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Przedmowa

Przedstawione Panstwu opracowanie wykonane zostalo w ramach trdjstronnej umowy
zawartej pomiedzy Narodowym Funduszem Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej,
Ministerstwem Srodowiska a Instytutem Ochrony Srodowiska w Warszawie.

Podstawowym celem tego opracowania jest charakterystyka technologiczna produkcji
wielkotonazowch zwiazkéw organicznych w Unii Europejskie;.
Ww. charakterystyka objeta:

— przeglad technologii 1 instalacji w krajach Unii Europejskie;j

— oceng technologii w aspekcie bazy surowcowej, materialochtonnosci, energochtonnosci

— przeglad metod i instalacji ograniczania emisji substancji do srodowiska

— zestawienie zrodet emisji oraz rodzajow i ilosci substancji wprowadzanych do §rodowiska

— wymagania prawne w zakresie ograniczania i kontroli emisji w krajach UE

— standardy emisyjne w krajach UE

— najlepsze dostgpne techniki rekomendowane przez Komisj¢ Europejska

W ramach opracowania dokonano przegladu dokumentu referencyjnego w sprawie najlepszych
dostepnych technik w w rafinerii ropy 1 gazu: ,,Large Volume Organic Chemicals” opracowanego
przez Techniczna Grupg Robocza przy Europejskim biurze IPPC w Sewilli, raportow
opracowanych przez stowarzyszenia producentow oraz organizacje migdzynarodowe w tym
UNECE, OECD, CEFIC, dyrektyw UE oraz rekomendacji dotyczacych BAT i BEP zawartych w
PARCOM 94/s.

2. ZAKRES DOKUMENTACJI

W Unii Europejskiej w ramach prac nad ustaleniem najlepszych dostgpnych technik
przemyst chemiczny organiczny zostat podzielony na trzy sektory:
- wielkotonazowe zwiazki organiczne (WZO)
- polimery
- niskotonazowe zwiazki organiczne.



W dyrektywie IPPC nr 96/61/EC nie wystepuje okreslenie ,,wielkotonazowe zwiazki organiczne”.
Techniczna Grupa Robocza ustalita wige, Ze sa to instalacje ujgte w sekcjach 4.1 (a) do 4.1(g)
zatacznika nr 1 do dyrektywy IPPC, ktérych zdolnos¢ produkcyjna przekracza 100.000 Mg/rok.
W Europie to kryterium spetnia okoto 90 rodzajow produktéw organicznych .

Z uwagi na przyjety zakres w niniejszej pracy omowione zostaly tylko te procesy
produkcyjne, ktére spetniaja kryterium produkcji wielkotonazowych zwiazkdéw organicznych w
Polsce. Zestawiono je ponize;j.

Sektor produkcji Procesy produkcyjne
etylen

propylen

benzen

zwiazki aromatyczne toluen

ksyleny

tlenek etylenu

glikol etylenowy
formaldehyd

metanol

zwiazki alifatyczne

zwiazki tlenowe

Wielkotonazowe zwiazki organiczne (w skrocie WZO) sa z regulty wytwarzane na drodze
chemicznych i fizycznych operacji przetwarzania produktéw rafineryjnych. WZO sa w obrocie
towarowym surowcem do produkcji, a nie produktami koncowymi przeznaczonymi do
bezposredniego uzytku.

3. OGOLNA INFORMACJA O PRODUKCJI WIELKOTONAZOWYCH ZWIAZKOW
ORGANICZNYCH (WZO).

Produkcja WZO zlokalizowana jest w duzych kompleksach przemystowych, w ktorych
mozna wykorzysta¢ wszystkie czynniki produkcji, produkty uboczne i energig, optymalnie do skali
produkcji.

Wigkszos¢ WZO wytwarza w Europie kilka duzych firm chemicznych. Jednym z
najwigkszych producentow sa Niemcy, ale produkcja WZO jest dobrze rozwinigta réwniez w
Holandii, Francji, Wielkiej Brytanii, Wtoszech, Hiszpanii i Belgii.

Produkcja WZO w Europie ma duze znaczenie ekonomiczne. Unia Europejska osiagngta
w 1995r. nadwyzke w eksporcie podstawowych chemikaliow organicznych do USA i krajow
EFTA.

Rynek chemikaliow masowych jest poddany ostrej konkurencji, a koszty produkcji
odgrywaja duza rolg, zwlaszcza ze rynek chemikalidow jest rynkiem globalnym. Zyskownos$¢
sektora WZO jest zmienna.

Przemyst chemikaliéw organicznych jest wysoce energochtonnym i optacalnos$¢ produkcji
w duzym stopniu jest zwigzana z cena ropy naftowe;.

Lata 1990—te charakteryzuje wzrost wymagan w stosunku do produktow 1 silna tendencja do
tworzenia strategicznych potaczen firm chemicznych.



Zatrudnienie w sektorze chemii systematycznie spada, a w okresie od 1985r. do 1995 r.
obnizylo si¢ o 23%. W 1998r. catkowite zatrudnienie w sektorze chemii w Unii Europejskiej
wynosito 1,6 miliona 0sob.

3.1. Charakterystyka procesow technologicznych w aspekcie emisji.

Procesy produkcji chemikaliow organicznych sa bardzo zrdznicowane i1 na ogét sktadaja si¢
z wielu procesow oraz operacji jednostkowych. W zaleznosci od stosowanych procesow, operacji
1 parametrow technologicznych (takich jak: temperatura i ciSnienie) oraz surowcOw otrzymuje si¢
pozadany produkt.

Procesy produkcji wielkotonazowych zwiazkow organicznych mozna scharakteryzowac
przy pomocy pigciu wyraznych etapow:

przygotowanie surowcow

synteza chemiczna

oddzielenie produktéw

transport i magazynowanie produktow
ograniczenie emisji

AR IR R

Poniewaz nie da si¢ uogdlni¢ informacji dla wszystkich rodzajow procesow produkcyjnych
WZO, w opracowaniu ograniczono si¢ do krotkiego przegladu proceséw produkcyjnych, okreslenia
rodzajéw emisji 1 technik ograniczenia zanieczyszczen dla kazdego z analizowanych WZO
oddzielnie.

Z uwagi na ten sposob podej$cia, przy podejmowaniu decyzji o wyborze najlepszej
dostepnej techniki, podany zakres informacji moze by¢ zbyt ubogi.

Bez szczegdtowych badan kazdego procesu trudno ilosciowo okreslic poziomy zuzycia
czynnikdw energetycznych i wielko$ci emisji.

Badania takie podjg¢to w stosunku do wybranych proceséw, a wyniki przedstawione sa w
niniejszym opracowaniu.

Najpowazniejsze przyczyny powstawania emisji zanieczyszczen to:

- zanieczyszczenia surowcow, ktore w formie niezmienionej sa wyprowadzane z procesu
jako odpady,

powietrze stosowane jako czynnik utleniajacy, ktore trzeba wydali¢ po wykorzystaniu
reakcje procesowe uwalniaja wode lub inne produkty uboczne, ktore trzeba oddzieli¢
od produktu

materialy pomocnicze wprowadzane do procesu nie sg 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

- sklad surowcow

- sktad produktow

- stosowane materiaty pomocnicze

- warunki procesu

- zapobieganie emisji w przebiegu procesu

- stosowane techniki obrébki koncowej emisji

- przyjety schemat procesu



Rozwazania nad stosowanymi technikami produkcji dla okreslenia najlepszej dostgpnej
techniki obejmuja:
- systemy zarzqdzania — uznawane za decydujace w procesie minimalizacji wptywu na
srodowisko WZO. Instalacja osiaga najlepsze wyniki $rodowiskowe jezeli pracuje w
oparciu o najlepsza technologi¢ a eksploatacja jest prowadzona w sposob efektywny i
sprawny

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

- ograniczanie emisji zanieczyszczen powietrza — gldwne zanieczyszczenia powietrza w
procesach produkcji WZO to lotne zwiazki organiczne (LZO) ale wystgpuje tez znaczna

emisja gazow palnych, gazow kwasnych i czasteczek statych (pytow).

Lotne zwiazki organiczne (LZO)

Uwalniane sa z ciaglych i okresowych odpowietrzen procesu, w transporcie cieczy i gazow,
z przeciekow instalacji. Skuteczno$¢ zapobiegania i ograniczania emisji LZO zalezy od rodzaju
LZO, stgzenia, nat¢zenia przeplywu, zrodta oraz zatozonego poziomu emisji.

Emisja LZO z przeciekoéw instalacji i urzadzen pojawia si¢ na skutek utraty szczelnosci.
Zrodlami przeciekow sa: uszczelnienia dlawicowe pomp, zawordéw, kompresorow, odpowietrzenia,

wiazy, krééce do poboru prob, zawory bezpieczenstwa

Cho¢ pojedyncze miejscowe nieszczelno$ci na instalacji powoduja mato znaczaca emisjg, to
jednak suma emisji ze wszystkich przeciekéw moze powodowac znaczne straty LZO.

Procesy spalania

Procesy spalania (piece procesowe, kotly parowe, turbiny gazowe) sa przyczyna emisji
dwutlenku wegla, tlenkow azotu, dwutlenku siarki i pytow.

Emisja tlenkdw azotu jest zmniejszana poprzez modyfikacje procesu spalania tak aby
obnizy¢ temperaturg, ktora decyduje o tworzeniu si¢ termicznego NOy. Dla tego celu stosowane sa
palniki niskoemisyjne NOy, cyrkulacja spalin 1 ograniczenie wstgpnego podgrzewania.

Ograniczenie zanieczyszczen wody

Glowne zanieczyszczenia wody z procesOw produkcji WZO to mieszaniny olejow,
biodegradowalnych zwiazkoéw organicznych, metali cigzkich, kwasnych lub alkalicznych odciekow,
zawiesin.

Istniejace instalacje maja ograniczone mozliwosci redukcji zanieczyszczen w ramach
procesu oczyszczania poszczegolnych strumieni i oczyszczania koncowego.

Nowe instalacje maja wigksze mozliwosci dostosowania si¢ do wymagan srodowiskowych
poprzez stosowanie technologii zapobiegajacych powstawaniu odpadowych waod.

Wigkszos¢ wod odpadowych z proceséw produkcji WZO zawiera biodegradowalne zwiazki,
kierowane na centralna oczyszczalni¢ $ciekow. Jednak nalezy w pierwszym stopniu usunaé ze
strumieni wod odpadowych metale cigzkie lub toksyczne, nierozktadajace si¢ zwiazki organiczne
stosujac np. utlenianie chemiczne, adsorpcjg, filtracje, ekstrakcje, usuwanie z para wodna, hydrolize
(dla poprawy biodegradowalnosci) lub rozktad anaerobowy (beztlenowy).
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Ograniczenie odpadoéw

Kazdy proces produkcji WZO ma swoisty rodzaj odpadow, ktore mozna okresli¢ znajac:
proces, materialy konstrukcyjne, mechanizmy korozji i erozji oraz materialty eksploatacyjne.

Zapobieganie odpadom z reguly obejmuje: zapobieganie powstawaniu u zrddla,
minimalizacje powstawania, recyrkulacje powstajacych odpadow.

Wybdr techniki obrébki odpadow zalezy od specyfiki procesu produkcyjnego. Katalizatory
zawieraja drogie metale i sa poddawane regeneracji. Pod koniec okresu uzytkowania metale sa
odzyskiwane a nos$niki (materiaty inertne) sa sktadowane.

Materiaty adsorbcyjne (wegiel aktywny, sita molekularne, materiaty filtracyjne, osuszajace,
zywice jonowymienne) sa w miar¢ mozliwosci regenerowane, albo sktadowane lub spalane (w
odpowiednich warunkach). Cigzkie pozostatosci z kolumn destylacyjnych 1 szlamy ze zbiornikéw
stosowane sa jako surowce lub jako paliwo do innych proceséw , badz tez sa unieszkodliwiane w
spalarniach odpaddéw. Odpadowe reagenty (lotne rozpuszczalniki), ktorych nie mozna
zregenerowa¢ lub zastosowac jako paliwo sa spalane w przystosowanych do tego spalarniach
odpadow.

Emisja ciepta

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

Wibracje

Ograniczenie wibracji nastgpuje przez wybdr urzadzen o niskim poziomie wibracji oraz
stosowanie amortyzatorow antywibracyjnych.

Hatas
Hatas jest powodowany praca pomp, kompresorow, pochodni, wydmuchow pary.

Techniki ograniczania obejmuja: tlumiki hatasu, obudowanie zrodet hatasu, planowanie
budynkow ograniczajace hatas.

Istnieje wiele narzadzi do okreslenia i wyboru najodpowiedniejszych metod zapobiegania 1
ograniczania emisji z procesoOw produkcji WZO. Narzgdzia te to analiza ryzyka, modele dyspersji,
metody analizy tancuchowej, metody oceny ekonomicznej i srodowiskowe;.

4. NIZSZE OLEFINY- ETYLEN, PROPYLEN

4.1. Ogolne informacje

Nizsze olefiny stanowia najwigksza grupg chemikaliow w ramach wielkotonazowych
zwiazkow organicznych i sa stosowane do produkcji szerokiej gamy zwiazkéw organicznych.

W roku 1998 produkcja etylenu w Europie wynosita 20,3 milionow ton, a propylenu 13,6
milionow ton.



Obecnie pracuje okoto 50 reaktoréw krakingu parowego do produkcji olefin. Przecigtna
zdolno$¢ produkcyjna instalacji to 400 kt/rok a najwigksze maja prawie jeden milion ton na rok.

Surowcami do produkcji olefin sa lekkie weglowodory gazowe (etan, propan, butan) jak
réwniez ciekte produkty rafineryjne (benzyna cigzka, olej gazowy). Cigzsze surowce daja wigkszy
udzial produktéw powstajacych obok etylenu (propylen, butadien, benzen) i wymagaja bardziej
rozbudowanej instalacji.

Nizsze olefiny sa wazna grupa zwiazkow dla przemystu chemicznego i1 sa podstawowym
surowcem do produkcji tworzyw, polimerow i widkien sztucznych. Pochodne olefin mozna znalez¢
w odziezy, wyrobach gospodarstva domowego, dywanach, komponentach samochodow,
samolotach, komputerach, farbach, rozpuszczalnikach, kosmetykach, farmaceutykach.

Etylen jest podstawowym surowcem dla przemystu organicznego. Ponad potowa produkcji
etylenu jest zuzywana do produkcji polietylenu, ale wazne sa inne produkty-: polistyren (poprzez
etylenobenzen i styren), glikole (poprzez tlenek etylenu), octan winylu (poprzez aldehyd octowy
1 kwas octowy) i polichlorek winylu (poprzez 1,2-dichloroetan i chlorek winylu).

Ponad 50% propylenu jest zuzywane do produkcji polipropylenu. Inne wazne produkty
obejmuja: estry akrylowe (poprzez kwas akrylowy), fenol i aceton (poprzez kumen), witdkno
akrylonitrylowe, butanol 1 etyloheksanol (poprzez butyroaldehyd) 1 glikol (poprzez tlenek

propylenu).

4.2. Surowce

W Europie zachodniej 73% produkeji etylenu pochodzi z przerobu benzyny cigzkiej
(produkt destylacji ropy naftowej). Inne surowce maja mniejsze znaczenie cho¢ etylen jest
produkowany z oleju gazowego (10%), butanu (6%), etanu (5%), propanu (4%) 1 innych surowcow
(2%).

Surowce ciekle sa dominujace, gdyz sa w obfitosci i1 latwe w transporcie. Surowce gazowe
sa uzywane w mniejszym stopniu, gdyz nie sa dostgpne po cenach ekonomicznie uzasadnionych.

Kilka instalacji w FEuropie przerabia skroplony gaz rafineryjny (LPG), ale jest to
ograniczone przez zmienny sklad tego surowca.

4.3. Technologie produkcji

Kraking jest procesem przemiany wegglowodoréw nasyconych w weglowodory nienasycone.
Jest to reakcja odwodorniania, ktéora mozna prowadzi¢ metoda krakingu katalitycznego lub
termicznego. W Europie zachodniej ponad 95% produkcji etylenu oraz 75% propylenu uzyskuje si¢

metoda krakingu parowego (termicznego).

Kraking katalityczny

Kraking katalityczny stosuje si¢ w rafineriach do konwersji cigzkich (wysoko wrzacych)
frakcji w nasycone, rozgatezione parafiny, cykloparafiny i aromaty.

W rafineriach stosuje si¢ katalityczny kraking fluidalny (FCC) lub kraking ze zlozem
ruchomym. Uzyskuje si¢ ciekle produkty, a metoda jest wykorzystywana do produkcji paliw.
Stgzenie olefin w strumieniu produktow jest niskie i odzysk etylenu jest ekonomicznie mato
atrakcyjny.



Kraking parowy

Prawie cate Swiatowe zapotrzebowanie na etylen i wigkszo$¢ propylenu uzyskuje si¢ w
procesie krakingu parowego.

W wysokiej temperaturze, w obecnos$ci pary wodnej wyzsze weglowodory ulegaja
podziatowi na pozadane czasteczki olefin.

Produkcja urzadzen do krakingu zajmuje si¢ tylko kilka  migdzynarodowych firm
inzynierskich. Specjalistyczne firmy dostarczaja reaktory krakingu o zblizonej og6lnej konstrukeji,
ale zoptymalizowane do lokalnych potrzeb (szczegoélnie w zakresie gospodarki energetycznej).
Dotyczy to konstrukcji piecow, ale takze moga by¢ rézne warianty ci$nienia i temperatury w
kolumnach frakcjonowania, systemach chtodzenia i stosowania turboekspanderow (rozprezarki).

Producenci nie sa zwiazani z jednym dostawca konstrukcji reaktora i jest normalne, ze
mozna wyposazy¢ aparat w elementy od réznych dostawcow.

Niezaleznie od dostawcy 1 rodzaju surowca, kraker dzieli si¢ na trzy sekcje: piroliza,
wstepne frakcjonowanie (sprezanie) i rozdziat produktow.

W  zaleznosci od stosowanych surowcéw uzyskuje si¢ rdézna  wydajnosé
etylenu i propylenu. W tabeli ponizej podano peten zakres produktéw i ich wydajno$¢ procentach
przy jednokrotnym przeptywie surowcoéw przez reaktor.

Tab.4.3 Wydajnos¢ produktéw w % dla ré6znych surowcow.

Produkt Surowce
Etan Propan Butan Benzyna cigzka | Olej gazowy
Wodor 4,3 1,3 1,2 0,8 0,5
Metan 4,2 25,2 20,1 13,5 10,9
Acetylen 0,4 0,5 0,8 0,7 0,2
Etylen 56 40,9 40,4 28.4 20,6
Etan 30 3,6 3,5 3,9 4.8
Propadien 0,1 0,5 1,2 0,4 0,5
Propylen 1 11,5 14,4 16,5 14
Propan 0,2 5 0,1 0,5 0,8
Butadien 1,6 4.5 43 49 4.9
Butany 0,2 1 1,3 5,2 39
Butan 0,2 0,1 2 1 0,1
Cs/Cg 1,8 5,9 10,7 3,9 1,9
C,+ 1,2 2,1
Aromaty 10,5 12,5
<430°C 5,2 2,6
> 430°C 3,4 19,7
RAZEM 100 100 100 100 100

4.4. Zuzycie energii

Produkcja etylenu jest procesem wysoko endotermicznym prowadzonym w  wysokiej
temperaturze (> 800°C) totez wymaga nakladu duzej ilosci energii aby nastapita dysocjacja
weglowodordéw, a rownoczesnie trzeba stosowac niskotemperaturowy rozdziat produktow (gtebokie
schtadzanie do -150°C).
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Kraking parowy jest projektowany jako instalacja wysoko zintegrowana energetycznie.

Catkowita energia zuzyta w procesie krakingu jest najwazniejszym sktadnikiem kosztu
konwersji wybranego surowca dla uzyskania pozadanych olefin. Informacja taka jest poufna, gdyz
okres$la warunki prowadzenia danej instalacji. Europejska Izba Przemystu Chemicznego (CEFIC)
zebrala dane o zuzyciu energii na poszczegolnych instalacjach krakingu, gwarantujac anonimowos¢
tych informacji. Oto one:

- Stosunek ilo$ci zuzywanej energii GJ na tong etylenu/ GJ na tong olefin daje prosty wskaznik
obrazujacy sprawno$¢ krakera. Dla 42 instalacji wskaznik ten miesci si¢ w granicach 1,0 do
1,84 z tego 3 instalacje sa ponizej 1,4 a 4 instalacje powyzej 1,7.

- Stosunek ilosci GJ na tong etylenu do ilosci ton CO; na tong etylenu obrazuja wskaznik emisji
w stosunku do zuzytej energii. Dla 42 instalacji wskaznik ten miesci si¢ w granicach 13,6 do
19,9 ale 3 instalacje maja wskazniki ponizej 16,5 a 4 instalacje powyzej 19,0.

W tabeli ponizej podano zuzycie energii w zalezno$ci od rodzaju surowca. Uzyto wskaznika
GJ/ tong etylenu oraz GJ/ tong HV (wysokiej wartosci produkty chemiczne etylen, propylen,
butadien, benzen i wysokiej czystosci wodor). Z danych zamieszczonych w tabeli wynika, ze
najlepszym surowcem do produkcji etylenu, pod wzgledem wydajnosci energetycznej jest etan.

Tab. 4.4. Zuzycie energii do produkcji etylenu

Surowiec GJ/tong etylenu GJ/tong HV
Etan 15-25 12,5-21
Benzyna cigzka 25-40 14 -22
Olej gazowy 40 - 50 18 - 23

4.5. Emisja zanieczyszczen do Srodowiska.
4.5.1. Emisja do powietrza

Tabela ponizej podaje zasadnicze zanieczyszczenia, ich zrodta oraz zakres pozioméw emisji
spotykany w wigkszosci instalacji krakingu. Bardziej szczegoétowe dane dla gtownych operacji

jednostkowych podano w dalszych czg$ciach opracowania.

Tab. 4.5.1.1. Zasadnicze emisje z procesu produkcji nizszych olefin.

Frodlo Zanieczyszczenie
NOx SO, Cco LZO Pyly

Piece opalane gazem X X X X
Turbiny gazowe X X X X
Kotly na paliwo ciekle X X X X X
Zrodta punktowe X X X X X
Utrzymanie ruchu X
Emisja niezorganizowana X
Operacje usuwania koksu X X X X
Usuwanie gazu kwasnego X
Piece regeneracyjne X X X X
Wskaznik emisji 1,0-2,8 [ 0,01-33| 02-1,0 | 0,03—-6,0 | 0,05-1,5
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W zwyklych warunkach pracy instalacji emisja lotnych zwiazkéw organicznych (LZO) jest
niewielka. Emisja niezorganizowana LZO pojawia si¢ na skutek przeciekow i moze powodowac
uciagzliwo$¢ zapachowa.
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Emisja w obrebie piecéw technologicznych

Piece technologiczne obejmuja t¢ czg$¢ instalacji, w ktorej prowadzi si¢ proces pirolizy
(podgrzewacze, wymienniki ciepla do wytwarzania pary wysokocisnieniowej i1 oddzielne
podgrzewacze pary).

Najwigksza emisj¢ do powietrza powoduje spalanie paliw w piecach krakerow
pirolitycznych.

Dane o emisji CO 1 NOy zebrat CEFIC z 39 instalacji , obejmujacych 42 krakery i 441
piecow. Podano je w tabeli ponize;j.

Tab.4.5.1.2. Emisja CO i NOy z piecéw krakingu etylenu

CO mg/Nm’ NO, mg/Nm3
Pelny zakres Liczba instalacji | Zakres stezen | Liczba instalacji | Zakres st¢zen
35 0,2 - 620 39 61 -250
Pierwszy poziom 12 0,2-12 13 61-110
Drugi poziom 12 12 - 30 13 110 —143
Trzeci poziom 11 30 - 620 13 145 - 250

Emisja SO,

Wedhug informacji CEFIC uzyskanych od 22 respondentéw — emisja SO, miesci si¢ w
zakresie 0,1 — 100 mg/Nm® ($rednie 30 do 60 minutowe, w normalnej temperaturze i ci§nieniu, 3%
O,, suchy gaz).

Emisja SO, z krakeréw parowych jest niewielka.

Emisja pytéw

Wedlug informacji CEFIC uzyskanych od 15 respondentéw emisja pyldéw miesci si¢ w
zakresie 0,2 — 25 mg/Nm".

Emisja z usuwania koksu z pieca krakingu

Osadzajacy si¢ na powierzchni wiazek rur radiacyjnych wegiel trzeba okresowo usuwac, aby
zachowa¢ prawidlowe warunki eksploatacyjne pieca. Wypalanie prowadzi si¢ cyklicznie co kilka
lub kilkanascie tygodni, w zalezno$ci od konstrukcji pieca.

Emisja pyléw na podstawie danych od 14 respondentow CEFIC wynosi od 8 do
600mg/Nm”.

Emisja CO wynosi od 1 do 2700 mg/Nm®, a najwicksze wartoéci obserwuje si¢ na poczatku
operacji wypalania koksu.

Pochodnie

Wszystkie reaktory krakingu wyposazone sa w system spalania gazu dla bezpiecznego
usuwania weglowodorow 1 wodoru z procesu w sytuacjach, gdy nie mozna ich odzyskac. Takie
sytuacje wystepuja przy nieplanowanym zatrzymaniu instalacji i przy rozruchu, gdy strumienie
gazOow nie osiagna jeszcze pozadanego sktadu wymaganego do prawidlowego przebiegu procesu.

Wedlug informacji uzyskanych od 38 respondentow (dane CEFIC) wszystkie instalacje
posiadaja przynajmniej jedna wysoka pochodnig:
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11 krakerow na pojedyncza, wysoka pochodni¢
16 krakerow na dwie pochodnie (wysoka/wysoka lub wysoka/niska)
11 krakerow na wigcej niz dwie pochodnie

Tab.4.5.1.3. llosci weglowodorow podawane na pochodnie

Poziom kg weglowodoréw / tong etylenu
Pierwszy poziom 0,003 —2,2
Drugi poziom 2418
Trzeci poziom 21-50

Normalnie akceptowane straty wynosza zaleznie od surowca 0,3 — 0,5% wgglowodoru
podawanego na instalacjg¢, co odpowiada 5 do 15 kg weglowodoru na tong etylenu. Wigkszo$¢ strat
surowca jest kierowana na pochodnie.

Emisja lotnych zwiazkdw organicznych ze zrodet punktowych

Emisja LZO z procesu krakingu w trakcie normalnej pracy instalacji jest bardzo mata, gdyz
sa one zawracane do procesu, uzywane jako paliwo lub kierowane do innych instalacji w
kompleksie chemicznym. Emisja wzrasta w pewnych sytuacjach, takich jak rozruch, zatrzymanie,
zaktocenia procesu i awarie.

Emisja LZO moze wystapi¢ na zaworach bezpieczenstwa, przy odpowietrzeniu reaktorow
w celu usunigcia reagentdow nie odpowiadajacych wymaganiom procesu, przy przedmuchach
instalacji.

Na podstawie informacji przedstawionych przez Grupe Zadaniowa Komisji Europejskiej ds.
lotnych zwiazkéw organicznych [EUVOC Task Force 1995] sktad emisji lotnych zwiazkéw
organicznych z krakero6w parowych obejmuje: okoto 50% parafin, 30% etylenu, 10% olefin w tym
propylen oraz 10% innych gazéw.

Laczna emisja LZO wynosi 0,5 — 4,9 kg/t etylenu 1 obejmuje:

—  Weglowodory nasycone (C > 2) 0,3 — 2,5 kg/t etylenu

— Etylen 0,1 — 1,0 kg/t etylenu

— Weglowodory nienasycone (C; —Cs) 0,1 — 0,5 kg/t etylenu

Emisja niezorganizowana (z nieszczelnos$ci)

Kraking parowy obejmuje szereg instalacji z wielka liczba polaczen rurowych, ktoére
stanowia potencjalne Zrdédto emisji niezorganizowane;.

Wiele strumieni procesowych to lekkie weglowodory o wysokiej preznosci > 300 Pa juz w
20°C.

Straty na nieszczelnos$ciach instalacji szacuje si¢ jako 2/3 calkowitej emisji LZO z krakingu
parowego.

Doswiadczenia z jednej instalacji pokazuja, ze przecieki na zaworach stanowia 60 — 70%
catkowitej emisji niezorganizowanej, podczas gdy potaczenia koinierzowe sa bardzo matym
zrédlem emisji LZO.

4.5.2. Emisja do wod.

Wystepuja trzy strumienie ciekte odprowadzane z procesu krakingu parowego:
— wody procesowe
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— zuzyte alkalia

— wody ze zraszania bebna odkoksowania.
Dodatkowo moga by¢ zrzucane wody z ukladéw chtodzenia i wody kottowe. Glowne
zanieczyszczenia odprowadzanych wod to: weglowodory, rozpuszczone sole nieorganiczne,
substancje powodujace biologiczne lub chemiczne zapotrzebowanie tlenu, §ladowe ilo$ci kationow
metali.

Tab. 4.5.2.1. Zanieczyszczenia wod z produkcji etylenu.

Zanieczyszczenie Zrédto
Aromaty jednopierscieniowe (naftalen, fenol), | Kondensaty pary, wody chiodzace, wody
inne weglowodory, siarczany myjace z odkoksowania
Zuzyte alkalia, siarczan sodu, tiosiarczan sodu | Instalacja usuwania gazow kwasnych
Koks, smoly, oleje Rozlewy, pobor prob
Polimery Odwadnianie pozostatosci
Olej zielony (produkt polimeryzacji C,) Uwodornianie acetylenu
Zn/Cr i Zn/P zwiazki, H,SOy, siarczany Spusty wody chtodniczej
Szlamy koksu Mokry system usuwania koksu
Fosforany, aminy Scieki wody kottowej (odsoliny)

Wody procesowe

Wskaznik emisji $ciekéw dla reaktorow krakingu parowego wynosi od 0,03 do 2 m*/t etylenu.

Zuzyte alkalia
Kwasne gazy procesowe sa myte za pomoca roztworu wodorotlenku sodu. Zuzyte alkalia sa
odprowadzane ze zbiornika cyrkulacyjnego kolumny myjacej. Zawarto$¢ siarczkow w roztworze

wynosi od 0,12 do 1,10 kg/t etylenu.

Calkowity strumien $cickoéw

Normalnie, stosunek pary wodnej do strumienia wegglowodorow wprowadzanych do reaktora
wynosi od 0,5 do 1, a w przeliczeniu na tong etylenu od 1 t/t do 4 t/t. Tak wigc strumien
kondensatow wynosi od 1 do 4 m’/t etylenu z tego 90% wraca do obiegu, a 10% jest odprowadzane
jako $ciek.

4.5.3. Odpady stale

Ilo$¢ powstajacych odpadow w procesie krakingu jest niewielka przy stosowaniu jako
surowca gazu lub benzyny cigzkiej, ale jest znaczna przy zastosowaniu oleju gazowego.

Masa odpadow z krakingu obejmuje: szlamy organiczne, koks, zuzyte katalizatory, zuzyte
sorbenty, odpady rozpuszczalnikéw a takze zuzyte oleje, filtry olejowe, osuszacze powietrza
(sorbenty).

— Szlamy organiczne — ciekle, pastowate i state materiaty, powstajace w trakcie normalne;j
eksploatacji, rozruchu, zatrzymania, oprdzniania i mycia instalacji. Na ogét wytwarzane
sa W separatorach, zespole chlodzenia oleju, zuzyty metanol, zuzyty olej smarowy,
materiat usunigty z filtrow pomp.

— Koks — drobne czasteczki wychwycone przy odpylaniu gazu podczas usuwania koksu.

— Zuzyte katalizatory — katalizatory (z acetylenu, butadienu, krakingu benzyny cigzkie;j,
uwodarnianiu i instalacji DeNOy) maja okres uzytkowania okoto 5 lat. Po spadku
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skuteczno$ci do niedopuszczalnego poziomu, katalizator jest odsytany do producenta,
celem odzysku metali szlachetnych.

— ZuZyte sorbenty — materialy suszace (sita molekularne, tlenek glinu) maja okres
uzytkowania od 3 — 4 lat, nastepnie sa wysylane na sktadowiska.

— Odpady rozpuszczalnikow — gaz procesowy zawierajacy duze ilosci kwasnych
sktadnikow (szczegolnie CO,) jest myty w aminach lub innych sorbentach. Pozostato$§¢
po regeneracji sorbentu jest spalana.

I[lo§¢ odpadéw odprowadzanych z procesu krakingu wynosi od 0,05 do 6,0 kg/t etylenu.
4.6. Najlepsze dost¢pne techniki
4.6.1. Wybor procesu produkcji

Kraking termiczny (parowy) jest jedynym dostgpnym na skalg przemyslowa procesem
produkcji pelnego zakresu olefin (etylen, propylen, butadien) i jest traktowany jako najlepsza
dostgpna technika.

Nie wyklucza to stosowania procesu odzysku lekkich olefin z gazéw rafineryjnych oraz
produkcji propylenu przez odwodornianie propanu.

Istnieje wiele konfiguracji instalacji krakingu parowego w zalezno$ci od wybranego
surowca i pozadanych produktéw, ale wszystkie z nich skladaja si¢ z czterech podstawowych
sekeji:

- Sekcja pieca (w ktorej odpowiedni surowiec podlega destrukcji w obecnosci pary)

- Wstgpne frakcjonowanie 1 system schtadzania (w ktérym usuwane sa cigzkie

weglowodory i woda)

- Sekcja spre¢zania (wlacznie z usuwaniem gazow kwasnych)

- Sekcja frakcjonowania w temperaturach ponizej 0°C i w temperaturach umiarkowanych

(w ktorej r6zne produkty sa rozdzielane i oczyszczane).

Surowcem do procesu krakingu parowego moze by¢ etan, gaz ciekly (LPG), benzyna cigzka
(nafta), olej gazowy, olej gazowy prozniowy. Wybdr surowca decyduje o rodzajach i ilosciach
produktéw ubocznych etylenu (gtownie propylenu, butadienu, aromatow (benzen, toluen), benzyny
i oleju opatowego).

Istnieja znaczne roznice w reaktorach krakingu przeznaczonych do surowca gazowego lub
ciektego, stad nie jest wskazane np. prowadzenie krakingu LPG na instalacji zaprojektowanej na
benzyng ci¢zka i odwrotnie. Z etanu otrzymuje si¢ etylen z duza wydajnos$cia przy bardzo malej
wydajnosci innych olefin. Wybdr surowca zalezy od wielu czynnikow.

Bardzo mato instalacji krakingu w Europie ma dostgp do etanu, ktéry normalnie uzyskuje
si¢ z gazu ziemnego. Wigkszo$¢ instalacji korzysta z benzyny cigzkiej, gdyz jest najbardziej
dostgpna i tatwa do transportowania. Stosowanie oleju gazowego 1 oleju prézniowego jest zwiazane
z sasiedztwem rafinerii.

Nie sposob okresli¢ najlepsza dostgpna technike dla surowca, chociaz emisje z instalacji
stosujacych surowiec gazowy sa mniejsze niz przy uzyciu benzyny cigzkiej czy oleju gazowego.

Projekt instalacji krakingu

Instalacje krakingu, z natury, sa to duze jednostki produkcyjne, zuzywajace znaczne ilo$ci
energii (15 do 50 GJ/t etylenu) przerabiajace latwo palne weglowodory przy podwyzszonym
ci$nieniu 1 temperaturze.
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Najlepsza dostgpna technika w zakresie projektu krakeréw parowych obejmuje nastgpujace
elementy:

- wszystkie instalacje sa projektowane dla zapewnienia duzej szczelno$ci urzadzen i
rurociagéw 1 minimalizacji emisji niezorganizowanej

- nie moga wystgpowa¢ wydmuchy z instalacji w normalnych warunkach, wszystkie
krééee odpowietrzen 1 odciekow sa zamknigte,

- gazy procesowe i spusty awaryjne sa wiaczane do systemu pochodni, co zapewnia ich
bezpieczne usuwanie i spalanie

- wysoko zintegrowany system zarzadzania energia dla minimalizacji zuzycia energii oraz
maksymalizacji jej odzysku

- projektowanie postojow remontowych nie czgséciej niz co 5 lat

- system automatyki instalacji dla bezpiecznego uruchamiania i wylaczania instalacji,
szczegOlnie w trakcie awarii

- zastosowanie technik minimalizacji odpadéw u zrodta poprzez recykling i ponownie
wykorzystanie w procesie

- oddzielne gromadzenie strumieni $Sciekéw dla lepszego wykorzystania i wstgpnego
oczyszczania przed skierowaniem na oczyszczalnig centralna,

- magazynowanie produktéw posrednich w obrebie instalacji krakingu.

Sterowanie i eksploatacja instalacji

Skuteczny system sterowania procesem jest bardzo waznym elementem instalacji
produkcyjnej, gdyz zapewnia stabilne warunki eksploatacyjne i dobra ochrong srodowiska.

Najlepsza dostgpna technika dla systemu sterowania procesem obejmuje nastgpujace

elementy:

- nowoczesny system sterowania i optymalizacji procesu typu ,,on line” dla reaktoréw
krakingu - instalacje posiadaja wielostopniowy system sterowania obejmujacy
analizatory pracy instalacji, regulatory parametrow procesu typu ,,on line”,

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

- program zarzadzania $rodowiskiem obejmujacy jako minimum: regularne przeglady
oraz monitoring poprzez badania instrumentalne przeciekow 1 Zrédel emisji
niezorganizowanej do atmosfery, wody, gleby i odpowiedni program napraw,

- monitoring §rodowiska w sasiedztwie zaktadu,

- monitoring zdrowia zalogi,

- procedury postgpowania w sytuacjach awaryjnych dla zapewnienia, Ze emisje zwigzana
z rozprezaniem, opréznianiem, wydmuchiwaniem 1 czyszczeniem urzadzen, przed
wprowadzeniem do §rodowiska, sa odpowiednio ograniczane.

4.6.2. Emisja zanieczyszczen do srodowiska

Emisja do powietrza

Najwazniejsze sposoby ograniczenia emisji zanieczyszczen do powietrza bazuja na
technikach recyrkulacji i ponownego wykorzystania i1 sa rekomendowane jako najlepsza dost¢pna
technika. Strumienie odpadowe weglowodoréw moga by¢ wykorzystane jako paliwo (wytwarzanie
cieptej wody lub pary), powtornie wykorzystane w procesie lub odzyskane w celu sprzedazy.

Wybor metody zaleze¢ bedzie od uwarunkowan  technicznych i1 ekonomicznych
oraz lokalizacji instalacji.
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Piece krakingowe

Zazwyczaj piece krakingowe opalane sa gazem ziemnym lub gazowymi pozostalosciami z
proceséw produkcyjnych (mieszanina metanu 1 wodoru). Emisja SO, jest bardzo mata, a
emisja lotnych zwiazkdéw organicznych jest ograniczana jedna z metod spalania.
Podane ponizej stgzenia sa Srednimi z 30 — 60 minut, w warunkach normalnych, przy 3%
zawarto$ci O, w suchym gazie odlotowym.

Emisja NOy

Emisja NOy jest ograniczana w nowych piecach przez =zastosowanie palnikow
niskoemisyjnych lub selektywnej katalitycznej redukcji (SCR). Ograniczenie emisji NOyx w piecach
istniejacych zalezy od mozliwosci zastosowania jednej z wymienionych metod.

Emisja kominowa z paleniska reaktora krakingu przy zastosowaniu palnika niskoemisyjnego

NO, osiaga wielko$¢ — 100 - 130 mg/m’ (jako NO,), a przy palniku ultraniskoemisyjnym — 75 - 100
3
mg/m’.

Nowe instalacje wyposazone w system De—NOy osiagaja wielko$¢ emisji NOy rzedu 60 -80
mg NO,/m’. Nalezy zauwazy¢, ze system De — NOX jest bardzo drogi, a obnizenie emisji tlenkow
azotu mozna osiagnac stosujac zestaw innych metod.

Katalityczna redukcja De-NOy jest zrodlem emisji amoniaku. W nowoczesnych
instalacjach, przy nowym Kkatalizatorze, poziom emisji amoniaku nie przekracza 5 mg/m’ przy
stopniu redukcji NOx powyzej 90%, wraz z wiekiem katalizatora jego aktywno$¢ spada, a emisja
amoniaku wzrasta.

Najlepsza dostepna technika ograniczenia emisji tlenku wegla jest zastosowanie
zaawansowanej techniki spalania wraz z ciagla analiza sktadu gazu.

Emisja dwutlenku wegla zalezy od sktadu surowca oraz sktadu gazu opatowego. Stosowanie
gazu zawierajacego wodor ogranicza emisj¢ CO; z pieca krakingu.

Najlepsza dostepna technika dla piecoéw krakingu i przegrzewaczy pary to:
— Nowoczesna konstrukcja paleniska z zespotem urzadzen odzysku ciepta o sprawnosci
cieplnej 92 — 95%
— Stosowanie jako paliwa — bezsiarkowego metanu lub mieszaniny metan/wodor i
prowadzenie spalania z nadmiarem tlenu na poziomie 1 — 3%.
— Minimalizacja emisji NOy przez stosowanie technik zapobiegania, takich jak palniki
nisko lub ultraniskoemisyjne mozliwe w potaczeniu z katalityczna redukcja SCR.

Poziomy emisji przy zastosowaniu najlepszej dostgpnej techniki dla piecow opalanych
gazem podaje ponizsza tabela.

Tab.4.6.2.1. Poziomy emisji z piecoéw opalonych gazem, odpowiadajace najlepszej dostgpne;j

technice.
Zanieczyszczenie Poziom emisji (mg/Nm3 ) | Technika ograniczenia emisji
SO, Nie wystgpuje Paliwo bezsiarkowe
Pyl Nie wystepuje Czyste paliwo
NOy (jako NOy) 75 -100 Ultraniskoemisyjny palnik
60 — 80 SCR
CO 20 Zaawansowane spalanie
CO, - Wysokosprawny piec
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| | Skojarzenie ciepta/energii

Stezenia $rednie z 30 — 60 minut, w warunkach normalnych, 3% O,, suchy gaz.

Usuwanie koksu z gazéw odlotowych

Usuwanie koksu z pieca zajmuje okoto 3% czasu pracy pieca, totez stosowanie drogich
systemOw odpylania jest niewskazane. Najlepsza dostepna technika jest ograniczenie powstawania
koksu, poprzez optymalizacj¢ procesu oraz zastosowanie do ograniczenie emisji pytow cyklonu
suchego lub skrubera mokrego . Mozna tez strumien zanieczyszczonych gazoéw wprowadzi¢ do
komory paleniskowej, gdzie nastapi dopalenie czasteczek koksu. Osiggany poziom emisji pytow
wynosi ponizej 50 mg/Nm® ($rednia godzinowa).

Pochodnie
Na instalacjach olefin, nalezy unika¢ stosowania pochodni przy rozruchu. Najlepsze
warunki eksploatacyjne jakie mozna uzyska¢ pozwalaja osiagnaé emisje 5 — 15 kg/t etylenu przy

sprawnosci spalania 99%.

Zrodia punktowe

Najlepsza dostgpna technika dla zrédet punktowych jest wprowadzanie gazéw do sieci
odzysku gazu opatowego lub na pochodnie.

Kwasne gazy

Gazy kwasne, takie jak siarkowodor 1 dwutlenek wegla sa usuwane z gazu krakingowego,
przez reakcje z wodorotlenkiem sodu. Niekiedy aby osiagna¢ wysoki poziom oczyszczania stosuje
si¢ mycie w aminach z regeneracja sorbenta, a nastgpnie mycie w wodorotlenku sodu.

Emisja niezorganizowana

Najlepsze dostepne techniki ograniczenia emisji niezorganizowanej produkcji olefin, sa tego
samego typu co dla calej branzy wielkotonazowych zwiazkéw organicznych i oméwione zostaly
w rozdziale 8.

Emisja $ciekoéw

Zasadnicze strumienie $ciekow to: wody procesowe i roztwor wodorotlenku sodu. Gtowne
zanieczyszczenia obejmuja: weglowodory, rozpuszczone sole nieorganiczne i czasteczki state.

Najlepsze dostepne techniki ograniczenia $ciekow to zamykanie obiegow, odzysk
surowcoOw, a nastgpnie skierowanie na centralng oczyszczalnig Sciekdw.

Wody procesowe

Najlepsza dostepna technika jest wykorzystanie strumienia wod procesowych z sekcji
krakingu, poddanie odpowiedniej obrdobce, odparowanie i zawrocenie do pieca krakingu. Z
wyjatkiem przypadkow, gdzie surowcem sa cigzkie weglowodory, okoto 90% wody procesowe;j jest
powtdrnie wykorzystane.

Zuzyte alkalia
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Strumien zuzytych alkaliow zawiera wodorowgglan sodu, weglan sodu, siarczek sodu
1 inne sole nieorganiczne.

Najlepsza dostgpna technika to:

— Odzysk i sprzedaz

— Oczyszczanie w instalacji mokrego utleniania

— Zakwaszenie dla odzysku siarki w instalacji Clausa

— Zakwaszenie a nastgpnie spalenie

Koncowe oczyszczanie

Najlepsza dostgpna technika obrobki koncowej $ciekéw obejmuje: separacje, utlenianie
nadtlenkiem wodoru lub obrobke biologiczna. Wielkos¢ emisji w odprowadzonych oczyszczonych

sciekach z centralnej oczyszczalni podaje tabela ponizej.

Tab. 4.6.2.2  Stezenia zanieczyszczen w $ciekach odprowadzanych z oczyszczalni Sciekow.

Zanieczyszczenie Wielkos¢ stgzenia (mg/1) srednia dobowa
Przeptyw 0,3 — 0,5 t/t etylenu
PH 7-8
ChZT 3045
Calkowity wegiel organiczny 10 — 15 mg/l i 2 — 10g/t etylenu
Siarczki 0,6
Fosfor 1.5
Azot 25
Fenol 0,15
Benzen 0,05
Weglowodory ogdlne 1,5

Produkty uboczne i odpady

W procesie krakingu nie powstaja w sposob ciagly produkty uboczne. Ponad 50% surowca
jest przetwarzana w wartosciowe produkty. Powstajacy metan jest wykorzystany jako paliwo na
instalacji. Benzyna i olej pirolityczny sa produktami rynkowymi.

Najlepsze dostgpne techniki dla odpadow statych sa nastepujace :
— State odpady organiczne, usuwane okresowo z instalacji sa spalane
— Zuzyty katalizator jest przerabiany , aby odzyska¢ metale szlachetne
— Koks odpadowy z oczyszczenia pieca jest spalany lub sktadowany
— Zuzyte adsorbenty sa skltadowane lub spalane.
5. PODSTAWOWE ZWIAZKI AROMATYCZNE - BENZEN, TOLUEN, KSYLENY.

5.1 Ogolne informacje

Zwiazki aromatyczne; benzen, toluen i ksyleny (orto-ksylen, para-ksylen, meta-ksylen)
pospolicie okreslane sg jako BTX.

Zwiazki BTX produkowane sa z trzech grup surowcow:
1. Reformatéw rafineryjnych
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2. Benzyny pirolitycznej z krakingu parowego
3. Benzolu z procesu destylacji smoty weglowe;

Procesy, w ktorych powstaja surowce do produkcji BTX sa nieselektywne i powstajace
mieszaniny zwiazkéw aromatycznych trzeba oddzieli€ 1 oczy$ci¢ aby mogly by¢
pelnowarto$ciowymi produktami rynkowymi.

Produkcja aromatow jest zlokalizowana w  kompleksach rafineryjnych lub
petrochemicznych, jako ze jest z nimi technologicznie i surowcowo powiazana.

Produkcja BTX z benzolu jako produktu ubocznego koksowni jest niewielka i omoéwiona
jest w BREF dla ,,zelaza i stali”.

Benzen
Benzen (CsHe) wystepuje w benzolu (70%), gazie pirolitycznym (30%) i w reformatach (8%).

Benzen jest odzyskiwany z tych surowcéw na wiele réznych sposobéw. W Europie 55%
benzenu pochodzi z gazu pirolitycznego, 20% z reformatu a kilka procent z destylacji smoty
weglowej. Pozostate zapotrzebowanie jest pokrywane przez chemiczna przerobke innych
aromatow.

Okoto 50% produkcji benzenu jest zuzywane do produkcji styrenu, ktory z kolei przerabia
si¢ na polistyren. Dalsze 21% benzenu stuzy do produkcji kumenu a ten do fenolu i acetonu. Okoto
13% benzenu przerabia si¢ na cykloheksan, surowiec do produkcji kwasu adypinowego 1
poliamidow.

Toluen

Gazy pirolityczne oraz reformaty zawieraja okoto 50% toluenu. Okoto 50% produkcji
toluenu stuzy do przetwarzania na benzen 1 ksylen przez hydro—dealkilacje 1 reakcje
dysproporcjonowania.

Gléwne zastosowanie toluenu to produkcja fenolu, surowca do produkcji kaprolaktamu,
ktory z kolei jest surowcem do produkcji nylonu, widkien syntetycznych i zywic. Okoto 12%
toluenu zuzywa si¢ do wytwarzania diizocyjanianu toluenu.

Ksyleny

Zrédtem ksylenow jest reformat (85 — 90% produkeji ksylenow). Na ogot dazy sie do uzyskania
para—ksylenu, ale wielu producentow wytwarza tez orto—ksylen. Kilku producentow wytwarza
meta—ksylen.

Para— ksylen stuzy do wytwarzania tereftalanu polietylenu (PET) z ktérego produkuje si¢
butelki plastikowe. Mieszaniny ksylenéw stuza jako rozpuszczalniki, a orto—ksylen jest surowcem

do produkcji bezwodnika ftalowego (zmigkczacz tworzyw sztucznych).

Tab.5.1. Produkcja aromatéw w Unii Europejskiej

Benzen Toluen Para - ksylen
Kraj Liczba Zdolnos.c Liczba Zdolnos.c Liczba Zdolnos.c
instalacji produkeyjna instalacji produkeyjna instalacji produkeyjna
M Ikt/rok] M Ikt/rok] T [kt/rok]
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Austria 1 30 1 5 - -
Belgia 3 215 2 75 D D
Finlandia 1 140 @ - - - -
Francja 8 1030 3 105 1 130
Niemcy 16 2220 8 885 4 370
Wtochy 6 850 4 400 2 300
Holandia 5 1630 1 250 1 500
Portugalia 1 60 1 140 1 125
Hiszpania 3 485 2 320 1 90
Wielka 9 1450 4 550 1 330
Brytania

' Nowa instalacja — 420 kt/rok w rozruchu

2 _ Zdolno$¢ produkeyjna obecnie — 110 kt/rok

5.2 Technologie produkcji

Istnieje wiele rodzajow ukladow technologicznych stosowanych do produkcji aromatow
poczynajac od najprostszych do produkcji benzenu a konczac na skomplikowanych do produkcji
catej gamy aromatow.

Instalacje do produkcji benzenu, z pewnymi wyjatkami, stuza réwnoczes$nie do produkcji
toluenu 1 ksylenu (ktéry albo jest oddzielany jako czysty produkt lub jest przerabiany na benzen).

Wybor metody produkcji jest decyzja strategiczna, ktéra zalezy od dostgpnego surowca,
kosztow i zapotrzebowania rynku.

Surowce stosowane do produkcji zwiazkoéw aromatycznych, gaz pirolityczny i reformat sa
produktami ubocznymi procesu produkcji olefin 1 benzyn, sa to takze mieszaniny frakcji, ktére
mozna rozdzieli¢ metoda dobrang indywidualnie do danego sktadu surowca.

Najczeéciej stosowana metoda do rozdzialu benzenu od pozostalych sktadnikéw,
tworzacych mieszaning azeotropowa jest wyrafinowana metoda fizycznego rozdzialu obejmujaca
destylacje 1 ekstrakcje rozpuszczalnikowa.

Stosuje si¢ destylacj¢ azeotropowa, destylacje ekstrakcyjna, ekstrakcj¢ typu ciecz — ciecz,
krystalizacj¢ 1 adsorpcjg na zeolitach.

Instalacje produkcji aromatéow z reguly znajduja si¢ obok kompleksow rafineryjnych badz
petrochemicznych i moga korzysta¢ z calej infrastruktury srodowiskowej, a w szczegolnosci:

— Zawraca¢ frakcje weglowodorow do dalszego wykorzystania

— Korzystaé z sieci gazu opatowego

— Usuwa¢ H,S z gazéw odlotowych

— Korzystac z sieci cieplnej

— Odprowadzac¢ $cieki do oczyszczalni ogdlnozaktadowe;

— Korzysta¢ z parku zbiornikéw magazynowych

— Prowadzi¢ przetadunki z wykorzystaniem obiegu zamknigtego par weglowodordéw

5.3 Zuzycie energii i surowcéow
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Zuzycie energii w kompleksie instalacji do produkcji zwiazkow aromatycznych zalezy od
wielu czynnikéw, w tym najbardziej od zawartos$ci aromatdow w surowcu, stopnia skojarzenia
strumieni ciepta 1 od rodzaju technologii.

Procesy produkcji aromatéw moga by¢ egzotermiczne, gdy prowadzone sa procesy
uwodorniania lub energochtonne w przypadku procesow z udziatem destylacji. W typowej instalacji

jest wiele mozliwos$ci odzysku ciepta i ponownego wykorzystania..

Najczesciej jednak te mozliwo$ci sa wykorzystane na wezesnym etapie projektowania nowej
instalacji lub przy wdrazaniu matego projektu w trakcie eksploatacji instalacji.

Tabela ponizej podaje dane eksploatacyjne o trzech roznych procesach technologicznych.

Tab. 5.3.
Surowiec -
Gaz pirolityczny Hydl}:;iliz;:(!l{z;(cja Reformat ©)
Zuzycie na ton¢ surowca
Gaz opatowy 39 _35kg Produkcja 8,0 GJ © 3-10kg
Para (A) 0,5-1 <0,1 0,5-1,5
Energia elektryczna
(MWh) <0,07 <0,07 <0,07
Produkcja t produktu / t surowca

Benzen 0,2 0,35 0,83 0,120,224 ©
Toluen - - 0-030"7
Para — ksylen - - 0,23 -0,48
Orto - ksylen - - 0-025®

1. Instalacja referencyjna — frakcjonowanie, uwodornianie, ekstrakcja (ekstrakcja ciecz — ciecz lub
destylacja ekstrakcyjna) bez przerobki TX i cigzszych frakcji (C; i dalsze).

2. Instalacja referencyjna — hydrodealkilacja frakcji TX, dalsze usuwanie lzejszych i cigzszych
produktéw i1 odzysk czystego benzenu.

3. Instalacja referencyjna — zasilanie frakcja bogata w aromaty i produkcja czystego benzenu,

czystego toluenu, czystego p — ksylenu, czystego o — ksylenu z wylaczeniem platformowania

benzyny cigzkie;j.

Moze by¢ 0, jezeli nie ma pieca grzewczego.

Proces zuzywa 2,0GJ gazu opatowego na tong surowca, ale wytwarza 10,0 GJ/t surowca .

Mozliwa wigksza wydajnos¢ przy intensywnej hydrodealkilacji toluenu.

Maksimum nie odpowiada spotykanym konfiguracjom instalacji. Zazwyczaj caly lub czgsc

toluenu przerabia si¢ na mieszaning ksylenoéw i benzenu.

8. Konfiguracja ,,maksymalizuj o — ksylen, minimalizuj p — ksylen” jest nieprawdopodobna gdyz

rynek p — ksylenu jest duzo wigkszy niz o — ksylenu.

N e

5.4. Emisja zanieczyszczen do Srodowiska

5.4.1. Emisja do powietrza

Tabela ponizej podaje mozliwe substancje emitowane z instalacji aromatow.

Tab. 5.4.1.1. Rodzaje zanieczyszczen z produkcji aromatow

Substancje
SO, | co/co, | Lzo | Pyl

Zrodlo NO, ‘
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Piece opalane gazem X X X X -
Zrodta punktowe X X X X X
Dziatania eksploatacyjne X
Emisja niezorganizowana X
Piece regeneracyjne X X X X

Reakcje uwodorniania

Strumien gazéw z uwodorniania (hydrostabilizacja gazu pirolitycznego, reakcja cykloheksanu)
moze zawiera¢ siarkowodor (z odsiarczania surowca), metan 1 wodor. Gazy odpadowe zazwyczaj
kierowane sa do sieci gazu opatowego, do wykorzystania ich warto$ci opatowe;.

W pewnych sytuacjach gazy odpadowe moga by¢ kierowane na pochodnie, ktore sa zrodtem
emisji CO, NOy, LZO i pyhu.

Reakcje dealkilaciji

Gazy odpadowe z dealkilacji moga by¢ kierowane na instalacje oczyszczania wodoru dla
uzyskania wodoru 1 metanu.

Emisje 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 weglowodordw i1 sadzy niz w piecach

Ponizej podano wielkosci emisji z procesoOw spalania dla trzech rodzajow surowcéw do
produkcji aromatow.

Tab.5.4.1.2. Emisja ze spalania w procesach produkcji aromatoéw (kg/t surowca).

Surowce
Gaz pirolityczny Hydrodealkilacja frakeji TX Reformat
NOy 0-0,056 <0,1 <0,06-0,123
SO, 0-0,5 Praktycznie pomijalna 0,146
Pyt 0,0025 - 0,008

Lotne zwiazki organiczne (LZO)

Na instalacjach produkcji aromatéw nie ma zazwyczaj zrodet ciaglej emisji LZO choé
niektdre instalacje stosuja systemy prozniowe, ktore maja ciagta emisje. Wystepujaca emisja LZO
to przecieki na instalacjach (zawory, kotierze, pompy, a wlasciwie ich uszczelnienia) oraz operacje
takie jak przeglady i inspekcje. Poniewaz cis$nienia i temperatury na instalacjach produkcji
aromatéw sa znacznie nizsze niz na innych wielkotonazowych instalacjach produkcji zwiazkéw
organicznych, to i emisja LZO jest mniejsza. OkreSlenie ilo§ciowe emisji zalezy od przyjetej
metody liczenia. Eksperci CEFIC szacuja, ze rocznie uwalnia si¢ okoto 50 ton wegglowodorow w
tym benzen.

LZO moga ulatnia¢ si¢ z nieszczelno$ci instalacji chtodniczej wezla krystalizacji p—ksylenu,
gdzie jako czynniki chtodnicze sa stosowane etylen, propylen i propan. LZO uchodza do powietrza
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ze zbiornikdw magazynowych podczas operacji przetlaczania surowcéw, produktdw posrednich
i produktéw finalnych.

Tabela ponizej podaje dane eksploatacyjne z dwéch instalacji w Holandii.

Tab.5.4.1.3. Emisja do powietrza (dane eksploatacyjne z dwoch instalacji w Holandii).

Wskaznik
Instalacja Zrodlo emisji Rodzaj emisji Zanieczyszczenie emisji kg/t
produktu
Proces A Pochodnia, Punktowa SO, 0,53
. gazy odlotowe, NOy 0,86
produkcja o
BTX 7 511r}1k1 gazowe -
mieszaniny Zbiorniki Pgnktowa . LZO 0,05 .
Aromatow roame Niezorganizowana LzO 0,15
Metan 0,09
Odsiarczanie Punktowa SO, 0
Spalanie NO4 0,013
Piece CcoO 0
LZO 0,0008
Proces B pantowa . LZO 0
Benzen z gazu Niezorganizowana Benzen 0,010
pirolitycznego Toluen 0,004
proces Pentany 0,004
LZO nasycone C—C4 0,0005
LZO alifatyczne C,-Cy 0,0018
Suma aromatow 0,017
Suma LZO 0,030
1. Okoto 90% NOy pochodzi z silnikéw gazowych.
2. Sktad obejmuje 6% benzenu, 40% toluenu.
3. Sktad obejmuje 10% benzenu, 7% toluenu.

5.4.2. Emisja do wody

W procesie produkcji aromatéw woda jest stosowana do odzysku rozpuszczalnikéw ze
strumienia rafinatu i jako para w kolumnach odpadowych do oddzielania cigzkich aromatéw od
rozpuszczalnika.

W instalacjach produkcji aromatéw woda z reguty krazy w obiegu zamknigtym. Zasilanie
nastgpuje w formie pary lub wody jako uzupetnienie strat w obiegach.

W procesie produkcji aromatow strumien $ciekow jest niewielki, a nawet okresowy w
zalezno$ci od konfiguracji instalacji. Glowne Zrdodla $ciekéw to odzysk wody z kondensatoéw pary z
pomp prozniowych i  zasobnikéw szczytowych kolumn destylacyjnych. Scieki te zawieraja
niewielkie ilo$ci weglowodordéw i sa na ogot odprowadzane na centralng oczyszczalnig ciekow.

W skruberach alkalicznych powstaja §cieki zawierajace siarczki. Inne §cieki to przypadkowe

rozlewy, zanieczyszczenia z obiegu wody chlodniczej, deszczéwka, $cieki z mycia urzadzen,
mogace zawiera¢ rozpuszczalniki ekstrakcyjne i aromaty.
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Wody zawierajace weglowodory mozna gromadzi¢ oddzielnie i przed skierowaniem na
oczyszczalnig biologiczna wprowadzi¢ na kolumng odpgdowa, .

Wedhug informacji CEFIC—u oczyszczone w ten sposob $cieki zawieraja 1 ppm benzenu.
Tabela ponizej podaje dane eksploatacyjne z dwoch instalacji w Holandii.
Proces A — Scieki po oczyszczeniu na centralnej oczyszczalni, maja obnizona zawarto$¢ benzenu

0 99,8%

Proces B — $cieki po oczyszczeniu na centralnej oczyszczalni maja obnizona zawarto$¢ aromatoéw
o ponad 99% (do 2,0 pg/l) 1 ChZT o 60% (do 20mg/1).

Tab.5.4.2. Emisja do wody z dwdch instalacji produkcji aromatow w Holandii.

Proces A — produkcja BTX z mieszaniny aromatow

Wskaznik emisji

Zrédlo Przeznaczenie Zanieczyszczenie ke/t produkiu Stezenie kg/m’
Scieki Centralna Benzen 0,003 0,5
procesowe | oczyszczalnia Toluen 0,001
ChZT 0,087
Azot (met. Kiejdahla) 0,0009

Proces B — produkcja benzenu z gazu pirolitycznego

Wskaznik emisji

& . . . . . 3
Zrodlo Przeznaczenie Zanieczyszczenie ke/t produktu Stezenie kg/m
Skruber |Raczej utlenianie Siarczki 0,075 0,8
alkaliczny |niz centralna ChZT nie znane
oczyszczalnia
5.4.3. Odpady

Na instalacjach produkcji aromatéw nie powstaja odpady niebezpieczne w trakcie
eksploatacji instalacji , a wszystkie sktadniki surowca sa wykorzystane w formie produktow lub
jako gaz opalowy.

Gléwne rodzaje odpadow to:

Katalizatory — z uwodorniania olefin 1 siarki, kierowane do regeneracji po 2 do 5 latach
pracy

Zeolity — z procesu usuwania olefin po okresie uzytkowania (6 miesigcy do 2 lat) jest
kierowana na sktadowisko lub do spalarni.

Adsorbenty — z procesu wydzielania ksylenéw (zawieraja tlenek glinu lub sita
molekularne) sa usuwane na sktadowisko

Szlamy, spolimeryzowane materialy — usuwane z instalacji przy czyszczeniu urzadzen.
Sa spalane jako paliwo.

Zaolejone materialy i szlamy olejowe — (z rozpuszczalnikéw, obrobki biologicznej i
filtracji wody) sa spalane z odzyskiem ciepta.

Tabela ponizej podaje aktualne dane o odpadach z dwoch instalacji w Holandii.

Tab.5.4.3. Zrodta powstawania odpadow.

- . Wskaznik emisji
Zrodlo Przeznaczenie ke/t produktu
Katalizatory Zwrot do dostawcy | 0,05
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Katalizatory Zwrot do dostawcy | 0,05

Proces A — produkcja | Kkathtiaty suszace Powtdrne uzycie po | 0,03
BTX z mieszaniny regeneracji
aromatow
Wypetnienia Powtorne uzycie po|0,02
regeneracji
Wegiel aktywny Spalanie 0,01
Tkaniny filtracyjne spalanie 0,01

Lacznie | 0,14

Proces B — produkcja | Katalizator z reaktora Zwrot do dostawcy | 0,037
benzenu z gazu
pirolitycznego

5.5. Najlepsze dostepne techniki.
5.5.1. Wybdr procesu produkeji

Okreslenie najlepszej dostgpnej techniki ogolnie dla procesu produkcji aromatéw nie jest
mozliwe, gdyz jej wybor zalezy od dostepnego surowca i pozadanego produktu.

5.5.2. Emisje zanieczyszczen do srodowiska

Emisje do powietrza

Jedynym zrodtem emisji ze spalania sa piece procesowe. Dla nowych piecéw najlepsza
dostgpna technika jest palnik ultraniskoemisyjny lub dla wigkszych piecow, katalityczna
selektywna redukcja (SCR). Dla piecow istniejacych, decyzja o wyborze zalezy od mozliwosci
zainstalowania palnika, badZ systemu katalitycznej redukc;ji.

Surowe wymagania w stosunku do benzenu, z uwagi na jego wlasciwosci toksyczne,
wymuszaja minimalizacj¢ LZO juz na etapie projektu instalacji.

Najlepsza dostepna technika jest wybdr jednej lub kombinacji wielu z pos$rod nizej
wymienionych technik:

— wlaczenie odpowietrzen procesowych i wylotdow zawordw bezpieczenstwa do systemu
odzysku gazu lub na pochodnie,

— stosowanie zamknigtego obiegu ptynow dla poboru prob,

— stosowanie zamknigtego obiegu rurociagdéw dla oprézniania urzadzen z weglowodorow
szczegollnie gdy zawarto$¢ benzenu przekracza 1% wag. lub 25% wag. aromatow

— zastosowanie zamknigtych pomp a tam gdzie jest to mozliwe, pomp z pojedynczym
uszczelnieniem gazowym lub podwoOjnym mechanicznym, albo pomp o napedzie
magnetycznym

— ograniczanie emisji z nieszczelnos$ci przez zastosowanie wysokiej jakosci materialow na
uszczelnienia zawordw (wiokna weglowe)

Najlepsza dostepna technika dla gazéw wodorowych jest spalanie w piecu z odzyskiem
ciepta.
Jezeli istnieje zapotrzebowanie na czysty wodor stosuje si¢ dealkilacje gazéw dla

oddzielenia wodoru i wykorzystanie metanu jako paliwa.

Najlepsza dostgpna technika dla magazynowania aromatow jest:
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— zbiornik z plywajacym dachem o podwojnym uszczelnieniu (z wylaczeniem benzenu)
lub zbiorniki ze stalym dachem 1 wewngtrznym dachem z wysokiej jakoS$ci
uszczelnieniem

— zbiornik ze stalym dachem podtaczony do systemu absorpcji par weglowodorow.

Najlepsza dostepna technika dla przetadunku aromatow jest stosowanie zamknigtego obiegu
par, a takze dolnego napelniania i oprozniania cystern transportowych.

Emisja do wod

Produkcja aromatow zwiazana jest z niewielka ilo$cia zanieczyszczonych wod. Najlepsza
dostgpna technika to ograniczanie powstawania wod odpadowych i maksymalny ich zawrdt do
procesu.

Jezeli nie mozna unikna¢ powstawania odpadowych strumieni wody o wysokim st¢zeniu
weglowodordéw, nalezy je poddac oczyszczaniu. Na przykiad przez odzysk weglowodorow poprzez
stripping parowy, z nastgpnym ich wykorzystaniem jako paliwo.

Odpady

Najlepsza dostgpna technika dla zuzytych katalizatoréw to odzysk metali szlachetnych
1 sktadowanie pozostatosci po nosniku katalizatora.

Najlepsza dostgpna technika dla szlaméw olejowych jest spalanie w kontrolowanych
warunkach i odzysk ciepta.

6. TLENEK ETYLENU, GLIKOLE ETYLENOWE

Tlenek etylenu (TE) i glikole etylenowe (GE) moga by¢ produkowane w oddzielnych
instalacjach, ale wszystkie europejskie zaktady chemiczne produkuja mieszaniny tych zwiazkéw w
jednej instalacji.

Rozwazania na temat produkcji TE i1 GE ujgte sa w jednym rozdziale.
6.1 Ogolne informacje
Tlenek etylenu (TE)
Tlenek etylenu jest waznym potproduktem chemicznym dla wielu gatezi przetworstwa.

Wigkszos¢ tlenku etylenu przerabia si¢ na glikole, detergenty, etanoloaminy, etery
glikolowe, alkohole wielowodorotlenowe (poliole). Bardzo matle ilodci tlenku etylenu zuzywa sig
wprost jako czynnik sterylizacji lub fumigant.

Tlenek etylenu jest toksycznym, rakotworczym zwiazkiem chemicznym. Pary TE sa silnie
drazniace dla oczu i drég oddechowych. TE rozktada si¢ wybuchowo nawet bez dostgpu powietrza
lub gazu inertnego. Ciekty TE polimeryzuje tatwo pod wptywem: alkaliow, kwaséw mineralnych,
chlorkéw metali, tlenkéw metali, zelaza, aluminium i cyny. Te wiasciwosci powoduja, ze przy
magazynowaniu i przettaczaniu musza by¢ przestrzegane specjalne wymagania .

Produkcja przemystowa TE zostata rozpoczeta w 1937 roku w oparciu o etylen 1 powietrze.
Od roku 1958 do produkcji TE stosowany jest czysty tlen.
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Glikole etylenowe (GE)

Glikole etylenowe otrzymuje si¢ w reakcji TE z woda. Okoto 40% TE wytwarzanego w
Europie przerabia sig na glikole, ale w skali §wiatowej az 70%.

Gléwnym produktem jest glikol monoetylenowy, ale wytwarza si¢ tez glikol dietylenowy
1 trietylenowy.

Glikol monoetylenowy jest uzywany do produkcji  widkien poliestrowych,
polietylenotereftalanu (PET) oraz plynu przeciwzamarzajacego do chtodnic silnikdw pojazdow.
Glikol dietylenowy jest stosowany w przemysle widkien i jako pochtaniacz wilgoci z tytoniu, a
glikol trietylenowy stuzy do produkcji celofanu do pakowania zywnos$ci. Oba wyzsze glikole sa
stosowane do osuszania gazow.

Ciekte GE powoduja delikatne podraznienie oczu oraz skory przy wielokrotnym kontakcie.
Jest to stabilna, bardzo higroskopijna i nie korozyjna ciecz.

Zdolnosci produkcyijne

Catkowita zdolnos$¢ produkcyjna europejskich instalacji wynosi 3.400 kt/rok, z czego 2.500
kt/rok jest wytwarzane w 14 instalacjach krajow Unii Europejskiej. Ameryka Potnocna posiada 27
instalacji o zdolno$ci produkcyjnej 5.200kt/rok, a Europa wschodnia 4 instalacje o zdolnos$ci
produkcyjnej 260 kt/rok.

6.2. Technologie produkcji

Tlenek etylenu powstaje w reakcji gazowego etylenu i tlenu w obecnosci statego katalizatora
zawierajacego srebro.

Egzotermiczna reakcja prowadzona jest w podwyzszonej temperaturze (200 - 300°C) i
ci$nieniu (15 — 25 bar) z czasem kontaktu jedna sekunda. Gtownymi produktami ubocznymi reakcji
sa dwutlenek wegla i woda. Dodatkowo powstaja w matej ilosci aldehyd octowy i formaldehyd.

Stosunek ilosci otrzymanego tlenku etylenu do zuzytego etylenu okresla selektywnosé
procesu 1 jest zalezna gtdéwnie od rodzaju uzytego katalizatora. Selektywnos$¢ procesu produkcji TE
wynosi 65 do 75 % (proces z powietrzem) oraz 70 — 80% (proces z tlenem) przy stgzeniu
poczatkowym etylenu rz¢du 8 — 10%.

Glikol monoetylenowy (GME) powstaje przez hydroliz¢ TE z woda w podwyzszonej
temperaturze i cisnieniu ( 150 - 250 °C, 30 - 40 bar). W warunkach przemystowych mieszanina
otrzymanych glikoli zawiera 70 do 95% GME.

Gléwnym produktem ubocznym wytwarzania GME jest glikol dietylenowy GDE
powstajacy w reakcji GME z tlenkiem etylenu. GDE moze dalej reagowa¢ z TE 1 w wyniku dawac
glikol trietylenowy (GTE).

Warianty instalaciji produkcyjnych

Instalacje TE/GE moga by¢ projektowane do produkcji:
— tylko glikoli (bez wysokiej czystosci TE)

— wysokiej czystosci TE

— mieszaniny czystego TE i glikoli na jednej instalacji.
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W praktyce wariant trzeci jest stosowany najczgsciej gdyz:

— GME jest najwazniejszym produktem dla TE

— Niebezpieczna natura TE czyni transport glikoli latwiejszym

— W procesie produkcji TE, rownocze$nie powstaja glikole

— Skojarzenie energetyczne egzotermicznego procesu wytwarzania TE i wymagajacego
duzych nakladéw energii procesu produkcji glikoli, jest najkorzystniejsze ekonomicznie

Procesy technologiczne produkcji TE/GE mozna podzieli¢ na cztery sekcje:
—  Sekcja 1. Reakcja TE, odzysk TE 1 usunigcie CO,

Sekcja 2. Usuwanie niekondensujacych gazéw 1 oczyszczanie TE
Sekcja 3. Reakcja glikoli, odwadnianie glikoli

—  Sekcja 3. Oczyszczanie glikoli.

6.3. Zuzycie surowcow i energii

Wholyw selektywno$ci katalizatora

Selektywno$¢ katalizatora zastosowanego w procesie otrzymywania TE ma znaczacy
wplyw na zuzycie surowca i energii, a takze na wytwarzanie gazowych i ciektych odciekow,
produktéw ubocznych i odpaddw.

Selektywno$¢ katalizatora wyrazona jako ilo$¢ moli powstajacego TE na jeden mol
zuzytego etylenu jest miara do oceny dziatania reaktora i pokazuje jak skutecznie etylen jest
przetwarzany na katalizatorze.

W koszcie produkcji TE dominujacym jest koszt etylenu (80% calosci kosztow), stad
selektywno$¢ katalizatora jest waznym elementem w ekonomice produkcji TE.

Zuzycie surowcow

Tab. 6.3. Zuzycie surowcoOw do produkcji tlenku etylenu.

Proces tlenowy Proces z powietrzem
Etylen Selektywno$¢ (%) 75 -85 70 — 80
Zuzycie kg etyelnu/t TE 750 — 850 800 — 900
Tlen Zuzycie kg tlenu/t TE 750 - 1100 -

Zuzycie energii

Proces produkcji TE/GE jest zaréwno konsumentem jak i wytworca energii. Produkcja
utleniania etylenu jest egzotermiczna, a powstajaca energi¢ wykorzystuje si¢ do wytwarzania pary
grzewczej. Produkcja pary zalezy od selektywnosci katalizatora oraz czasu i warunkoéw jego
eksploatacji .

Sekcja glikoli etylenowych jest konsumentem netto energii. Dla ograniczenia zuzycia energi
w procesie odwadniania glikoli sa stosowane systemy wielostopniowego odparowania, w ktorych
opary z jednego stopnia sa czynnikiem grzejnym w stopniu nast¢gpnym. Takze cieplo produktéw
odprowadzanych z reaktora glikoli jest wykorzystane do zmniejszenia zuzycia energii na
odwadnianie.

Selektywno$¢ katalizatora oraz wielkos¢ sekcji tlenku etylenu i glikoli decyduja o
catkowitym bilansie energii i okreslaja czy instalacja jest eksporterem czy tez importerem pary.
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Niska selektywno$¢ katalizatora powoduje powstanie duzej iloSci ciepta i wytwarzanie pary w
sekcji reaktora tlenku etylenu oraz niski poziom poboru energii (ale powstaje duza ilo$¢ dwutlenku
wegla).

Wysoka selektywnos$¢ katalizatora powoduje koniecznos$ci poboru duzej ilo$ci energii.

Oprocz wytwarzania pary, w procesie powstaja odcieki gazowe i ciekte, ktore mozna
wykorzysta¢ jako paliwo w piecach lub kottach parowych. Optymalizacja energetyczna procesu jest
zwiazana z lokalnymi warunkami.

Kazda instalacja europejska ma odmienna charakterystyke i jest trudno poda¢ wielko$ci
poroOwnawcze zuzycia energii. Nawet jezeli dane sa dostgpne, nalezy uwaza¢ na ich interpretacjg
gdyz niskie zuzycie energii moze oznaczaé, ze instalacja przetwarza wigcej etylenu w dwutlenek
wegla.

6.4. Emisja zanieczyszczen do Srodowiska
6.4.1. Emisja do powietrza

W wielu przypadkach odpadowe strumienie gazowe lub ciekte sa kierowane do spalania w
pochodniach, dopalaczach termicznych lub katalitycznych, paleniskach kotlowych razem z
odpadowymi strumieniami we¢glowodorow z innych produkcji. Dlatego trudno jest okresli¢
wielko$¢ emis;ji z danej produkcji w stosunku do catkowitej emisji z urzadzenia spalajacego.

Wigcej informacji na ten temat mozna znalez¢ w dokumentach referencyjnych dotyczacych
szczegdlowo metod ograniczenia ilosci sciekow, zanieczyszczen gazowych oraz spalania.

Dane przedstawione ponizej nie zawieraja informacji o strumieniach ktore sa spalane.

Stosunkowo stare dane (EC VOC Taste Force 1990) podaja ilo$¢ lotnych zwiazkow
organicznych uwalnianych w procesie produkcji tlenku etylenu — jako 20,5 kg/tong
wyprodukowanego tlenku etylenu. W metodzie opartej o powietrze, lotne zwiazki organiczne
emitowane sa z odpowietrzenia absorbera drugiego stopnia i odpowietrzenia kolumny destylacji
frakcyjnej. W metodzie opartej o tlen gtéwnym zrodtem emisji jest odpowietrzenie absorbera i
system absorpcji dwutlenku wegla.

Poréwnanie ilosci powstajacych LZO z obu metod podaje ponizsza tabela.

Tab.6.4.1.1. Emisja lotnych zwiazkdéw organicznych z instalacji produkcji tlenku etylenu.

Metoda z powietrzem

Metoda z tlenem

Etan [kg/tTE] 6 3
Etylen [kg/tTE] 92 0,1-25
Tlenek etylenu [kg/tTE] 1 0,5

Wydmuchy z instalacji usuwania dwutlenku wegla.

W metodzie produkcji tlenku etylenu w reakcji z tlenem, strumien gazoéw odpgdzanych

dwutlenkiem wegla zawiera mata ilo$¢ etylenu, metanu 1 tlenku etylenu. Strumien ten jest
podawany fizycznej obrobce (wzbogacanie przez cyrkulacjg) lub jest utleniany termicznie badz
katalitycznie. W rezultacie otrzymuje si¢ strumien czystego CO, 1 wode zawierajaca Sladowe ilosci
weglowodoréw (metan i etylen). Jezeli jest to mozliwe CO; jest sprzedawany.

Poziomy emisji podane sa w tabeli ponize;.
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Tab.6.4.1.2. Wydmuchy CO, przed i po oczyszczaniu.

Strumien gazow przed Emisja po oczyszczeniu
oczyszczaniem gazow
Wszystkie Nizsze 50% Wszystkie Nizsze 50%
instalacje instalacji instalacje instalacji
Etylen [kg/tTE] 0,1 -2,0 -
Metan [kg/tTE] 0-1,0 -
Etylen + Metan [kg/tTE] 0,4-3,0 0,4-1,0 0-3,1 0-0,2

Wydmuchy inertow

Wydmuchy gazow inertnych z obiegu gazu procesowego tworza duzy strumien w
przypadku metody produkcji TE z powietrzem i sa niewielkie w metodzie z tlenem.

W metodzie z tlenem wydmuchy inertow zawieraja gldwnie weglowodory. Wystepuja takze
mate ilosci dichloroetylenu, ktory jest wprowadzany do procesu dla modyfikacji reakcji utleniania.
Strumien ten kierowany jest na pochodnie lub do sieci gazu opalowego celem spalenia.
Charakterystyka wydmuchu przed oczyszczaniem i emisji podane sa w tabeli ponize;j.

Tab. 6.4.1.3. Wydmuch inertéw przed i po oczyszczeniu.

Wydmuch przed Emisja po oczyszczeniu
0czyszczaniem gazZoOw
Wszystkie | Nizsze 50% | Wszystkie | Nizsze 50%
instalacje | instalacji | instalacje | instalacji

Calkowity przeptyw [kg/tTE] | 2,5-120
Zawarto$¢ weglowodoréw  [% wag.] | 30— 80
Ladunek weglowodordéw [kg/tTE] 2-36 2-10 0-16 0

Emisja lotnych zwiazkdw organicznych z chltodni kominowych

W niektorych instalacjach woda stosowana do absorpcji TE jest schtadzana na chlodniach
kominowych. Poniewaz woda ta zawiera $ladowe ilosci zwiazkoOw organicznych, to powietrze
z chtodni zawiera LZO (od 0,015 do 0,6 kg LZO/t TE). Powietrze z chlodni kierowane jest
bezposrednio do atmosfery. Dla zmniejszenia emisji LZO z chtodni kominowych nalezy poprawic
stripping wody absorpcyjne;j.

Wydmuchy ze skrubera

Skruber wodny, ktory odzyskuje tlenek etylenu ze strumieni procesowych odprowadza czgsé
gazOéw zawierajacych azot do atmosfery. Gazy te zawieraja pewna ilo$¢ tlenku etylenu.

Zakres tadunkow tlenku etylenu dla wszystkich instalacji wynosi 0,1 do 40 ppm wag.,
przy czym 50% instalacji charakteryzuje si¢ zawartoscia od 0,1 do 3 ppm.

Zbiorniki magazynowe

Straty ze zbiornikow wystgpuja tylko podczas operacji ich napeitniania. Przy braku
jakichkolwiek metod zapobiegania lub ograniczania emisji magazynowanie i przetadunki powoduja
straty 2,6 kg tlenku etylenu/ tong produktu.
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Emisja niezorganizowana

Emisja tlenku etylenu i glikoli w formie niezorganizowanej jest blizej nieokreslona, gdyz
brak danych w tym zakresie. Emisja ta wystepuje glownie z wydmuchéw analizatoréw reaktora i z
czynnosci obslugowych. Szacuje sig, ze Sredniej wielkosci instalacja tlenku etylenu daje emisjg
tlenku etylenu w ilosci 148 do 188 kg/dobe.

6.4.2. Emisja do wody
Strumienie ciekltych zanieczyszczen z instalacji TE/GE kierowane sa przewaznie na
centralng oczyszczalni¢ $ciekdw 1 trudno jest okresli¢ ich udziat w calkowitej emisji po

oczyszczalni.

W oparciu o wysoka biodegradowalnos$¢ glikoli CEFIC ocenia, Ze oczyszczanie biologiczne
zmniejsza tadunek zwiazkdéw organicznych o co najmniej 90%.

Ciekle zanieczyszczenia sekcii odzysku tlenku etylenu.

Strumien cieklych zanieczyszczen z sekcji odzysku tlenku etylenu ma duza objgtos¢
1 niska zawarto$¢ zwiazkéw organicznych lub mata objetos¢ 1 wysokie stezenie zwiazkéw
organicznych. Strumienie o wysokim stgzeniu sa sprzedawane albo spalane.
Strumienie o niskim st¢zeniu, przed oczyszczaniem maja wielkos¢ 200 — 2300 kg/t TE, a zawartos¢
catkowita wegla organicznego od 0,3 do 2% wag. (1 — 20 kgC/t TE). Strumienie takie sa
oczyszczane przez zaggszczanie aby uzyskaé zawarto$¢ zwiazkow organicznych na tyle duza, ze
mozna je sprzeda¢ lub spali¢. Alternatywnie strumien taki mozna zmiesza¢ z innymi strumieniami
1 skierowac na biologiczna oczyszczalni¢ sciekow.

Ciekle zanieczyszczenia procesowe

Calkowity strumien cieklych zanieczyszczen z procesu wynosi 450—1100 kg/t tlenku etylenu
i zawiera od 200 do 4000 ppm wag. catkowitego wegla organicznego (CWO).

Ogolnie dla wszystkich instalacji zawarto§¢ CWO zawiera si¢ w przedziale 0,1 — 4,0 kg
CWO/t TE, ale 50% instalacji ma ten wskaznik w przedziale 0,1-0,22 kg CWO/t TE. Strumienie te
sq mieszane z innymi strumieniami i oczyszczane biologicznie ze skutecznoscia okoto 90%. Emisja
koncowa odpowiada wigc 0,01-0,4 kg CWO/t TE dla wszystkich instalacji, a dla najlepszych 50%
instalacji wynosi 0,01 — 0,022 CWO/t TE.

Okresowe wody odpadowe

Okresowe mycie urzadzen powoduje powstanie strumieni o niskiej zawarto$ci
weglowodorow. Tlos¢ wykonywanych operacji mycia urzadzen zalezy od warunkow eksploatacii.
Strumien zanieczyszczonych wadd jest na ogot kierowany do centralnej oczyszczalni Sciekow.

6.4.3. Produkty uboczne 1 odpady
— Ciekle zanieczyszczenia z sekcji odzysku tlenku etylenu — kazdy strumien o duzym stgzeniu

weglowodoréw moze by¢ albo sprzedany albo spalony. Wielko$¢ strumienia to 0,5 — 10 kg/t
TE, a zawarto$¢ weglowodorow do 40% wag. CWO.
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— Glikole ciezkie — w ostatniej kolumnie do rozdziatu glikoli pozostaje strumien cigzkich glikoli
(digomery) o wielkosci 2 — 100 kg/t TE (2 — 5 kg/t TE dla lepszych 50% instalacji). Strumien
ten albo jest sprzedawany albo spalany.

—  Zuzyty katalizator — katalizator stopniowo traci swa skuteczno$¢ i jest wymieniany (co 1 do 4
lat). Katalizator jest wysylany do dostawcy w celu odzysku srebra. Materiat inertny trafia na
sktadowisko.

6.4.4. Przyktadowe instalacje

Tab. 6.4.4. Emisja z instalacji produkcji tlenku etylenu w Niemczech.

Instalacja nr 7 Instalacja nr 8 Instalacja nr 9
Zdolnos¢ 200 kt/r TE 100 kt/r TE 300 k/r TE
produkcyjna
Gazy Maksymalna emisja ($r.)2 | Zmierzona emisja- $r. '2|Zmierzona emisja- S$r. 72
odpadowe | godz.) godz. godz.
Metan — 250 mg/m’ Metan — max. 280 mg/m’ | NOy - max. 500 mg/m’
Etylen - 115 mg/m’ (0,08 kg/t) CO - max. 100 mg/m’
Glikol etylowy — 30|Etylen max. 200 mg/m’ |Etylen - max. 11 mg/m’
mg/m’ (0,1 kg/t) Formaldehyd — max. 5
Tlenek etylenu — 5 mg/m® | Tlenek etylenu max. 1|mg/m’
Dopalanie  katalityczne | mg/m’
(90%)
Wody ChZT - 1,2 kg/t TE Strumien 1
odpadowe V=134m3k ChzZT 3600 mg/l1 (1,9
ChZT 500 — 1500 mg/1 kg/t)
Po oczyszczeniu
V=0,53m’t
ChZT < 0,18 kg/t
Strumien 2
ChZT 6180 mg/1 (2 kg/t)
Po oczyszczeniu
V=0,32m’
ChZT <0,2 kg/t
Odpady Pozostatos¢ po destylacji | pozostato§¢ do spalenia 3
stale 4 kg/t t/rok
zuzyty  katalizator  do
odzysku 3,5 t/rok
Energia Para wodna 3 — 4t/t|Energia elekt. 3,2 MW
produktu Para — 20 t/h 15 bar
90 t/h 5 bar
gaz opatowy — 8 kg/h

6.5. Najlepsze dost¢pne techniki
6.5.1. Wybor procesu produkcji
Proces produkcji tlenku etylenu

Najlepszy proces to bezposrednie utlenianie etylenu czystym tlenem, ktoéry charakteryzuje
si¢ mniejszym zuzyciem energii i mniejsza iloscia gazow odpadowych. Modernizacja 1 istniejacych
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instalacji utleniania etylenu powietrzem na system utleniania tlenem, jest kosztowna inwestycja 1
nie jest zalecana jako BAT.
Proces produkcji glikolu etylenowego

Proces polega na reakcji hydrolizy tlenku etylenu. Najlepsza dostgpna technika to
optymalizacja warunkow reakcji dla maksymalnej produkcji warto$ciowych glikoli i zmniejszanie

zuzycia energii.

Surowce, zuzycie energii.

Trudno jest ustali¢ zalecana wielko$¢ zuzycia energii jako BAT na instalacjach tlenku
etylenu/glikole etylenowe (TE/GE), gdyz bardzo si¢ one roznia polozeniem w stosunku do
dostawcy energii, mozliwoscia odzysku energii oraz rodzajem produktéw (stosunek TE/GE).

Zuzycie surowcOw oraz import lub eksport energii w instalacji zalezy gtéwnie od
selektywnosci katalizatora tlenku etylenu.

Jako BAT zaleca si¢ maksymalizacj¢ selektywnos$ci procesu przez stosowanie skutecznych
katalizatorow utleniania, optymalizacje¢ parametrow procesu 1 poszukiwanie zbytu dla

wyprodukowanego COs.

Jako BAT zaleca si¢ wewngtrzng optymalizacj¢ wykorzystania ciepta pomigdzy instalacjami
produkcji TE/GE, a takze zewnetrzna poprzez wspotprace z sasiadujacymi instalacjami.

Projektowanie instalacii

Z uwagi na witasciwosci tlenku etylenu zalecane jest stosowanie réznych technik dla
zapobiegania stratom produkcyjnym. Wdrozenie tych technik daje w rezultacie ograniczenie emisji
tlenku etylenu i stanowi najlepsza dostgpna technike ochrony srodowiska.

BAT dla strumieni wydechéw z urzadzen (przy normalnej eksploatacji) to wiaczenie ich do
systemow odzysku lub do instalacji oczyszczania (sie¢ gazu opalowego, pochodnia, skruber) dla
osiagniecia emisji ponizej 5 mg tlenku etylenu/ Nm”.

BAT dla zapobiegania emisji niezorganizowanej to:

— Wysoko zintegrowany system uszczelniania pomp, spr¢zarek, zaworow,

— Wybor wlasciwych materiatbw na uszczelnienia oraz wlasciwych pierscieni
uszczelniajacych (O-ring)

— Minimalizacja liczby potaczen koierzowych

BAT dla ubogich w tlenek etylenu wod absorpcyjnych (wody z dna strippera tlenku
etylenu) to stosowanie chtodzenia przeponowego.

W przypadku chtodzenia w otwartych chtodniach kominowych jako BAT zaleca sig
minimalizacjg ilosci lotnych zwiazkéw organicznych przez zamykanie obiegoéw wody i chlodzenie
przeponowe.

Zalecany BAT dla magazynowania i przetadunku TE/GE na etapie projektowania to:

— Unikanie wprowadzania powietrza lub zanieczyszczen, ktére moga wchodzi¢ w
niebezpieczne reakcje z tlenkiem etylenu,
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— Zapobieganie przecickom oraz =zapobieganie zanieczyszczeniu gleby 1 wody
spowodowane przeciekami,

— Stosowanie systeméw obiegu zamknigtego par tlenku etylenu pomigdzy zbiornikiem
magazynowym a cysterng samochodowa.

6.5.2. Emisja zanieczyszczen do §rodowiska

Emisja do powietrza

Wydmuchy CO;

BAT dla wydmuchu CO,; to minimalizacja powstawania dwutlenku wegla, metanu i etylenu
przez:

— Stosowanie bardziej skutecznego katalizatora utleniania dla minimalizacji tworzenia
CO,,

— Usuwanie metanu i etylenu ze stgzonych roztworow weglanow przed skierowaniem tych
roztwordéw do strippera CO,,

— Usuwanie metanu i etylenu z wydmuchu CO, przez termiczne lub katalityczne
utlenianie.

Tam gdzie to mozliwe zalecana jest sprzedaz CO, jako produktu.
Wydmuch inertow

BAT dla wydmuchoéw inertow z procesu tlenowego to ich wprowadzanie do systemu gazu
opatowego dla odzysku energii, na przyktad w kotle parowym. Jezeli wystgpuje nadmiar energii to
inerty skierowac na pochodnie.

Na ogét spalanie gazow pozwala osiagnaé poziom emisji ponizej 1 mg TE/Nm® ($rednia
godzinna).

BAT dla inertow odprowadzanych w procesie z powietrzem z kolumny odzysku tlenku
etylenu to wprowadzenie gazow do drugiego reaktora utleniania (przemiana etylenu w tlenek
etylenu), nastgpnie do absorbera (wymywanie TE w roztworze wodnym), po ktérym inerty
kierowane sa do powietrza atmosferycznego.

Wydmuchy gazow zawierajqcych tlenek etylenu

BAT dla wydmuchow zawierajacych TE:

— Strumienie gazow z niska zawarto$cia metanu 1 etylenu kierowa¢ na wodne mycie i
odprowadzi¢ gazy do powietrza atmosferycznego. Zalecany poziom emisji jako BAT
ponizej 5 mgTE/Nm®

— Strumienie gazéw o duzej zawarto$ci metanu 1 etylenu kierowa¢ na wodne mycie,
sprezac i zawraca¢ do procesu

— Stosowaé przy magazynowaniu i przetadunku systemy zawracania oparow.

Emisja do wod

Jako BAT dla wymienionych nizej zanieczyszczonych wod zaleca sig kierowanie ich do
instalacji oczyszczania:

— Przecieki z catej instalacji TE/GE,

— Wycieki z uszczelnien wodnych pomp,
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— Wody myjace z biezacej konserwacji instalacji.

Zastosowanie BAT-u pozwala osiagna¢ poziom emisji 10 — 15 g CWO/t TE (przy zatozeniu
96% rozktadu zwiazkoéw organicznych).
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Produkty uboczne i odpady

Proces produkcji tlenku etylenu

Zalecany BAT to optymalizacja procesu utleniania etylenu dla minimalizacji wytwarzania
produktéw ubocznych.

BAT dla dwutlenku wegla jako produktu ubocznego to stosowanie bardziej skutecznego
(selektywnego) katalizatora, co zmniejsza ilo§¢ powstajacego CO, ale tez prowadzenie odzysku
CO; 1 jego sprzedaz lub powtdrne uzycie po oczyszczeniu.

BAT dla innych produktow ubocznych to odzysk i sprzedaz.
Proces produkcji glikoli etylenowych

Zalecany BAT to minimalizacja powstawania ci¢zkich glikoli przez poprawe warunkow
hydrolizy (nadmiar wody) lub ich odzysk i sprzedaz.

7. METANOL, FORMALDEHYD
7.1. Informacje ogolne
7.1.1. Metanol

Metanol stosowany jest jako rozpuszczalnik i jest surowcem do produkcji formaldehydu,
kwasu octowego oraz MTBE.

Metanol otrzymywany jest w reakcji konwersji katalitycznej gazu syntezowego. Gaz
syntezowy powstaje poprzez katalityczny kraking gazu ziemnego (reforming parowy). Stosowane
sa metody wysoko 1 nisko ci§nieniowe produkcji gazu syntezowego.

Proces produkcji metanolu jest energetycznie samowystarczalny (neutralny energetycznie),
gdyz reakcja konwersji przebiega z wydzielaniem sig ciepla, ktore wykorzystuje si¢ w catym
procesie produkcji.

Glowne emisje do srodowiska to:

— Powietrze — emisja dwutlenku wegla 1 tlenkéw azotu. Emisjg¢ NOx mozna ograniczy¢
przez obnizenie produkcji pary.

— Woda — oczyszczanie biologiczne, $cieki zawieraja chlorki nieorganiczne.

— Odpady — wszystkie odpady sa zawracane do obiegu lub spalane.

W dokumentach referencyjnych BAT dla wielkotonazowych zwiazkéw organicznych brak
jest analizy metod 1 instalacji produkcji metanolu w krajach cztonkowskich UE, nie okreslono
najlepszych dostgpnych technik produkcji.

7.1.2. Formaldehyd
Wiasciwosci
Formaldehyd wystgpuje naturalnie w przyrodzie. Jest istotnym polproduktem w

metabolizmie komorek ssakow. W pewnych iloSciach powstaje tez w procesach spalania i
rozktadu substancji organicznych.
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Formaldehyd tworzy mieszaniny wybuchowe z powietrzem w przedziale stezen 7-72% obj.
Rozpuszcza si¢ w wodzie 1 wigkszo$ci rozpuszczalnikéw organicznych.

Formaldehyd dziata drazniaco na oczy i btony $luzowe juz przy niskim stg¢zeniu. Przy wysokim
stezeniu jest toksyczny 1 podejrzewany o dzialanie kancerogenne. Silne dzialanie drazniace
formaldehydu na ludzi juz przy niskim stezeniu powoduje, ze narazenie na wysokie stgzenie jest
przez cztowieka samo-ograniczane.

Zastosowanie

Formaldehyd (CH,0O) jest waznym, podstawowym organicznym zwiazkiem chemicznym
0 duzym zastosowaniu do produkcji polimeréw samego formaldehydu lub w potaczeniu z innymi
zwiazkami chemicznymi.

Formaldehyd stuzy do produkcji:

—  Zywic formaldehydowo — fenolowych, - mocznikowych, - melaminowych. Zywice te sa
stosowane jako kleje, farby, spoiwa, lepiszcza, izolatory, uszczelnienia.

— Dwuizocyjanianu metylu — a ten z kolei do produkcji poliuretanéw (pianki, skora
syntetyczna, tworzywa konstrukcyjne).

— Polioksometylenu — ktory jest tworzywem konstrukcyjnym ($lizgi nart, kota zgbate,
artykuty kuchenne).

— Wodo-rozpuszczalnych farb, lakierow (polialkohole formaldehydu).

— Plynow hydraulicznych 1 smaréw dla przemystu lotniczego na bazie  estrow
polialkoholi formaldehydowych.

— Farmaceutykéw.

— Detergentéw 1 mydet.

Zdolnosci produkcyjne

Europa zachodnia produkuje 3100 kt/rok formaldehydu; USA 2000 kt/rok; Daleki Wschod —
1800 kt/rok.

Tab. 7.1. Instalacje produkcji formaldehydu w Europie Zachodnie;j

Kraj Liczba instalacji | Zdolnosci produkcyjne jako 100% produktu
Austria 1 110
Belgia 6 160
Dania 1 40
Finlandia 2 60
Francja 5 140
Grecja 1 10
Holandia 6 325
Niemcy 11 1030
Wiochy 14 510
Portugalia 3 50
Hiszpania 7 240
Szwecja 3 150
Wielka Brytania 8 200
Cala UE 3020
Norwegia 2 70
Szwajcaria 1 10
Europa zachodnia 3100
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7.2. Technologie produkcji

Historycznie rzecz biorac w przesziosci surowcami do produkcji formaldehydu byty propan,
butan, etylen, propylen, butylen i etery. Obecnie formaldehyd jest produkowany wylacznie z
metanolu przez katalityczne utlenianie przy niedostatku powietrza (proces srebrowy), albo przy
nadmiarze powietrza (proces tlenkowy). W Europie stosowane sa obie metody, mniej wigcej po
polowie. Proces srebrowy wystepuje w dwu wariantach - z catkowita albo czg$ciowa konwersja
metanolu.

Metanol, gléwny surowiec dla obu proceséw, jest produkowany w tym samym zaktadzie
lub jest dostarczany z zewnatrz w cysternach. Ze wzgledu na tatwopalno$¢ jest on magazynowany
w zbiornikach pod ci$nieniem atmosferycznym z poduszka powietrza lub azotu.

Pozostate surowce pomocnicze to:
— Powietrze do utleniania metanolu
— Woda zdemineralizowana do absorpcji formaldehydu i do produkcji pary
— Male ilosci wodorotlenku sodu, ktory jest wtryskiwany do stopnia absorpcji w procesie
tlenkowym.
W obrocie towarowym formaldehyd jest oferowany jako 37 — 50% wodny roztwor
(formalina).

Proces srebrowy (z calkowita konwersja metanolu)

Proces sktada sig¢ z czterech gtéwnych operacji jednostkowych:
— Odparowanie metanolu

— Katalityczna konwersja metanolu do formaldehydu

— Absorpcja formaldehydu

— Ograniczenie emisji

Odparowanie metanolu odbywa si¢ w kolumnie, do ktérej podaje si¢ metanol, wodg i
powietrze. W kolumnie tworzy si¢ mieszanina par metanolu i pary wodnej oraz powietrza.

Strumien par i1 powietrza, po odkropleniu i podgrzaniu, doprowadzany jest do reaktora
konwersji, gdzie na katalizatorze w postaci krysztalow srebra zachodzi reakcja, w wyniku ktorej
tworzy si¢ formaldehyd.

Dla uniknigcia niekontrolowanego utleniania metanolu i rozktadu formaldehydu do tlenku
wegla, dwutlenku wegla i wodoru, czas kontaktu w reaktorze wynosi ponizej 0,1 sekundy.

Reakcja przebiega przy nieznacznie podwyzszonym ci$nieniu, w temperaturze 650 - 700°C.
Dla regulacji temperatury reakcji 1 wydluzenia zywotno$ci katalizatora do przestrzeni reaktora
wtryskuje si¢ wodg.

Na instalacjach produkcji formaldehydu o wysokim stgzeniu nie mozna regulowac
temperatury reakcji przy pomocy wody (rozcienczanie roztworu formaldehydu), a temperatura jest
regulowana stosunkiem metanol/powietrze. Powstaja $ladowe ilosci kwasu mrowkowego, ale
przebieg reakcji ubocznych jest minimalny poprzez zastosowanie gwattownego chlodzenia. Proces
utleniania prowadzi si¢ powyzej gornej granicy wybuchowos$ci (w przeciwienstwie do procesu
tlenkowego). Wydajnos¢ formaldehydu miesci si¢ w przedziale 87-90 % molowych i jest zalezna
od temperatury.

Schtodzone gazy reakcyjne wprowadza si¢ do wielostopniowej kolumny absorpcyjnej z
wypetieniem statym, gdzie w przeciwpradzie gazy kontaktuja si¢ z wodnym roztworem
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formaldehydu. Z pierwszego stopnia absorpcji odprowadzany jest produkt - roztwér formaldehydu
o stezeniu w zalezno$ci od wymagan 40 — 60% . Roztwor ten zawiera do 1,5% wag. metanolu,
ktory zapobiega polimeryzacji. Gazy resztkowe z procesu zawieraja 18 — 23% wodoru 1 maja
warto$¢ opatowa odpowiednia do spalenia z odzyskiem energii. Moga by¢ odprowadzane do
dopalacza termicznego lub silnika gazowego (produkcja energii elektrycznej) albo do klasycznego
kotta.

Proces srebrowy (z cze$ciowa konwersja metanolu)

Proces srebrowy moze by¢ prowadzony z cze¢sciowa (okoto 80%) konwersja metanolu, przy
malej ilo$ci wody.

Reakcja na katalizatorze srebrowym zachodzi w nieco nizszej temperaturze 590 - 650°C, ale
stgzenie metanolu w mieszaninie z powietrzem utrzymywane jest powyzej gornej granicy
wybuchowosci.

Zasadnicza rdznica polega na tym, ze roztwor procesowy z absorbera zawiera nadmiar
metanolu 1 jest wprowadzany do prézniowej kolumny destylacyjnej, gdzie metanol jest oddzielany
1 zawracany do kolumny odparowania. Uzyskany produkt zawiera 62% formaldehydu 1 1,2%
metanolu. Gazy resztkowe z procesu sa spalane w kotle parowym, w ktérym uzyskuje si¢ okoto 1,5
t pary/t formaldehydu.

Proces tlenkowy

W procesie tlenkowym formaldehyd tworzy sig przez utlenianie metanolu przy nadmiarze
powietrza w obecnosci katalizatora z tlenkéw metali. W procesie uzyskuje si¢ wysoka wydajnos¢
formaldehydu przy jednokrotnym przejsciu gazow przez reaktor do 99 % molowych, a ponadto nie
trzeba odzyskiwa¢ metanolu z produktu finalnego.

Proces produkc;ji dzieli sig¢ na cztery etapy:

— Odparowanie metanolu

— Katalityczna konwersja metanolu do formaldehydu
— Absorpcja formaldehydu

— Katalityczne dopalanie gazow

7.3. Zuzycie surowcow i energii

Wszystkie metody otrzymywania formaldehydu, réwnoczes$nie dostarczaja energie w
postaci pary, gdyz reakcje przebiegaja egzotermicznie. Istnieje silna zalezno$¢ migdzy zuzyciem
metanolu, a iloscia wytwarzanej pary. Gléwne straty metanolu podczas procesu, to dalsze
utlenianie (powstaje dwutlenek wegla i tlenek wegla), a reakcje sa bardziej egzotermiczne niz przy
wytwarzaniu formaldehydu. Tak wige, im wigcej metanolu spali si¢ do tlenku wegla lub dwutlenku
wegla tym wigcej powstanie ciepta 1 wigksza jest produkcja pary, ale wydajnos¢ formaldehydu jest
mniejsza.

Tabela ponizej podaje wydajnos¢ formaldehydu, otrzymanego réznymi metodami
(produkcja 1 tony 100%formaldehydu).
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Tab.7.3. Poréwnanie wydajnosci, zuzycia energii i produkcji pary.

Metoda srebrowa | Metoda srebrowa Metoda
pelna konwersja | czeSciowa konwersja| tlenkowa
Wydajno$¢ metanolu (%) 87-90 87-90 91 -94
Zuzycie metanolu (kg/tong 100% 1185 - 1226 1185 - 1226 1135-1170
formaldehydu)
Produkcja pary (tony/tong 100% 2,6 0,4 2,0
formaldehydu)
Zuzycie  energii  elektrycznej 100 100 200 - 225
(kWh/tong100% formaldehydu)

Na o0g6t procesy srebrowe zuzywaja wigcej metanolu niz proces tlenkowy. Znaczenie tej
roéznicy zalezy od ceny metanolu i jest czgSciowo kompensowane wigksza produkcja pary.

W zakresie zuzycia energii, proces srebrowy konsumuje mniej energii elektrycznej, co
wynika z mniejszej objetosci przettaczanych gazow.
7.4. Emisje zanieczyszczen do Srodowiska
7.4.1.Emisje do powietrza
Proces srebrowy

W procesie srebrowym podstawowe zrodto emisji to wydmuchy gazow z drugiego
absorbera. Drugim mozliwym zrédtem jest kolumna destylacyjna, ale wigkszo$¢ producentéw
kieruje gazy najpierw na absorber, nim wypusci je w powietrze.

Emisja formaldehydu pojawia si¢ w trakcie rozruchu instalacji 1 zatrzymania, ale wystepuje
rzadko, gdyz instalacja pracuje w sposob ciagly. Stosowane sa rézne procedury rozruchu , ale

zawsze gazy reakcyjne sa kierowane na kolumng absorpcyjna.

Przy rozruchu reaktor wytwarza gtownie CO 1 par¢ wodna, ale wraz ze wzrostem
temperatury rosnie wydajnos$¢ formaldehydu, co powoduje zwigkszona emisja formaldehydu.

Proces tlenkowy

Proces tlenkowy przebiega z duzym nadmiarem powietrza ponizej granicy wybuchowosci
metanolu, co skutkuje bardziej stabilng praca reaktora, brakiem przerw w produkcji i brakiem
emisji z rozruchu. Zroédtem emisji z procesu jest odpowietrzenie absorbera produktu. Skiad gazu i

wielko$¢ strumienia zalezy od ilosci gazu cyrkulowanego w absorberze.

W obu procesach: srebrowym i tlenkowym jedynym zrodlem ciaglej emis;ji jest kolumna
absorpcji formaldehydu.

Sktad gazow odlotowych przed i po oczyszczaniu (spalanie termiczne lub katalityczne )
podaje ponizsza tabela.
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Tab. 7.4.1.1. Strumienie zanieczyszczen powietrza

rzed 1 po oczyszczaniu

Proces srebrowy

Proces tlenkowy

Przed Objetosé gazu (Nm’/t 100% 1500 — 1700 2300 — 2400
oczyszczaniem | formaldehydu)
Azot i argon (% obj.) 6575 91-93
Wodér (% obj.) 18 —23 -
Tlen (% obj.) - 5-7
Dwutlenek wegla (% obj.) 4 -
Metanol (kg/t formaldehydu) 6-—28 500 —2000 (18%
wszystkich LZO)
Dimetyloeter (DME) - 6 — 10000 (73%
wszystkich LZO)
Tlenek wegla 10 — 14 kg/t 10 — 20000 mg/Nm’
formaldehydu
Inne zwiazki Woda, mrowczan Dwutlenek wegla
metylu
Po oczyszczaniu | Rodzaj spalania Spalanie termiczne | Spalanie katalityczne
Objetos¢ gazow (Nm’s.g./t 2200 2300 — 2400
100% formaldehydu)
CO (mg/Nm”) 50 — 150 20— 50
CO (kg/t 100% 0,1-0,3 0,05 -0,1
formaldehydu)
NOx (jako NO) 150 — 200 mg/Nm’ Maks. 50 mg/m’
0,3 - 0,45 kg/t 100%
formaldehydu
Formaldehyd - 0,0004 kg/t produktu
0,15 mg/m’
wg TALuft stezenie
dopuszczalne ponizej
5 mg/Nm’
Metanol <15 mg/Nm®
DME <50 mg/Nm’
Lotne zwiazki organiczne 0,6 mg/m’
0,0016 kg/t produktu
Pyt 0,2 mg/m’
0,0005 kg/t

Inne Zzrodia emisji to odpowietrzenia zbiornikéw oraz przecieki instalacji.

Tab. 7.4.1.2. Emisja z magazynowania i przetlaczania formaldehydu

Wskaznik emisji z magazynowania (g/t produktu)

przed oczyszczaniem

PO oczyszczaniu

Zbiorniki — proces srebrowy 30 3 (mycie w skruberze)
0,6 (spalanie termiczne)

Zbiorniki — proces tlenkowy 30 3 (mycie w skruberze)

Przetlaczanie - oba procesy 10 0,4 (odzysk)
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7.4.2. Emisja $ciekow

W procesach produkeji formaldehydu (srebrowym i tlenkowym) nie wystgpuja znaczace
ciagle strumienie ciektych odpadéw. Ciekte odpady moga powstaé przy myciu zbiornikow z
zanieczyszczen kondensatow (ptukanie kottow, uktadéw chtodzenia) na skutek niesprawnosci
urzadzen.

Czg$¢ zanieczyszczonych cieklych strumieni, mozna wykorzysta¢ w procesie rozcienczania
formaldehydu.

Na podstawie raportu UBA Niemcy: instalacja produkcji formaldehydu metoda tlenkowa
wytwarza $cieki o ChZT — 8720 mg/l (0,5 kg ChZT/t produktu). Oczyszczanie biologiczne
zmniejsza ChZT do 100 mg/l (0,008 kg ChZT/t produktu). Objgtos¢ strumienia $ciekoOw wynosi
0,07 m’/t produktu.

7.4.3. Odpady
W normalnych warunkach eksploatacyjnych ilo$¢ powstajacych odpadow stalych jest
nieznaczna. Praktycznie cata ilo$¢ katalizatorow z reaktorow oraz z utleniania gazéw odlotowych

jest regenerowana. Na sktadowisko usuwane sa pozostatosci z regeneracji (nosniki katalizatoréw).

W trakcie eksploatacji moze powsta¢ staty para — formaldehyd szczegdlnie w miejscach
chtodnych na urzadzeniach i rurociagach. Jest on usuwany w trakcie czyszczenia instalacji.

Do oczyszczania formaldehydu stosowane sa filtry co generuje odpady. Czynnik grzewczy
w uktadach odzysku ciepta w metodzie tlenkowej jest okresowo wymieniany. Zuzyty wysytany jest
do producenta (recykling) lub unieszkodliwiany przez spalenie.

Odpady powstajace na instalacjach w Holandii i Niemczech podano w ponizszej tabeli.

Tab. 7.4.3. Odpady z instalacji produkcji formaldehydu w Holandii i Niemczech.

. . . . | Wskaznik emisji [kg/t produktu]
Zrodlo odpadow Wykorzystanie Holandia Niemcy
Katalizator reaktora (srebro) recykling 0,04 - 0,1 -
Katalizator reaktora (Fe/Mo tlenki) recykling 0,06 0,01
Katalizator z pieca katalitycznego do | recykling 0,002
spalania gazow (Pt)
Filtry olejowe usuwanie 0,66 0,5082
Szlamy $ciekowe usuwanie -

7.5. Najlepsze dost¢pne techniki
7.5.1. Wybor procesu produkcji

Formaldehyd jest produkowany albo przez utlenianie metanolu powietrzem na katalizatorze
z tlenku metalu (metoda tlenkowa) albo przez odwodornienie tlenowe metanolu na katalizatorze
srebrowym (metoda srebrowa).

Dla nowych instalacji najlepsza dostepna technika jest zarowno metoda tlenkowa jak i
metoda srebrowa z catkowita konwersja. Wybor metody produkceji zalezy od lokalnych czynnikéw
takich jak: zdolno$¢ produkcyjna instalacji, jakos¢ produktu. W wielu ostatnio budowanych
instalacjach zastosowano metod¢ tlenkowa, ale metoda srebrowa takze odgrywa wazna rolg.
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Metoda srebrowa z czg$ciowa konwersja oddziatuje na srodowisko tak samo jak pozostale
metody, ale wytwarza mniej pary, gdyz cze$¢ ciepta jest potrzebna do oddzielenia i zawrotu
metanolu. Metoda ta pozwala uzyskiwaé stgzone roztwory formaldehydu (powyzej 60%), ktore
mozna wykorzysta¢ na miejscu do dalszego przetwoérstwa. Z tego wzgledu metoda srebrowa z
czesciowa konwersja jest takze uwazana za najlepsza dostgpna technike.

Metoda tlenkowa oraz srebrowa z cz¢sciowa konwersja sa najlepsza dostepna technika, gdy
wymagana jest niska zawarto$§¢ metanolu w roztworze formaldehydu (ponizej 0,5% wagowo).

Tak niskie stgzenie metanolu mozna osiagnac i metoda srebrowa z catkowita konwersja, ale
potrzebne jest dodatkowe wyposazenie.

Zapotrzebowanie na energie i surowce

Energia
Proces jest egzotermiczny lacznie z oczyszczaniem gazéw odlotowych, a nadmiar energii
jest przetwarzany w par¢ (do uzytku w zaktadach). Mozna tez spala¢ gazy odlotowe z procesu

srebrowego w silnikach i otrzymywac jednocze$nie energig elektryczna i parg.

Najlepsza dostgpna technika w zakresie gospodarki energia obejmuje tez wykorzystanie
energii w sasiednich obiektach.

Woda

Proces produkcji formaldehydu jest netto konsumentem wody. Najlepsza dostgpna technika
obejmuje powtdrne wykorzystanie odpadowego strumienia wody do absorpcji i rozcienczania
formaldehydu (jezeli nie powoduje negatywnych skutkoéw na jakos¢ produktu).

7.5.2. Emisje zanieczyszczen do srodowiska

Emisje do powietrza

Najlepsza dostepna technika dla strumieni gazéw odlotowych z absorbera oraz ze
zbiornikow 1 przetadunku jest wlaczenie do systemu odzysku (kondensacja, skruber wodny) lub do
instalacji oczyszczania (silnik gazowy, termiczne/katalityczne spalanie, kotlownia centralna).

Wymagana skuteczno$¢ powinna zapewni¢ uzyskanie stezen emitowanego formaldehydu
ponizej 5 mg/Nm” ($rednia dobowa).

Metoda srebrowa

Najlepsza dostgpna technika dla unieszkodliwiania gazow z absorbera jest silnik gazowy lub
termiczne spalanie w potaczeniu z produkcja pary. Pozwala to osiagna¢ nastgpujace wielkosci
stezen w emitowanych gazach (w standardowych warunkach gaz suchy, zawarto$§¢ O, — 3% obj.):

— CO - 50 mg/Nm’ érednia dobowa (0,1 kg/t formaldehydu 100%)
—  NOy (jako NO,) — 150 mg/Nm’ $rednia dobowa (0,3 kg/t formaldehydu 100%)

Metoda tlenkowa
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Najlepsza dostepna technika oczyszczania gazow z reaktora jest katalityczne utlenianie w
powiazaniu z wytwarzaniem pary (pod warunkiem, ze jest odbiorca w obrebie zaktadu). Pozwala to
osiagna¢ nastgpujace wielkosci stezen w emitowanych gazach:

— CO - ponizej 20 mg/Nm® $rednia dobowa (0,05kg/t formaldehydu 100%)

—  NOy (jako NO,) — ponizej 10 mg/Nm?’ érednia dobowa

Magazynowanie i przetlaczanie

Najlepsza dostgpna technika do konstruowania zbiornikéw metanolu, to uwzglednienie
palno$ci metanolu w powietrzu i zredukowanie strumieni wydechow poprzez zastosowanie
podcis$nienia przy magazynowaniu i przetlaczaniu.

Najlepsza dostgpna technika dla zanieczyszczonych strumieni ze zbiornikéw metanolu
i formaldehydu obejmuje:
— Termiczne lub katalityczne utlenianie
— Adsorpcj¢ na weglu aktywnym (tylko dla metanolu)
— Absorpcje w wodzie, zawro6t do procesu
— Podlaczenie do krocéca ssacego dmuchawy powietrza, odpowietrzenie zbiornikow
formaldehydow

Emisja niezorganizowana

Najlepsze dostgpne techniki omdéwiono przy rozwazaniu og6élnych metod dla produkcji
wielkotonazowych zwiazkow organicznych.

Emisje $ciekdéw

Najlepsza dostgpna technika dla zmniejszenia ilosci powstajacych S$ciekow to
maksymalizacja ich powtérnego wykorzystania, szczeg6élnie jako wody do rozcienczania
roztworow formaldehydu. Gdy nie mozna zawrdci¢ odpadowych strumieni wody do ponownego
wykorzystania najlepsza dostgpna technika jest skierowanie $ciekdw do oczyszczalni biologiczne;.

Produkty uboczne i odpady

Najlepsza dostepna technika dla odpadu katalizatora jest maksymalizacja czasu zycia
katalizatora uzyskiwana przez utrzymywanie optymalnych warunkéw procesu oraz odzysk metali
(srebra, zelaza, molibdenu) i wykorzystanie ich do wytworzenia nowego katalizatora.

Najlepsza dostgpna technika dla osadzania si¢ statego para—formaldehydu jest zapobieganie

jego tworzeniu si¢ na elementach urzadzen przez optymalizacj¢ ogrzewania oraz stosowanie
odpowiedniej izolacji termicznej i szybkos$ci przeptywdéw w obiegach cyrkulacyjnych.
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8. NAJLEPSZA DOSTEPNA TECHNIKA DLA SEKTORA WIELKOTONAZOWYCH
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH - BAT SEKTOROWY

Elementy sktadowe najlepszej techniki dla sektora WZO obejmuja:

systemy zarzadzania
zapobieganie/minimalizacj¢ zanieczyszczen
ograniczanie emisji zanieczyszczen powietrza
ograniczenie zanieczyszczen wody
ograniczenie ilo$ci odpadow

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

Najlepsze dostegpne techniki dla poszczegolnych procesow WZO sa ustalane po rozwazeniu trzech
poziomow BAT w nastegpujacej kolejnosci:

l.
2.
3.

BAT dla procesu produkcji (o ile zostat okreslony)

BAT sektorowy

BAT dla procesow stosowanych powszechnie (szczegdlnie BREF dla $ciekow 1 gazoéw
odlotowych, magazynowania i przettaczania, chtodni przemystowych, monitoringu)

Systemy zarzadzania

Sprawne 1 efektywne systemy zarzadzania sa waznym elementem osiagnigcia wysokiej
skuteczno$ci ochrony $rodowiska.

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

strategia Srodowiskowa 1 procedury postgpowania zgodnie ze strategia,

struktura organizacyjna obejmujaca podejmowanie decyzji z uwzglednianiem wymagan
srodowiskowych,

pisemne procedury lub praktyki dla wszystkich elementow waznych §rodowiskowo od
projektu zaktadu poprzez eksploatacje, konserwacje, montaz i demontaz,

wewngtrzny system przegladu wdrozenia polityki $rodowiskowej 1 weryfikacja
zgodnosci z procedurami, standardami i wymaganiami prawnymi,

bilansowanie petnych kosztéw gospodarki materialowej i odpadow,

dtugofalowe planowanie techniczne i finansowe inwestycji sSrodowiskowych,

system kontroli procesu i instalacji oraz urzadzen kontroli zanieczyszczen dla
zapewnienia stabilnej eksploatacji, wysokiej wydajnosci 1 sprawnosci srodowiskowe;]
w kazdych warunkach przebiegu procesu,

system szkolenia srodowiskowego zatogi,

przeglady i konserwacje instalacji dla optymalizacji sprawnos$ci procesu,

procedury postepowania w sytuacjach awaryjnych,

praktyka ciaglej minimalizacji odpadow.

Zapobieganie 1 minimalizacja zanieczyszczen

Wyboér BAT dla procesow WZO to wybor technik rozwazanych wg. nastepujacej hierarchii

eliminowanie wystgpujacych strumieni odpadéw (gazowe, ciekte, state) poprzez
wprowadzanie nowych rozwiazan technologicznych i projektowych, w szczegolnosci w
wyniku zapewnienia wysokiej selektywnosci reakcji przez wiasciwy dobor katalizatora,
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zmniejszanie strumieni odpadow poprzez zmiany w prowadzeniu procesu: dobor
surowcow, urzadzen, procedur eksploatacyjnych,

zawrdt 1 powtorne uzycie strumieni odpadow (recykling/odzysk)

odzysk wartosciowych sktadnikéw ze strumieni odpadéw

oczyszczanie i usuwanie odpadowych strumieni przy pomocy technik ,,konca rury”

W ramach projektu nowych proceséw produkcji WZO lub powazne] modernizacji
istniejacych, przy rozwazaniu BAT stosuje si¢ nast¢pujace techniki:

wprowadzanie procesow ciaglych i zamykanie obiegow w wezlach reakceji chemicznych
oraz rozdzialu produktow ,

strumienie zanieczyszczen nalezy w kolejnosci: uzy¢ powtoérnie lub zregenerowac, spali¢
w specjalnych instalacjach z oczyszczaniem spalin lub spali¢ w inny sposob.

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

program biezacej kontroli i napraw przeciekow na rurociagach i urzadzeniach

prowadzacy do znaczacego obnizenia emisji,

stopniowana naprawa przeciekdOw polegajaca na wyborze i1 naprawie znacznych

przeciekoOw a pomijanie przeciekOw o nieistotnej emisji. Ustalenie progowego poziomu

przeciekow, powyzej ktorego przecieki sa natychmiast usuwane. Poziom progowy
zalezy od potozenia instalacji w terenie i sposobu naprawy,

wymiana armatury na wyzszej jakosci, jezeli w inny sposob nie mozna zlikwidowaé

duzych przeciekow ,

instalowanie nowych elementéw o gwarantowanej wyzszej szczelnosci

stosowanie wysoko sprawnego wyposazenia :

e zawory — z podwdjnym uszczelnieniem o niskim przecieku

e pompy — z podwojnym uszczelnieniem cieczowym lub gazowym lub pompy bez
uszczelnien (z napgdem magnetycznym lub zanurzonych w cieczy)

e sprezarki 1 pompy prozniowe — z podwdjnym uszczelnieniem cieczowym lub
gazowym lub pompy bez uszczelnien albo pojedyncze uszczelnienie z
réwnowaznym poziomem przeciekow

e kokierze — ograniczac¢ liczbe, stosowac skuteczne uszczelki

e otwarte wyloty — stosowa¢ zaslepki, kurki, zatyczki, stosowa¢ zamknigcia cieczowe
na kréécach poboru prébek, ograniczaé czas poboru probek

e zawory bezpieczenstwa - stosowac na wylotach ptytki

BAT dla operacji magazynowania, manipulowania, przesylania obejmuje nast¢pujace
techniki (dodatkowe wymienione sa w BREF ,,Magazynowanie™):

zbiorniki z dachem ptywajacym z drugim uszczelnieniem (przy wyltaczeniu wysoce
niebezpiecznych substancji),

zbiorniki z dachem staltym z wewngtrzna ptywajaca pokrywa z uszczelnieniem
obwodowym (dla bardzo lotnych cieczy),

zbiorniki z dachem stalym z wewngtrzna poduszka gazu obojgtnego (magazyny
cisnieniowe dla wysoko niebezpiecznych lub zapachowych substancji)

zbiorniki magazynowe polaczone ze soba systemem odpowietrzen

obnizanie temperatury magazynowania

oprzyrzadowanie 1 procedury zapobiegania przelaniu zbiornika

szczelny zewngtrzny zbiornik o pojemnosci 110% najwigkszego zbiornika

odzysk lotnych zwiazkow organicznych z wydechow (kondensacja, absorpcja,
adsorpcja) przed spaleniem w piecach energetycznych, spalarniach lub pochodniach
ciagta kontrola poziomu cieczy w zbiorniku

krééce do napetniania zbiornikow powinny siggaé ponizej poziomu lustra cieczy
zatadunek od dotu dla unikania rozbryzgu
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- ramie zaladowcze z czujnikiem wykrywajacym niewtasciwa pozycje

- samouszczelniajace potaczenia wezy

- zapory 1 systemy zabezpieczen przed przypadkowymi zdarzeniami przy przetadunkach
spowodowanymi ruchem pojazdow

BAT dla zapobiegania i ograniczania emisji zanieczyszczen do wody obejmuje nastepujace
techniki:

- identyfikacja powstajacych zanieczyszczen, ich jako$¢ i ilo§¢

- ograniczanie ilo$ci wody wprowadzanej do procesu

- ograniczanie zanieczyszczen wody procesowej z surowcow, produktéw, odpadow

- zwigkszanie zawrotu wody odpadowej

- zwigkszanie odzysku (zatrzymanie substancji z roztworéw w celu ponownego uzycia)

BAT ograniczenia energochlonnosci obejmuje nastepujace techniki:

- optymalizacja strat energetycznych (np. przez odpowiednia izolacjg cieplna instalacji)
- systemy rozliczania energii

- audyty energetyczne

- optymalne potaczenia migdzyoperacyjne strumieni cieplnych

- minimalizacja systemow chlodzenia

BAT dla zapobiegania i minimalizacji hatasu 1 wibracji obejmuje nastgpujace techniki:
- projektowanie zapdr oddzielajacych zrodto hatasu/wibracji od srodowiska

- dobieranie urzadzen o niskim poziomie hatasu/wibracji

- stosowanie polaczen antywibracyjnych

- stosowanie pochtaniaczy dzwigku i obudow

- wykonywanie okresowe przegladow hatasu i wibracji

Ograniczenie zanieczyszczeh powietrza

Wybor BAT-u wymaga analizy nastgpujacych danych: rodzaj zanieczyszczen, stgzenie
wlotowe, natezenie przeplywu gazu, obecno$¢ innych zanieczyszczen, dopuszczalne ste¢zenie w
gazach odlotowych, bezpieczenstwo, koszt inwestycyjny i eksploatacyjny, potozenie instalacji,
dostepnos¢ czynnikow procesowych. Niekiedy przy duzych stezeniach wlotowych stosuje si¢
zespo6t kilku technik , gdy skutecznos$¢ technik jest mata.

Ogo6lny BAT dla zanieczyszczen powietrza jest jedna z technik podanych w tabeli A dla
LZO i w tabeli B dla innych zanieczyszczen procesowych.

Tab.A. Wartosci zwiazane z BAT dla odzysku lub ograniczenia lotnych zwiazkéw organicznych
LZ0).

Wielko$ci zwiazane ) z

Technika BAT Uwagi
Rozdzial selektywny|Odzysk 90-99% Wskazane zastosowanie: 1 do 10g LZO/m’
membranowy LZO < 20 mg/m’ Sprawno$¢ zalezy od takich czynnikéow jak:

korozyjno$¢ produktow, zapylenie gazu,
temperatura gazu w poblizu punktu rosy
Kondensacja Odzysk 50 — 98% Wskazane zastosowanie: przeplyw od 100 do
+ dodatkowe ograniczenie | 100000 m*/h, 50 do 100g LZO/m’

Kriokondensacja ® Przeptyw od 10 do 1000 m*/h
95 —99,95% odzysku 200 do 1000g LZO/m’
20 mbar do 6 bar
Adsorpcja @ Odzysk: 95 —99,9% Wskazane  zastosowania adsorpcji  z
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regeneracja: przeptyw 100 do 100000 m’/h

0,01 do 10g LZO/m>, 1 — 20 atm.
Adsorpcja bez regeneracji: przeptyw 10 do
1000 m’/h; 0,01 do 1,2 g LZO/m’

Skruber

Ograniczenie 95 — 99,9%

Wskazane zastosowanie: przeptyw 10 do

50000 m’/h; 0,3 do 5g LZO/m’

Dopalanie termiczne

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

Wskazane zastosowanie: przeptyw 1000 —
100.000 m*/h; 0,2 do 10g LZO/m’

Zakres od 1 do 20 mg/m’ na podstawie
pomiaru i granicznych emisji

Skuteczno$¢ ograniczenia emisji w
regeneracyjnych lub rekuperacyjnych
dopalaczach moze by¢ nizsza niz 95 do 99%
ale moze osiaga¢ < 20mg/Nm’

Pochodnie niskie > 99,5%

Utlenianie Ograniczenie: 95 —99% | Wskazane zastosowanie: przeplyw 10 do
katalityczne LZO < 1 - 20 mg/m’ 100000 m*/h; 0,05 do 3g LZO/m’
pochodnie Pochodnie wysokie > 99%

1. Stezenia odnosza

si¢ do wartosci potgodzinnych dla suchych gazow w 0°C, 101,3 kPa 1

zawartosci 3% obj. O, (11% dla katalitycznego utleniania)
2. Technika ma okreslone uwarunkowania, ktore nalezy uwzgledni¢ w rozwazaniu wyboru.

Tab.B. Wartosci zwigzane z BAT dla ograniczenia zanieczyszczen innych niz lotne zwiazki

organiczne.
Zanieczyszczenie Technika Wlelkolsgc;;v:fll)azane z Uwagi
Pyly cyklon ograniczenie do 95 % | Silna zalezno$¢ od wielkosci
czastek. Z reguly BAT
stanowi powiazanie z
elektrofiltrem lub  filtrem
tkaninowym
elektrofiltr 5—15 mg/Nm’ Silna zalezno$¢ od
99-99,9% wlasciwosci czastek
Filtr tkaninowy |< 5 mg/Nm’
dwustopniowy |~ 1 mg/Nm’
filtr tkaninowy
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%
Substancje adsorpcja 95— 99% dla substancji | Wskazane zastosowanie:
zapachowe biofiltr zapachowych 1 LZO 10000 — 200000 JZ/Nm’
Dwutlenek siarki | mokra metoda| ograniczenie = 90-97% | Wskazane zastosowanie dla
1 gazy kwasne wapniakowa SO, < 50 mg/Nm’ SO, < 1000 mg/Nm®’ w
gazach przed oczyszczeniem
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skruber HC1 @ <10 mg/Nm’ Stgzenia podano w §lad za
HBr ? <5 mg/Nm’ dopuszczalnymi wielko$ciami
w Austrii
Metoda SO, < 100 mg/Nm’ Wskazane zastosowanie dla
potsucha HC1 ® <10-20 mg/Nm® | SO, < 1000 mg/m’ w gazach
wtrysku HF @ <1-5 mg/Nm® przed oczyszczaniem
sorbenta
Tlenki azotu Selektywna ograniczenie NOy
niekatalityczna |50-80%
redukcja
Selektywna ograniczenie 85-95% Skuteczno$¢  moze  by¢
katalityczna NOy <50 mg/m’ wyzsza jezeli gaz zawiera w
redukcja NH; <5 mg/m’ swym sktadzie wodor.
Dioksyny Metody <0,1 ng TEQ/Nm’ W miar¢ mozliwosci unikac
procesowe plus tworzenia si¢ dioksyn w
adsorpcja z 3 procesach
warstwami
katalizatora
Rtec adsorpcja 0,05 mg/Nm’ Na podstawie pomiaru w
spalarni odpadéw w Austrii,
filtr z weglem aktywnym
Amoniak i aminy |skruber < 1-10 mg/Nm’ Kwasny skruber
Siarkowodor Absorpcja 1 - 5 mg/Nm’ 99% absorpcja
(skruber jako alternatywa absorpcja w
alkaliczny) etanoloaminie i odzysk siarki

1. Stezenia odnosza si¢ do wartos$ci potgodzinych dla suchych gazow w 0°C, 101,3 kPa
1 zawarto$ci 3% obj. Os.
2. Wartosci polgodzinne dla HCI < 30 mg/m’ i HBr< 10 mg/m’
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9. WYMAGANIA PRAWNE I STANDARDY EMISYJNE W KRAJACH
CZLONKOWSKICH UE

Przedstawione w rozdziale standardy emisyjne stosowane w przemysle wielkotonazowych
zwiazkOw organicznych sa podane w $lad za prawodawstwem na szczeblu krajowym lub
regionalnym, ale takze na podstawie wytycznych technicznych, ktéore w wielu krajach sa
wykorzystywane dla wydawania pozwolen na emisjg.

Nalezy zauwazyC rdznice w sposobie podania standardéw takie jak: czas usredniania,
warunki referencyjne, metody poboru prob, pomiary i analizy, metoda oceny zgodnosci.

9.1. Wielka Brytania
Standardy emisyjne dla sektora wielkotonazowych zwiazkow organicznych w Wielkiej Brytanii
mozna znalez¢ w wydanym przez Agencj¢ Srodowiska Anglii i Walii ,,Notach Technicznie

ukierunkowanych”.

Noty okreslaja najlepsze dostepne techniki dla zapobiegania i ograniczania zanieczyszczen oraz
osiagane poziomy emisji do srodowiska dla procesow nowoprojektowanych.

Tab. 9.1.1.
. . [6))
Emisja do wod — Wielka Brytania (WB) Gramcz{rlllzfg[/)l(])zwm
Zawarto$¢ weglowodorow - catkowita 1-3
Biologiczne zapotrzebowanie tlenu (BZTs) 20-30
Chemiczne zapotrzebowanie tlenu ChZT(2 godziny) 100 — 150
Catkowity azot (N) 10-15
Zawiesina czastek stalych (suszenie w 105°C) 20 —30
Uwagi:
1. Srednia wazona z okresu miesiaca.
2. Dyrektywa 90/415/EEC podaje granice uwolnienia do wody z produkcji i stosowania 1,2
— dichloroetanu, trichloroetylenu, perchloroetylenu, trichlorobenzenu.
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Tab.9.1.2. Graniczne poziomy emisji do powietrza w Wielkiej Brytanii.

Emisja do powietrza

Graniczne poziomy emisji do powietrza [mg/m3] @)

petrochemika
lia

zwiazKi azotu

kwasy
aldehydy

i

zwiazKi siarki

monomery

zwiazKki meta-
loorganiczne

sulfonowanie,
nitrowanie

chlorowanie

Akryloamidy

5

Akrylonitryl

Aminy

10

Amoniak

15

Benzen

Brom

10

Butadien

Kadm 1 zwiazki

0,1

Dwusiarczek wegla

Tlenek wegla

100

100

100

100

100

100

100

Chlor

10

10

10

10

1,2 — dichloroetan

Tlenek etylenu

Formaldehyd

Bromowodor

Chlorowodor

10

10

Cyjanowodor

Fluorowodor

Jodowodor

W

Siarkowodor

Metale cigzkie

1,5

20

Jod

10

10

Bezwodnik maleinowy

Rte¢ 1 zwiazki

0,1

0,1

Merkaptan metylenu

Nitrobenzen

W

Siarczki  organiczne
merkaptany

Tlenki azotu

200

200

200

200

200

200
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Tlenki siarki 200 200 200 200
Pyly 20 20 20 20 20 20 20 20
Fenole, krezole 10 10 10
Trimetyloamina 2

Chlorek winylu 5 5
Lotne zwiazki organiczne 20 20 20 20 20 20 20 20
— cata klasa A

Lotne zwiazki organiczne 80 80 80 80 80 80 80 80

—calaklasa B

1. Warunki referencyjne stosowane dla tych poziomow: temperatura 273K (0°C), cisnienie 101,3 kPa (1 at.), bez korekcji pary wodnej i tlenu.
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9.2. Niemcy
9.2.1. Jako$¢ powietrza

Instrukcja techniczna jako$ci powietrza — TALuft - jest zbiorem administracyjnych
wymagan jakie musza spetnia¢ instalacje, w zakresie emisji zanieczyszczen do powietrza. TALuft
podaje graniczne wartosci dla zanieczyszczen powietrza oraz wymagania eksploatacyjne dla
ograniczenia emisji niezorganizowane;.

Podane warto$ci graniczne emisji prezentuja stan technik dla metod ograniczenia emisji.

Wartosci te okreslono na podstawie badan z uwzglednieniem dziatania toksycznego, bio —
akumulacji 1 epidemiologii.

Ponizej przedstawiono ogdlne graniczne wielkosci dla ograniczenia emisji zanieczyszczen
oraz szczegdtowe wymagania dla sektora chemii organiczne;.

Nalezy zauwazy¢, ze TALuft jest w trakcie zmian obejmujacych obnizenie granicznych

wielkosci emisyjnych dla substancji rakotworczych, organicznych i czg$ciowo nieorganicznych.

Tab. 9.2.1. Ogélne wymagania ograniczenia emisji TALuft

Graniczne | Maksymalne
Sul.)stancje Klasa Substancje Uwagi natezenie steieni3e
emitowane przepltywu [mg/m7]
[g/h]
Pyt catkowity - <500 150
>500 50
Pyt I Hg, Cd, Tl Suma > 1 0.2
nieorganiczny substancji - ’
11 As, Co, Ni, Te, Se Suma =5 1
substancji -
Il |[np. Sb, Pb, Cr, CN, F, Cu, |Suma
Mn, Pt, Pd, Rn, V, Sn 1i|substancji S
. : > 25 5
substancje podejrzewane o
powodowanie raka
[+1I Suma 1
substancji
I+III, Suma 5
1+I11 substancji
Pary 1 gazy I np. AsHj; Jako -~ 10 1
nieorganiczne substancje
II np. HF, Cl,, H,S Jako ' > 50 5
substancje
I |np. Cl-2zwiazki jako HCl |Jako ~ 300 30
substancje -
IV |np. SO, + SOs jako SO, |Jako
NO + NO; jako NO, substancje 25000 >00
Substancje I | Chlorometan klasyfikacja > 100 20
organiczne II | Chlorobeznzen zgodnie z > 2000 100
I |Alkohole alkilowe ancksem E
do TALuft >3000 150
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Pary 1 gazy

z| Wymagania minimalizacji emisji niezorganizowanej zwiazkow organicznych

przetloczenia
substancji
organicznych
Rakotworcze | np. Cd (l), As (l), azbest, | Suma S
. . 0,5 0,1
benzopiren substancji - ’
II Suma
substancji 3 !
IIT  |np. akrylonitryle, benzen Suma > 95 5
substancji

1. Na podstawie decyzji Konferencji Rzadu Federalnego z 21/22. 11.1991r. stezenie 0,1 mg/m’

ustanowiono dla kadmu i jego zwiazkéw, jako Cd oraz arsenu i jego zwiazkoéw jako As.

2. Stgzenie graniczne jest to masa emitowanej substancji w odniesieniu do objgtosci emitowanego

gazu w standardowych warunkach ( 0°C, 1013 mbar) po odjeciu zawartosci pary wodne;j.

3. Jezeli substancje organiczne wystgpuja w kilku klasach, catkowite stgzenie w emitowanym

gazie nie powinno przekracza¢ 0,15 g/m’ przy natezeniu przeptywu masy 3 kg/h lub wiccej.

9.2.2. Substancje organiczne

Rozdzial 3.1.7 TALuft podaje maksymalne stezenia dla rdéznych klas substancji
organicznych. Najbardziej niebezpieczne substancje (klasa 1) sa ograniczone do 20 mg/m’, klasa 2 -
100 mg/m’, klasa 3 — 150 mg/m’.

Podzial substancji na klasy podaje aneks E TALuft.

Tab.9.2.2.1. Przyktady granicznych emisji substancji organicznych.

Substancje
Klasa 1 Klasa 2 Klasa 3
Przeplyw masowy > 0,1 kg/h | Przeplyw masowy > 2 kg/h | Przeplyw masowy > 3 kg/h
Aldehyd octowy Kwas octowy Aceton
Anilina Butyraldehyd 2-butanon
Chloroform Dwusiarczek wegla Dibutyleter
1,2 — dichloroetan Chlorobenzen Dichlorometan
Dietyloamina Cykloheksanon Dimetyleter
Etyloamina Dimetyloformamid Octanetylu
Formaldehyd Etylobenzen Etanol
Kwas mréwkowy Kwas propienowy N-metylopirolidon
Bezwodnik maleinowy Toluen Olefiny
Chlorek metylu Etylenoglikol Parafiny
Fenol Ksyleny Ttrichlorofluorometan
Trichloroetylen
Octan winylu
> 20 mg/m® > 100 mg/m’ > 150 mg/m’
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Wymagania szczegdtowe ograniczenia emisji w przemysle organicznym (TALuft)

Tab. 9.2.2.2.

Rodzaj produkcji Wymagania

Produkcja 1,2-dichloroetanu (EDC) i chlorku | Graniczne stezenie: 5 mg EDC lub VC /m’
winylu (VC)

Produkcja akrylonitrylu Graniczne stezenie: 0,2 mg AN /m’ gazy z
destylacji i przettaczania nalezy ograniczy¢

Specjalne regulacje 1 wymagania wprowadzono takze dla istniejacych instalacji produkcji
bezwodnika maleinowego i etylobenzenu oraz instalacji produkcji freondéw.

9.2.3. Monitoring
TALuft podaje wytyczne w zakresie pomiaréw emisji. Jezeli przekroczony jest okreslony

przeptyw masowy substancji to wymagany jest ciagly pomiar.

Tab.9.2.3 Przeplyw masowy, powyzej ktérego wymagany jest ciagly pomiar emisji.

Substancja Przeplyw masowy

Dwutlenek siarki 50 kg/h
Tlenek azotu lub dwutlenek azotu (jako NO,) 30 kg/h
Tlenek wegla (przy ocenie spalania) 5 kg/h
Tlenek wegla (w kazdym innym porzadku) 100 kg/h
Fluor i jego gazowe zwiazki (jako HF) 0,5 kg/h
Gazowe nieorganiczne zwiazki chloru (jako HCI) 3,0 kg/h
Chlor 1 kg/h
Siarkowodode 1 kg/h
Suma substancji organicznych klasy 1 (jako 1 kg/h
wegiel catkowity organiczny)

Suma substancji organicznych klasy 1, 2, 3 (jako 10 kg/h
wegiel organiczny catkowity)

Pyt — pomiar ciagly 5 kg/h
Pyt — duzy stopien zadymienia 2-5 kg/h

Warto$ci s$redniodobowe stgzen emitowanych substancji nie powinny przekraczaé
wymaganych dopuszczalnych wielko$ci: 97% wszystkich stgzen polgodzinnych nie powinno
przekroczy¢ szes$¢ piatych wymaganych dopuszczalnych wielkosci, a wszystkie wartosci $rednie
poélgodzinne nie powinny przekracza¢ dwukrotnej wartosci wymaganych dopuszczalnych
wielkosci.

9.2.4. Emisje do wody

Prawne regulacje dotyczace $ciekow powstajacych z réznych procesow przemystowych
zawarto w Federalnym Prawie Wodnym (WHG).

Ladunki zanieczyszczen dopuszczalne do wprowadzania do wod reguluje Rozporzadzenie
o Sciekach.
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9.3. Austria

9.3.1. Emisje do powietrza

W Austrii nie wprowadzono specjalnych standardow emisji do powietrza dla przemystu

chemicznego, standardy te ustala si¢ na podstawie niemieckiego TALuft.

Rozporzadzenia w sprawie spalania paliw przytoczono ponizej.

1. Rozporzadzenie w sprawie instalacji spalania paliw (B.G.BL. II 1997/331) do celow
energetycznych z wylaczeniem kotléw parowych, kotléw utylizatorow ciepta odpadowego,
dopalania gazow odlotowych, turbin gazowych silnikéw spalinowych i instalacji stosujacych

odpady jako paliwo.

1.1. Spalanie wegla i1 koksu.

Standardy emisyjne dla piecow stosujacych wegiel i koks

Zanieczyszczenie Moc cieplna MW
<035 |>035-1| >1-2 | >2-10 [>10-50 | >50
pyt mg/m’ 150 150 150 50 50 50
SO, mg/m’ |- - - - 400 200
CoO mg/m’ | 1000 1000 150 150 150 150
NO, mg/m® |- 400 400 400 350 100

Moc cieplna jest okreslona jako wydatek cieplny godzinowy do wartosci opatowej paliwa.

Standardy emisyjne odnoszg si¢ do gazu suchego w 0°C, ci$nienie 1013 kPa i 6% O,

1.2. Spalanie oleju.

W Austrii obowiazuja 4 gatunki oleju opalowego o nastgpujacych zawartosciach siarki.

Gatunek oleju opalowego

Maksymalna zawartos¢ siarki

Olej ekstra lekki

0,10 % masy

Olej lekki

0,20 % masy

Olej $redni

0,60 % masy

Olej cigzki

1,00 % masy

Najmniejsze piece grzewcze musza by¢ opalane najlepszym olejem. Oleje o wyzszej
zawartosci siarki moga by¢ stosowane w instalacjach dla ktorych poziom emisji SO, moze by¢

zagwarantowany innymi metodami.

Wydajno$¢ cieplna Dozwolony olej opalowy
<0,07 MW Ekstra lekki
>0,07-5 MW Ekstra lekki / lekki
5—-10 MW Ekstra lekki / lekki / sredni
> 10 MW Wszystkie rodzaje olejow opatowych

Standardy emisyjne dla paliw cieklych odnosza si¢ do suchego gazu odlotowego w 0°C,

cisnienie 1013 kPa 1 zawarto$¢ tlenu 3% w gazie odlotowym.
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Standardy emisyjne dla pylu (mg/m’) przy spalaniu olejow opalowych

Paliwo Moc cieplna MW
>2-30 >30 - 50 > 50
Olej ekstra lekki 30 30 30
Olej lekki 50 35 35
Olej $redni 60 50 35
Olej cigzki 60 50 35
Standardy emisyjne dla SO, (mg/m3 ) przy spalaniu olejow opalowych
Zanieczyszczenie Moc cieplna MW
>50 - 300 > 300
SO, 350 200
Standardy emisyjne dla CO (mg/m3) przy spalaniu olejow opalowych
Zanieczyszczenie Moc cieplna MW
<1 >1
CO 100 80
Standardy emisyjne dla NOx (mg/m3) przy spalaniu olejow opalowych
Paliwo Moc cieplna MW
<3 >3-10 >10-50 > 50
Olej ekstra lekki 150 150 150 100
Olej lekki 450 400 350 100
Olej $redni 450 450 350 100
Olej cigzki 450 450 350 100

1.3. Spalanie gazu.

Dla instalacji stosujacych paliwa gazowe (gaz naturalny lub skroplony gaz rafineryjny)
ustalone sg standardy emisyjne dla NOy i1 CO.

Standardy emisyjne dla paliw gazowych
Zanieczyszczenie Paliwo Moc cieplna MW
<3 >3
CO mg/m’ Gaz naturalny 80 80
Skroplony gaz rafineryjny 80 80
NO, mg/m’ Gaz naturalny 120 100
Skroplony gaz rafineryjny 160 130

Ciagle pomiary zanieczyszczen sa wymagane w zalezno$ci od rodzaju zanieczyszczenia,
mocy cieplnej i rodzaju paliwa.

Granica powyzej ktorej wymagany jest ciagly pomiar
Paliwo Pyl CO SO, NOy
Stale > 10 MW >10 MW >30 MW >30 MW
Ciekle > 10 MW >10 MW > 50 MW >30 MW
Gazowe - > 10 MW - >30 MW
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9.3.2. Emisja do wody

Oprécz ogodlnych rozporzadzen o tadunkach zanieczyszczen wprowadzanych do wody
(BGBL 1996/186), sa tez rozporzadzenia dotyczace instalacji produkcji wielkotonazowych

zwiazkOw organicznych.

Wybrane standardy emisyjne podano ponize;j.

Tab. 9.3.2.
Graniczne emisje dla produkcji wybranych zwiazkow organicznych (BGBL 11 1999/7)
Zwiazek organiczny Standard emisyjny
mg/l g/tone zdolnosci produkcyjnej

Etylobenzen, kumen 1,0 20

Aldehyd octowy, octan winylu 1,0 30

Chlorek winylu 1,0 2
Trichlorofenole (wszystkie izomery) 1,0 20
Trichlorobenzeny (wszystkie izomery) 0,2 2
Tetrachlorometan 1,5 3
heksachlorobutadien 1,5 2

1,2 - dichloroetan 1,0 2
Trichloroetylen 1,0 3
Perchloroetylen 1,0 3
Chlorowcopochodne  rozpuszczalnikow 1.0 10

organicznych bez 1,2,4 - trichlorobenzen ’

9.3.3. Odpady

Dwa rozporzadzenia poswigcono na wprowadzenie dyrektywy 94/67/EC dotyczacej spalania
odpadow niebezpiecznych do prawodawstwa Austrii. Wszystkie wielkosci emisji odnosza si¢ do

suchego gazu i zawartosci 11% O,.

Tab. 9.3.3.

Graniczne emisje dla spalania odpadow niebezpiecznych
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WartoSci WartoSci
Skladnik Srednie Srednie dobowe

polgodzinne
Emisja pytow 10 mg/m’ 10 mg/m’
Gazy 1 pary substancji organicznych (liczone jako zwiazany 10 mg/m’ 10 mg/m’
catkowity wegiel aktywny)
Chlorowodor 10 mg/m’ 10 mg/m’
Fluorowodor 0,7 mg/m’ 0,5 mg/m’
Dwutlenek siarki 50 mg/m’ 50 mg/m’
Tlenki azotu (jako NO;) 400 mg/m’ 200 mg/m’
Vgazéw > 5000 m*/h 300 mg/m’ 200 mg/m’
Vgazéw > 10000 m’/h, instalacje nowe 100 mg/m’ 70 mg/m’
Vgazéw > 5000 m’/h, instalacje istniejace 150 mg/m’ 150 mg/m’
Tlenek wegla 100 mg/m’ 50 mg/m’
Amoniak 10 mg/m’ 5 mg/m’
Cd + TL i ich zwiazki (jako Cd i TL) 0,05 mg/m’
Hg i jej zwiazki (jako Hg) 0,05 mg/m’ "
Suma 2. Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V, Sn (jako metale) 0,5 mg/m’
PCDD/F 0,1 ng/m’®

1. Srednia z okresu pomiedzy 0,5 a 8 godzin
2. Srednia z okresu pomigdzy 6 a 8 godzin

9.4. Holandia

9.4.1. Polityka srodowiskowa

Polityka $rodowiskowa ujgta jest w dwoch dokumentach: Narodowym Planie Polityki
Srodowiskowej oraz Memorandum o Gospodarce Wodnej, ktore sa regularnie uaktualniane. Oba
dokumenty precyzuja cele polityki srodowiskowej oraz $redniookresowe zadania dla osiagnigcia
tych celow.

9.4.2. Ustawodawstwo

W Holandii obowiazuja dwie ramowe ustawy S$rodowiskowe: Ustawa o zarzadzaniu
srodowiskiem i Ustawa o zanieczyszczeniu wod powierzchniowych. Obie ustawy tworza podstawe
prawna wydawania pozwolen na dziatalno$¢ w zakresie S$rodowiska 1 okre§laja warunki
uzyskiwania tych pozwolen. Obie ramowe ustawy oraz liczne rozporzadzenia okreslaja wymagania
jakie musza spetnia¢ dziatalnosci potencjalnie uciazliwe dla §rodowiska.

9.4.3. Rozporzadzenia i1 przepisy
Holenderskie przepisy o emisji (NeR)

Holenderskie regulacje dotyczace emisji stosuja si¢ do emisji z procesu przemystowych do
powietrza i stanowig poradnik dla wydawania pozwolen srodowiskowych na emisje do powietrza.

NeR opracowany jest podobnie jak niemiecki TALuft, z ta réznica, ze klasyfikacja
substancji jest oparta o najnowsza wiedzg¢ w zakresie toksykologii. Takze, standardy emisyjne dla
okreslonych klas substancji, sa wyznaczane z uwzglednieniem biezacej wiedzy o najlepszych
dostepnych technikach. Ale standardy emisyjne od 1992 roku nie byly weryfikowane.

W NeR podane sa standardy st¢zen dla roznych substancji, ktore stanowia gorna granice
emisji dla zrodel punktowych, zaleznie od przeptywu masowego.
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Tak zwane ,,przepisy szczegdlowe” obejmuja sposoby ograniczania emisji z wybranych
zrédet oraz zrodet niezorganizowanych. Co wigcej w ,,przepisach szczegdlowych” podano
odstepstwa od ogdlnie przyjetych standardow emisyjnych dla pewnych branz przemystowych lub
okreslonych instalacji.

Dla przemystu wielkotonazowych zwiazkéw organicznych opracowano tylko jeden ,,przepis
szczegblowy” NeR 3.5/29.3. Produkcja akrylonitryli. W przypadku braku szczegdtowych regulacji
dla danej instalacji stosuje si¢ ogoélne przepisy NeR.

9.4.4. Dobrowolne porozumienie

Dobrowolne porozumienie jest deklaracja intencji wdrozenia w okreslonym sektorze
przemystu polityki srodowiskowe;.

Deklaracja intencji jest porozumieniem pomigdzy organem Srodowiska a przemystem.
Udzial w porozumieniu daje obu stronom mozliwo$¢ lepszego okreslenia inwestycji w ochronie
srodowiska.

Obecnie sa trzy kierunki, w ktorych ustanowione sa porozumienia:

— Ogolne dziatania dla ograniczenia ,,tradycyjnych” zanieczyszczen

— Poprawa sprawno$ci energetyczne;j

— Ograniczenie dwutlenku wegla

9.5. Szwecja

Nie ma og6lnych zasad wyznaczania granicznych wielkosci emisji. Inspektor techniczny
organu $rodowiska musi mie¢ dobre rozeznanie i dostep do wiedzy o technologii, zna¢ wptyw na
srodowisko, oraz umie¢ okresli¢ konieczne dziatania dla ograniczenia tego wplywu.

Inspektor techniczny przedstawia sadowi raport, okreslajacy akceptowalny wptyw instalacji
na $rodowisko oraz jak ten wplyw kontrolowa¢. Dla duzych instalacji przemystowych pozwolenie
jest wydawane przez Sad Srodowiskowy. Wymagania w pozwoleniu sa okre$lone na podstawie
informacji i porad udzielonych przez krajowe, regionalne i lokalne wladze ochrony srodowiska oraz
przez prowadzacego instalacje.

Zasady prawne ochrony $rodowiska w Szwecji podane sa w Kodeksie Srodowiskowym.

— Zasada dowodu — operator musi zademonstrowaé, ze proces jest prowadzony w sposob
zgodny z wymogami ochrony srodowiska

— Osoba podejmujaca dziatalno$¢ musi mie¢ wiedz¢ o tej dzialalno$ci, takze musi
dostarczy¢ ekspertyze, Swiadczaca ze jest §wiadoma skutkdéw szkod jakie moga powstad
w $rodowisku z tytutu tej dziatalnosci

— Zasad ostroznosci — nalezy zapobiega¢ ryzyku szkod dla zdrowia i §rodowiska poprzez
podejmowanie niezbgdnych dziatan w tym zakresie.

— Stosowanie najlepszej mozliwej technologii

— Zasada ,,zanieczyszczajacy placi”

— Zasada gospodarki zasobami Dziatalno$¢ musi by¢ prowadzona w sposdb zapewniajacy
oszczedne gospodarowania surowcami i energia oraz minimalizacje zuzycia odpadow

— Zasada racjonalnosci — wszystkie wymagania nalezy rozwaza¢ w kategoriach korzysci
1 kosztow.
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