8000 5.06 124.8 41 600
'Wytwornica pary CO 8000 2.73 23.1 7710
CO; 8000 4970 119292 {39 764 000
Pyt PM 10 8000 0.08 4.14 1 380
SO, 8000 0.0018 0.045 15
NO, 8000 0.045 1.08 360
Pochodnia CO 8000 0.011 0.27 90
CO; 8000 42 1008 336 000
Pyt PM 10 8000 0.0054 0.13 42

5.3.3.1.1.2.1. Emisja w stanach awaryjnych
W czasie awarii moze nastapi¢ emisja nastgpujacych zanieczyszczen:

-propylen zanieczyszczony innymi weglowodorami C; + Cy4

-tlenek wegla
-wodor

-aldehydy mastowe
-tug sodowy
-2-Etyloheksanol
-n-butanol
-izobutanol

5.3.3.1.1.2.2. Odpady z instalacji alkoholi oxo

Tabela 14 Charakterystyka odpadéw z instalacji oxo

Charakterystyka odpadu

Ilos¢

Sposdb postgpowania

usuwanie pozostalych zwiazkéw siarki i

4.2 Mg/3 lata

utylizacja lub odsprzedanie

Aktywny tlenek glinu — usuwanie zwia- Magazynowanie max. 3 lata potem
. 5.8 Mg/3 lata e .
zkéw chloru z propylenu utylizacja lub odsprzedanie
Tlenek cynku — usuwanie H,S i cyjan- Magazynowanie max. 3 lata potem
, . 15.7 Mg/3 lata . .
kéw z gazu syntezowego 1 propylenu utylizacja lub odsprzedanie
Wegiel aktywny aktywowany miedzig — Magazynowanie max. 3 lata potem
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chloru z propylenu

Pallad osadzony na tlenku glinu —
usuwanie tlenu oraz selektywne uwo-
dornienia weglowodorow niena- |9.7 Mg/3 lata
syconych z propylenu i gazu
syntezowego

Magazynowanie max. 3 lata potem
utylizacja Iub odsprzedanie

Wegiel aktywny — sorpcja karbonylkow
zelaza 1 niklu z gazu syntezowego

Magazynowanie max. 3 lata potem

5.6 Mg/3 lata utylizacja lub odsprzedanie

Siarczek platyny osadzony na tlenku

glinu — usuwanie tlenu oraz COS z gazu | 6.5 Mg/3 lata Magazynowanie max. 3 lata  potem

utylizacja lub odsprzedanie

syntezowego

Kau.styﬁk(.)wan’y tlenck ~glinu —usu- Magazynowanie max. 3 lata potem
wanie zwiazkoéw chloru z gazu synte- |5 Mg/3 lata > .

Zowego utylizacja Iub odsprzedanie

Katalizator uwodornienia aldehydow
mastowych

Magazynowanie max. 3 lata potem

4.9 Mg/3 lata utylizacja Iub odsprzedanie

Katalizator uwodornienia aldehydow Magazynowanie max. 3 lata potem

9.4 Mg/3 lata

mastowych utylizacja Iub odsprzedanie
Katalizator uwodornienia EPA 34 Mg/3 lata Magazypowame max. . 3 lata potem
utylizacja Iub odsprzedanie
. . Magazynowanie max. 3 lata potem
Katalizator uwodornienia EPA 24 Mg/3 lata > . .
utylizacja Iub odsprzedanie
Katalizator polishingu 6.8 Mg/3 lata Magazynowanie max. 3 lata  potem

utylizacja Iub odsprzedanie

Odpady remontowe: izolacja, ztom
stalowy, zuzyte uszczelki, czySciwo,
gruz budowlany, zuzyte oleje, smary,
materialy konstrukcyjne zawierajace
azbest

Nie do Wysypisko odpadéw, wysypisko odpadow
okreslenia niebezpiecznych, utylizacja

5.3.3.1.1.3. Systemy ograniczajace emisj¢ zanieczyszczen

-Skolektorowana instalacja PVG (wydmuchy z zaworéw bezpieczenstwa) kierujaca wszystkie
wydmuchy do pochodni, co uniemozliwia zanieczyszczenie atmosfery metanem, tlenkiem wegla,
wodorem, propanem, propylenem, aldehydami mastowymi oraz butanolami i oktanolem.

-Lapaczka $ciekow, do ktorej kierowane sa wszystkie strumienie wodne wyprowadzane z instalacji,
a takze wody deszczowe z tac oraz ewentualne zrzuty awaryjne. Lapaczka pozwala na usunigcie
warstwy organicznej z powierzchni wody. Faza organiczna jest nastgpnie spalana w wytwornicy
pary.

-Tace betonowe pod aparatami uniemozliwiaja przedostanie si¢ ewentualnych zrzutow awaryjnych
(np. w przypadku rozszczelnienia si¢ aparatu) do gleby. Zrzuty takie sa kierowane poprzez
specjalny system kanalizacyjny do tapaczki $ciekow. To samo dotyczy wody deszczowej, ktora
padajac na instalacj¢ moze si¢ zanieczysci¢ — rowniez ona dzigki tacom przechodzi przez tapaczke
sciekow.

-Studzienki bezodptywowe stuza do gromadzenia fazy organicznej oraz wodnej, ktorych miejsce
powstawania mozna okresli¢, np. punkty poboru probek analitycznych. Jest to system kolektorow i
zbiornikow podziemnych stuzacych do czasowego przechowywania tych $ciekow. Okresowo sa
one wypompowywane 1 w zalezno$ci od rodzaju kierowane do spalenia w wytwornicy pary lub tez
zawracane ponownie do procesu.

-Stripper wodny — stuzy do oczyszczania strumieni wodnych z instalacji zawierajacych zwiazki
organiczne. Poprzez destylacj¢ z para wodna nastgpuje odpgdzenie nadmiaru organiki z wody —
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oczyszczona woda kierowana jest do lapaczki. Natomiast faza organiczna kierowana jest do
kolumny wstepnej destylacji butanoli.

-Pochodnia — stuzy do spalania zrzutéw awaryjnych oraz gazéw powstajacych w nadmiarze
podczas rozruchu instalacji.

-System detektorow CO 1 propylenu — przede wszystkim chroni ludzi, informujac ich o lokalnym
zagrozeniu, ale tez jednoczes$nie pozwala na szybkie wykrycie ewentualnych nieszczelno$ci o
ograniczenie do minimum czasu trwania niekontrolowanej emisji do atmosfery.

-Wytwornica pary — jedynym paliwem tej instalacji sa purge-gazy z instalacji aldehydoéw 1 alkoholi
oraz paliwo ciekte powstajace ze sktadnikow cigzkich

5.3.3.1.1.4. Zastosowanie 2-etyloheksanolu

2-Etyloheksanol ma nastgpujace zastosowanie:

-Stabo lotny rozpuszczalnik dla olejow ro$linnych, tluszczow zwierzgcych, zywic, woskow i
produktéw petrochemicznych

-Sktadnik stabo lotnych rozpuszczalnikéw stosowanych w przemysle barwnikéw oraz powtok
malarskich 1 lakierniczych (np. w tuszach drukarskich i pieczatkarskich, lakierach do malowania
zanurzeniowego itp.)

-Dodatek uszlachetniajacy poprawiajacy plastyczno$¢ oraz potysk powtok termoutwardzalnych
-Dodatek dyspergujacy i nawilzajacy w pastach barwiacych

-Czynnik ekstrakcyjny w produkcji barwnikdéw i aromatdéw spozywczych

5.3.3.1.1.5. Zastosowanie n-butanolu 1 izobutanolu

n-Butanol i izobutanol maja nastgpujace zastosowanie:

-Przemyst barwnikow, farb i lakierow: rozpuszczalniki dla ré6znych barwnikow (stosowane np. w
tuszach do drukarek)

-Substrat w produkcji estrow (np. octandw, maslandéw) stosowanych jako rozpuszczalniki oraz
srodki zapachowe

-W produkcji tzw. bieli tytanowej — tworzy zwiazki posrednie tytanu w procesie produkcyjnym

-W farbach zapobiega powstawaniu zmgtnien w natozonej warstwie farby oraz poprawia jej
ptynnosc

-Jako czynnik zmniejszajacy lepko§¢ w farbach wodorozcienczalnych oraz czynnik zmieniajacy
przewodnos¢ elektryczna w farbach rozpylanych elektrostatycznie.

-Przemyst tworzyw sztucznych: do produkcji dodatkow do tworzyw sztucznych (plastyfikatorow),
do produkcji zywic butylowanych, melaminowo-formaldehydowych oraz mocznikowo-
formaldehydowych wykazujacych si¢ bardzo duza stabilnoscia koloru i wysokim polyskiem;
zywice powstate na bazie izobutanolu maja nizsza temperatur¢ twardnienia niz zywice powstale na
bazie n-butanolu

-Jako rozpuszczalnik w produkcji lakierow nitrocelulozowych oraz tzw. czynnik sprzegajacy
poprawiajacy wlasciwosci tych lakierow

-Jako rozpuszczalnik stosowany w czasie powlekania powierzchni Zzywicami mocznikowo-
formaldehydowymi oraz melaminowo-formaldehydowymi

5.3.3.2 Metoda produkcji ftalanu dwubutylu (FDB)

Ftalan dwubutylu (FDB) otrzymuje si¢ w periodycznym procesie katalitycznej estryfikacji
bezwodnika kwasu ftalowego alkoholem butylowym. Proces prowadzi si¢ kolejno w weztach:
estryfikacja, destylacja, rafinacja, filtracja produktu

5.3.3.2.1. Surowce do produkcji
Surowce podstawowe:

- n- butanol

-bezwodnik ftalowy ciekty
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Materiaty pomocnicze:
-wegiel aktywny

-tug sodowy

-kwas metanosulfonowy,
-tkanina filtracyjna.

5.3.3.2.2. Emisja do powietrza z instalacji ftalanu dwubutylu

Tabela 15. Emisja z instalacji FDB

Okreslenie zrodta Rodzaj substancji Wielko$¢ emisji
zanieczyszczajacej ke/h t/rok
Produkcja FDB Alkohol
n-butylowy 2,86 0,450
BKF 6,310 0,001
Ftalan dibutylu 0,105 0,017

5.3.3.2.3. Odpady
Tabela 16. Odpady z instalacji FDB

Zrodto Rodzaj 1 sktad Ilos¢ Sposdb postepowania Wskaznik
Mg /rok kg/t
filtracja | szlam pofiltracyjny Szlam przekazuje si¢ do 0,08
(wegiel aktywny, 0,400 |unieszkodliwienia na centralng
ftalan dwubutylu) oczyszczalni¢ $§ciekéw lub odbiorcom
zewngetrznym
filtracja zuzyte tkaniny 0.075 | okresowy wywo6z na zaktadowe 0,015
filtracyjne skladowisko

5.3.3.2.4. Zastosowanie ftalanu dwubutylu
Ftalan dwubutylu stosowany jest jako plastyfikator w przetworstwie tworzyw sztucznych oraz w
przemysle farb i lakierow, jako sktadnik kompozycji zapachowych 1 klejow.

5.3.3.3. Metoda produkcji ftalanu dwuizobutylu

Ftalan dwuizobutylu otrzymuje si¢ w periodycznym procesie katalitycznej estryfikacji bezwodnika
kwasu ftalowego alkoholem izobutylowym.
Pierwszym etapem procesu jest estryfikacja w estryfikatorze mieszalnikowym, do ktérego po
przedmuchaniu azotem odtlenionym dozuje sig:
-czysty alkohol izobutylowy,
-ciekly bezwodnik ftalowy,
-alkohol nadmiarowy izobutylowy
-katalizator kwasowy.
Kolejne wezty procesu to: neutralizacia, mycie, destylacja i rafinacja produktu.
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5.3.3.3.1. Surowce do produkgc;ji ftalanu dwuizobutylu
Surowce podstawowe:

- izobutanol,

-bezwodnik ftalowy ciekty

Materiaty pomocnicze:

-wegiel aktywny,

-tug sodowy

-kwas metanosulfonowy,

-tkanina filtracyjna.

5.3.3.3.2. Emisja do powietrza z instalacji ftalanu dwuizobutylu

Tabela 17 Emisja do powietrza z instalacji FDIB

Okreslenie zrodia Rodzaj substancji Wielko$é emisji
Zanieczyszczajace] ke/h t/rok

Alkohol
Produkcja FDIB izobutylowy 4,44 0,613
BKF 6,3-107 0,001
Ftalan dibutylu 0,105 0,017

5.3.3.3.3. Scieki wodne z instalacji ftalanu dwuizobutylu

Zrédlem $ciekow na instalacji ftalanoéw: dwubutylu, dwuizobutylu, dwuizononylu jest destylacja wod
odpadowych z proceséw wymienionych w tabeli ponizej. Wyroby te produkowane sa naprzemiennie na
jednej instalacji.

Tabela 18 Scieki z instalacji FDIB, FDB i FDIN

Srednie
Zrodla [los¢ | Jakos¢ Miejsce stezenie Wskaznik
m’/h | $ciekow odprowadzenia CHZT [kgO,/Mg]
/mg0,/dm’/
estryfikacja ftalan
neutralizacja |2,0 dwubutylu Studzienka
mycie sole sodowe przemystowa 16 500 60
destylacja n-butanol
5.3.3.3.4. Odpady z instalacji ftalanu dwuizobutylu
Tabela 19 Odpady z instalacji FDIB
Zrodto Rodzaj i sktad Ilos¢ Sposdb postgpowania Wskaznik
Mg/rok kg/t
szlam pofiltracyjny Szlam przekazuje si¢ do
filtracja | (wegiel aktywny, 0,400 |unieszkodliwienia na centralng 0,08
ftalan dwizoubutylu) oczyszczalni¢ $ciekéw lub
przekazywany jest odbiorcom
zewnetrznym
zuzyte tkaniny Okresowy wywoz na zaktadowe 0,015
filtracja | filtracyjne 0.075 | sktadowisko odpadoéw
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| poprodukcyjnych

5.3.3.3.5. Systemy ograniczenia emisji

Systemy ograniczenia emisji do atmosfery, wod 1 gruntu:

-Chtodnice powietrzne i chlodnica wodna, do ktorych kierowane sa gazy odlotowe ze zbiornika
magazynowego estru. Wykroplona w chtodnicy wodnej ciecz zawracana jest do procesu, pozostale
gazy usuwane sg do atmosfery.

-Wezet destylacji wod odpadowych na instalacji FDB, FDIB, FDIN.

5.3.3.3.6 Zastosowanie ftalanu dwuizobutylu

Falan dwuizobutylu stosowany jest jako dodatkowy, uzupehiajacy zmigkczacz polichlorku winylu,
poprawiajacy zelowanie.

5.3.3.4. Metoda produkcji ftalanu dwuizononylu (FDIN)

Ftalan dwuizononylu (FDIN) otrzymuje si¢ w periodycznym procesie katalitycznej estryfikacji
bezwodnika kwasu ftalowego alkoholem izononylowym.

Pierwszym etapem procesu jest estryfikacja w estryfikatorze mieszalnikowym, do ktérego po
przedmuchaniu odtlenionym azotem dozuje si¢ surowce. Kolejne etapy procesu to: neutralizacja,
mycie, destylacja, rafinacja produktu.

5.3.3.4.1. Surowce do produkcji ftalanu dwuizononylu

Surowce podstawowe:

-izononanol,

-bezwodnik ftalowy ciekty

Materiaty pomocnicze:

-wegiel aktywny,

-tug sodowy

-kwas metanosulfonowy,

-tkanina filtracyjna.

5.3.3.4.2. Emisja do powietrza z instalacji ftalanu dwuizononylu

Tabela 20. Emisja do powietrza z instalacji FDIN

Okreslenie zrodta Rodzaj substancji Wielko$¢ emisji
Zanieczyszczajace] ke /h t /rok
Alkohol

Produkcja FDIB i-nonylowy 6,9-107 1,7:107
BKF 6,3-107 4,0-10™
Ftalan diizononylu 6,510 5,6:10™

5.3.3.4.3. Odpady z instalacji ftalanu dwuizononylu
Tabela 21. Odpady z instalacji FDIN

Zrodto Rodzaj 1 sktad Ilos¢ Sposdb postgpowania Wskaznik
Mg /rok kg/t

filtracja | Szlam pofiltracyjny Szlam przekazywany jest do
(wegiel aktywny, 0,160 |unieszkodliwienia na centralna 0,08
ftalan dwubutylu) oczyszczalni¢ $ciekéw lub odbiorcom

zewngetrznym

filtracja | zuzyte tkaniny 0.030 |Okresowy wywoz na zakladowe 0,015

filtracyjne sktadowisko odpadoéw
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5.3.3.4.4. Systemy ograniczenia emisji

Systemy ograniczenia emisji do atmosfery, wod i gruntu:

-Chlodnice powietrzne i chtodnica wodna, do ktérych kierowane sa gazy odlotowe ze zbiornika
magazynowego estru. Wykroplona w chtodnicy wodnej ciecz zawracana jest do procesu, pozostate
gazy usuwane sa do atmosfery

-Wezet destylacji wod odpadowych na instalacji FDB, FDIB, FDIN.

5.3.3.4.5. Zastosowanie ftalanu dwuizononylu

Ftalan dwuizononylu stosowany jest jako plastyfikator w przetworstwie tworzyw sztucznych oraz w
przemysle farb i lakierow

5.3.3.5. Metoda produkcji ftalanu dwuoktylu (FDO)

Ftalan dwuoktylu otrzymuje si¢ w ciaglym procesie katalitycznej estryfikacji bezwodnika kwasu
ftalowego alkoholem 2-etyloheksylowym. Pierwszym etapem procesu jest bezkatalityczna,
prowadzona w podwyzszonej temperaturze, estryfikacja bezwodnika ftalowego alkoholem 2-
etyloheksylowym do ftalanu mono-2-etyloheksylowego przeprowadzana periodycznie w
zbiornikach przygotowania mieszanek. Tak przygotowana mieszanka zasila w sposob ciagly
kaskade czterech reaktoréw zbiornikowych.

Kolejne etapy procesu to: neutralizacja, mycie, destylacja, osuszanie i1 rafinacja z wegglem
aktywnym.

5.3.3.5.1. Surowce do produkcji ftalanu dwuoktylu

Surowce podstawowe:
-oktanol

-bezwodnik ftalowy ciektly
Materialy pomocnicze:
-wegiel aktywny,

-tug sodowy

-kwas metanosulfonowy,
-tkanina filtracyjna

5.3.3.5.2. Emisja do powietrza z instalacji ftalanu dwuoktylu

Tabela 22. Emisja do powietrza z instalacji FDO

Okreslenie zrodta Rodzaj substancji Wielko$¢ emisji
zanieczyszczajacej ke/h t/rok
Alkohol oktylowy 1,,903 5,367
Produkcja FDO BKF 6,3-107 0,011
Ftalan dwuoktylu 0,066 0,033

5.3.3.5.3. Scieki z instalacji ftalanu dwuoktylu

Zrédtem $ciekow na instalacji FDO jest destylacja wod odpadowych z proceséw wymienionych
w tabeli ponize;j.
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Tabela 23 Scieki z instalacji FDO

Srednie
Zrodta Ilos¢ Jakos¢ sciekow Miejsce stezenie | Wskaznik
m’/h odprowadzenia ChZT
mgO,/dm’
estryfikacja ftalan dwuoktylu sole | studzienka
neutralizacja sodowe kanalizacji
mycie 10 sole sodowe oktanolu | przemystowe;j 4 600 0,80m’/t
destylacja oktanol 15 kgO,/t
suszenie

5.3.3.6. Metody produkcji bezwodnika kwasu ftalowego

Bezwodnik ftalowy otrzymuje si¢ przez utlenianie naftalenu lub o-ksylenu prowadzone w fazie
gazowej z zastosowaniem stacjonarnej lub fluidalnej warstwy katalizatora. Ze stechiometrycznych
uwarunkowan wynika, ze teoretycznie na wyprodukowanie 1 tony bezwodnika potrzeba 0,87 t
naftalenu lub tylko 0,72 t o-ksylenu. Z uwzglednienia tych wskaznikéw, wydajnosci bezwodnika
ftalowego uzyskiwanych w instalacjach przemystowych oraz roéznic cen naftalenu o-ksylenu
wynika preferowanie o-ksylenu. W niektdrych krajach, m. in. i w Polsce, BKF produkuje si¢ przede
wszystkim z naftalenu. Stosowany jest zarowno naftalen petrochemiczny jak i1 koksochemiczny,
zawierajacy domieszk¢ do 15% metylonaftalenow.

W tabeli ponizej porownano parametry i wskazniki procesow produkcji BKF z naftalenu i z o-
ksylenu z zastosowaniem stacjonarnej warstwy katalizatora wanadowego.

Tabela 24. Poroéwnanie proceséw produkcji bezwodnika ftalowego z naftalenu 1 z o-ksylenu z
zastosowaniem stacjonarnej warstwy katalizatora wanadowego

Konwencjonalne procesy utleniania | Utlenianie o-ksylenu
Parametry lub wskazniki Naftalenu o-ksylenu Utlenianie o-ksylenu
(niskoenergetyczny | (proces LAR)
proces Ftalital)
Temperatura, 'C 360-400 370-410 370-400
Cisnienie, MPa 0,098 0,035 0,02
Czas zetkniecia, s 0,6-1,5 4-5
Stosunek molowy
Powietrze:weglowodor 18:1 do 25:1 18:1 do 20:1 9,5:1
Stezenie o-ksylenu, g/m’ - 65 134
Wydajnos¢ BKF
-t/t surowca 0,96-1,0 1,05-1,1 1,1
-%mol 75-80 65-75 78,8

Ponizej opisano wytworni¢ bezwodnika kwasu ftalowego, gdzie proces wytwarzania polega na
katalitycznym utlenieniu, przy pomocy powietrza, par o-ksylenu i naftalenu w oddzielnych
reaktorach na stacjonarnym ztozu katalizatora. Po utlenieniu nast¢puje wydzielenie surowego
produktu z gazéw poreakcyjnych na drodze kondensacji desublimacyjnej. Produkt surowy poddaje
si¢ wstgpnemu oczyszczaniu poprzez rafinacje termiczno - chemiczng i dalszemu oczyszczaniu
poprzez destylacje prozniowa.

5.3.3.6.1. Surowce do produkcji bezwodnika kwasu ftalowego

Surowce 1 materialy pomocnicze: o-ksylen, naftalen, therminol 66, weglan sodu, eter dwufenylu,
dwufenyl, powietrze, azot, azotyn sodu, azotan potasu. Katalizator tytanowo -wanadowy :zawarto$¢

40



no$nika: weglik krzemu - 88+91 %, zawarto$¢ V,0s: 0,4 +0,6 %, zawarto$¢ tlenku tytanu; Ti,O; -
8+12 %

Czynniki energetyczne: para 0,6 MPa, para 1,5 MPa, woda przemystowa, woda zdemineralizowana,
azot 0,4 MPa, gaz opatowy, powietrze pomiarowe 0,4 MPa, energia elektryczna 220-380 V.

5.3.3.6.2. Emisja do powietrza z instalacji bezwodnika kwasu ftalowego

Tabela 25 Emisja do powietrza z instalacji BKF

Emiter Rodzaj Emisja
zanieczyszczen kg/h t / rok
Stokaz naftalenu naftalen 1,43 0,294
Zbiornik roztadowczy naftalenu naftalen Tlosci sladowe
Zbiornik stokazowy o-ksylenu o-ksylen 0,775 0,261
Zbiornik przejsciowy o-ksylenu o-ksylen 0,021 0,036
SO, 0,0108 0,09
Piece grzewcze NO, 0,21 1,734
Paliwo : gaz koksowniczy CO 0,104 0,858
Moc cieplna 2 x 0,700 MW, pyt 0,0044 0,036
CO, 242 2004
Odparowanie naftalenu z pozostatosci naftalen 0,0130 0,108
Wiytloczenie pozostatosci naftalen 3,14 0,006
SO, 0,0049 0,0007
NO, 0,0820 0,0120
Ogrzewanie startowe CcO 0,0470 0,0068
pyt 0,0020 0,0003
CO, 109,2 15,7
CoO 400,0 3343
Kondensatory BKF EE& 127”00 11462,,72
CO, 1412,5 11846
Zbiorniki surowego BKF BKF 0,305 2,629
Zbiorniki surowego BKF na BF II BKF 4,32 5,73
Kwas benzoesowy 0,0033 0,012
Rafinatory BKF 0,47 2,30
BKM 0,0091 0,045
naftalen 3,6.10° 1,1.10°
Destylatory: wytlaczanie pozostatosci
podestylacyjnej BKF 5,368 0,247
Wiytlaczanie pozostatosci podestylacyjnej BKF Tlosci sladowe
SO, 0,018 0,152
Piece grzewcze NO, 0,348 2,954
Paliwo: gaz koksowniczy. CO 0,172 1,462
Moc cieplna: 1,16 KW x 2 PM10-pyt 0,0078 0,060
CO, 402 3412
Zbiorniki BKF skolektorowane BKF Tlosci sladowe
Zbiorniki buforowy BKF BKF 0,0047 0,040
Zbiorniki prqduktu ciektego, BKF 0.314 1,681
cysterna kolejowa przy zatadunku
Zbiorniki uktadu ptatkowania BKF BKF 0,314 0,022
Ptatkowanie i pakowanie BKF BKF 1,2 0,240
Nalewanie BKF do cystern samochodowych BKF 0,518 1,477
Pompy prézniowe destylacji odpgdowej BKF Ilosci $§ladowe
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Pompy prézniowe destylacji przedgonowej BKF Tlosci sladowe

Pompy prézniowe redestylacji BKF Ilosci §ladowe

5.3.3.6.3. Odpady z instalacji bezwodnika kwasu ftalowego

-Stop saletry: stuzy do odbioru ciepta reakcji w reaktorach. Odpad to wodny roztwor stopu saletry o
sktadzie ok. 50% NaNO, i ok. 50% KNO; (50 ton / 5 lat)

-Pozostatos¢ po destylacji naftalenu (ok. 12 ton/rok):

zawarto$¢ naftalenu - nie wigcej niz 40 %

zawarto$¢ czesci smolistych — ok. 50 %

zawarto$¢ siarki — nie wigcej niz 0,5 %

zawarto$¢ popiotu — nie wigcej niz 2,0 %

zawarto$¢ chloru w przeliczeniu na NaCl — ok. 0,03 %

warto$¢ opalowa — 20 MJ/kg

-Pozostatos¢ po destylacji BKF (ok. 650 ton/rok):

-Zuzyte katalizatory: ciala state, niepalne, zawierajace metale przejsciowe lub ich zwiazki zaliczane
do substancji niebezpiecznych (tj. tlenki: chromu, wanadu, molibdenu, miedzi, niklu); odpady
wystgpuja w postaci kulek, drobnych wyttoczek, pastylek i pod wzglgdem wtasciwosci zachowuja
cechy materiatu, z ktoérego sa wykonane (21 ton / 5+7 lat)

Tabela 26. Odpady z instalacji BKF

Zrodia Jakodé écickow Il(géc' Miejsce Iloég sciekow
m/h odprowadzenia w m/Mg BKF
BKF
BKM
. , Naftochinony
Wymywanie gazow Bezwodnik cytrakonowy ~12 Kolektor 44

Ftalid
Kwas benzoesowy

Scieki z wymywania gazoéw pokondensacyjnych powstaja wskutek wymywania woda zanieczyszczen
organicznych w skruberach z gazé6w pokondensacyjnych, pozostatych po reakcji selektywnego utleniania
naftalenu i o-ksylenu na stacjonarnych ztozach katalizatoréw. Stezenie ChZT w odprowadzanych $ciekach
waha si¢ od 11 000 do 54 000 mg0,/dm’

BKF
Basen resztek BKF BKM ~0,5 Kolektor 0,2
Kwas benzoesowy

Naftochinony

Scieki z basenu powstaja na skutek rozpuszczania zwiazkéw organicznych podczas hydrotransportu resztek na
sktadowisko i filtracji poprzez resztki w komorze osadczej, nadmiar wody poprzez przelew w postaci §ciekow
jest odprowadzany. Stezenie ChZT w odprowadzanych $ciekach waha sig¢ od 60 000 do 250 000 mg0,/dm’

. BKF
Zamkniccie BKM ~5 Kolektor 1,8
barometryczne
Kwas benzoesowy

Scieki powstaja na skutek wymywania w skruberach prézniowych zwiazkéw organicznych z oparow
wydzielanych podczas destylacji prézniowej oraz nadmiaru wody stosowanej w pompach prézniowych z
pierscieniem wodnym. Stezenie ChZT w odprowadzanych Sciekach waha si¢ od 120 do 130 mgOz/dm3

5.3.3.6.4. Zastosowanie bezwodnika kwasu ftalowego

Bezwodnik kwasu ftalowego stosuje si¢ do otrzymywania zmigkczaczy dla przetworstwa mas
plastycznych, gléwnie polichlorku winylu, do produkcji farb 1 lakierow ftalowych, zywic
poliestrowych, barwnikow.
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5.3.3.7. Metody produkcji bezwodnika kwasu maleinowego (BKM)

Bezwodnik maleinowy otrzymuje si¢ w przemysle przede wszystkim metoda katalitycznego
utleniania benzenu w fazie gazowej. W ciagu ostatnich kilkunastu lat obserwuje si¢ rosnaca rolg
procesu produkcji tego bezwodnika metoda utleniania n-butenéw. Sa réwniez instalacje, w ktérych
surowcem jest cata frakcja Cq, zwykle po uprzednim wydzieleniu 1,3-butadienu i izobutylenu. W
reakcji utleniania n-butendéw stosuje si¢ jako katalizatory V,0Os promotowany tlenkiem fosforu,
osadzony na SiO,.

W przypadku utleniania benzenu jedynym produktem ubocznym jest CO,. Natomiast utlenianie
weglowodorow Cg przebiega mato selektywnie. Produkty ubocznych reakcji utleniania to: kwas
mroéwkowy, formalina, aldehyd i kwas octowy, akroleina. Obecno$¢ kwasow w produktach procesu
wymusza zastosowanie aparatury ze stali szlachetnych.

W tabeli ponizej poréwnano wskazniki z proceséw produkcji bezwodnika maleinowego z
zastosowaniem réznych surowcow.

Tabela 27. Wskaznikowe poréwnanie (w odniesieniu do kosztow produkcji z benzenu) proceséw
produkcji bezwodnika maleinowego z r6znych surowcow

Proces utleniania

Wskaznik Benzenu n-butenow n-butanu

S S F
Zuzycie surowca, t/t BKM 1,29 1,45 1,31 1,15
Koszt surowca, %
-benzen 100 - - -
-n-buteny - 180 180 -
-n-butan - - - 65
Koszty energii 100 170 71 71
Koszt wlasny BKM, % 100 108 91 43

S- proces w stacjonarnej warstwie katalizatora; F —proces w warstwie fluidalnej

Ponizej opisano instalacj¢ gdzie surowcem do otrzymywania bezwodnika kwasu maleinowego jest
benzen. Na tej instalacji bezwodnik kwasu maleinowego otrzymuje si¢ w procesie katalitycznego
utleniania benzenu zawartego w mieszaninie z powietrzem, w reaktorze rurkowym, na katalizatorze
wanadowo-molibdenowym, w temperaturze 400+500°C. Powstaty bezwodnik kwasu maleinowego
wydzielany jest z gazoOw poreakcyjnych cze¢sciowo przez wykroplenie i1 czgsciowo przez wymycie
woda w dwustopniowej absorpcji, otrzymuje si¢ roztwor kwasu maleinowego. Gazy poabsorpcyjne,
zawierajace bezwodnik kwasu maleinowego, nieprzereagowany benzen i1 produkty spalania, tlenek 1
dwutlenek wegla, kierowane sa do spalania katalitycznego. Czg$¢ gazéw poabsorpcyjnych (okoto
45%) kierowana jest do instalacji katalitycznego dopalania ,,Swingtherm”, a czg$¢ (okoto 55%) do
instalacji ,,Katerm”. Gazy odlotowe z obu instalacji kierowane sa do atmosfery wspdlnym
emiterem- kominem gazéw zrzutowych. Wodny roztwér kwasu maleinowego, po osiagnigciu
stezenia okoto 40%, poddawany jest dehydratacji w procesie azeotropowej destylacji. Czynnikiem
odwadniajacym jest o-ksylen. Otrzymany w kolumnie odwadniajacej ksylenowy roztwor
bezwodnika maleinowego wraz z surowym BKM poddaje si¢ destylacji uzyskujac czysty
bezwodnik kwasu maleinowego

5.3.3.7.1. Surowce do produkcji bezwodnika kwasu maleinowego

Surowce: - benzen, powietrze
Materiaty pomocnicze: - o-ksylen, NaNO;, KNOs.
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5.3.3.7.2. Emisja do powietrza z instalacji bezwodnika kwasu maleinowego

Tabela 28. Emisja do powietrza

o ) B Wielko$¢ emisji

Emisja sumaryczna z instalacji BKM

kg/h kg/dobe Mg/rok
Tlenek wegla 20,0 480,0 160,0
Benzen 1,140 27,36 8,875
O-ksylen 0,634 15,216 0,318
BKM 1,967 47,208 9,534
Formaldehyd 0,8 19,2 6,4
Dwutlenek wegla 1800 43200 14400

5.3.3.7.3. Odpady z instalacji bezwodnika kwasu maleinowego

Odpady: zuzyty katalizator molibdenowo-wanadowy z wezta utleniania benzenu, ilo$¢ tego
odpadu wynosi $rednio ok. 2,5 Mg na rok

-Osady z podczyszczalni $ciekdw pochodzace z mycia uktadu destylacyjnego, ilos¢
wytwarzanego odpadu wynosi ok. 12,4 Mg na rok.

-Zuzyty stop saletrzany /mieszanina KNO;3 1 NaNO,/ pochodzacy z uktadu saletrzanego, ilo$¢
zuzytego stopu wynosi ok. 50 Mg na 5 lat

5.3.3.7.4. Zastosowanie bezwodnika kwasu maleinowego

Bezwodnik maleinowy znajduje gtéwnie zastosowanie w produkcji zywic poliestrowych, kwasow
spozywczych (kwas fumarowy), $rodkéw pomocniczych dla papiernictwa 1 wilokiennictwa
(polimery estréw kwasu maleinowego)

5.3.3.8. Metody otrzymywania fenolu i acetonu

Najbardziej ekonomiczna metoda otrzymywania fenolu jest metoda kumenowa, w ktérej otrzymuje
si¢ rownolegle warto$ciowy koprodukt - aceton. Produkcja fenolu metoda kumenowa przebiega w
trzech etapach:

- wytwarzanie kumenu w procesie alkilowania benzenu propylenem

- utlenianie kumenu do jego wodoronadtlenku

- rozktad wodoronadtlenku kumenu pod wplywem kwasu do fenolu i acetonu

Ze wzgledu na wybuchowo$¢ wodoronadtlenku kumenu eksploatowanie wytwérni fenolu wymaga
sprawnie dziatajacej automatyki i szczeg6lnie odpowiedzialnej pracy zatogi.

Kumenowa metoda produkcji fenolu jest zdecydowanie dominujaca, gtownie ze wzgledu na koszt
wlasny fenolu ,kumenowego”, jest on o 30-40% nizszy od kosztow wlasnych fenolu
produkowanego przez utleniajace chlorowanie benzenu, z toluenu przez kwas benzoesowy czy z
benzenu przez cykloheksan czy cykloheksanol.

Synteza fenolu metoda kumenowa jest uznawana za najlepsza nie tylko ze wzgledu na rownolegte
otrzymywanie dwoch rynkowych produktéw (fenoli i acetonu), ale przede wszystkim dlatego, ze w
produkty te przeksztatca si¢ praktycznie cata ilo$¢ surowcow. Natomiast w przypadku produkcji
fenolu, posrednio przez chlorobenzen, uzyskuje si¢ wprawdzie duze wydajnosci produktu, liczone
na wyjsciowy benzen, ale jednoczesnie dwa pozostale surowce (chlor 1 wodorotlenek sodu)
przeksztalcaja si¢ w odpadowy chlorek sodu nieprzedstawiajacy wigkszej wartosci.

5.3.3.8.1. Emisje z produkc;ji fenolu /acetonu metoda kumenowa
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Typowa emisja do powietrza z nowoczesnej instalacji do produkcji fenolu /acetonu metoda
kumenowa to (w kg /t produktu): propylen (0,4), propan (0,2), benzen (0,2), aceton (0,9), kumen
(0,4), NOx (0,3), SO1 ( 0,01),CO; (520).

Typowe $cieki z tej instalacji to:

-zwiazki fenolu w $ciekach wodnych zawraca si¢ do procesu; powstaje 0,5 t/ t produktu i zawieraja:
fenol (0,1 kg/t), metanol (0,4 kg/t), DOC (2,4 kg/t)

-odpady- m. in. zywice jonowymienne 0,4 kg/t produktu

Konieczne jest zwrdcenie nalezytej uwagi na problem $ciekéw i wydmuchow. Scieki zawierajace
fenol mozna oczysci¢ tylko metoda biologiczna. W przypadku wigkszych zrzutow fenolu trzeba
uprzednio odzyska¢ go metoda ekstrakcji.

5.3.3.8.2. Zastosowanie fenolu

Glowne zastosowania fenolu: produkcja Bisfenolu A (38%), zywic fenolowych (27%),
kaprolaktamu (24%) i alkilofenoli (4%).

5.3.3.8.3. Zastosowanie acetonu

Aceton jest doskonatym rozpuszczalnikiem wielu substancji organicznych, zwlaszcza ttuszczow,
olejow, zywic, nitrocelulozy. Stosuje si¢ do produkcji chloroformu, alkoholu izopropylowego,
niektorych preparatow farmaceutycznych.

5.3.3.9. Metody produkcji metanolu

Podstawa syntezy metanolu sa egzotermiczne i odwracalne reakcje migdzy sktadnikami gazu
syntezowego, tlenkiem i1 dwutlenkiem wegla oraz wodorem. Dodatek CO, jest szczegolnie istotny
w przypadku realizowania syntezy na katalizatorach zawierajacych miedz.. Zastosowanie
katalizatoréw miedziowych pozwala na obnizenie temp reakcji do 210-270°C, pod $rednim
cisnieniem 5-15 MPa., co znacznie zmniejsza koszty produkcji metanolu, poniewaz:

-zmniejsza zuzycie energii elektrycznej na sprezarce gazu syntezowego i gazu recyrkulowanego
-istnieje mozliwo$¢ zastosowania sprezarek napgdzanych turbinami parowymi zasilanymi para z
wytworni gazu syntezowego zintegrowanej z instalacja syntezy metanolu

-znacznie ogranicza przebieg reakcji ubocznych przynoszacych zmniejszenie zuzycia gazu
syntezowego o ok. 10%

-sg oszczgdnosci eksploatacyjne-rzadsze remonty, mniejsza liczba przestojow awaryjnych

-sa mniejsze koszty budowy instalacji przemystowych, bo sprezarki napg¢dzane turbinami sa
znacznie tansze od tlokowych sprezarek z silnikami elektrycznymi, ktore stosuje si¢ w syntezie
wysokoci$nieniowej; zmniejszenie zuzycia gazu syntezowego umozliwia zmniejszenie wielkos$ci
instalacji do produkcji 1 oczyszczania tego gazu; otrzymywanie bardziej czystego surowego
metanolu (mniej produktow ubocznych) umozliwia zmniejszenie instalacji do jego destylacyjnego
oczyszczania.

5.3.3.9.1. Emisje z instalacji metanolu

Zanieczyszczenia z produkc;ji:

-gazy odpadowe spala si¢ w pochodni; sa to NOy 1 CO»; emisj¢ NOx mozna ograniczy¢

przez obnizenie produkcji pary

-$cieki wodne kieruje si¢ do biologicznej oczyszczalni; $cieki zawieraja zwiazki nieorganicznych
chlorkow

-stale odpady odzyskuje sig lub spala
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5.3.3.9.2. Zastosowanie metanolu

Metanol stosuje si¢ jako rozpuszczalnik, poza tym do produkcji formaldehydu, kwasu octowego 1
MTBE.

5.3.3.10. Metody produkcji MTBE

Synteze eteru metylo-tert-butylowego (MTBE) prowadzi si¢ w fazie ciektej, pod ci§nieniem ok. 1,2
MPa w temp 90-100°C, w ktorej selektywnie reaguje z metanolem tylko izobutylen. Stwarza to
mozliwos¢ uzycia jako surowca w procesie frakcji C4 z krakingu katalitycznego lub z pirolizy
olefinowej. Konieczne jest uprzednie usunigcie butadienu. Czgsto tez usuwa si¢ butany i przerabia
frakcje sktadajaca si¢ wytacznie z butendw.

Technologie produkcji MTBE ro6znia si¢ m. in. rozwigzaniem we¢zta syntezy-w miejsce reaktorow
rurowych stosuje si¢ np. reaktory z kilkoma warstwami katalizatora i chlodzeniem za pomoca
zimnych strumieni surowcéw wprowadzanych pomigdzy te warstwy.

Zuzycie energii elektrycznej 1 pary wodnej w instalacjach syntezy MTBE zalezy od stopnia
przereagowania izobutylenu i czysto$ci produktu. W procesie Snamprogetti zuzywa si¢ na 1 t
wytworzonego eteru 0,37 t metanolu, ok. 1,3 t frakcji butylenowej zawierajacej 50% izobutylenu
oraz 10-13 KWh energii elektrycznej i 0,5-0,7 t pary wodne;j.

Instalacje MTBE sa integrowane z instalacjami realizujacymi inne procesy technologiczne.

W wyniku duzego zapotrzebowania na MTBE, komponentu benzyny bezotowiowej, jego produkcja
ciagle wzrasta, stwarza to mozliwo$¢ powiazania produkcji metanolu z réznych surowcéw a
rafineryjna produkcja benzyn wysokooktanowych oraz weglowodorow aromatycznych i olefin.

5.3.3.10.1. Zastosowanic MTBE

MTBE jest komponentem benzyny bezolowiowej, ponadto z eteru otrzymanego z frakcji Cq
otrzymuje si¢ czysty izobutylen.

5.3.3.11. Metody produkcji Bisfenolu A i alkilofenoli

Bisfenol A produkuje si¢ na drodze kondensacji fenolu i acetonu wg dwéch wariantow
procesu, jest to reakcja egzotermiczna:

I wariant: reakcj¢ katalityczna prowadzi si¢ w nadmiarze fenolu. Produkty reakcji to: bisfenol
A, izomery bisfenolu A, oligomery bisfenolu A, chlorowodoér i woda. Chlorowodér odzyskuje
si¢ w procesie destylacji, w wyniku tej operacji powstaja wodne $cieki. Nadmiar fenolu, po
destylacji, zawraca si¢ do procesu. Za pomoca goracego toluenu z mieszaniny poreakcyjnej
wyprowadza sig bisfenol A, izomery i oligomery bisfenolu A. Kolejne operacje to: chtodzenie
mieszaniny, krystalizacja i separacja bisfenolu A.

IT wariant: reakcje katalityczna réwniez prowadzi si¢ w nadmiarze fenolu lecz bez wezla
wydzielania z goracym toluenem. Konwersja acetonu wynosi prawie 100%. Bisfenol A
wydziela si¢ z mieszaniny reakcyjnej na drodze krystalizacji i separacji.

5.3.3.11.1. Emisja zanieczyszczen

Zanieczyszczenia z | wariantu procesu:

-powietrza: HCI, fenol, toluen

-wody: woda reakcyjna jest oczyszczana przez destylacje, neutralizacjg i kierowana do centralne;j
oczyszczalni §ciekow

Zanieczyszczenia z Il wariantu:

-powietrza: fenol

-wody: z wody reakcyjnej odzyskuje si¢ aceton i fenol, a nastgpnie kieruje si¢ ja do biologicznej
oczyszczalni §ciekow

-odpady: frakcje cigzkie spala si¢ w spalarni
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5.3.3.11.2. Zastosowanie bisfenolu A

Bisfenol A znajduje zastosowanie do produkcji: zywic epoksydowych, poliweglandow, polisulfonéw
oraz innych tworzyw i powtok.

5.3.3.12. Metody produkcji glikolu etylenowego i tlenku etylenowego

Europejskie zaktady chemiczne produkuja mieszaniny tlenku etylenu i glikoli etylenowych w jednej
instalacji, zwiazki te mozna produkowac osobno.

Tlenek etylenu otrzymuje si¢ utleniajac etylen tlenem lub powietrzem. Prawie 40% przerabia si¢ do
glikoli etylenowych, gtownie monoetylenowego. Glikol ten jest stosowany przede wszystkim jako
surowiec w produkcji widkien poliestrowych i poliuretanowych oraz jako komponent ptynéw nie
zamarzajacych w niskich temperaturach. Wytwarzane ubocznie DEG i1 TEG znajduja zastosowanie
jako absorbenty w instalacjach osuszania gazow.

PKN ORLEN jest jedynym producentem tlenku etylenowego 1 glikoli, ok. 80% tlenku przerabia si¢
na miejscu do glikoli, a pozostata ilo§¢ do oksyetylatow i etanoloaminy.

Tlenek etylenu jest substancja wyjatkowo niebezpieczna, przy zawartosci powyzej 0,2% tlenu ulega
wybuchowi, przechowywany w temp powyzej 20°C ulega polimeryzacji, a wydzielane ciepto
doprowadza do eksplozji. Ze wzgledu na niebezpieczenstwo wynikajace z transportu tlenku etylenu
jego przetwarzanie powinno by¢ w poblizu jego wytwarzania.

W przemystowej syntezie tlenku etylenu stosuje si¢ dwa warianty technologiczne: utlenianie
etylenu powietrzem lub tlenem. Do procesu katalizy heterogenicznej w fazie gazowej stosuje si¢
metaliczne srebro osadzone na inertnym nosniku, np. na tlenku glinu. Aby osiagna¢ zadowalajaca
selektywno$é procesu prowadzi sie go w temp 240-275°C ze stopniem przereagowania etylenu w
granicach 40-50°C. Im nizsza temperaturg si¢ wybierze, tym korzystniej jest stosowacé zwigkszone
ci$nienie, co pozwala utrzymac¢ pozadana wydajno$c¢ katalizatora.

Aby zapobiec zatruciu katalizatora srebrowego surowce do procesu (etylen, powietrze) poddaje si¢
doktadnemu oczyszczaniu od acetylenu i1 zwiazkow siarki. Acetylen usuwa si¢ z etylenu metoda
selektywnego uwodornienia. Powietrze oczyszcza si¢ ze zwiazkow siarki przez absorpcje w
roztworze sodu i w wodzie.

W instalacjach utleniania etylenu podstawowa trudno$cia technologiczna jest niebezpieczenstwo
wybuchu mieszanin powietrze-etylen lub tlen-etylen. W warunkach normalnych mieszaniny etylen-
powietrze nie sa wybuchowe, jes$li zawarto$¢ etylenu wynosi ponizej 2,7 lub powyzej 34%
objetosci. W wyzsze] temperaturze 1 pod zwigkszonym ciSnieniem zagrozenie wzrasta.
Niebezpieczenstwo wybuchu na instalacji jest duze, ale sprawna automatyka, ciagta kontrola sktadu
mieszanin gazowych (chromatografy gazowe analizuja kolejno strumienie wlotowe i wylotowe w
reaktorach) umozliwia jego wyeliminowanie.

Innym zagadnieniem w instalacji produkujacej tlenek etylenu jest jego toksycznos¢. Dopuszczalne
stezenie tlenku etylenu w powietrzu wynosi 0,001 mg/dm’. Aby wyeliminowaé lub ograniczyé do
minimum obecno$¢ tlenku etylenu w powietrzu nalezy stale i doktadnie sprawdzac szczelno$¢
aparatury, wszystkie manipulacje (zwlaszcza przy transporcie 1 magazynowaniu) nalezy
wykonywac¢ zgodnie z przyjetymi procedurami.

Surowcem w produkcji glikolu etylenowego jest zwykle surowy tlenek etylenu. Transport glikolu
etylenowego jest znacznie bezpieczniejszy. Dlatego wytwarzanie tych dwodch produktow bardzo
czgsto realizuje si¢ w zintegrowanym kompleksie instalacji. Taka integracja to rdéwniez
oszczednos$ci energii wynikajace z mozliwosci wykorzystania ciepta utleniania etylenu w instalacji
wytwarzajacej glikol (np. w wyparkach zaggszczajacych poreakcyjny roztwor glikoli).

Glikol etylenowy otrzymuje si¢ w procesie hydratacji tlenku etylenu. Powstajacy glikol
monoetylowy moze dalej reagowa¢ z tlenkiem etylu i tworzy¢ glikol dietylenowy, a nastgpnie
trietylenowy. Przy odpowiednim doborze parametrow procesu hydratacji ok. 85% tlenku
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przeksztatca si¢ w glikol monoetylenowy, a tylko ok. 12% w DEG i ok. 3% w TEG. Przemystowe
procesy hydratacji tlenku etylenu w wigkszo$ci instalacji prowadzi si¢ bez katalizatora, z
zastosowaniem duzego nadmiaru wody (molowo 15-20krotnego), w temp. 180-200°C i pod
ci$nieniem 1,8-2 MPa (wymagane, aby utrzymacé reagujaca mieszaning w fazie ciektej). Glikol
monoetylenowy otrzymuje si¢ z wydajnoscia ok. 85% w odniesieniu do przereagowanego tlenku
etylenu.

5.3.3.12.1. Surowce do produkcji tlenku etylenu

Tabela 29 Zuzycie surowcow do produkcji tlenku etylenu

Proces z tlenem Proces z powietrzem
Etylen Selektywnos¢ (%) 75-85 70-80
Zuzycie kg/tTE 750-850 800-900
Tlen Zuzycie kg/tTE 750-1100

5.3.3.12.2. Emisja zanieczyszczen do powietrza

W wielu przypadkach odpadowe strumienie gazowe lub ciekle sa kierowane do spalania razem z
odpadowymi strumieniami wegglowodorow z innych produkcji. Spala si¢ w pochodniach,
dopalaczach termicznych lub katalitycznych, paleniskach. Dlatego trudno jest okresli¢ wielko$¢
emisji z danej produkcji w stosunku do catkowitej emisji z urzadzenia spalajacego. Wigcej
informacji na ten temat mozna znalez¢ w dokumentach referencyjnych dotyczacych szczegdétowych
metod ograniczenia ilosci §ciekow, zanieczyszczen gazowych oraz spalania.

W metodzie opartej o powietrze, lotne zwiazki organiczne emitowane sa z odpowietrzenia
absorbera odpowietrzenia kolumny destylacji frakcyjnej. W metodzie opartej o tlen gldownym
zrodtem emisji jest odpowietrzenie absorbera 1 system absorpcji dwutlenku wegla.

Tabela 30 Emisja lotnych zwiazkéw organicznych z instalacji produkcji tlenku etylenu

Zanieczyszczenie, kg/tTE

Metoda z powietrzem

Metoda z tlenem

Etan
Etylen
Tlenek etylenu

6
92
1

3
0,1-2,5
0,5

5.3.3.12.3. Emisja do wody z instalacji tlenku etylenu

Strumienie ciektych zanieczyszczen z instalacji TEG/MEG kierowane sa przewaznie na

centralng oczyszczalni¢ $ciekow 1 trudno jest okres$li¢c ich udziat w catkowitej emisji po
oczyszczalni. W oparciu o wysoka biodegradowalnos¢ glikoli ocenia si¢, ze oczyszczanie
biologiczne zmniejsza tadunek zwiazkow organicznych co najmniej o 90%.

Catkowity strumien ciektych zanieczyszczen z procesu wynosi 450—-1100 kg/tTE i1 zawiera od 200
do 4000 ppm wag. catkowitego wegla organicznego.

5.3.3.12.4. Odpady z instalacji tlenku etylenu

-Ciekte zanieczyszczenia z wezla odzysku tlenku etylenu; kazdy strumien o duzym stezeniu
weglowodorow moze by¢ albo sprzedany, albo spalony. Wielko$¢ strumienia: 0,5-10kg/tTE,
zawarto$¢ weglowodorow do 40% wag. wegla organicznego.

-Glikole cigzkie, oligomery, strumien jest sprzedawany albo spalany.
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-Zuzyty katalizator, katalizator stopniowo traci swa skuteczno$¢ i jest wymieniany ($rednio od 1 do
4 lat). Katalizator jest wysylany do dostawcy w celu odzyskania srebra. Materiat inertny trafia na
sktadowisko odpadow statych.

5.3.3.13. Metody produkcji kwasu octowego

W kraju producentem kwasu octowego, octanu etylu i butylu jest Firma Chemiczna DWORY
S.A.W roku 2003 Firma przystapita do prac nad wnioskiem o Pozwolenie Zintegrowane, bgdace
kompleksowym dokumentem wprowadzajacym Firmg¢ w prawodawstwo Unii Europejskiej w
zakresie ochrony $rodowiska, technologii oraz strategii produkcyjnej, nieodzownym dla
funkcjonowania przedsigbiorstwa w strukturach Unijnych.

Kwas octowy produkuje si¢ trzema metodami:

-utlenianie aldehydu octowego w fazie ciektej za pomoca tlenu lub powietrza wzbogaconego w tlen,
w temp ok. 50°C i pod ci$nieniem 0,2 MPa; technologia ta jest stosowana tylko w starych
instalacjach, ktorych eksploatacja jest kontynuowana, nie wybiera si¢ jej w przypadku nowych
instalacji, poniewaz koszt wtasny kwasu octowego wytwarzanego z metanolu jest znacznie nizszy
-utlenianie lekkich n-parafin w temp 150-200°C pod cisnieniem 0,8 MPa; ciekla mieszaning
poreakcyjna oczyszcza si¢ w uktadzie kolumn destylacyjnych otrzymujac aceton, kwas mrowkowy
1 propionowy oraz aceton.

Kwas octowy w Firmie Chemicznej ,,Dwory” otrzymywany jest przez bezposrednie utlenianie
aldehydu octowego tlenem gazowym. Proces ten zachodzi w kolumnach utleniajacych w obecnosci
octanu manganu jako katalizatora. Surowy kwas octowy poddawany jest destylacji w wyniku,
czego otrzymywany jest kwas octowy gatunku ,,T-I”. Proces ten prowadzi si¢ w sposob ciagly.
Kwasy wyzszych gatunkow: ,,S”, ,,odczynnikowe - czysty i cz. d. a.” 1 ,,farmakopealny” otrzymuje
si¢ przez chemiczne oczyszczanie kwasu octowego gatunku T-I, a nastepnie rektyfikacje
oczyszczonego kwasu octowego. Zardwno proces chemicznego oczyszczania jak i rektyfikacji
prowadzony jest w sposob okresowy. Otrzymywanie kwasOw o roznym stgzeniu odbywa si¢ w
sposob okresowy, w zalezno$ci od zapotrzebowania klientow.

W latach 60-tych glowna metoda otrzymywania kwasu octowego bylo utlenianie aldehydu
octowego, udziat tej metody w zdolnos$ciach produkcyjnych w $wiecie systematycznie maleje.

W Polsce, po zamknigciu instalacji otrzymywania octanu winylu i aldehydu octowego, opartych na
acetylenie, kwas octowy produkuje si¢ z aldehydu z importu, a kierunek jego stosowania nie jest
bogaty.

Trzecia metoda otrzymywania kwasu octowego jest karbonylowanie metanolu. Karbonylowanie
metanolu wobec katalizatorow bedacych kompleksami rodu promotowanymi jodem prowadzi si¢ w
tagodnych warunkach: temp 200°C, ci$nienie <3,5 MPa, uzyskuje si¢ bardzo duze wydajnosci
kwasu octowego: ok. 99% w odniesieniu do metanolu i1 ok. 90% w odniesieniu do tlenku wegla.

5.3.3.13.1. Emisje z instalacji produkcji kwasu octowego

Zanieczyszczenie z produkcji kwasu octowego metoda utleniania aldehydu octowego i utleniania
lekkich n-parafin:

-gazowe lekkie weglowodory; emisja z pomp prézniowych: kwas octowy, aldehyd octowy, aceton,
CO; emisja z odpowietrzen skrubera: aceton, octan metylu, benzen, kwas octowy, MEK, estry,
metanol

-$ciek wodny zawiera kwas octowy, metanol, ketony oraz aldehyd octowy z uktadow prézniowych
Zanieczyszczenie z produkcji kwasu octowego metoda karbonylowania metanolu:

-gaz odlotowy zawierajacy metanol, po schtodzeniu i oczyszczeniu zawraca si¢ do procesu

-zuzyty katalizator

5.3.3.13.2. Zastosowanie kwasu octowego
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Najwigksze ilosci kwasu octowego zuzywa si¢ do produkcji octanu winylu przerabianego dalej na
poli(octan winylu), poli(alkohol winylowy) i inne polimery. Na drugim miejscu jest produkcja
bezwodnika octowego przerabianego gltoéwnie na octan celulozy. Duze ilosci kwasu octowego
zuzywa si¢ tez do produkcji octanow stosowanych jako rozpuszczalniki oraz do produkceji kwasu
tereftalowego 1 jego estru dimetylowego (DMT). Udziat tych zastosowan w globalnym zuzyciu
kwasu octowego wynosi 85 %.

5.3.3.14. Metody produkcji octanu etylu i ictanu butylu

W F.Ch. ,,Dwory” octan etylu produkowany jest metoda kondensacji aldehydu octowego w
obecnos$ci katalizatora — etanolanu glinu. Syntez¢ prowadzi si¢ w reaktorach rurowych w
uktadzie ciaglym, a oczyszczanie surowego octanu etylu z aldehydu octowego, etanolu, wody
oraz cigzkich produktow odbywa si¢ metoda rektyfikacji okresowe;.

Octan n-butylu produkowany jest metoda bezposredniej estryfikacji kwasu octowego n-
butanolem w obecnosci kwasu fosforowego jako katalizatora. Syntez¢ prowadzi si¢ w
reaktorach-estryfikatorach w uktadzie ciaglym. Surowy octan n-butylu poddawany jest
neutralizacji tugiem sodowym w celu usunigcia $sladowych ilo$ci nieprzereagowanego kwasu
octowego. Nieprzereagowany n-butanol, wodg oraz cigzkie produkty estryfikacji usuwa si¢ na
drodze destylacji, rowniez w uktadzie ciagtym.

Wszystkie estry kwasu octowego produkowane sa w skali przemystowej metoda estryfikacji kwasu
octowego odpowiednim alkoholem. Do produkcji octanu i-butylu i octanu etylu stosuje si¢ réwniez
reakcje Tiszczenki (aldehyd octowy i odpowiednio aldehyd i-mastowy i octowy). Ponadto wedtug
procesu firmy BP octan etylu otrzymuje si¢ bezposrednio z kwasu octowego i etylenu. Firmy, ktére
stosuja do otrzymywania kwasu octowego metodg utleniania n-butanu w fazie gazowej otrzymuja
octan etylu jako produkt uboczny. W zalezno$ci od stosowanych surowcow przy produkeji
poli(alkoholu winylowego) powstaje ubocznie albo kwas octowy, albo octan etylu.

5.3.3.14.1. Surowce do produkcji octanu etylu

Podstawowymi surowcami sa: kwas octowy, aldehyd octowy, etanol, etylen.

Etylen jest stosowany jako surowiec bezposredni oraz jako surowiec do produkcji aldehydu
octowego. Aktualnie w skali globalnej wszystkie te potprodukty sa szeroko dostgpne. W ostatnich
latach zmienita sig jedynie struktura surowcoéw zuzywanych do ich produkcji. Trend ten trwa nadal,
gléwnie z powodu wzrastajacego nacisku na stosowanie technologii energooszczednych 1 0 matym
zagrozeniu dla srodowiska naturalnego.

W przemystowo rozwinigtych regionach $wiata acetylen nie jest juz stosowany jako surowiec do
produkcji aldehydu octowego i tym samym do produkcji octanu etylu. Jest jednak nadal stosowany
jako surowiec do produkcji innego octanu — octanu winylu

5.3.3.14.2. Zastosowanie octanu etylu i octanu butylu

Estry kwasu octowego: octan etylu 1 octan butylu praktycznie sa w calosci zagospodarowane jako
rozpuszczalniki w przemysle farb i lakierow, w przemysle poligraficznym, jako rozpuszczalnik
procesowy w przemysle farmaceutycznym i syntezie organicznej oraz w innych zastosowaniach
rozpuszczalnikowych.

Octan n-butylu dobrze rozpuszcza nitroceluloze, etery celulozy, akrylany, polimetakrylany,
kopolimery chlorku winylu, polistyren, Zywice naturalne i sztuczne, zywice alkidowe, tluszcze i
oleje. Jest najwazniejszym rozpuszczalnikiem, §rednio lotnym, stosowanym w przemysle farb i
lakieréw. Zazwyczaj octan n-butylu jest stosowany razem z weglowodorami aromatycznymi jako
rozpuszczalnik pomocniczy w farbach typu high-solid.
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5.3.4. Zwiqzki nitrowe organiczne

Organiczne zwiazki azotu charakteryzuja si¢ wielka roéznorodnos$cia budowy, maja ponad 20
azotowych grup funkcyjnych. Do najczgsciej spotykanych naleza aminy réznego rodzaju, zwiazki
nitrowe, nitryle, amidy, izocyjaniany. W tabeli ponizej podano zdolnosci produkcyjne
wielkotonazowych zwiazkéw organicznych produkowanych w Polsce i dla porownania tych

zwiazkow produkowanych w Europie.

Tabela 31 Zdolnosci produkcyjne zwiazkéw nitrowych w Polsce 1 w Europie

Zwiazki nitrowe organiczne Zdolnosci produkcyjne Zdolnosci produkcyjne
w Europie, kt/r w Polsce, kt/r

Kaprolaktam 1.095 151

TDI 413 60

Nitrobenzen 1213 30

Melamina 270 92

Do nitrowania weglowodoréw aromatycznych stosuje si¢ zwykle stezony kwas azotowy albo
mieszaning nitrujaca, czyli mieszaning kwasu azotowego 1 siarkowego.

5.3.4.1. Metody produkcji kaprolaktamu

Kaprolaktam — C¢H;;ON - jest otrzymywany z oksymu cykloheksanonu w reakcji przegrupowania
Beckmanna; wydajno$¢ wynosi 99%. Produkt zobojgtnia si¢ amoniakiem 1 oczyszcza si¢ metoda
ekstrakcji. Surowcem wyjSciowym jest albo fenol, albo toluen.

Toluen jest trzy razy tanszy od fenolu. W procesie z toluenem po zoboj¢tnieniu amoniakiem
powstaje siarczan amonu. Caly czas trwaja modyfikacje metod otrzymywania kaprolaktamu.

5.3.4.1.1. Zastosowanie kaprolaktamu

Kaprolaktam jest stosowany do produkcji tworzywa poliamidowego, ktore z kolei przerabiane jest
na przedze tekstylna, techniczna oraz do wytwarzania réznych artykuldw technicznych i
przemystowych. W przemysle wiokienniczym znajduje zastosowanie do produkcji dywanow,
odziezy, dzianin i tkanin przemystowych. Zywice poliamidowe sa uzywane w przemysle:
samochodowym, elektrycznym, elektronicznym a takze do formowania i pokrywania powierzchni
(foliowanie, farby i lakiery), do produkcji ostonek dla wyroboéw spozywczych, opakowan
spozywczych odpornych na wysokie temperatury i opakowan dla czgsci produktow medycznych.

5.3.4.2. Metody produkcji melaminy

Melamina — CsHgNg - jest produktem w postaci biatego proszku otrzymywanym w procesie
termicznego rozktadu mocznika do kwasu izocyjanowego i nastgpnie jego konwersji do melaminy
na katalizatorze lub konwersji pod wysokim ci$nieniem bez wuzycia katalizatora.
Melamina jest produktem nietoksycznym i niepalnym.

Produkcja melaminy jest jednym z najbardziej zaawansowanych technologicznie procesow w
polskim przemysle chemicznym. Wytwornia "Melamina III", podobnie, jak w przypadku
"Melaminy II" pracuje wg technologii wysokoci$nieniowej. Jest to proces bezkatalityczny. Jego
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zalety to m.in. bardzo duza "plynno$¢" pracy instalacji i jednakowa jako$¢ melaminy przez caty
okres pracy instalacji

Zaktady Azotowe "Putawy" S.A. uzyskaly Pozwolenie Zintegrowane na wytworni¢ "Melamina 11"
oraz wytworni¢ "Melamina II". "Pulawy" sa pierwszym przedsigbiorstwem w Polsce, ktore
uzyskato Pozwolenie Zintegrowane dla nowej instalacji przed oddaniem jej do ruchu.

5.3.4.3. Zastosowanie melaminy

Melamina stuzy do wyrobu szerokiego asortymentu zywic syntetycznych majacych zastosowanie w
procesach wytwarzania laminatow dekoracyjnych, ptyt drewnopochodnych, klejow, farb 1 lakierow
- w tym lakierow piecowych takze dla przemystu motoryzacyjnego, srodkéw pomocniczych dla
przemyshu wlokienniczego 1 papierniczego, tloczyw dla przemystu -elektrotechnicznego i
wytwarzania przedmiotdw gospodarstwa domowego. Melamina stosowana jest réwniez do
produkcji srodkéw ognioochronnych oraz do modyfikacji betonu.

5.3.4.4. Metody produkcji 2,4-toluenodiizocyjanianu (TDI)

W Polsce jedyna synteza w duzej skali prowadzona na bazie toluenu to otrzymywanie
dinitrotoluenu (DNT), w Nitro-Chem S.A. w Bydgoszczy, z przeznaczeniem na TDI.

W ostatnim okresie wytwdrni¢ TDI poddano trzem modernizacjom, miaty one na celu:

-zwigkszenie zdolnosci produkcyjnej instalacji produkcji TDI i potproduktow,

-ograniczenie ucigzliwos$ci tych produkcji dla srodowiska,

-poprawienie bezpieczenstwa technicznego

5.3.4.4.1. Emisje z instalacji TDI

Tabela 32 Zanieczyszczenia z instalacji TDI

Roczna ilo$¢ substancji zanieczyszczajacej
Stan Stan po rozbudowie Efekt ekologiczny
(30 tys. t TDI /rok) (60 tys. t TDI /rok) t /rok

t /rok t /rok
Dwutlenek siarki 196,88 45,676 151.204
Dwautlenek azotu 46,488 39,644 6,844
Tlenek wegla 379,543 50,541 329,002
Fosgen 5,2592 3,9804 1,2788
Siarkowodor 0,2490 0,1336 0,1154
Chlorowodor 5,980 4,895 1,085

Trzecia modernizacja wytworni TDI wptyngta korzystnie na srodowisko:

-zmiany w technologii oczyszczania tlenku wegla-poprawa wydajnosci procesu syntezy fosgenu-
eliminacja emisji zwiazkow siarki,

-wyeliminowanie emisji tlenku wegla z rozpalania generatorow CO - spalanie gazow odpadowych z
uzyskiem pary wodnej,

-eliminacja sktadowania fosgenu cieklego-integracja dotychczasowych dwoch weztow skraplania w
jeden zlokalizowany w hermetycznym i monitorowanym obiekcie,

-zmiany w konfiguracji wezta syntezy TDI - poprawa wydajnosci procesu, obnizenie iloSci
powstajacych smoét i w konsekwencji ilosci odpadowego koksiku,

-modernizacja 1 intensyfikacja ukladu absorpcji/ desorpcji fosgenu -poprawa selektywnosci
absorpcji - obnizenie zuzycia fosgenu do procesu syntezy TDI.

Produkcja TDI realizowana jest w zintegrowanym ciggu technologicznym obejmujacym procesy:
-nitrowanie toluenu
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-katalityczne uwodornienie mieszaniny dinitrotoluenow

-synteza fosgenu z tlenku wegla i chloru

-fosgenowanie toluenodiamin lub ich chlorowodorkéw, otrzymywanie toluenodiizocyjanianow
Uwodornienie mieszaniny dinitrotoluenow prowadzi si¢ w fazie cieklej, poniewaz w wyzszych
temperaturach charakterystycznych dla procesu w fazie gazowej powaznym zagrozeniem bytaby
silna wybuchowo$¢ aromatycznych pochodnych dinitrowych. Stosuje sie temp 150-200°C i
ci$nienie kilku MPa oraz katalizatory niklowe lub palladowe.

5.3.4.4.2 Zastosowanie TDI

TDI jest monomerem w realizowanej na duza skalg produkc;ji tworzyw poliuretanowych

5.3.5. Organiczne zwiqzki fluorowcow

W tabeli ponizej pokazano zdolnos$ci produkcyjne organicznych zwiazkow fluorowcdéw w Europie i
w Polsce.

Tabela 33 Zdolnosci produkcyjne instalacji organicznych zwiazkoéw fluorowcow w Europie 1 w
Polsce

Organiczne zwiazki Zdolnosci produkcyjne Zdolnosci produkcyjne
fluorowcow w Europie, kt/r w Polsce, kt/r
Chlorek allilu 244 30
Chlorek winylu 6 025 300
Epichlorohydryna 290 30
Chlorobenzeny 233 12

5.3.5.1 Metody produkcji chlorku allilu / epichlorohydryny

Epichlorohydryna jest pochodna propylenu i chloru. Otrzymuje si¢ ja za pomoca dwdch procesow:
-z chlorku allilu (ponad 90% produkcji otrzymuje si¢ ta metoda, jako bardziej ekonomiczna, pod
warunkiem zagospodarowania na miejscu powstajacego ubocznie chlorowodoru)

-z alkoholu allilowego

Epichlorohydryna jest zwiazkiem toksycznym, zaliczanym w Europie do 2 klasy toksycznosci i
prawdopodobnie rakotworczy

Oryginalna polska technologia zastosowana w wytworni w Bydgoszczy obejmuje zintegrowane
instalacje chlorku allilu i epichlorohydryny. Przy niskich wskaznikach zuzycia surowcow 1 mediéw
otrzymuje si¢ epichlorohydryng¢ o bardzo wysokiej czystosci, powyzej 99,9%. Proces przebiega w
reaktorze zbiornikowym, pracujacym z wymuszona zewne¢trzna cyrkulacja. Do cyrkulujacego
strumienia wprowadza si¢ mleko wapienne i chlorek allilu oraz na koncu chlor. Zastosowana
technologia eliminuje wode¢ (w konwencjonalnym procesie wod¢ wprowadza si¢ w celu
rozdzielenia strumienia propylenu i1 chloru), przynosi to znaczne uproszczenie aparatury,
ograniczenie jej korozji oraz istotne polepszenie jakosci ubocznie produkowanego kwasu solnego.
Kwas solny wydzielony metoda sucha nie jest zanieczyszczony zwiazkami chloroorganicznymi.

5.3.5.1.1. Zastosowanie epichlorohydryny

Epichlorohydryna (ECH) jest gléwnym surowcem do otrzymywania zywic epoksydowych
(przypada na nie ok. 75% calej produkcji ECH), ponadto surowcem do produkcji wodoodpornych
zywic stosowanych w przemysle papierniczym, syntetycznej gliceryny i elastomeréw oraz w
nieduzym stopniu do wytwarzania eteréw 1 estréw glicydylowych.
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5.3.5.2. Metody produkcji chlorku winylu

Producentem chlorku winylu w Polsce sa zaktady ANWIL S.A. we Wioctawku. W kwietniu 2004r.
Wytwoérnia Chlorku Winylu ( instalacja chlorku winylu 1 instalacja odzysku chlorowodoru z
odpadowych zwiazkow chloroorganicznych) otrzymata Pozwolenie Zintegrowane, ktére udzielit
Wojewoda Kujawsko - Pomorski.

W instalacjach przemystowych stosuje si¢ trzy metody syntezy chlorku winylu z etylenu lub/ i
acetylenu:

-chlorowodorowanie acetylenu chlorowodorem powstajacym ubocznie w réznych procesach
produkcji zwiazkéw chloroorganicznych

-zbilansowane chlorowanie mieszaniny etylenu i acetylenu; istota zbilansowania polega na tym, ze
w chlorku winylu odbiera si¢ cata ilo§¢ zuzytego w procesie chloru, nie ma ubocznej produkcji
chlorowodoru

-zbilansowane chlorowanie i oksychlorowanie etylenu

Obecnie >90% wytworni stosuje trzecia metodg, rowniez krajowa wytwornia

W tabeli ponizej pokazano rozktad kosztéw wilasnych chlorku winylu w zaleznosci od metody
produkcji.

Tabela 34 Rozktad kosztow wlasnych chlorku winylu w zaleznos$ci od metody produkcji

Metoda
Sktadnik kosztu wiasnego Chlorowodorowa | Chlorowanie Chlorowanie
nie acetylenu etylenu i etylenu
acetylenu
Surowce i podstawowe materiaty 82-93 69 70
Energia 2-4 14 10
Inne state koszty 5-14 17 20

Aby zmniejszy¢ wskazniki zuzycia surowcow oraz paliw 1 energii opracowano i zastosowano w
instalacji przemystowej modyfikacj¢ trzeciej metody. Istota tego procesu polega na wprowadzeniu
tzw. termochlorowania, tj. potaczeniu w jedno stadium chlorowania etylenu i krakingu DCE. Oba te
procesy przebiegaja w jednym reaktorze w temp 500-600°C, pod cisnieniem 0,12-0,3 MPa. Dzicki
temu ciepto egzotermicznej reakcji chlorowania etylenu wykorzystywane jest w endotermicznej
reakcji krakingu jej produktu (DCE), co pozwala wyeliminowa¢ energochtonne piece krakingowe.
Proces ten jest ekonomiczny w przypadku skojarzonych wytwdrni chlorku winylu 1
rozpuszczalnikow chloroorganicznych. Nie jest zalecany jako sposob produkcji samego tylko
chlorku winylu.

Zdecydowana dominacja technologii produkcji chlorku winylu metoda zbilansowanego
chlorowania 1 oksychlorowania etylenu wynika przede wszystkim z duzej réznicy cen etylenu i
acetylenu. Etylen jest rowniez fatwiej dostgpny.

5.3.5.3. Metody produkcji chlorobenzenow

Chlorobenzeny produkowane sa w Polsce w ZCh ,,Rokita” wg powszechnie stosowanej technologii
bezposredniego chlorowania katalitycznego benzenu.

Wytwornia Chlorobenzeny zwana "instalacja trzech produktow" oferuje:

-monochlorobenzen jako produkt gtowny

-dwuchlorobenzeny jako mieszaning czy tez wydzielony para-dwuchlorobenzen

Od marca 2001r. zaktady posiadaja Certyfikat Systemu Zarzadzania Srodowiskiem zgodny z norma
ISO 14001. Zobowiazuje to firm¢ do ciaglej poprawy na rzecz oddziatywania na $rodowisko i
dostosowywania si¢ do unijnych standardow
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W procesie chlorowania benzenu duze znaczenie ma jako$¢ surowcoéOw. Benzen powinien by¢
oczyszczony od zwiazkow siarki (tiofenu, siarkowodoru) i1 doktadnie osuszony. Obecno$¢
siarkowodoru wplywa ujemnie na jako$¢ chlorobenzenu, ktory jest wtedy zabarwiony i ma odczyn
kwasny. Natomiast tiofen reaguje z chlorkiem zelaza tworzac skomplikowane zwiazki
nierozpuszczalne ani w benzenie, ani w chlorobenzenie. Wytracaja si¢ one w postaci tzw. czarnych
osadow, ktore dezaktywuja katalizator, co moze doprowadzi¢ do przerwania chlorowania i strat
chloru z gazami opuszczajacymi reaktor. Ponadto osady te osadzaja si¢ w aparaturze i rurociagach

5.3.5.3.1. Zastosowanie chlorobenzenow
Produkowany wysokiej jakosci specjalistyczny rozpuszczalnik monochlorobenzen stosowany jest u

wiodacych producentéw europejskich w branzach tworzyw sztucznych, farb i lakieréw oraz
srodkow ochrony roslin.
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5.4. Zestaw minimalnych wymagan w zakresie monitoringu

Monitoring zostal zdefiniowany jako czynno$¢ wspdlna dla wszystkich procesow IPPC i zostat mu
poswiecony osobny BREF pt. "Monitoring Emisji", w ktorym przedstawiono informacje ogolne na
temat probek i analiz. Oba Dokumenty Referencyjne, dla LVOC i Monitoring Emisji powinny by¢
czytane razem.

Monitoring jest czynno$cia niezbedna w procesach LVOC, jednak czgsto jest drogi i czasochlonny,
dlatego cele monitoringu powinny by¢ z géry jasno opisane w procedurach procesu. Monitoring
technologii moze dostarczy¢ informacji na nast¢pujace tematy:

-Kontrola i optymalizacja procesu: Monitoring jest stosowany do kontroli procesow poprzez
sprawdzanie istotnych parametrow fizycznych i chemicznych. Poprzez kontrole procesu rozumie
si¢ zastosowanie takich warunkéw, w ktérych proces przebiega bezpiecznie i ekonomicznie.
Parametry procesu zmieniaja si¢ gwaltownie, co zmusza do statej obserwacji za pomoca
odpowiednich punktow kontrolnych

-Monitoring emisji: Emisje do powietrza i wody (oraz powstawanie odpadow statych) sa tak
scharakteryzowane i policzone, aby by¢ w zgodzie z wymaganiami zezwolenia (lub innymi
srodkami mierzenia produkcji). Raporty na temat emisji pozwalaja sprawdzi¢, czy zezwolenie
zawiera wszystkie emisje (wlaczajac rowniez emisje pochodzace z wody chlodzacej i deszczoéwki).
Gdzie jest to mozliwe, dane powinny by¢ zebrane w celu umozliwienia obliczenia catkowitej
emisji. Nalezy rowniez zwrdci¢ uwagg na monitorowanie hatasu i zapachu.

-Jakos¢  otaczajqcego srodowiska: mozna monitorowa¢ substancje indykatywne w celu
oszacowania wptywu procesu na lokalne srodowisko (wlaczajac w to zanieczyszczenia powietrza,
wody, gruntu i wody gruntowej)

-Kontrola jakosci: czeste kontrole ilosci 1 jakosci surowca wprowadzanego do procesu (np.
zawarto$¢ siarki w oleju opalowym, jako$¢ wody procesowej) w celu przeprowadzenia poréwnania
z zatozeniami dla danego procesu technologicznego

-BHP: testy do identyfikowania ryzyka krétko- 1 dlugoterminowego, na jakie moga by¢ narazeni
pracujacy na instalacji

-adresowanie problemow: krotkie intensywne spotkania/ warsztaty sa zalecane w celu
rozwiazywania specyficznych problemow

Program monitorowania dla kazdego wyzej] wymienionego tematu powinien zawierac:
czgstotliwos$¢, miejsce 1 metodg zard6wno pobierania probek jak rowniez ich analizy. Monitoring
oznacza zazwyczaj doktadna analize iloSciowa 1 jakosciowa, ale proste obserwacje operatora
procesu (wizualne lub zapachowe) odgrywaja rowniez znaczaca role w detekcji nieprzewidzianych
emisji. Wyniki programow monitorowania powinny by¢ przechowywane.

Wyniki beda pomocne przy opracowaniu analiz kierunku emisji/diagnostyki.
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6.0. NAJLEPSZE DOSTEPNE TECHNIKI

Uznaje sig, iz ogdlny BAT przedstawiony w Dokumencie Referencyjnym BREF dla LVOC nalezy
traktowa¢ jako punkt odniesienia, wedlug ktérego nalezy ocenia¢ obecne dziatanie istniejacej
instalacji lub przygotowac projekt nowej instalacji. W ten sposob technologie BAT bgda pomocne
w oszacowaniu "opartych na BAT" warunkoéw dla instalacji lub w ustanowieniu ogdlnych regut
wiazacych zgodnie z artykulem 9(8). Przewiduje sig, ze nowe instalacje moga by¢ zaprojektowane
tak, ze moga one dziata¢ lepiej niz to okresla BAT. Uznaje si¢ rowniez, ze istniejace instalacje
powinny aspirowa¢ do ogdlnych warunkow BAT, lub nawet do osiagnigcia lepszych poziomow,
oczywiscie pod warunkiem wzigcia pod uwage technicznych i ekonomicznych mozliwosci tych
instalacji.

BAT sektorowy odnosi si¢ do sektora jako calo$ci niezaleznie od procesu czy produktu.

Najlepsze dostgpne techniki dla poszczegolnych procesow LVOC sa ustalane po rozwazeniu trzech
pozioméw BAT w nastepujacej kolejnosci:

1. BAT dla procesu produkcji (o ile zostat okreslony)

2. BAT sektorowy

3. BAT dla proceséw stosowanych powszechnie (szczegolnie BREF dla sciekow 1 gazow
odlotowych, magazynowania i przettaczania, chtodni przemystowych, monitoringu)

Rozwazania nad stosowanymi technikami produkcji dla okre$lenia BAT obejmuja:

- systemy zarzqdzania — uznawane za decydujace w procesie minimalizacji wptywu na srodowisko
LVOC, instalacja osiaga najlepsze wyniki $rodowiskowe, jezeli pracuje w oparciu o najlepsza
technologig, a eksploatacja jest prowadzona w sposob efektywny i1 sprawny

- zapobieganie emisji — dyrektywa IPPC preferuje stosowanie technik zapobiegania przed metodami
ograniczania emisji

- ograniczanie emisji zanieczyszczen powietrza — zanieczyszczenia powietrza w procesach
produkcji LVOC to gtownie lotne zwiazki organiczne, wystepuje tez znaczna emisja gazow
palnych, gazow kwasnych i czasteczek statych (pylow).

6.1. Metody oceny technologii

Oceng technologii i emisji w powiazaniu z technologia ocenia si¢ na podstawie:

- identyfikacji gtéwnych kwestii sSrodowiskowych dla danego sektora

- badania technologii najbardziej odpowiednich do rozwiazania tych kwestii

- identyfikacji najlepszych zachowan / praktyk, w oparciu o dane dost¢gpne w UE i na §wiecie

- sprawdzenie warunkéw, w ktorych osiagnigto najlepsze zachowania / praktyki; takie jak: koszty,
wzajemny wplyw, przyczyny zastosowania danej technologii

- wybor najlepszej dostepnej techniki (BAT) oraz zwiazana z nia emisja i/lub poziom zuzycia dla
danego sektora w ogdlnym sensie, wszystko wedtug artykutu 2(11) i aneksu IV dyrektywy IPPC

W niektorych przypadkach moze si¢ zdarzy¢, ze jest technologicznie mozliwe osiagniecie lepszych
poziomdéw emisji 1 zuzycia, jednak, w zwiazku z kosztami zwiazanymi, nie sa one uznane za BAT
dla catego sektora. Jednakze takie poziomy moga by¢ zastosowane w specyficznych przypadkach.
Poziomy emisji 1 zuzycia zwiazane z zastosowaniem BAT musza by¢ brane pod uwage wraz ze
wszystkimi specyficznymi warunkami odniesienia.

Koncepcja "poziomdéw zwiazanych z BAT" powinna by¢ odrdzniona od terminu "osiagalnego
poziomu" stosowanego w Dokumencie Referencyjnym BREF dla LVOC). Tam gdzie poziom jest
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zdefiniowany jako "osiagalny" przy uzyciu specyficznej technologii lub potaczenia roéznych
technologii, powinien by¢ on rozumiany jako poziom, ktorego nalezy oczekiwa¢ w znacznym
przedziale czasowym, na dobrze utrzymanej i prowadzonej instalacji przy uzyciu danych
technologii.

6.2. Systemy zarzqdzania

Sprawne 1 efektywne systemy zarzadzania sa waznym elementem osiagnigcia wysokiej
skutecznos$ci ochrony srodowiska.

BAT dla systemow zarzadzania srodowiskiem jest kombinacja lub wybrana jedna z technik:

1. sformutowanie strategii srodowiskowej i postgpowanie zgodnie z okre§lonymi procedurami
2. przejrzyste struktury organizacyjne w celu zapewnienia, iz odpowiedzialno$¢ za sprawy
srodowiskowe jest wpleciona w proces podejmowania decyzji przez kazdego pracownika
3. pisemne procedury dla wszystkich elementow waznych s$rodowiskowo, np. projektowanie
wytworni,  eksploatacja  (dzialanie), konserwacja, oddanie do uzytku, zamknigcie
4. systemy audytu wewnetrznego w celu sprawdzenia zastosowania procedur srodowiskowych i
zweryfikowania zastosowania si¢ do tych procedur z trescia samych procedur i wymagan prawnych
5. systemy ksiggowania, ktore zawieraja peilne koszty surowcow (wraz z energia) oraz sktadowania
/przerabiania odpadow

6. dlugoterminowe planowanie finansowe 1 techniczne dla inwestycji $rodowiskowych
7. wzigcie pod uwage "ekologii przemystowej", tzn. wptywu danego procesu na otoczenie i
mozliwos$ci lepszego 1 wydajniejszego dziatania srodowiskowego

6.3. Projekt procesu technologicznego

Na etapie projektowania procesu technologicznego nalezy uwzgledni¢ nastgpujace techniki BAT:
1. Zweryfikowanie wplywu na $rodowisko wszystkich surowcéw, poétproduktéw i1 produktow
2. Identyfikacja 1 charakterystyka wszystkich zaplanowanych i niezaplanowanych emisji na
zewnatrz

3. Dzielenie odpadéw na miejscu (aby umozliwi¢ ich lepsze przetwarzanie i ponowne uzycie)
4. Przetwarzanie strumieni odpadéw na miejscu (aby wykorzysta¢ silna koncentracje / nisko ptynne
strumienie)

5. Zastosowanie buforowania przeptywu i1 tadowania

6. Instalacja dodatkowych systemdow ostabiania (jezeli wymagane)

7. Klauzule umozliwiajace lub utatwiajace dziatanie technologii opisane w technikach BAT dla
eksploatacji instalacji

6.4. Eksploatacja instalacji

Wybor BAT dla procesow LVOC podczas eksploatacji instalacji polega na zwrdceniu uwagi na
naste¢pujace techniki w odpowiedniej kolejnosci:

1. Zastosowanie systemow kontroli (oprogramowanie i sprz¢t) dla zarowno proceséw gltownych jak
1 sprzetu kontroli zanieczyszczen w celu zapewnienia ciagtosci dziatania, wysokiej wydajnosci 1
dobrych osiagnigé srodowiskowych we wszystkich trybach operacyjnych
2. Zastosowanie systemow zapewniajacych §wiadomos$¢ srodowiskowa operatoréw instalacji oraz
odpowiednie szkolenia

3. Zdefiniowanie zachowan w nienormalnych sytuacjach
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4. Mozliwos¢ statego kontrolowania / monitorowania danych krytycznych parametrow
srodowiskowych w celu szybkiego wykrycia nienormalnych warunkéw / emisji, oraz zastosowanie
odpowiednich systeméw w celu szybkiej reakcji, jezeli takie warunki /emisje nastapia
5. Zastosowanie inspekcji zachowawczej 1 jezeli trzeba reaktywnej oraz zastosowanie konserwacji
instalacji w celu optymalizacji dzialania technologii i sprz¢tu

6. Wzigcie pod uwage konieczno$ci przetwarzania emisji powstatych w czasie oprozniania,
czyszczenia sprz¢tu w systemach oslabiania zanieczyszczen wodnych lub powietrznych.
7. Zastosowanie systemu oczyszczania Sciekow, ktory zawiera ciaglta minimalizacjg $ciekow w celu
identyfikowania i zastosowania technologii, ktére ograniczaja emisje i zuzycie surowca

6.5. Zapobieganie/minimalizacja zanieczyszczeniom

Wybor BAT dla procesow LVOC dla wszystkich czynnikow srodowiskowych polega na zwroceniu
uwagi na nastgpujace techniki w odpowiedniej kolejnosci:

1.Eliminacja powstawania jakichkolwiek strumieni odpadéw (gazowych, ciektych lub statych)
poprzez odpowiednie zaprojektowanie i modernizacj¢ technologii, a w szczego6lnosci zapewnienie
wysokiej selektywnosci reakcji przez wlasciwy dobor katalizatora,

2.Redukcja strumieni odpadéw u zrodta poprzez zintegrowane zmiany w procesie: dobor
surowcow, urzadzen, procedur eksploatacyjnych,

3.Zawrdét 1 powtdrne uzycie strumieni odpadéw (recykling/odzysk)

4.0dzysk wartosciowych sktadnikow ze strumieni odpadow

5.0czyszczanie i usuwanie odpadowych strumieni przy pomocy technik ,.konca rury”

Tabela 35 Techniki minimalizacji odpadow

Techniki minimalizacji odpadoéw

Redukcja zrodta Recykling (na miejscu 1
poza terenem)
Zmiany produktu Kontrola zrodta Zastosowan | Odzyskiwanie
fani . - . . iew -przetwarzanie
~zastapienic Zmiany Zmiany Dzialania procesie VI; celu
produktu ) surowca technologii operacy. Jtne godne -zawrot do | odzyskania
-zachowanie -oczyszczanie | -zmiany zapamigtania procesu SUrowcow
-$rodki proceduralne - .
produktu surowca procesu _zapobicganie -surowiec | -przetwarzanie
-zmiany w -zmiana ~zmiany w stratom dla innego | jako produkt
; surowca : . procesu uboczny
sktadzie produktu ukladzie, -praktyki

urzadzeniach zarzadzania

. -oddzielenie

lub orurowaniu e .
strumienia odpadow
-dodatkowa -udoskonalenia w
automatyzacja | obchodzeniu sie z
-zmiany w materiatami /
ustawieniach suroweem
operacvinvch -planowanie
P ymy produkcji

Przy rozwazaniu BAT w ramach zaprojektowania nowych procesow LVOC lub do znacznych
modernizacji juz istniejacych procesow stosuje si¢ jedna z nizej podanych technik lub kombinacjg
kilku z nich:

1.Stosowanie procesOw ciaglych i zamykanie obiegdéw w weztach reakcji chemicznych

oraz rozdziat produktow.
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2.Strumienie odpadowe /zanieczyszczen nalezy uzy¢é powtornie lub zregenerowaé, spali¢ w
spalarniach z oczyszczaniem spalin lub spali¢ w inny sposob

3.Zminimalizowanie uzycia energii i maksymalizowanie odzysku energii

4.Zastosowanie zwigzkoéw charakteryzujacych si¢ niskim ci§nieniem oparow

5.Uwzglednienie zasad "zielonej chemii" (pkt 8)

6.5.1. Ograniczenie zanieczyszczen wody 7 surowcow, produktow i odpadow

Ograniczenie zanieczyszczen wody z surowcdéw, produktow 1 odpadow  poprzez:
1. Wykonanie instalacji i systemu zbierania §ciekéw z materialdéw odpornych na korozje w celu
zapobiezenia wyciekom i redukcji rozpuszczania si¢ metali w $ciekach

2. Niebezposrednie systemy schtadzania (chyba, ze wymaga tego proces)

3. Czysty surowiec i reagenty pomocnicze

4. Nietoksyczne lub nisko toksyczne dodatki do wody chitodzacej

5. Sktadowanie w beczkach na twardej powierzchni, ktora ma spust do miski zbiorczej

6. Materialy do usuwania wyciekéw w strategicznych punktach instalacji

7. Procedury dziatania w razie wycieku

8. Metody czyszczenia na sucho

9. Regularna kontrola instalacji pod wzgledem wyciekdéw 1 szybka naprawa

10. Oddzielenie systemOw zbierania zanieczyszczonych substancji plynnych, S$ciekéw,
niezanieczyszczonej wody 1 plyndw zawierajacych olej mineralny

11. Nieskazone spusty

12. Migjsca zbierania wody pozarowej

13. Betonowe powierzchnie w miejscach zaladunku i roztadunku z krawegznikami i garbami
ograniczajacymi pr¢dkos¢ ze spustem do miski zbiorczej

14. Systemy zbierania substancji ptynnych (rury i pompy) umieszczone powyzej gruntu albo w
specjalnych miejscach, dostgpnych dla inspekcji 1 stuzb remontowych, szczelne kanaly $ciekowe
(np. spawane HDPE, GRP)

15. Zbiornik zaporowy w instalacji oczyszczania Sciekow

16. Zwigkszanie zawrotu wody odpadowej poprzez:

-Zdefiniowanie najnizszej jakosci wody, ktdéra moze by¢ uzyta w procesie

-Zidentyfikowanie opcji ponownego uzycia wodnych $ciekow

-Zastosowanie zbiornikéw magazynowania wodnych S$ciekow w celu wyrdwnania okreséw
wytwarzania i zapotrzebowania na taka wodg

-Zastosowanie separatorOw w celu zbierania substancji nierozpuszczalnych w wodzie
16.Zwigkszanie odzysku (zatrzymanie substancji z roztworéw w celu ponownego uzycia)
substancji, ktore nie nadaja si¢ do ponownego uzycia poprzez optymalizacje procesoéw, szczegdlnie
przez polepszenie wsadu do reakcji.

6.5.1.1. Ograniczenie zanieczyszczenia wody gruntowej

Ograniczenie zanieczyszczenia wody gruntowej zastuguje na specjalna uwage. BAT w tym celu jest
jedna z nizej podanych technik lub kombinacja kilku z nich:

1. Zbiorniki magazynowania i sprz¢t do zatadunku /roztadunku sa zaprojektowane w taki sposob,
aby zapobiec wyciekom 1 zanieczyszczeniu gruntu 1 wody przez takie wycieki
2. Systemy wykrywania przepelienia zbiornikow (alarmy lub automatyczne odcigcie)
3. Zastosowanie materiatdw nieprzepuszczalnych przy gruncie na terenie instalacji i przy misce
zbiorczej

4. Brak celowych wyciekow do gruntu lub wody gruntowe;j

5. Systemy zbierania gdzie moga wystapi¢ wycieki (np. tace do kapania, szyby wylapujace)

6. Sprzet zapewniajacy petne opréznienie instalacji przed jej otworzeniem
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7. System wykrywania wycieku i program konserwacji dla wszystkich zbiornikéw (szczegdlnie
podziemnych) i spustow
8. Monitorowanie jakosci wody gruntowe;j

6.5.2. Ograniczenie zanieczyszczen powietrza

Wybor BAT dla ograniczenia zanieczyszczen powietrza wymaga analizy nastgpujacych danych:
rodzaj zanieczyszczen, st¢zenie wlotowe, nat¢zenie przeplywu gazu, obecnos¢ innych
zanieczyszczen, dopuszczalne stgzenie w gazach odlotowych, bezpieczenstwo, koszt inwestycyjny i
eksploatacyjny, potozenie instalacji, dostgpnos¢ czynnikow procesowych. Czasami przy duzych
stezeniach wlotowych stosuje si¢ kombinacj¢ kilku technik, gdy skuteczno$¢ jednej techniki jest
mala.

Ogolny BAT dla zanieczyszczen powietrza jest jedna z technik podanych w tabeli 36 dla

LVOC, a w tabeli 37 dla innych zanieczyszczen procesowych.

Tabela 36 Wartosci zwiazane z BAT dla odzysku lub ograniczenia lotnych zwiazkéw organicznych

Technika Wielkosci zwiazane' Uwagi
z BAT
Rozdziat selektywny Odzysk 90-99% Wskazane zastosowanie:
Membranowy VOC < 20 mg/m’ 1-10g VOC/m’
Sprawno$¢ zalezy od takich
czynnikow jak: korozyjnosé
produktow, zapylenie gazu,
temperatura gazu w poblizu
punktu rosy
Kondensacja Odzysk 50 —98% Wskazane zastosowanie:
+ dodatkowe ograniczenie 1-10g vVOC/m>
Sprawnos¢ zalezy od takich
Kriokondensacja’ czynnikow jak: korozyjno$é
95 -99,95% odzysku produktow, zapylenie gazu,
20 mbar do 6 bar
Adsorpcja’ Odzysk: 95 —99,9% Wskazane zastosowanie

Skruber’

Dopalanie termiczne

Ograniczenie 95 — 99,9%

Ograniczenie: 95 — 99,9%
VOC?< 1-20 mg/m’

adsorpcji z regeneracja:
przeptyw 100 do 100000 m*h
0,01-10g VOC/m’, 1-20atm
Adsorpcja bez regeneracji:
przeptyw 10-1000 m*/h; 0,01
do 1,2 g VOC/m’

Wskazane zastosowanie:
przeptyw 10 -50000 m>/h;

0,3 do 5g VOC/m3

Wskazane zastosowanie:
przeptyw 1000—100.000 m>/h;
0,2- 10g VOC/m’

Zakres od 1- 20 mg/m’ na
podstawie pomiaru i
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granicznych emisji
Skutecznos¢ ograniczenia
emisji w regeneracyjnych lub
rekuperacyjnych dopalaczach
moze by¢ nizsza niz 95 do
99% ale moze osiagac

<20mg/Nm’
Utlenianie katalitvezne Ograniczenie: 95 — 99% Wskazane zastosowanie:
Y VOC < 1 —20 mg/m’ przeptyw 10-100000 m*/h;

0,05 - 3g VOC/m’
Pochodnie wysokie > 99%

Pochodnie Pochodnie niskie > 99,5%

IStezenia odnoszq sie do wartosci pétgodzinnych dla suchych gazéw w 0°C, 101,3 kPa i
zawartosci 3% obj. O2 (11% dla katalitycznego utleniania)
2 . ’ . ’ . ., . .

Technika ma okreslone uwarunkowania, ktore nalezy uwzgledni¢ w rozwazaniu wyboru.

Tabela 37 Wartosci zwiazane z BAT dla ograniczenia zanieczyszczen innych niz lotne zwiazki
organiczne

Zanieczyszczenie Technika Wielkos$ci zwiazane Uwagi
z BAT'
Pyty Cyklon ograniczenie do 95 % | Silna zalezno$¢ od

wielkosci czastek.

Z reguty BAT stanowi
powiazanie z
elektrofiltrem lub filtrem

tkaninowym
Elektrofiltr 5—15 mg/Nm’ Silna zalezno$¢ od
99-99.9% wlasciwosci czastek
Filtr tkaninowy <5 mg/Nm®
Dwustopniowy filtr
tkaninowy ~ 1 mg/Nm®
Filtr ceramiczny <1 mg/Nm’
Filtr absolutny <0,1 mg/Nm’
Filtr HEAF Krople i aerozol
ograniczenie do 99%
Demister Krople i aerozol
. . ograniczenie do 99--% Wskazane zastosowanie:
Substancje AqSorcha 95-99% dla substancji 10000 - 200000 1Z/N?
zapachowe Biofiltr zapachowych i VOC

Wskazane zastosowanie

SO, i kwasne gazy | Mokra metoda ograniczenie 90'937% dla SO, < 1000 mg/Nm’
wapniakowa SO, <50 mg/Nm w gazach przed
oczyszczeniem

stgzenia podano na
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Tlenki azotu

Dioksyny

Rteé

Amoniak 1 aminy

Siarkowodor

Skruber

Metoda potsucha
wtrysku sorbenta

Selektywna
niekatalityczna
redukcja

Selektywna
katalityczna redukcja

Metody procesowe
plus adsorpcja z
trzema warstwami
katalizatora

Adsorpcja

Skruber

Adsorpcja (skruber
alkaliczny)

HCI* <10 mg/Nm’
HBr’ <5 mg/Nm’

SO, < 100 mg/Nm’

HCI* <10-20 mg/Nm®
HF’<1-5 mg/Nm’

Ograniczenie NOy
50-80%
ograniczenie 85-95%
NO, <50 mg/m’

NH; <5 mg/m’

<0,1 ng TEQ/Nm®

0,05 mg/Nm®

< 1-10 mg/Nm’

1 -5 mg/Nm’

podstawie stezen
dopuszczonych w Austrii

Wskazane zastosowanie
dla SO, < 1000 mg/m’
w gazach przed
oczyszczeniem

Skutecznos¢ moze byé
wyzsza jezeli gaz zawiera
wodor

W miar¢ mozliwosci
unika¢ tworzenia si¢
dioksyn w procesie

Na podstawie pomiaru w
spalarni odpadow w
Austrii, filtr z weglem
aktywnym

kwasny skruber

99% absorpcja

jako alternatywa adsorpcja
w etanoloaminie i odzysk
siarki

"Stezenia odnoszq sie do wartosci pélgodzinnych dla suchych gazéw w 0°C, 101,3 kPa
i zawartosci 3% obj. O..
? Wartosci pélgodzinne dla HCI < 30 mg/m’ i HBr< 10 mg/m’

6.5.3. Zapobieganie i ograniczanie emisji zanieczyszczen do wody

BAT dla zapobiegania i ograniczania emisji zanieczyszczen do wody jest jedna z nizej podanych

technik lub kombinacja kilku z nich:
-Zidentyfikowanie wszystkich Zrodel emisji zanieczyszczen do wody i scharakteryzowanie ich
jakosci, ilosci 1 czgstotliwosci
-Ograniczenie zuzycia wody w procesie poprzez:

1. Bezwodne techniki oczyszczania 1 tworzenia prozni

2. Systemy oczyszczania raczej przeciwpradowe niz wspotpradowe
3. Stosowanie rozpylaczy wody a nie strumieni wody

4. Zamkniety obieg wody chlodzace;j

5. Zadaszenie minimalizujace ingerencje deszczowki (zgodnie z BHP)
6. Narzedzia zarzadzania takie jak maksymalne zuzycie wody, przejrzysty kosztorys zuzycia wody

7. Mierniki zuzycia wody w celu zidentyfikowania miejsc najwigkszego zuzycia

6.5.4. Zapobieganie i minimalizowanie odpadow

BAT w celu zapobiegania i minimalizowania tworzenia si¢ osadéw i odpadow:
1. Zapobieganie tworzeniu si¢ odpadow u zrodia
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2. Ograniczenie odpadow, ktorych powstawania nie da si¢ uniknaé
3. Zwigkszenie recyklingu odpadow

6.5.5. Zapobieganie i ograniczanie emisji niezorganizowanej

BAT dla zapobiegania i ograniczania emisji niezorganizowanej jest jedna z nizej podanych technik
lub kombinacja kilku z nich:

1. Zastosowanie formalnego programu do wykrywania i napraw wyciekow (LDAR) w celu
skoncentrowania si¢ na punktach instalacji, w ktérych moze nastapi¢ wyciek. Program taki ma
dostarczy¢ najwyzszy czynnik redukcji emisji na jednostke kosztow.

2.Stopniowana naprawa przeciekOw polegajaca na wyborze i naprawie znacznych przeciekoéw a
pomijanie przeciekOw o nieistotnej emisji. Ustalenie progowego poziomu przeciekdw, powyzej
ktorego przecieki sa natychmiast usuwane. Poziom progowy zalezy od polozenia instalacji w
terenie i sposobu naprawy,

2. Reperowanie wyciekow w stadiach, najpierw natychmiastowe mate naprawy (jezeli mozliwe) na
elementach cieknacych na nizszym progu, a jezeli wyciek nastapit na wyzszym progu, zastosowanie
szeroko pojetej akcji naprawczej. Oszacowanie odpowiedniego progu wycieku zaleze¢ bedzie od
rodzaju instalacji i wymaganych prac naprawczych

3.Wymiana obecnej armatury na inna, lepszej jakosci, w wypadku duzych wyciekow, ktére inaczej
jest trudno kontrolowad

4. Zainstalowanie nowego sprz¢tu zbudowanego wedlug Scistych specyfikacji do kontroli emisji
niezorganizowanej

5. Tam gdzie wymieniono armaturg i nowa zainstalowano BAT jak ponizej:

- zawory: zawory o niskiej czgstotliwosci wycieku z podwodjna uszczelka lub o podobnych
parametrach

- pompy: podwojne uszczelnienie cieczowe lub gazowe lub pompy bez uszczelnien (z napgdem
magnetycznym) lub podobnie dziatajacy sprzet

- sprezarki 1 pompy proézniowe: z podwojnym uszczelnieniem cieczowym lub gazowym lub pompy
z napedem magnetycznym albo pojedyncze uszczelnienie z rownowaznym poziomem przeciekow
lub podobnie dziatajacy sprzet

- kolierze: zminimalizowac¢ ich ilo$¢, stosowac skuteczne uszczelki

- otwarte wyloty: stosowa¢ za$lepki, kurki, zatyczki, stosowa¢ zamknigcia cieczowe na krdécach
poboru prébek, ograniczac czas poboru probek

- zawory bezpieczenstwa: majac na uwadze bezpieczenstwo stosowac $rodki redukcji (na wylotach
plytki, system kontroli emisji do powietrza)

6.Stosowac nastgpujace srodki, jezeli sa konieczne:

- podwdjna izolacja w kazdym punkcie wysokiego ryzyka wycieku

- unikanie otwierania zbiornika poprzez zmiany w projekcie lub w systemie dziatania

- zamknigte systemy zbierania ciektych substancji

- monitorowanie wody chtodzacej na obecno$¢ substancji organicznych

- w zalezno$ci od czgstotliwosci wycieku przeniesienie wyciekOw 1 oparow z uszczelnien
kompresora do systemu o nizszym ci$nieniu ( zamknigty obieg dziatajacy pod nizszym ci$nieniem)
do ponownego uzycia lub spalenia w pochodni

6.6. Magazynowanie, manipulowanie, przesytanie

BAT dla operacji magazynowania, manipulowania, przesylania obejmuje nast¢pujace techniki
(dodatkowe wymienione sa w BREF ,,Magazynowanie”):
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1.Zbiorniki z dachem plywajacym z drugim uszczelnieniem (za wyjatkiem bardzo niebezpiecznych
substancji).

2.Zbiorniki z dachem statym z wewngtrzna ptywajaca pokrywa z uszczelnieniem obwodowym (dla
bardzo lotnych cieczy),

3.Zbiorniki z dachem stalym z wewngtrzna poduszka gazu obojgtnego (np. kiedy jest to konieczne z
powodu bezpieczenstwa - magazyny ci$nieniowe dla bardzo niebezpiecznych lub zapachowych
substancji)

4.Zbiorniki magazynowe polaczone ze soba systemem odpowietrzen

5.0bnizanie temperatury magazynowania (chociaz moze to mie¢ wptyw na lepkos¢ i utwardzenie
substancji)

6.0przyrzadowanie i procedury zapobiegania przelaniu zbiornika

7.Szczelny zewnetrzny zbiornik o pojemnosci 110% najwigkszego zbiornika

8.0dzysk lotnych zwiazkéw organicznych (VOC) z wydechow (kondensacja, absorpcja, adsorpcja)
przed spaleniem w piecach energetycznych, spalarniach lub pochodniach

9. Ciagle monitorowanie poziomu cieczy w zbiornikach

10.Kr6¢ce do napetiania zbiornikow powinny si¢gac¢ ponizej poziomu lustra cieczy

11.Napetianie zbiornikow od dotu dla unikania rozbryzgu

12.Ramig zaladowcze z czujnikiem wykrywajacym niewtasciwa pozycje

13.Samouszczelniajace potaczenia wezy

14.Zapory 1 systemy =zabezpieczen przed przypadkowymi zdarzeniami przy przetadunkach
spowodowanymi ruchem pojazdoéw

6.7. Ograniczenie energii

BAT ograniczenia energochtonno$ci procesu jest jedna z nizej podanych technik lub kombinacja
kilku z nich:

1. Optymalizacja strat energii (np. poprzez izolacjg cieplng instalacji)

2. Zastosowanie systemoOw ksiggowania, ktore §cisle przypisuja koszty zuzycia energii kazdemu
elementowi instalacji

3. Czeste przeglady zuzycia energii

4. Optymalne potaczenia migdzyoperacyjne strumieni cieplnych ( gdzie jest to mozliwe rowniez
poza instalacja) poprzez potaczenie miejsc tworzenia ciepta i1 utraty ciepta

5. Minimalizacja systemow chlodzenia

6. Zaadoptowanie systemu potaczonego ciepta i mocy (CHP) tam gdzie jest to ekonomicznie 1
technicznie wykonalne

6.8. Ograniczanie hatlasu

BAT w celu zapobiegania 1 minimalizacji hatasu i wibracji jest jedna z nizej podanych technik lub
kombinacja kilku z nich:

1. Na etapie projektowania nalezy uwzgledni¢ blisko$¢ potencjalnych receptorow

2. Wybor urzadzen o niskim poziomie hatasu i wibracji

3. Anty-wibracyjny montaz sprzgtu

4. Odlaczenie zrodet wibracji

5. Stosowanie pochtaniaczy dzwigku i wykonanie obudowy zrodet dzwigku

6. Regularne sprawdzanie poziomu hatasu i wibracji
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7.0. NOWE TRENDY W ROZWOJU NAJLEPSZYCH DOSTEPNYCH
TECHNIK, DO KTORYCH BEDZIE SIE DAZYC W
PRZYSZEOSCI

Wprowadzanie rdznego rodzaju rozwiazan integracyjnych w procesach technologicznych LVOC
mozna uzna¢ za trend w rozwoju najlepszych dostgpnych technik. — umozliwia to zaoszczgdzenie
energii 1 surowcOw. Integracja moze polega¢ na wzajemnym zwigzku pomigdzy doborem surowca,
procesem a nawet skalg produkcji — takie powiazania istnieja juz w $§wiecie. Bardzo szybki rozwoj
produkcji MTBE stwarza mozliwo$¢ powiazania produkcji metanolu z roéznych surowcéw a
rafineryjna produkcja benzyn wysokooktanowych oraz weglowodorow aromatycznych i olefin.
Zintegrowana produkcja styrenu i tlenku propylenu daje w niektorych warunkach lokalnych
korzysci ekonomiczne w poréwnaniu z odrgbnym realizowaniem tych syntez. Projektowanie
procesOw skojarzonych tam, gdzie jest to ekonomiczne (np. skojarzona wytwoérnia chlorku winylu i
rozpuszczalnikow chloroorganicznych).

Wykorzystanie mozliwos$ci integrowania réoznych reakcji chemicznych w celu przeprowadzenia ich
W sposob eliminujacy wytwarzanie niepozadanych produktéw ubocznych, jak np. w produkcji
chlorku winylu metoda zbilansowanego chlorowania i oksychlorowania etylenu.

Racjonalizacja wykorzystania potproduktow i produktow ubocznych, jak np. w syntezie metanolu
uzycie jako surowca gazu syntezowego tworzacego si¢ w produkcji acetylenu metoda utleniajacej
pirolizy metanu.

Problemy organizacji transportu 1 rdéznych sposobow magazynowania olefin 1 innych
weglowodorowych surowcow do syntez organicznych uwaza si¢ obecnie za istotny element procesu
technologicznego. Rurociagi umozliwiajace elastyczna dystrybucje tych surowcéw beda w
przysztosci odgrywac istotna role¢ w optymalizacji produkcji.

Bardziej przyjazne dla srodowiska procesy utleniania to jest wyzwanie dla nowych technologii jak
rowniez wykorzystanie w procesach reakcji wspomaganych fotochemicznie lub promieniowaniem
mikrofalowym

Duze zagrozenie dla srodowiska naturalnego stanowia rozpuszczalniki organiczne, stosowane w
wielu syntezach stosowanych w produkcji LVOC. Dostaja si¢ one do s$rodowiska w wyniku
parowania (VOC) oraz wyciekow. Emisja tych zwiazkow jest czesto bardzo duza, poniewaz w
wielu syntezach ilo$ci stosowanych rozpuszczalnikow znacznie przekraczaja iloSci reagentow.
Nowe technologie syntez organicznych chemikaliow zmierzaja do wyeliminowania w ogole
rozpuszczalnikow lub zastapienia zwiazkow z grupy VOC nieszkodliwymi dla cziowieka i
srodowiska tanimi mediami, W tabeli ponizej pokazano nowe, juz stosowane, lub proponowane
media, spetniajace powyzsze wymagania.

Tabela 38 Nowe media reakcyjne

Woda
Ukfady jednofazowe Uktady dwu- i wielofazowe
-woda /rozpuszczalnik /reagent -woda /ciekta faza organiczna
-uktady mikroheterogeniczne: roztwory -woda /cialo state
micelarne -woda /ciekta faza organiczna /cialo state
- mikroemulsje:woda /olej, olej/woda
Plyny w stanie nadkrytycznym"
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CO; w stanie nadkrytycznym
Uklady jednofazowe Uktady dwufazowe
-scCO;, /reagent -woda /sc CO,
-mikroemuksje: woda /sc CO; -ciato state (katalizator) / sc CO,
Woda w stanie nadkrytycznym (scH,O)
Ciecze jonowe

1) Plynami w stanie nadkrytycznym nazywamy ciecze i gazy o temp i cisnieniu wyzszym od
ich temperatury krytycznej i ci$nienia krytycznego. Powyzej punktu krytycznego zanika
granica faz: ciecz-para a utworzona faza wykazuje wlasciwosci posrednie pomigdzy
wlasciwosciami cieczy 1 gazu. Wysoka $ci§liwo$¢ ptynéw nadkrytycznych w poblizu ich
punktu krytycznego powoduje, ze mozna latwo sterowa¢ ich gestoscia 1 zdolno$cia
rozpuszczania substancji poprzez niewielka zmiang temperatury i ci$nienia, dzigki czemu
ciecze nadkrytyczne posiadaja zdolnos¢ rozpuszczania wielu zwiazkoéw, rozniacych si¢ masa
czasteczkowa 1 polarnos$cia.

Sposrod wielu ptynow w stanie nadkrytycznym zastosowanie jako media reakcyjne znalazty CO, w
stanie nadkrytycznym (scCO,)1 woda w stanie nadkrytycznym (scH,O).

scCO, wzbudza najszersze zainteresowanie jako potencjalne medium reakcyjne. Jest on niepalny,
fatwo dostgpny (ze zZrédel naturalnych, z energetyki) i tani. Jego punkt krytyczny jest tatwy do
osiagniccia (Ty =31,1°C, Pi,=73,8 bar) jest latwy do osiagniecia, a poniewaz CO, ma male ciepto
parowania jego zastosowanie powoduje znaczne oszczgdno$ci energii. scCO; ma zdolno$¢
rozpuszczania zwigzkoéw niepolarnych i1 niektorych polarnych (np. metanol, aceton)porownywalna z
rozpuszczalnikami fluoroweglowymi.

scCO, moze =zastapi¢ perchloroetylen stosowany do czyszczenia odziezy, moze znalezé
zastosowanie w reakcjach polikondensacji; prowadzonych w fazie stopionej (synteza poliestrow,
poliweglandéw 1 poliamidow)

8.0. UWAGI KONCOWE

W ramach dziatania Sekretariatu ds. Dyrektywy IPPC (agenda Komisji Europejskiej z siedziba w
Sevilli) zaplanowano dalszy rozwoj prac nad dokumentami referencyjnymi przygotowywanymi
przez poszczego6lne Grupy Robocze. Dlatego konieczne bgdzie przygotowywanie kolejnych edycji
poradnika tak, aby czytelnik w rozsadnym czasie mial mozliwo$¢ zapoznania si¢ z najbardziej
aktualnymi informacjami.

Wdrozenie formuty BAT w przemysle chemicznym, a wigc i w sektorze wielkotonazowych
zwiazkow organicznych na pewno przyblizy ,,Zielona Chemi¢”. Termin ten zostat uzyty po raz
pierwszy przez P.T. Anastasa w powotanym do zycia w 1991r. przez amerykanska Agencj¢
Ochrony Srodowiska Programu Zielonej Chemii.

Zielona Chemia dotyczy nowego podejscia do zagadnienia syntezy, przerobki i wykorzystania
zwiazkow chemicznych zwiazane ze zmniejszeniem zagrozenia dla zdrowia i dla srodowiska.
Anastas i Warmer zdefiniowali Zielonag Chemig, a w swojej monografii zaproponowali 12 zasad,
ktore stanowia swego rodzaju drogowskaz dla nowych procesow i produktow chemicznych, mozna
je réwniez uwzgledni¢ przy modernizacji instalacji. Zasady te obejmuja wszystkie etapy procesu
technologicznego (Anastas P.T., Warmer J.C., Green Chemistry: Theory and Practise, Oxford
University Press: New York, 1998,30):
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1. Zapobieganie (Prewencja)

Lepiej jest zapobiega¢ wytwarzaniu odpadéw niz prowadzi¢ obrobke lub utylizacje po
wytworzeniu.

2. Oszczedzanie surowcow

Metody syntezy winny by¢ zaprojektowane w ten sposob, aby mozliwe bylo maksymalne
wykorzystanie 1 wlaczenie do produktu finalnego wszystkich materialdéw uzywanych w procesie.

3. Ograniczanie zuzycia niebezpiecznych zwiazkéw chemicznych

Jesli jest to mozliwe, metody syntezy powinny by¢ tak zaprojektowane, aby uzywane byly (jako
substraty) i wytwarzane jedynie takie substancje, ktore nie sa toksyczne badz tylko w niewielkim
stopniu oddziatuja niekorzystnie na srodowisko i1 organizmy zywe.

4. ,,Projektowanie” bezpiecznych produktow chemicznych

Produkty chemiczne powinny by¢ projektowane 1 uzywane w ten sposob, aby spelnialy swoja
funkcj¢ przy minimalizacji ich toksycznosci.

5. Uzywanie bezpiecznych rozpuszczalnikéw i odczynnikow chemicznych tam gdzie to jest
mozliwe lub zapewni¢ by nie stanowity zagrozenia podczas ich stosowania.

6. Efektywne wykorzystywanie energii

Zapotrzebowanie na energi¢ niezb¢dna do prowadzenia procesdw chemicznych powinno by¢
rozpatrywane przy uwzglednieniu aspektéw s$rodowiskowych i ekonomicznych. Jesli jest to
mozliwe reakcje chemiczne powinny by¢ prowadzone w warunkach otoczenia (temperatura,
ci$nienie).

7. Wykorzystywanie surowcow ze zrodet odnawialnych

Surowce 1 materiaty uzywane w procesach wytwarzania chemikaliéw powinny raczej pochodzi¢ ze
zrdédel odnawialnych niz ze Zzrédet nieodnawialnych wszgdzie tam gdzie jest to mozliwe z
technologicznego i1 chemicznego punktu widzenia.

8. Ograniczanie wykorzystywania procesOw derywatyzacji

Nalezy ograniczy¢ lub unika¢ niepotrzebnych proceséw derywatyzacji (wykorzystanie grup
blokujacych, grup ochronnych /procesdw usuwania grup ochronnych, procesow czasowe]
modyfikacji fizykochemicznej). Procesy te wymagaja dodatkowych odczynnikow oraz moga
stanowi¢ dodatkowe zrodto odpadow.

9. Wykorzystywanie katalizatorow w procesach i reakcjach chemicznych.

Wytwarzanie produktéw chemicznych na drodze katalitycznej (z uzyciem katalizatoréw o mozliwie
duzej selektywnosci) jest korzystniejsze niz prowadzenie reakcji w warunkach stechiometrycznych.
10. Poszukiwanie mozliwosci degradacji

Produkty chemiczne powinny by¢ zaprojektowane w ten sposéb by po okresie ich uzytkowania nie
stanowity trwatych zanieczyszczen srodowiska i by mozliwa byta ich bezpieczna degradacja.

11. Wprowadzenie analityki procesowej w czasie rzeczywistym

Konieczny jest rozw¢j procedur analitycznych, ktore umozliwiaja kontrolg przebiegéw proceséw
technologicznych w czasie rzeczywistym (ze wzgledu na mozliwo$¢ tworzenia si¢ niebezpiecznych
substancji w trakcie niekontrolowanego przebiegu procesu wytworczego).

12. Zapewnienie wlasciwego poziomu bezpieczenstwa chemicznego

Substancje i forma fizyczna substancji uzywanych w procesach chemicznych powinny by¢ dobrane
w ten sposob, aby zminimalizowac niebezpieczenstwo wypadkoéw chemicznych wliczajac w to
wybuchy, pozary oraz wycieki.
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