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1. STRESZCZENIE

(Streszczenie bedzie uzupeinione w wersji koncowej raportu)

2. WPROWADZENIE

2.1. Podstawa formalna projektu

Projekt, w ramach ktoérego opracowano niniejszy raport, zostat sfinansowany przez Dunska Agencje
Ochrony Srodowiska (DANCEE). Prace objete projektem byly koordynowane przez dunska firme
konsultingowa Consulting Engineers and Planners AS (COWI). Podstawa realizacji projektu byty umowy
czastkowe zawarte migdzy COWI a Instytutem Ochrony Srodowiska (I0S), Politechnika Krakowska (PK)
1 Akademia Gormiczo-Hutnicza (AGH).

Wyzej wspomniane umowy zostaly zawarte za zgoda i na wniosek Ministra Srodowiska, w imieniu
ktorego role krajowego koordynatora projektu petnit Instytut Ochrony Srodowiska. Instytut byl takze
wykonawca prac w zakresie weryfikacji wskaznikow emisji 1 inwentaryzacji emisji dioksyn z sektora
metalurgicznego. W celu monitorowania postgpu prac objetych projektem zostal powotany przez Ministra
Srodowiska Komitet Sterujacy.

Niniejszy raport zostal przygotowany na podstawie raportow czastkowych opracowanych przez Autoréw
poszczegdlnych zadan:

o rozdziat 2 — dr Mieczystaw Borysiewicz, mgr Wanda Kacprzyk, mgr Ewa Lisowska-
Mieszkowska — 10S;

o rozdziat 3 — prof. dr hab. Adam Grochowalski — PK;

* rozdziat 4 — inz. Bogustaw Debski, mgr inz. Jacek Skoskiewicz, dr inz. Iwona
Kargulewicz, mgr inz. Krzysztof Olendrzyfiski — KCIE/IOS;

e rozdzial 5 — drinz. Jens Apfel — BSE, prof. dr hab. inz. Jozef Danko, mgr inz. Rafat Danko,
prof. dr hab. Mariusz Holtzer — AGH, dr inz. Carsten Lassen — COWL

2.2. Uwarunkowania Krajowe

Ochrona $rodowiska jest w Polsce realizowana zgodnie z przyjgta w 2001 roku ,,II Polityka ekologiczna
panstwa”. Dokument ten zawiera podstawowe zasady, ktorymi nalezy kierowac si¢ przy podejmowaniu
decyzji dotyczacych ochrony $rodowiska oraz ustala priorytety dziatania na lata 2002 - 2010. Zasada
wiodaca jest tu zasada zrOwnowazonego rozwoju, ktorej istota polega na rownorzednym traktowaniu racji
spotecznych, ekonomicznych i ekologicznych. W zakresie ochrony jakosci powietrza ,II Polityka
ekologiczna panstwa” przewiduje rozszerzanie zakresu normowania emisji zanieczyszczen, wprowadzanie
norm produktowych uwzgledniajacych caty cykl zycia produktow, a przede wszystkim dazenie do
likwidacji powstawania zanieczyszczen u zrddel, co obejmuje takze stosowanie najlepszych dostgpnych
technik (BAT).

Opracowany w 2002 roku ,,Program wykonawczy do II polityki ekologicznej panstwa” przewiduje

realizacj¢ calego spektrum dziatan o charakterze inwestycyjnym i pozainwestycyjnym. Ujete w programie

dzialania inwestycyjne w zakresie ograniczania emisji zanieczyszczen do powietrza obejmuja
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modernizacj¢ 1 instalacj¢ urzadzen ochronnych oraz przede wszystkim daleko idaca modernizacje
wytwarzania w wielu kluczowych dziedzinach przemystu. Wsrod dziatan pozainwestycyjnych program
wykonawczy przewiduje wdrozenie wymagan Dyrektywy Rady 96/61/WE w sprawie zintegrowanego
zapobiegania i ograniczania emisji zanieczyszczen (tzw. dyrektywa IPPC), ktora ostatecznie uksztaltowata
problematyke stosowania najlepszych dost¢pnych technik (BAT) w obiektach przemystowych.

Jednostkami odpowiedzialnymi za realizacj¢ dziatan przewidzianych w programie wykonawczym sa w
przypadku dziatan pozainwestycyjnych przede wszystkim Ministerstwo Srodowiska, a w przypadku
dzialan inwestycyjnych Ministerstwo Gospodarki jako jednostka wspotpracujaca z przedsigbiorstwami
bezposrednio odpowiedzialnymi za wprowadzanie koniecznych zmian i modernizacji.

Do zakresu dziatania Ministra Srodowiska nalezy m.in. ksztattowanie polityki ekologicznej oraz podstaw
prawno-finansowo-organizacyjnych w sferze ochrony $rodowiska. Minister sprawuje merytoryczny
nadzor nad wdrazaniem postanowien ekologicznych porozumien migdzynarodowych w Polsce. Inicjuje
m.in. dziatania zwigzane z opracowaniem mechanizméw stymulujacych przyspieszenie usuwania PCB z
urzadzen elektrotechnicznych i z okresleniem dopuszczalnego poziomu ryzyka srodowiskowego. Ponadto
w gestii Ministra Srodowiska znajduje si¢ koordynacja wdrazania najlepszych dostgpnych technik (BAT),
a takze zadan zwiazanych z unieszkodliwianiem odpadéw i zasobow TZO oraz ograniczaniem emisji
TZO z instalacji wytwarzania energii matej mocy.

Minister Gospodarki i Pracy odpowiada za stwarzanie coraz lepszych warunkow i podstaw prawnych
rozwoju gospodarki, w tym funkcjonowania przedsigbiorstw oraz poprawg warunkéw pracy i
eliminowanie negatywnego oddziatywania niebezpiecznych substancji, w tym TZO, na pracownikow w
srodowisku pracy. W kompetencji ministra jest nadzér m.in. nad inwentaryzacja urzadzen zawierajacych
PCB i sporzadzaniem planow ich dekontaminacji.

W kompetencjach wojewodoéw, na szczeblu regionalnym, jest nadzorowanie dzialalnosci kontrolnej
prowadzone] przez wojewodzkie inspektoraty ochrony $rodowiska takze w zakresie kontroli
przestrzegania przez zaktady przemystowe norm emisji zanieczyszczen do powietrza.

Jednym z celow krotkookresowych dotyczacych ochrony powietrza wymienionych w II Polityki
ekologicznej panstwa bylo opracowanie 1 realizacja programu ograniczania emisji trwalych
zanieczyszczen organicznych, do ktdrych naleza takze dioksyny i furany. Program taki pod nazwa
,Krajowa strategia ochrony $rodowiska przed trwalymi zanieczyszczeniami organicznymi” zostat
opracowany i przyj¢ty przez Rade Ministrow w roku 2002. W strategii okres§lono migdzy innymi glowne
kierunki dziatan, jakie nalezy podja¢ w najblizszych latach w celu ograniczenia emisji
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA), dioksyn i1 furanéw (PCDD/PCDF),
heksachlorobenzenu (HCB) oraz polichlorowanych difenyli (PCB). Do dziatan tych nalezy
przeprowadzenie analizy mozliwosci i celowosci wprowadzania najlepszych dostgpnych technik w
przemysle zelaza i stali, wyeliminowanie z uzytku piecoOw martenowskich oraz opracowanie krajowych
norm emisji zanieczyszczen z sektora metalurgii metali Zelaznych i1 niezelaznych 1 dokonanie
szczegolowe] inwentaryzacji tej emisji. W strategii potozono takze duzy nacisk na przygotowanie Polski
do ratyfikacji migdzynarodowych porozumien dotyczacych ograniczania emisji trwatych zanieczyszczen
organicznych.

Podstawowe migdzynarodowe regulacje dotyczace ograniczania emisji trwalych zanieczyszczen
organicznych to:

o przepisy Unii Europejskiej, bezposrednio lub posrednio odnoszace si¢ do ograniczania
emisji PCDD/PCDF i substancji dioksynopodobnych,

e postanowienia Protokotu w sprawie trwatych zanieczyszczen organicznych (tzw. Protokotu
z Aarhus) wydanego do Konwencji o transgranicznym zanieczyszczaniu powietrza na
dalekie odlegtosci,



e postanowienia Konwencji w sprawie trwalych zanieczyszczen organicznych (tzw.
Konwencji. Sztokholmskiej).

Wszystkie te dokumenty maja podobne cele, jednak ich zakresy merytoryczne nieco si¢ roznia.
Konwencja Sztokholmska odnosi si¢ w zasadzie tylko do 12 trwatych zanieczyszczen organicznych.
Wprowadza ona zakaz produkcji 1 stosowania 9 z nich oraz zobowiazuje do ograniczenia produkcji i
uzytkowania DDT jednoczesnie zobowiazujac do ograniczenia ich eksportu i importu oraz do
ograniczania uwolnien do §rodowiska 3 zwiazkéw (w skali globalnej). Protokot z Aarhus dotyczy 16
substancji lub grup substancji a jego podstawowym celem jest ich eliminacja badZz czasowe ograniczenie
ich produkcji, uzytkowania i emisji do powietrza (w skali regionalnej). Z kolei regulacje UE wykraczaja
daleko poza zakres objety Konwencja Sztokholmska i Protokolem z Aarhus i obejmuja przepisy
dotyczace catego szeregu zagadnien, takich jak: produkcja, uzytkowanie i uwalnianie do srodowiska wielu
substancji chemicznych, pozwolenia zintegrowane, postgpowanie z odpadami niebezpiecznymi,
funkcjonowanie tzw. duzych obiektow energetycznego spalania, oddziatywania obiektow przemystowych
na sSrodowisko, zapobiegania wielkim awariom przemystowym. Duze znaczenia ma zwlaszcza
wspomniana juz wezesniej Dyrektywa IPPC.

Polska jest sygnatariuszem zarowno Konwencji Sztokholmskiej, jak i Protokolu z Aarhus, a procesy
ratyfikacji obu tych dokumentow sa w toku. Od 1 maja 2004 roku Polska jest rowniez krajem
cztonkowskim Unii Europejskiej. W zwiazku z tym przepisy prawa krajowego dotyczacego ochrony
srodowiska sa generalnie zgodne z wymaganiami unijnymi. Proces dostosowywania prawa polskiego do
wymagan wspolnotowych trwa juz od kilku lat. W roku 2001 zostat przyjety i opublikowany podstawowy
akt prawny z tego zakresu - ustawa Prawo ochrony s$rodowiska (Dz. U. 2001, Nr 62, poz. 627, z
pézniejszymi zmianami) - regulujacy miedzy innymi kwestie ochrony jako$ci powietrza i ograniczania
emisji zanieczyszczen. Ustawa ta wprowadza stosowanie rozwiazan takich jak pozwolenia zintegrowane,
co jest nowo$cia w prawie polskim. Dotychczas zaktady przemystowe uzyskiwaly oddzielne pozwolenia
na odprowadzanie zanieczyszczen do poszczegdlnych komponentow S$rodowiska. Obecnie
funkcjonowanie instalacji, ktora znaczaco wplywa na zanieczyszczenie srodowiska jako catosci, wymaga
uzyskania pozwolenia zintegrowanego, obejmujacego cato$¢ uwolnien do $rodowiska. Obowiazek ten
dotyczy takze zakltadow z sektora metalurgii. Szczegdétowe zasady ochrony powietrza zawarto w
rozporzadzeniach wykonawczych do Prawa ochrony $rodowiska, migdzy innymi w Rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z 4 sierpnia 2003 r w sprawie standardow emisyjnych z instalacji (Dz. U. Nr 163,
poz. 1584), w ktorym ustalono takze normy emisji dioksyn i furanow ze spalarni odpadéw. Brak jednak
jak dotad standardow emisji w odniesieniu do istotnych zrodet przemystowych.

2.3. Charakterystyka dioksyn i furanow

Dioksyny, a wilasciwie dioksyny i furany (PCDD/PCDF), to ogdlna nazwa calej grupy zwiazkow
chemicznych zaliczanych do chlorowanych weglowodoréw aromatycznych. Zwiazki te zbudowane sa z
dwoch pierscieni benzenowych potaczonych ze soba jednym (dibenzofurany — PCDF) lub dwoma
(dibenzodioksyny - PCDD) atomami tlenu, przy czym w kazdym z pierscieni benzenowych od 1 do 4
atomow wodoru moze by¢ podstawionych chlorem. Wszystkie zwiazki z tej grupy charakteryzuje duza
stabilno$¢ termiczna i odpornos$¢ na dziatanie czynnikéw fizykochemicznych. Dioksyny i furany naleza
do substancji bardzo trwatych i odpomych na biodegradacje, a jednoczesnie - ze wzgledu na niska
rozpuszczalno§¢ w wodzie i bardzo dobra rozpuszczalno$¢ w thuszczach — ulegajacych biokumulacji, tj.
gromadza si¢ w tkance tluszczowej organizméw. Poniewaz dzialanie tych zwiazkoéw na organizmy zywe
jest wysoce niekorzystne, dioksyny i furany zaliczane sa do tzw. trwatych zanieczyszczen organicznych
(TZO)
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PCDD/PCDF uwazane sa za jedne z najsilniejszych trucizn spos$rdd znanych w tej chwili zwiazkoéw
chemicznych. Do grupy tej nalezy 210 zwiazkéw (75 dibenzodioksyn i 135 dibenzofurandéw) o bardzo
zréznicowanej toksycznosci. Najbardziej toksyczne sa zwiazki zawierajace 4 atomy chloru podstawione w
pozycjach 2,3,7 1 8, takie jak 2,3,7,8-tetrachlorodibenzodioksyna (TCDD) i 2,3,7,8-tetradibenzefuran.
Dioksyny zawierajace od 1 do 3 atomdw chloru sa stosunkowo mato toksyczne i uwazane za wzglgdnie
nieszkodliwe. Ze wzgledu na zr6znicowana toksyczno$¢ oraz fakt, ze zazwyczaj mamy do czynienia z
mieszaninami réznych dioksyn i furandéw, opracowano metod¢ wyrazania sumarycznej toksycznosci
PCDD/PCDF zawartych w danym produkcie poprzez przyjecie koncepcji tzw. rownowaznika
toksycznosci (toxic equivalent — TEQ). Dla poszczegdlnych substancji nalezacych do tej grupy
wyznaczono wspotczynniki rownowaznika toksycznosci (foxic equivalent factor — TEF). Warto$¢ TEF dla
2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioksyny uwazanej za najbardziej toksyczna dioksyng wynosi 1, a wartosci
TEF dla wszystkich pozostalych zwiazkow z grupy PCDD/PCDF mieszcza si¢ w przedziale od 0 do 1.
Laczna toksycznos$¢ dioksyn i furandéw oznaczonych w badanej probce np. zywnosci oblicza si¢ w oparciu
o0 ilo$¢ 1 toksyczno$¢ poszczegdlnych zwiazkow w niej wykrytych.

Pomimo bardzo wysokiej toksyczno$ci niektérych dioksyn i furanéw, trudno poréwnywac je z innymi
silnymi truciznami wystgpujacymi w Srodowisku, poniewaz ich dzialanie w st¢zeniach z jakimi
spotykamy si¢ na co dzien nie jest natychmiastowe. Szkodliwe dzialanie PCDD/PCDF polega na
zaklocaniu endokrynnych funkcji organizmu, skutkujace zaburzeniami plodnosci, problemami z
utrzymaniem ciazy lub nawet bezplodnoscia (budowa chemiczna dioksyn podobna jest do budowy
hormondéw steroidowych, do ktoérych naleza takze hormony pitciowe). Chodzi tu przede wszystkim o
zaklocenia w wydzielaniu progesteronu, hormonu niezbgdnego dla utrzymania i prawidlowego przebiegu
ciazy. Udowodniono dziatanie rakotworcze, teratogenne (uszkadzajace ptdd) i alergenne dioksyn i
furandw. Do organizmu ludzkiego zwiazki te dostaja si¢ przede wszystkim wraz z pozywieniem.
Poniewaz sa bardzo trwale i dobrze rozpuszczalne w tluszczach tatwo kumuluja si¢ w tkance thuszczowe;j
zardwno zwierzat (np. ryb), jak i ludzi. Dochodzi wigc zarowno do kumulacji dioksyn w tkankach danego
organizmu, jak i na kolejnych poziomach lancucha troficznego, a trzeba pamigtaé, ze czltowiek jest
ostatnim ogniwem tego lancucha. Niekorzystne skutki dziatania dioksyn i furanéw wystgpuja dopiero po
latach ekspozycji i latach kumulacji tych zwiazkow we wlasnych tkankach.

Badania nad szkodliwoscia, mechanizmami powstawania i dziatania dioksyn i furanéw prowadzone sa od
wielu lat. W tym czasie rozwingly si¢ znacznie mozliwos$ci analityczne i diagnostyczne pozwalajace na
oceng stgzenia PCDD/PCDF zarowno w $rodowisku, jak i w tkankach organizmow. Dostrzezono tez
koniecznos$¢ ograniczenia ich powstawania i emisji do srodowiska, jako substancji zagrazajacych catej
populacji ludzkie;j.

24. Emisja dioksyn i furanow

Dioksyny i1 furany nie sa substancjami wytwarzanymi celowo. Nigdy tez nie byly przedmiotem
zamierzonej produkcji. Powstaja jako niepozadany produkt uboczny w procesach spalania i niektérych
produkcyjnych procesach przemystowych, takich jak spalanie odpadoéw przemystowych i komunalnych,
produkcja pestycydow, produkcja papieru i celulozy, a takze w hutnictwie zelaza i stali oraz przy
produkcji metali niezelaznych. Jeszcze w latach 70 1 80 XX w. glownym zroédlem emisji PCDD/PCDF
byly spalarie odpadéw komunalnych. Obecnie, w wyniku zaostrzenia norm emisji oraz dzigki rozwojowi
nowych technologii spalania, sytuacja ulegla zmianie, a wspotczesne spalarnie emituja spaliny
zawierajace dioksyny i furany w takim stgzeniu, jakie wystgpuje w zanieczyszczonym powietrzu
miejskim. Wycofanie z produkcji chloroorganicznych §rodkdw ochrony roslin i zaprzestanie bielenia
papieru chlorem spowodowato znaczne zmniejszenie emisji dioksyn i1 furandw rowniez z tych procesow.
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Powaznym problemem pozostaje jednak nadal niekontrolowane spalanie odpadow gospodarczych w
piecach domowych. Jest to w tej chwili gtowne zrodto emisji dioksyn do powietrza w Polsce.

Emisje trwatych zanieczyszczen organicznych (dioksyn i furanow, WWA, PCB, HCB) z terenu Polski sa
corocznie raportowane do EKG ONZ i1 wykorzystywane w programie EMEP. Jest to europejski program
wspotpracy realizujacy zobowiazania wynikajace z Konwencji w sprawie transgranicznego
zanieczyszczania powietrza na dalekie odleglosci. Raporty opracowywane sa w Krajowym Centrum
Inwentaryzacji Emisji (KCIE) zlokalizowanym w 10S. Do roku 2000 stosowano w nich klasyfikacje
SNAP97, ujmujaca zrodta emisji w 11 glownych kategorii, obecnie wprowadzana jest klasyfikacja NFR
(Nomenclature for Reporting). Emisje trwalych zanieczyszczeh z obszaru Polski, w tym dioksyn i
furanow, w latach 1990 — 2001, na podstawie danych KCIE zamieszczono na rys.2.1.
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Rysunek 2.1. Roczne emisje TZO do powietrza w latach 1990-2001 z obszaru Polski

Emisja PCDD/PCDF z obszaru Polski do powietrza w roku 2001 oszacowana zostata na 447 g TEQ (rys. 2.2).
Dominujacym Zrédlem emisji sa procesy spalania w sektorze komunalnym i mieszkaniowym. W 2001
roku emisja z tego sektora wyniosta 207 g TEQ, co stanowi 47% emisji catkowitej. Jest to ponad
dwuipotkrotnie wigcej niz taczna emisja z procesow produkcyjnych (33 g TEQ) i procesow spalania w
przemysle (45 g TEQ). W emisji tej znaczacy udziat maja procesy niekontrolowanego spalania odpadow z
gospodarstw domowych. Zapobieganie taki praktykom nie jest jednak proste ze wzgledu na brak
uregulowan prawnych 1 mozliwosci kontroli, a takze niska $wiadomos¢ ludnosci, co do zagrozen, jakie
niosa ze soba tego rodzaju dziatania. Dlatego tez konieczne jest podejmowanie dziatan ukierunkowanych
na kontrolg 1 ograniczanie emisji rowniez z innych sektorow.

Emisja z procesOw metalurgicznych wliczana jest wedlug klasyfikacji NFR do emisji z procesow
produkcyjnych, ktorej wysokos¢ w 2001 r. oszacowano na 33 g TEQ (7% catkowitej emisji krajowej).
Sektor metalurgiczny miat w tej emisji swdj znaczacy udziat. ROwniez wyniki inwentaryzacji za rok 2002
przygotowanej przez KCIE zgodnie z zaleceniami i metodologia UNEP wskazuja na znaczny udzial
sektora metalurgii w catkowitej emisji dioksyn i furanow do powietrza. Trzeba tu zaznaczy¢, ze
klasyfikacja zrédet NFR oraz klasyfikacja SNAP97 r6znia si¢ znaczaco od klasyfikacji Zrodet stosowanej

8



przez UNEP Chemicals, z zwiazku z czym wyniki krajowych inwentaryzacji emisji wykonanych w
roézniacych si¢ klasyfikacjach zrodet moga si¢ migdzy soba rézni¢ i to znacznie. Catkowita emisj¢ do
powietrza w roku 2002 oszacowano na ok. 460 g TEQ, a w tym emisj¢ z produkcji metali Zelaznych 1
niezelaznych na okoto 71 g TEQ. Udziat poszczegdlnych sektoréw wydzielanych wedtug klasyfikacji
UNEP Chemicals w catkowitej emisji dioksyn i furanoéw z obszaru Polski do powietrza i do odpadow w
2002 roku przedstawiono odpowiednio na rys. 2.3. 1w tab. 2.1.
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Rysunek 2.2. Udzial poszczegdlnych sektorow w catkowitej emisji dioksyn i furandw z obszaru Polski
w 2001 r. (wedtug klasyfikacji NFR)

Spalanie
Niekontrolowane odpadéw
procesy spalania 22,3%

44,0%

Produkcja metali

. . zelaznych i
rans:no 5ok niezelaznych
0,6% rodukcja Produkcja energii 15,4%
produktow i ci
: i ciepta
mineralnych 14.9%
Y 24% ' J

Zrodlo: KCIE/IOS



Rysunek 2.3. Udzial poszczegdInych sektorow w emisji dioksyn do powietrza w 2002 r.

Brak jest bezposrednich pomiaréw zawartosci PCDD/F do $rodowiska z odpadami. Pozostaje, wigc
jedynie wykorzystanie dostgpnych, najczesciej literaturowych wskaznikow. W  szacunkowej
inwentaryzacji uwolnien PCDD/F w 2000 r. [2], wzigto pod uwage 40 kategorii zrodel emisji wedtug
klasyfikacji SNAP. Zbiorcze dane zostaly zawarte w tabeli 2.1. Wielko$ci uwolnien dioksyn i furanow do
srodowiska wraz z odpadami (341,3 g/rok) sa porownywalne z wielkosciami emisji tych substancji do
powietrza (505,3 g/rok). Kategoria procesy produkcyjne obejmuje réwniez produkcje metali zelaznych i
niezelaznych.

Tabela 2.1. Uwolnienia PCDD/F do odpaddw i pozostatosci w 2000 r.

Zrodta uwolnien dioksyn i furanéw U[Vg O;‘Eg‘ila % uwolnien

01. Procesy spalania w sektorze produkcji i transformacji energii 133 4
02. Procesy spalania w sektorze komunalnym i mieszkaniowym 31,1 9
03. Procesy spalania w przemysle 98,0 29
04. Procesy produkcyjne 59,7 18
05. Zagospodarowanie odpadow (gtdéwnie oczyszczanie §ciekOw i spalanie osadow 1392 40

sciekowych) )

Ogotem 341,3 100

Zrodio: KCIE/IOS

Jak wida¢ zard6wno w przypadku emisji PCDD/PCDF do powietrza, jak uwolnien wraz z odpadami udziat
sektora metalurgicznego w emisji catkowitej jest znaczny. Trzeba jednak podkresli¢, ze w ciagu
ostatniego dziesigciolecia w wyniku zmian gospodarczych, restrukturyzacji przemyshu i wprowadzania
nowych technologii, emisja dioksyn i1 furanéw z produkcji metali Zzelaznych i niezelaznych zostata
wyraznie obnizona. Wysoko$¢ emisji z sektora metalurgicznego (oszacowanej zgodnie z klasyfikacja
SNAP97/NFR) w latach 1995 — 2002 przedstawiono na rys. 2.4.
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Rysunek 2.4. Emisja dioksyn i furan6w z sektora metalurgii w latach 1995-2002

Widoczny na wykresie (rys. 2.4) wzrost emisji w 2000 roku wynika przede wszystkim ze wspomnianej
juz wezesniej zmiany stosowanej klasyfikacji zrédet ze SNAP97 na NFR. Do roku 2000 do sektora
metalurgii wliczane byly: spust surowki, stalownie martenowskie, stalownie konwertorowo-tlenowe,
stalownie elektryczne, spiekalnie i1 produkcja aluminium. Od roku 2000 doliczane sa réwniez wtorna
produkcja otowiu, cynku, miedzi i aluminium. Mimo tej zmiany emisja z roku 2002 oszacowana zostata
na poziomie zblizonym do roku 1999, a znacznie mniejszym niz w latach poprzedzajacych.

Jezeli chodzi o struktur¢ emisji z sektora metalurgicznego to najwigkszy jest tutaj udzial emisji
pochodzacej z wtornej produkcji aluminium. Wiaze si¢ to w znacznym stopniu z uzytkowaniem w tym
procesie zle oczyszczonego ztomu aluminiowego. Duzy udzial w emisji maja takze spiekalnie, spust
surowki 1 stalownie konwertorowo-tlenowe. Emisj¢ dioksyn i furanow w roku 2001 w przemysle
metalurgicznym 1 przy produkcji koksu (zinwentaryzowane wedlug kategorii NRF) przedstawiono w
tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Emisja dioksyn i furanow z przemystu metalurgicznego wraz z produkcja koksu w 2001 r.

Zrodlo emisji Emisja [mg TEQ]
Spiekalnie 9816,5
Wtoérna produkcja otowiu 257,6
Wtorna produkcja cynku (proste systemy oczyszczania gazow) 810,0
Wtoérna produkcija miedzi (miedz konwertorowa) 0,3
Wtoérna produkcja miedzi (pozostale piece) 2935,0
Wtoérna produkcja aluminium (w tym obréobka ziomu) 17535,0
Produkcja koksu (systemy oczyszczania gazoéw /urzadzenia dopalajace) 2686,3
Spust surowki 10880,0
Stalownie martenowskie 355,22
Stalownie konwertorowo-tlenowe 11 645,0
Stalownie z piecami elektrycznymi 5618,0
Produkcja aluminium (elektroliza) 109,2

Zrodio: KCIE/IOS

2.5. Charakterystyka sektora metalurgicznego

Hutnictwo metali, zarowno zelaznych jak i niezelaznych, ma w Polsce dtuga tradycj¢. Poniewaz zasoby
rud zelaza w Polsce nie sa zbyt duze i nie maja wysokiej jakosci, hutnictwo zelaza i stali juz od polowy
XIX w. oparte byto na rudach pochodzacych z importu. Wydobycie rud krajowych skoncentrowane jest
na poludniu kraju, w rejonie Czgstochowy i Ktobucka. W okresie po II wojnie $wiatowej, az do roku
1989, zgodnie z zalozeniami polityki socjalistycznej duzy nacisk kladziono na rozwdj przemyshu
cigzkiego, w tym hutnictwa stali oraz gérnictwa 1 hutnictwa miedzi. Przemyst hutniczy nalezat w Polsce
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do sektorow wiodacych. Podobnie jak w przypadku wielu innych branz, charakteryzowaty go przerost
zatrudnienia, wysoka energochtonnos$¢, niska wydajnos¢ 1 niska jakos¢ wyrobow. Cecha
charakterystyczna polskiego hutnictwa przed 1989 rokiem byta koncentracja na Gérnym Slasku. Wiele
hut eksploatowato pelny ciag procesowy od przygotowania surowca (w tym koksu) po produkcje
gotowych wyrobow walcowanych. W zwiazku z tym huty te powodowaty bardzo wysokie obcigzenia
srodowiska.

Rozwoj hutnictwa miedzi w Polsce zwiazany byt z odkryciem duzych z16z tego metalu w rejonie Lublina
i Glogowa, do ktorych wykorzystywania przystapiono w latach 60 XX w. Poklady miedzi w Polsce sa
duze ale trudnodostgpne. Mimo to powstaty cztery duze kopalnie miedzi (Lubin, Polkowice, Rudna i
Sieroszowice), a co za tym idzie takze huty zajmujace si¢ przetwarzaniem wydobywanej rudy. W Polsce
prowadzi si¢ zardwno pierwotna jak 1 wtdrna produkcje miedzi.

Hutnictwo cynku i otlowiu rozwinglo si¢ w Polsce w oparciu o zloza krajowe, eksploatowane juz od XIII
wieku. Wydobycie cynku koncentruje si¢ glownie w rejonie Olkusza.

2.5.1. Metalurgia metali Zelaznych

Po transformacji ustrojowej znaczenie metalurgii metali zelaznych zmalato 1 przemyst hutnictwa zelaza i
stali zaczal si¢ boryka¢ z licznymi trudno$ciami. W zwiazku z tym przygotowany zostal program
restrukturyzacji, do ktoérego kluczowych elementéw nalezy zaliczy¢ konsolidacje hut w holding Polskie
Huty Stali S.A. oraz przyspieszenie prywatyzacji i wykorzystanie srodkow z emisji obligacji w celu
restrukturyzacji finansowej nowoutworzonej spotki Polskie Huty Stali S.A. i hut objetych rzadowym
programem restrukturyzacji. Zgodnie z zalozeniami realizacja programu restrukturyzacji powinna do roku
2006 doprowadzi¢ do petnej efektywnosci podmiotow. W wyniku prowadzonych dzialan nastapita
redukcja zatrudnienia oraz zdecydowane podniesienie jakos$ci oferowanych towarow, ktore dzi§ nie
odbiegaja juz od $wiatowych standardow. W warstwie technologicznej restrukturyzacja hutnictwa
polegata na likwidacji czg$ci wielkich piecoOw oraz praktycznej eliminacji piecow martenowskich jako
podstawowego procesu otrzymywania stali.

Obecnie wigkszos$¢ hut stali zlokalizowana jest na potudniu kraju (na obszarze Gormoslaskiego Zaglebia
Weglowego, w Ostrowcu Swigtokrzyskim i w Stalowej Woli). Wyjatkiem jest Huta Lucchini
zlokalizowana w Warszawie. Najwigksze znaczenie maja huty nalezace do Mittal Steel Poland SA
wcezesniej ISPAT Polska Stal S.A., firmy ktora byta nastgpca prawnym spotki Polskie Huty Stali S.A.,
ktéra wchodzi w sktad koncernu Mittal Steel Co. Firma ta grupuje cztery najwigksze polskie huty stali
zlokalizowane: w Krakowie (Huta im. T. Sendzimira), Dabrowie Gorniczej (Huta Katowice), Sosnowcu
(Huta Cedler) i Swigtochtowicach (Huta Florian). Dysponujac pelnym ciagiem technologicznym huty te
skupiaja okoto 70% potencjatu produkcyjnego polskiego przemystu hutniczego. Zdolnosci produkcyjne w
skali roku siggaja 7,6 mln Mg stali surowej oraz okoto 6,6 mln Mg wyrobow walcowanych.

Huty zelaza i stali maja istotny wplyw na poziom krajowej emisji dioksyn i furanow, a takze emisji pylow
i metali cigzkich. Wplywaja rowniez na wielko$¢ emisji wielopierScieniowych weglowodorow
aromatycznych w wyniku produkcji koksu zuzywanego w procesach wielkopiecowych. Restrukturyzacja
hutnictwa zelaza 1 stali, jaka nastapitla w Polsce w ostatnich latach, polegata na wytaczeniu z ruchu czesci
wielkich piecow wytwarzajacych surowke oraz zelazostopy chromu i manganu. Dzigki temu znacznie
zmniejszyto si¢ obciazenie srodowiska gazami 1 pytami z tych piecow, zawierajacymi przede wszystkim
metale cigezkie. Wylaczenie z ruchu czgsci wielkich piecow umozliwilo restrukturyzacj¢ procesow
produkcji stali, oparta przede wszystkim na eliminacji z eksploatacji piecow martenowskich. Ich zdolnos$ci
produkcyjne, zmniejszyty si¢ z 6,6 miliona Mg stali w 1988 r. do 0,378 miliona Mg w 1999 r. Piece
martenowskie opalane sa olejem opalowym i w zasadzie nie wymagaja wstgpnego przygotowania ztomu
oraz sa trudne do hermetyzacji, a ich konstrukcja pozwala na wtorne tworzenie si¢ dioksyn i furanéw w
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przewodach odprowadzajacych gazy. Likwidacja piecoOw martenowskich byla spowodowana wytacznie
wzgledami ochrony $rodowiska. Zostaly one zastapione piecami elektrycznymi wymagajacymi znacznie
lepiej przygotowanego ztomu wsadowego, dzigki czemu procesy w nich prowadzone determinuja
znacznie mniejsza emisj¢ dioksyn 1 furanow.

Drugim czynnikiem zmniejszajacym emisj¢ PCDD/PCDF jest zmniejszona produkcja stali. Spadta ona w
latach 1989-2002 z 16,8 miliona Mg do okoto 8,4 miliona Mg. W produkc;ji stali utrzymuje si¢ w dalszym
ciagu tendencja spadkowa. Zmniejszenie produkcji suroOwki i stali w piecach martenowskich, jakie
nastapito w latach 1988 —1999 przestawiono w tabeli 2.3.

Tabela 2.3. Roczna produkcja surowki i stali w latach 1988-1999

Wyszczeg6lnienie Roczna produkcji [tys. Mg]
1988 | 1989 | 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999

Produkcja suréwki

iz_elazo§topéw 10264 | 9488 | 8658 | 6515| 6498 | 6298 | 7082 | 7546 | 6800 | 7480 | 6326 | 5283
wielkopiecowych

Produkcja stali

W piecach ) 6620 | 5387| 3965| 2638| 1820| 1660 | 1631 | 1526| 1118| 1057| 494| 378
martenowskich

Zrodto: GUS

2.5.2. Metalurgia metali niezelaznych

Hutnictwo metali niezelaznych reprezentowane jest w Polsce przez hutnictwo miedzi, cynku, olowiu i
aluminium. W przemysle metali niezelaznych szczegélnie intensywnie odzyskuje si¢ metale z réznych
zrédet, co w konsekwencji prowadzi do wykorzystywania szerokiego asortymentu surowcoOw wtornych.
Jako zZrodta metali niezelaznych wykorzystuje sig: zlom metalowy, kozuchy, pyly spalinowe i
pofiltracyjne oraz szumowiny - materialy te zawieraja duze ilosci metali lub zwiazkoéw metali. Surowce
wtorne stosowane sa rowniez w niektorych procesach pierwotnych. Z powyzszych wzgledow przemyst
metali niezelaznych stanowi powazne zrodlo emisji zanieczyszczen, w tym dioksyn i furanow. W celu
zmniejszenia zawartosci substancji organicznych w materiale wsadowym wykonuje si¢ usuwanie powlok
i odolejanie, z zastosowaniem procesOw wymywania i pirolizy. Do odzyskiwania oleju i zmniejszania
obciazania uktadu cieplnego mozna stosowa¢ odwirowywanie. Znajomo$¢ zrodta surowca wtdrnego moze
stanowi¢ informacj¢ o potencjalnych emisjach zwianych z jego wykorzystywaniem.

Hutnictwo miedzi ma charakterystyczne technologie, od ktérych zalezy rodzaj ipoziom emisji
zanieczyszczen. W przypadku produkcji podstawowa przyczyna emisji dioksyn 1 furanow sa
zanieczyszczenia ztomu miedzianego tworzywami sztucznymi zawierajacymi chlor, olejami smarowymi,
farbami, lakierami itp. Najistotniejsze zrodla emisji znajduja si¢ na etapach przetwarzania ztomu,
wytapiania 1 rafinacji. W przypadku dodawania do konwertora ztomu zanieczyszczonego materialem
organicznym i nie osiagania pelnego spalania, potencjalnym zrédlem jest rdwniez etap przetapiania
miedzi wtome;.

Produkcja i przetworstwo miedzi prowadzona jest w przez spotke KGHM Polska Miedz S.A., ktora
organizacyjnie stanowia dwie huty surowcowe o pelnym cyklu produkcyjnym. Sa to Huta Miedzi
"Glogow" 1 Huta Miedzi "Legnica" oraz Huta "Cedynia", bedaca producentem walcowki. Zdolno$¢
produkcyjna polskich obiektow hutniczych sigga 540 tys. Mg miedzi elektrolitycznej, 220 tys. Mg
walcowki i 1200 Mg srebra rocznie, co stawia potencjal hutniczy KGHM Polska Miedz S.A. w rzedzie
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najwigkszych producentéw w tej branzy na swiecie. Ztom miedziany przerabiaja migdzy innymi Zaktady
Hutmen S.A. we Wroctawiu. Pierwotnie zaktad ten posiadal 7 agregatow piecowych do przerobu ztomu o
tacznej mocy produkeyjnej 10 tysigcy Mg miedzi. Na skutek znacznych emisji zanieczyszczen z tych
piecow przeprowadzono glgboka modernizacj¢ przerdbki ztomu, zastgpujac uciazliwe dla srodowiska
agregaty jednym konwertorem obrotowym z gornym dmuchem, w ktorym proces przebiega hermetycznie.
Zlikwidowano w ten sposob uciazliwa emisje. Mozna przypuszczac, ze znacznemu ograniczaniu ulegta
réwniez emisja PCDD/PCDF. Potencjalnym zrodtem emisji dioksyn i1 furanéw sa rowniez fabryki kabli
elektroenergetycznych, w ktérych odzyskuje si¢ miedZz z zuzytych kabli. Fabryki takie dysponuja
urzadzeniami do oddzielania izolacji od metalu stanowiacego wlasciwy element przewodzacy. Zapobiega
to w sposob zdecydowany powstawaniu dioksyn i furanow w piecach do przetworstwa miedzi.

W przypadku produkcji aluminium wtérnego istnieje duzy potencjat emisji dioksyn i1 furandw.
Powstawanie PCDD i1 PCDF spowodowane jest dwoma gldwnymi przyczynami — pierwsza z nich to
stosowanie heksachloroetanu do usuwania magnezu i innych niepozadanych sktadnikow z aluminium a
druga to niedoktadne oddzielenie lub brak oddzielania izolacji, olejoéw smarowych i smarow
zawierajacych chlor, z powierzchni topionego w piecach ztomu aluminiowego. Mimo to w przemysle
tym osiagnigty zostal znaczny postgp w zakresie zmniejszenia tego typu emisji. Ponadto parametry
skupowanego do dalszego przerobu zlomu aluminiowego sa bardzo precyzyjnie okreslane przez jego
przetworcow. W wyniku normowania jako$ci ztomu do przerobu trafia stosunkowo czysty surowiec.

W Polsce istniaty w latach osiemdziesiatych dwie huty aluminium. Byly to zaktady w Skawinie i zaktady
w Koninie. Przed 1985 rokiem produkcja aluminium w Skawinie zostata zaniechana. Obecnie zaklady te
po zmianie nazwy na Zaklady Metalurgiczne Skawina S.A. zajmuja si¢ wtorna produkcja aluminium i
jego przetworstwem. Zaklad w Koninie noszacy obecnie nazweg Aluminium Konin-Impexmetal S.A.
produkuje przede wszystkim wyroby walcowane (blachy i tasmy), ktérych rocznie sprzedaje okoto 70 tys.
Mg. Jest tez jedynym w kraju producentem aluminium hutniczego, a jego zdolnos¢ produkcyjna wynosi
53 tys. Mg rocznie. Zaktad spetnia wymagania dyrektyw Unii Europejskiej dotyczace metali cigzkich i
substancji niebezpiecznych. W ostatnich latach Zaklady w Koninie dokonaly glebokich zmian
technologicznych, ktore umozliwily zmniejszenie emisji wielopierScieniowych weglowodorow
aromatycznych i pozwolily osiagna¢ normatywny poziom emisji benzo-a-pirenu. Wtérna produkcja
aluminium, oprocz zaktadéw w Skawinie i Koninie prowadzona jest rowniez w Alumetalu Grupy ,,Kety”
S.A. Zaré6wno huta aluminium, jak i zaklady wtérnej przerébki nie stosuja w procesach wytopu
heksachloroetanu a obrobka produktéw wytopu, jesli ma miejsce, prowadzona jest z zastosowaniem
odpowiednich mieszanek gazéw obojetnych i chloru z ptukaniem wstepnym i koncowym produktu w
piecu przy pomocy azotu. Wydaje sig, ze wprowadzenie najlepszych dostgpnych technik w przemysle
wtornej produkcji aluminium zostato w znacznym stopniu dokonane.

Pewien potencjal emisji dioksyn i furandw zwiazany jest rOwniez z przemystem produkcji cynku, a
zwlaszcza z produkcja wtora. W procesach wtomej produkceji cynku dioksyny i1 furany moga powstawac
przede wszystkim na etapach prazenia, spiekania i wytapiania, a w mniejszych ilosciach takze podczas
odlewania. W niektorych procesach mozliwe jest tworzenie PCDD/PCDF w strefie spalania i w sekcji
chlodzenia systemu oczyszczania gazow odlotowych (synteza de-novo), zwlaszcza, jesli w materialach
wtornych uzytych do procesu znalazly sig sktadniki plastykowe.

Najwigkszym producentem cynku i ofowiu jest Huta Cynku , Miasteczko Slaskie”, wytwarzajaca rocznie
80 tys. Mg cynku i 28 tys. Mg otowiu. Jest to nowoczesny zaktad metalurgiczny, w ktérym proces
przerobu prowadzony jest metoda pieca szybowego, umozliwiajaca uzyskanie cynku i otowiu w jednym
ciagu technologicznym. Huta Cynku "Miasteczko Slaskie" byta w latach siedemdziesiatych i
osiemdziesiatych jednym z powazniejszych Zrodet emisji zanieczyszczen do powietrza w potnocnej czgsci
wojewddztwa katowickiego. Sukcesywne wdrazanie od poczatku lat dziewigédziesiatych programu
proekologicznego, zaktadajacego likwidacj¢ najbardziej wyeksploatowanych wydziatow, budoweg nowych
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urzadzen odpylajacych i modernizacj¢ starych, doprowadzito to do obnizenia emisji metali cigzkich przy
jednoczesnym wzro$cie produkeji.

2.6. Cele i zakres projektu

Do najwazniejszych celéw projektu pt. ,,Redukcja emisji dioksyn z sektora metalurgii w Polsce” nalezy
zaliczy¢:

o zaktualizowanie wskaznikéw emisji 1 na ich podstawie dokonanie aktualizacji
inwentaryzacji emisji dioksyn i furanéw do powietrza z przemystu metali zelaznych i
niezelaznych,

e przeprowadzenie przegladow ekologicznych wybranych instalacji w celu opracowania
zalecen odnosnie mozliwos$ci ograniczania emisji dioksyn i furanow z sektora
metalurgicznego w Polsce.

Pierwszym etapem projektu byto przeprowadzenie pomiaréw rzeczywistych emisji dioksyn i furanow z
wybranych instalacji reprezentujacych rézne procesy stosowane w przemysle metalurgicznym. Pomiary
przeprowadzono w okresie czerwiec — sierpien 2004 r. w dwudziestu instalacjach. Oprocz emisji dioksyn i
furan6w mierzono takze emisj¢ polichlorowanych difenyli, heksachlorobenzenu, catkowitego wegla
organicznego, pyhu catkowitego, chlorowodoru, fluorowodoru, dwutlenku siarki, dwutlenku wegla, tlenku
wegla, tlenkow azotu, tlenu i 13 metali: Hg, Cd, Tl, Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V i Sn.

Nastepnie w oparciu o zebrane dane pomiarowe opracowano zaktualizowane wskazniki emisji dioksyn i
furandw z poszczegodlnych procesow oraz przeprowadzono aktualizacj¢ krajowej inwentaryzacji emisji
dioksyn i furandéw, z zastosowaniem wypracowanych nowych wskaznikéw emisji.

Jednoczes$nie dokonano przegladow ekologicznych na 6 wybranych instalacjach: spiekalni rudy zelaza,
instalacji do produkc;ji stali w elektrycznym piecu lukowym, instalacji do wtornego wytapiania aluminium
w piecu indukcyjnym, instalacji do wtéormego wytopu aluminium w piecu indukcyjnym, instalacji do
pierwotnej produkcji cynku z katod cynkowych i instalacji do wtérnej produkcji aluminium, z
uwzglednieniem zalecen technik BAT.

Niniejszy raport pt. ,,Mozliwosci ograniczania emisji dioksyn w sektorze metalurgicznym w Polsce”
zawiera wypracowane zalecenia i wnioski z punktu widzenia wymagah ochrony $rodowiska z
uwzglednieniem uwarunkowan technicznych i ekonomicznych, ktore mozna wykorzysta¢ przy realizacji
programu restrukturyzacji i1 prywatyzacji hutnictwa zelaza i stali oraz uwzgledni¢ przy opracowaniu
programu restrukturyzacji zaktadow wtdérnej produkcji aluminium, ktoérego wdrozenie powinno
zaowocowa¢ m.in. zastosowaniem w procesie rafinacji aluminium mniej uciazliwych dla §rodowiska
zwiazkoéw niz stosowane jeszcze w niektorych zaktadach zwiazki chloroorganiczne. Pomimo znacznej
poprawy w tym zakresie udzial sektora metalurgicznego w catkowitej emisji TZO jest nadal znaczacy.
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3. ANALIZA EMISJI DIOKSYN Z SEKTORA METALURGII

W ramach projektu' przeprowadzono badania, w tracie ktérych oznaczono stezenia polichlorowanych
dibenzodioksyn, dibenzofurandw, difenyli oraz heksachlorobenzenu w gazach odlotowych z proceséw
zachodzacych w przemysle metalowym w Polsce w odniesieniu do metalurgii: zelaza i stali, miedzi,
aluminium oraz cynku. Pomiary przeprowadzono w okresie od 15.06.2004 r. do 11.08.2004 r. w
dwudziestu wybranych instalacjach®. Wyniki analiz chemicznych zamieszczono w tabelach 3.3 i 3 4.

Przedmiotem badania byto:

e 17 indywidualnych kongenerow PCDD I PCDF wyrazonych jako sumaryczny rezultat w postaci
wartosci TEQ, zgodnie z wymaganiami normy PN- EN-1948,

e polichlorowane difenyle (PCB) — jako suma 7 kongeneréw wskaznikowych,

e heksachlorobenzen (HCB),

e dodatkowo oznaczono zawartos¢ catkowitego wegla organicznego (TOC, Corg), pytu catkowitego
(pm 0,2), HCI, HF, SO,, CO,, CO, NOy, O i 13 metali: Hg, Cd, T1, Sb, As, Pb, Cr, Co, Cu, Mn,
Ni, V and Sn.

3.1. Wybor zakladow i instalacji

Przy wyborze zakltadow i instalacji kierowano si¢ nast¢pujacymi zasadami, aby w badaniach
reprezentowany byl kazdy sektor a badana instalacja stanowita typowy dla danego procesu
przemystowego standard emisyjny. Proces technologiczny w dniu pomiaru mial by¢ realizowany przy
zachowaniu typowych, nominalnych obciazen i norm produkeyjnych.

3.1.1. Hutnictwo Zelaza i stali

Sa cztery podstawowe procesy realizowane w hutnictwie zelaza i stali.

e Spiekanie rudy zelaza. Ten proces jest powszechnie znany jako powodujacy powstawanie duzych
stezen dioksyn i PCB. Wg danych literaturowych do powietrza w krajach europejskich uwalniane
jest2—4 g TEQ/rok

e Produkcja stali: wielki piec i proces konwertorowy. W obu przypadkach stwierdzono wzglednie
niskie st¢zenie dioksyn, co moze by¢ przyczyna obecnosci wigkszego stezenia SO, powodujacego
zablokowanie reakcji chlorowania zwiazkow aromatycznych. Wytlumaczenie tego zjawiska
(jakkolwiek kontrowersyjne) wynika z mechanizmu tzw. syntezy ,,de-novo”, w ktorej dioksyny
powstaja podczas reakcji atomowego chloru z czasteczkami wegla pierwiastkowego. W

" Praca, ktorej wyniki sa prezentowana w tym rozdziale, jest rowniez przedmiotem publikacji naukowej skierowanej do:
Environmental Science and Technology.

* Wszelkie badania, oznaczenia, obliczenia oraz sprawozdanie koncowe wykonal zesp6t pracownikéw Laboratorium Analiz
Sladowych Politechniki Krakowskiej (LAS/PK), pod kierunkiem dr hab. inz. Adama Grochowalskiego, prof. PK. Pobranie
probek na instalacjach dokonata firma EMIPRO Sp. z 0.0 z Krakowa stale wspolpracujaca w tym zakresie z Politechnika
Krakowska.
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wigkszosci przypadkow dla tych proceséw stgzenie dioksyn w emisji nie przekracza 0,1 ng-
TEQ/m’.

e Przetapianie ztomu zelaznego i stalowego. Ze wzgledu na obecnos$¢ duzej zawartosci tworzyw
sztucznych, farb i powlok, uszczelnien innych niemetalicznych tworzyw podczas wstepnych
operacji termicznych zwiazanych z rozgrzewaniem zelaza i1 stali nast¢puje silna emisja
zanieczyszczen, wérdd ktorych sa dioksyny oraz PCB.

3.1.2. Hutnictwo miedzi

Rozwazane sa dwa podstawowe procesy realizowane w polskim hutnictwie miedzi przyblizone ponize;j.

e Spiekanie i wzbogacanie rudy miedzi — zwigzane jest z silng emisja SO,, ktory wykorzystywany
jest bezposrednio do produkcji kwasu siarkowego (instalacja SOLINOX). Ze wzgledu na duze
stezenie SO, — nawet do 250 g/m’, powstawanie dioksyn jest nieistotnym ilo$ciowo procesem.
Poza tym proces produkcji H,SOs wymaga wielostopniowego wymywania gazow procesowych,
stad usunigcie ewentualnych §ladow dioksyn oraz PCB jest bardzo skuteczne. Badania miaty na
celu potwierdzenie tej teorii.

e (Odzyskiwanie miedzi z zuzla z procesdOw termicznych wymaga zastosowania réznych dodatkow
oraz jest procesem wysokotemperaturowym. Tlenek miedzi jest znanym katalizatorem
powstawania dioksyn w procesach termicznych.

W obu przypadkach nieznane sa wartosci stezenia dioksyn, PCB i HCB z tych procesow. Reakcje
powstawania dioksyn w tych warunkach sa nierozpoznane i tylko pomiary moga wykaza¢ rzeczywiste
wartosci ich stgzen.

3.1.3. Hutnictwo aluminium

We wszystkich przypadkach (cztery instalacje) proces termiczny dotyczyt przetapiania ztomu
aluminiowego, a realizowany byt w oparciu o rézne technologie: przetapianie w piecu elektrycznym,
gazowym komorowym, obrotowym z ogrzewaniem gazowo-olejowym oraz w piecu elektrycznym ze
wstgpnym wygrzaniem w celu usunigcia tworzyw sztucznych i powlok dekoracyjnych (puszki
aluminiowe do napojow).

3.1.4. Hutnictwo cynku

Badano procesy zachodzace podczas dwoch operacji technologicznych w hutnictwie cynku.

e Wzbogacanie i spiekanie rudy cynku zwiazane z powstawaniem duzego st¢zenia SO,. Podobnie
jak w wypadku rudy miedzi w tym przypadku gazy procesowe zawieraja duze stgzenie SO, co
powoduje, ze sa wykorzystywane do produkcji kwasu siarkowego. Niskie stezenie dioksyn oraz
PCB potwierdza teori¢ o blokowaniu mechanizmu powstawania dioksyn podczas obecnosci
duzego stezenia SO, oraz ze proces produkcji kwasu siarkowego eliminuje dioksyny z gazow
procesowych do wartosci sladowych, ponizej 0,1 ng-TEQ/m”.

e Topienie cynku powstalego jako odpad z produkcji elektrod cynkowych do procesow
elektrolitycznych. W tym procesie stosuje si¢ dodatek chlorku amonowego (NH4Cl), ktory jako
zawierajacy chlor stanowi potencjalne zrédto powstawania dioksyn.
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3.1.5. Instalacje

W badaniach wykorzystano 20 instalacji (zestawionych w tab. 3.1), co do ktorych uzyskano zgode na
wykonanie pomiarow w strumieniu gazow odlotowych. W odniesieniu tych instalacji - ze wzgledu na
dochowanie poufnos$ci - nie zamieszczono doktadnej nazwy ani urzadzenia, ani firmy.

Tabela 3.1. Zestawienie badanych instalacji

Badana instalacja i przypisany jej numer identyfikacyjny

1 Odlewnia zeliwa sferoidalnego

11 Przetapianie ztomu aluminium - piec gazowy

2 Spiekalnia rudy zelaza

12 Przetapianie ztomu aluminium - piec
elektryczny

3 Wzbogacanie rudy miedzi

13 Prazenie rudy cynku (blendy Zn) utylizacja
gazow prod. HySO4

4 Wytop miedzi (produkcja H>SO4)

14 Przetapianie odpadoéw z produkcji katod Zn

5 Wytop miedzi (odmiedziowanie zuzla)

15 Przetapianie ztomu stalowego - produkcja stali
w piecu tukowym

6 Wytop miedzi (produkcja H,SO4)

16 Produkcja surowki w wielkim piecu

7 Odlewnia zeliwa

17 Produkcja stali w tlenowym piecu
konwertorowym

8 Odlewnia staliwa - elektryczny piec lukowy

18 Wytapianie zeliwa szarego 1 sferoidalnego -
gazowy piec obrotowy

9 Przetapianie ztomu aluminium - piec elektryczny

19 Spiekalnia rudy zelaza

10 Przetapianie puszek aluminiowych - piec
obrotowy

20 Przetapianie ztomu stalowego - produkcja stali
w piecu tukowym

Zrodio: LAS/PK

3.2. Metodologia poboru probek i analiz

3.2.1. Opis metodyki oznaczania PCDD i PCDF

Polichlorowane dibenzodioksyny (PCDD) i polichlorowane dibenzofurany (PCDF) pobierane sa na filtr z
wiokien kwarcowych (frakcja pytowa) osadzonych na spiekach szklanych oraz po odfiltrowaniu frakcji
stalej, na sorbencie stalym — pianka poliuretanowa (frakcja gazowa) w sposob izokinetyczny za pomoca
EMIOTEST 2594 z podgrzewaniem komory filtracyjnej. Ponadto pobierany jest kondensat wodny
wykroplony po wychtodzeniu strumienia spalin. Schemat aparatury przestawiono na rys. 3.1.
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Rysunek 3.1. Schematyczne przedstawienie aparatury stosowanej do pobierania
prob spalin z instalacji metalurgicznych w ramach niniejszego projektu

Zrodto: LAS/PK
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W zakresie technik analitycznych oznaczania PCDD i1 PCDF stosowane sa normy EPA 1613, EPA 8280,
EN-1948 oraz procedury’ opublikowane w Zeszytach Naukowych Politechniki Krakowskie;j.

Przygotowanie probek wykonuje si¢ wedtug opracowanych procedur opartych na technikach ekstrakcji w
uktadzie ciecz-cialo stale oraz technikami wielostopniowej chromatografii cieczowej. Do probek
popiotdéw osadzonych na uprzednio spreparowanym filtrze z widkien kwarcowych, oraz sorbentow i
kondensatu wodnego wprowadzone sa substancje wzorcowe zgodne z norma EN-1948, bedace

mieszaninami znaczonych stabilnymi izotopami 13C, 2,3,7,8- PCDD 1 PCDF oraz el - 2,3,7,8-TCDD.
Substancje te wprowadzane sa jako wzorce wewngtrzne celem obliczenia odzysku analitu po
dlugotrwatym, ponad 6-godzinnym poborze proby oraz zlozonym 1 czasochlonnym procesie
przygotowania probek do analiz ilosciowych. Do badan analitycznych zastosowano opracowana i
sprawdzona procedur¢ analityczna, bedaca modyfikacja standardowych procedur stosowanych w
oznaczaniu probek gazow, pytow, popioldow i innych substancji pochodzacych z procesow spalania
odpadéw 1 innych proceséw termicznych. Probki umieszczane sa w aparatach Soxhleta i ekstrahowane
toluenem. Ekstrakty oczyszczane sa technikami preparatywnej chromatografii cieczowej. Przed analiza
instrumentalnag probke doprowadza si¢ do wlasciwej objetosci (50-500 pl) stosujac nonan jako
rozpuszczalnik. Analizy wykonywane sa technika chromatografii gazowej w sprzgzeniu ze spektrometria
masowa z podwojng fragmentacja badanej czasteczki przy wykorzystaniu urzadzen typu Finnigan MAT
GCQplus GC-MS/MS. Odzysk analitu obliczany jest w oparciu o wprowadzone do probek przed
ekstrakcja wzorce znaczone izotopowo *C-PCDD, °C-PCDF.

3.2.2. Obliczanie steZenia poszczegolnych kongenerow PCDD/F/PCB oraz HCB

Obliczanie stezen PCDD, PCDF, wskaznikowych PCB oraz HCB w badanych prébkach prowadzono w
oparciu o pomiar sygnatow analitycznych (wysokos$ci lub p6l powierzchni integrowanych pikow), ktorych
czas retencji odpowiadal substancjom wzorcowym, w tym réwniez “C-PCDD/F/PCB/HCB. Wybor
pomiaru pola powierzchni piku lub jego wysokosci byl zalezny od jakosci uzyskanego sygnatu
analitycznego. W oznaczaniu dioksyn i PCB technika GC-HRMS lub GC-MS/MS zaleca sig
wykonywanie obliczen z wykorzystaniem pomiaru wysokosci pikow. W przeprowadzonych
migdzynarodowych poréwnaniach migdzylaboratoryjnych (1996-2004) wykazano, ze pomiar pol
powierzchni integrowanych pikow obarczony jest wigkszym bledem przypadkowym niz pomiar ich
wysokosci. Obliczenia stgzen dioksyn i PCB prowadzono w oparciu o pomiar wysoko$ci pikow substancji
oznaczanej.

Masy oznaczanego kongeneru m; w probce badanej okreslano na podstawie nastepujacego algorytmu:
objetos¢ koncowa ekstraktu probki badanej, nastrzykiwanego na kolumng chromatograficzna obliczano w
oparciu o wprowadzony wzorzec strzykawkowy, ktorym byt roztwor *’C1-2,3,7,8-TCDD. Scisle
odmierzona objetos¢ tego roztworu wprowadzano do oczyszczonego ekstraktu probki przed jego
odparowaniem do 20 pl. Doktadna objetos¢ ekstraktu koncowego Vzx obliczano ze wzoru (3.1)

? opracowane przez dr hab. inz. Adama Grochowalskiego, prof. PK, z Laboratorium Analiz Sladowych Instytutu Chemii i
Technologii Nieorganicznej Politechniki Krakowskiej.
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Vo= Hyy yyy X Vlglj\; X V37 wz
EK — (3.1)

N
Hyy g X Vi iy

gdzie:

Vex - objetos¢ koncowa ekstraktu probki badanej (pl),

VNek - objeto$é nastrzyku na kolumne koficowego ekstraktu probki badanej (ul),

V'™ 37wz - objetos¢ nastrzyku na kolumne roztworu wzorca strzykawkowego,
37C1-2,3,7,8-TCDD (ul),

Vizwz - objetosé roztworu wzorca strzykawkowego *'C1-2,3,7,8-TCDD wprowadzonego do
ekstraktu probki badanej przed odparowaniem do objgtosci koncowej (ul),

H;7.wz - wysoko$¢ piku 37C1-2,3,7,8-TCDD w roztworze wzorca strzykawkowego,

H;7.px - wysoko$¢ piku 7C1-2,3,7,8-TCDD w koncowym ekstrakcie probki badane;.

Warto$¢ odzysku analitu obliczano w odniesieniu do sygnatéw otrzymanych od wzorca wewngtrznego.
Obliczenia prowadzono w oparciu o pomiar wysokosci pikow substancji znaczonych izotopami C,
wprowadzonych do probek przed rozpoczgciem procedur analitycznych w odniesieniu do wartosci
otrzymanych dla substancji wzorcowych “C-PCDD, "“C-PCDF i "C-PCB. Substancje te stosowano
rowniez do kalibrowania urzadzen chromatograficznych oraz oceny sprawnosci kolumn, a takze
sprawdzenia liniowo$ci odpowiedzi detektora. Obliczenie poziomu odzysku Ry prowadzono w oparciu o
wzor (3.2).

N
_ Hyy X Cy X Ve X Vi3,

R, = x100%
Vi 13 N (3.2)
Hyy pyyy xm”i X Vg
gdzie:
Ry; - poziom odzysku analitu (%),
His. - wysoko$é piku poszczegoInych kongeneréw wzorca wewnetrznego *C-PCDD/PCDF/PCB w

probcee,

Hiswz - wysokosé piku poszezegdlnych kongenerdw wzorca wewnetrznego ~C-PCDD/PCDE/PCB w
roztworze wzorcowym mieszaniny kalibracyjne;,

Ciswzi - stezenie poszczegolnych kongenerow wzorca wewnetrznego *C-PCDD/PCDF/PCB, w
roztworze wzorcowym mieszaniny kalibracyjnej (pg/ul),

Vek - objetos¢ koncowa ekstraktu probki badanej (ul) obliczona wg wzoru (1),

Ve - objetos¢ nastrzyku na kolumng koncowego ekstraktu probki badanej (ul),

VN 5wz - objetoéé nastrzyku na kolumne roztworu mieszaniny kalibracyjnej wzorca wewnetrznego °C-
PCDD/PCDF/PCB (pl),

m"; - masa poszczegolnych kongeneréw wzorca wewnetrznego ~C-PCDD/PCDF/PCB

wprowadzonego do badanej probki (pg).
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Masy m; poszczegdlnych kongeneréw obliczano ze wzoru (3.3), korzystajac z pomiaru wysokosci pikow.

N
H i XC oy X Ve XV oz

m. = XIOO% (3.3)

i IN
H g X Mipp X Ry X Ve

gdzie:

m; - masa i-tego kongeneru w pg/g (lub odpowiednio w ng/kg) probki,

mpR - masa probki w (g),

Hynvi - wysoko$¢ piku oznaczanego kongeneru w koncowym ekstrakcie probki,

Hyn.wzi - wysoko$¢ piku odpowiedniego kongeneru w mieszaninie wzorcowej naturalnych
PCDD/PCDF/PCB,

Can-w= - stgzenie oznaczanego kongeneru w mieszaninie wzorcowej naturalnych
PCDD/PCDF/PCB (pg/ul),

Vek - objetos¢ koncowa ekstraktu probki badanej (ul), obliczona wg wzoru (3.1),

VNek - objetos¢ nastrzyku na kolumne koncowego ekstraktu probki badanej (ul),

V'™ sn-wz - objetoéé nastrzyku na kolumne roztworu mieszaniny wzorca naturalnych
PCDD/PCDF/PCB (ul),

Ryi  -poziom odzysku i-tego kongeneru (%), obliczony wg wzoru (3.2).

W ten sposob obliczono masg kazdego sposréd 17 kongenerow PCDD/PCDF i 12 kongeneréw PCB w
badanej probcee.

We wszystkich przypadkach wynik analizy podawany jest w odniesieniu do sumarycznego, masowego
poziomu toksycznosci probki TEQ w odniesieniu do 1 m’ spalin w warunkach umownych i dla
rzeczywistej zawartosci O,.

3.2.3. Obliczanie sumarycznej wartosci PCDD/F

Obliczenie poziomu toksyczno$ci analizowanej probki wyrazonego jako wartos¢ TEQ prowadzi si¢ przy
wykorzystujac wspotczynnik réwnowazny toksycznosci 2,3,7,8-TCDD — tzw. TEF. TEQ oblicza si¢ na
podstawie wynikow analiz chemicznych zawartosci masowej wszystkich kongenerow PCDD i PCDF
posiadajacych atomy chloru w potozeniach 2,3,7 i 8. Warto$¢ liczbowa TEQ jest suma warto$ci
czastkowych, otrzymanych z pomnozenia wyniku analitycznego stgZenia pojedynczego kongeneru przez
odpowiedni wspolczynnik réwnowazny toksycznosci TEF. Wartosci liczbowe tych wspolczynnikow
zestawiono w tabeli 3.2. Z warto$ci tej mozna okresli¢ potencjalna toksycznos$¢ spalin w odniesieniu do
dioksyn. We wszystkich aktualnie obowiazujacych regulacjach prawnych odno$nie zawartosci dioksyn
ich masg wyraza si¢ sumarycznie w ng-TEQ/m’. W tym zakresie obowiazuje norma UE EN-1948 oraz
odpowiednie przepisy i rozporzadzenia UE.
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Tabela 3.2. Zestawienie poszczegdlnych kongeneréw PCDD/F

i odpowiadajace

im warto$ci

wspotczynnika rownowaznego toksycznosci TEF (wg NATO CCMS i UE -EN-1948) — ustalone i
stosowane gtownie dla procesow termicznych

Kongener PCDD Wartos¢ Kongener PCDF Wartos¢
wspotczynnika wspotczynnika
czastkowego TEF czastkowego

TEF
2,3,7,8-TCDD 1 2,3,7,8-TCDF 0,1
1,2,3,7,8-P5CDD 0,5 2,3,4,7,8-P5CDF 0,5

1,2,3,4,7,8-H,CDD 0,1 1,2,3,7,8-P5CDF 0,05
1,2,3,6,7,8-HgCDD 0,1 1,2,3.4,7,8-HgCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-HgCDD 0,1 1,2,3,6,7,8-HgCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-H7CDD 0,01 1,2,3,7,8,9-HgCDF 0,1
OCDD 0,001 2,3,4,6,7,8-HgCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-H7CDF 0,01
1,2,3,4,6,7,8-H7CDF 0,01

OCDF 0,001

Obliczenie wartosci masowej TEQ prowadzi si¢ wg wzoru 3.4:

gdzie:
TEQ

TEF;

3.2.4.

i=1

i=17

TEQ = Y (m, x TEF,)

— poziom toksyczno$ci badanej probki wyrazony w jednostkach masowych (zwykle w ng lub pg)

—masa i-kongeneru PCDD i PCDF (wg tabeli 3.2.) w ng lub pg

— wspotczynnik rownowazny toksycznosci 2,3,7,8-TCDD dla i-kongeneru PCDD 1 PCDF (wg

tabeli 3.2).

Obliczanie sumarycznej wartosci stezenia PCB

W celu obliczenia sumarycznej wartosci PCB prowadzi si¢ oznaczenie tzw. wskaznikowych PCB i
sumuje bezposrednio ich mas¢ oznaczona w probce. Jako calkowita mas¢ mnozy si¢ sumg trzech
kongenerow: PCB 153, PCB 138 i PCB 180 przez wartos$¢ 1,7 tak, jak przedstawiono to przyktadowo dla
instalacji nr 2 w tabeli 3.3.
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Tabela 3.3. Suma kongeneréw wskaznikowych PCB 1 warto$¢ calkowita masy PCB w oznaczanych
probkach w odniesieniu do spalin w warunkach umownych i rzeczywistej zawartosci O,

Nr Kongener wskaznikowy PCB m; PCB masa kongeneru [ng/m’]
1 PCB28 16,56
2 PCB52 20,02
3 PCB101 4.40
4 PCB118 421
5 PCBI153 11,97
6 PCB138 17,82
7 PCB180 0,18
a Suma kongenerow wskaznikowych PCB
[ng/m’] 75,16
b Catkowita masa PCB [ng/m"]
> (153+138+180)x 1,7 50,95

Zrodio: LAS/PK

3.2.5. Walidacja metod

Walidacje metod oznaczania dioksyn w probkach spalin i gazéw odlotowych wykonano w oparciu o
specjalnie przygotowane, wzorcowe probki popiotu. Precyzj¢ oznaczenia uznawano za zadowalajaca,
jezeli wartos¢ wzglednego odchylenia standardowego dla pojedynczego pomiaru nie byta wigksza niz
10% dla 2,3,7,8-TCDD i TCDF. Dla OCDD i OCDF wartos$¢ ta by¢ musi mniejsza od 20%.

Dla metody oznaczania popiotow wzgledne odchylenie standardowe pojedynczego pomiaru dla 2,3,7,8-
TCDD wynosito 6% a dla 2,3,7,8-TCDF 10%. Dla OCDD warto$¢ odchylenia standardowego
pojedynczego pomiaru nie przekraczata 15% a dla OCDF 20%. Wartosci $rednie obliczono z o$miu
niezaleznie przeprowadzonych oznaczen wzorcowej probki popiotu.

Oznaczenia probek popiotu prowadzono w $cisle tych samych warunkach przy stosowaniu tych samych
partii produkcyjnych odczynnikow i rozpuszczalnikow. Wszystkie analizy wykonywano technika GC-
MS/MS przy zastosowaniu automatycznego podajnika probek (tzw. autosamplera). Precyzje dozowania
przy uzyciu tego urzadzenia obliczono na + 2% w oparciu o seri¢ 20 analiz, wstrzykujac porcje 2 pl
substancji wzorcowej 2,3,7,8-TCDD o stgzeniu 10 pg/ul, przy otrzymanej wartosci sygnatu do szumu
S/N > 65.

Czulo$¢ metody byla akceptowana, jezeli granica wykrywalnosci jest na poziomie umozliwiajacym
wykrycie kazdego spos$rdd siedemnastu 2,3,7,8-chloropodstawionych PCDD i PCDF oraz dwunastu
koplanarnych i mono-orto PCB. W przypadku badanej probki popiotu poziom wykrywalnosci dla 2,3,7,8-
TCDD wynosit 1 ng/kg. Dla OCDD i OCDF poziom wykrywalnosci wynosit 5 ng/kg. W tym celu
zastosowano sztucznie przygotowane probki piasku pozbawione §ladow dioksyn i PCB.

Granicg oznaczalno$ci metody Lop; obliczano dla przypadku, gdy stosunek sygnalu do szumu S/N =3. W
przypadku, gdy w badanej probce wystapit sygnal ponizej tej wartosci lub nie stwierdzano obecnosci piku
oznaczanego kongeneru, poziom wykrywalno$ci obliczano w oparciu o wzor (3.5).
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I = Hy % C g, Vi
OD; ~—

X300 (3.5)

H g X Mpp X Ry,

gdzie:

Losi - poziom wykrywalnosci i-tego kongeneru PCDD, PCDF lub PCB (pg/g),

Hy - $rednia warto$¢ sygnatowa szumu, mierzona jako stosunek pik - dolina
migdzyszczytowa w obszarze czasu retencji analitu,

Can-wzi - stgzenie i-tego kongeneru w roztworze wzorcowym mieszaniny kalibracyjnej (pg/ul),

Vex - objeto$¢ koncowa ekstraktu probki badanej (ul),

H yn.wzi- wysoko$¢ piku analitu w roztworze wzorcowym mieszaniny kalibracyjne;j,

mpg - masa probki (g),

Ry;  -poziom odzysku analitu (%), obliczony wg wzoru (2).

Dla probek gazowych wynik analizy odnoszono do 1 m’ gazu w odniesieniu do warunkéw umownych
(tzn. skorygowanych do temperatury 273K i ci$nienia 0,1 MPa).

3.3. Uzyskane wyniki

Wyniki oznaczania zwartosci PCDD/F, PCB i HCB oraz odpowiadajace im wartosci emisji oraz
wspotczynniki emisji zestawiono w ponizszych tabelach 3.4 1 3.5. W tabeli 3.6 zestawiono wartosci stezen
metali.

Tabela 3.4. Stezenia PCDD/F, PCB 1 HCB w gazach odlotowych z 20 instalacji przemyshu
metalurgicznego badanych w Polsce w okresie czerwiec - wrzesien 2004. Wartoéci podano w ng/m’ dla
spalin w warunkach umownych i rzeczywistej zawartosci O,

Stezenia w gazach odlotowych
PCDD/F PCB HCB O,
Numer instalacji [ng I-TEQ/m’] [ng/m’] [ng/m’]  [% objetosci]
1 0,0240 2,935 12,00 19,5
2 1,2714 75,16 1491 13,1
3 0,0774 2,806 1,391 18,2
4 0,0101 0,269 17,05 9,0
5 0,0025 12,74 3,691 19,2
6 0,0028 0,211 1,570 10,3
7 1,1757 947,8 140,2 18,8
8 0,0042 34,19 4,608 209
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Stezenia w gazach odlotowych
PCDD/F PCB HCB O,
Numer instalacji [ng I-TEQ/m’] [ng/m’] [ng/m’]  |[% objetosci]
9 0,5809 0,417 17,51 20,7
10 0,0314 4,169 10,87 174
11 0,1259 10,09 12,25 20,0
12 0,1185 112,1 22,69 20,3
13 0,0175 1,257 4415 8,8
14 0,0060 36,15 7,814 209
15 0,0035 1208 7,822 19,8
16 0,0029 1,328 0,304 18,0
17 0,0177 5,311 1,941 17,9
18 0,0024 1,904 0,472 13,6
19 1,0539 278,8 613,1 17,4
20 0,0539 108.4 51,58 20,4

Zrodio: LAS/PK

34. Podsumowanie i dyskusja

Pomiary wykonano przy nominalnym obciazeniu instalacji oraz przy typowych parametrach
technologicznych (informacje kazdorazowo uzyskane od operatora instalacji). W przypadku instalacji nr
16 i1 17 pobieranie probek prowadzono w czasie kroétszym niz 6 godzin, co byto spowodowane specyfika
pracy odnos$nych instalacji. W przypadku instalacji nr 7 pomiary wykonywano na gazach odlotowych
przed ich koncowym oczyszczeniem w skruberach wodnych, gdyz gazy po oczyszczeniu sa kierowane
bezposrednio do powietrza bez zadnych mozliwosci pobrania strumienia spalin. W tym celu nalezatoby
wykonaé specjalne przedtuzenie (kaptur), umozliwiajace przedtuzenie strumienia spalin w warunkach
umozliwiajacych izokinetyczne pobieranie probek. W tym przypadku mozna poshuzy¢ si¢ przyblizona
warto$cia skuteczno$ci oczyszczania spalin, okreslona przez producenta urzadzenia.

Najwyzsze stezenie dioksyn i PCB wystapilo w przypadku spiekania rudy zelaza (instalacje 2 i 19).
Wzgledne, wysokie stgzenie dioksyn wykazano réwniez w przypadku przetapiania ztomu aluminium
(instalacja 9,11 i 12) cho¢, dla instalacji 11 1 12 wartosci st¢zenia sa w granicy warto$ci dopuszczalnych,
zalecanych przez UNEP (0,1 ng-TEQ/m’). Wysokie stezenie dioksyn w gazach odlotowych dla instalacji
nr 7 (odlewnia zeliwa) wynika jak wyzej wspomniano z faktu, ze pomiary wykonywano na nie
oczyszczonym gazie.

Dioksyny, jak wiekszos¢ zwiazkow organicznych ulegaja rozktadowi termicznemu powyzej 800°C. W
szczegolnych przypadkach, gdy gazy reakcyjne w procesie spalania zawieraja pyly, na ktérych dioksyny
sa zaadsorbowane rozktad moze nastgpowaé dopiero powyzej 1000°C. W temperaturze powyzej 1000°C
materia wystepuje w postaci rodnikow lub nawet wolnych atomoéw. W momencie ochtadzania si¢
goracych spalin lub gazéw odlotowych nastgpuje rekombinacja rodnikow. Tak powstaja
termodynamicznie stabilne czasteczki np. wody, CO, czy HCl. Roéwniez PCDD, PCDF i PCB naleza do
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takich substancji chemicznych, ktore powstaja lub odtwarzaja si¢ na nowo (de-novo) podczas schtadzania
spalin. Dioksyny powstaja zatem w procesach wysokotemperaturowych z rodnikow podczas ochtadzania
spalin. Nie ma wigc mozliwo$ci uniknigcia powstawania dioksyn w procesach metalurgicznych, gdzie w
operacjach termicznych obok czystego metalu znajduja si¢ inne zwiazki organiczne w postaci sktadnikow
rudy, czy powtok ochronnych i tworzyw sztucznych obecnych w przetapianym ztomie metalicznym.

Nawet niewielka zawarto$¢ chloru w farbach, tworzywach czy innym materiale organicznym powoduje
powstawanie dioksyn i PCB. Nalezy wzia¢ pod uwageg, ze dioksyny powstaja w st¢zeniach
nanogramowych, a zawarto$¢ chloru w zanieczyszczeniach organicznych jest o kilka rzgdow wigksza.
Praktycznie nie ma mozliwo$ci obnizenia zawartosci chloru w procesach metalurgicznych. Mozna jedynie
stara¢ si¢ prowadzi¢ proces tak, aby stworzy¢ niekorzystne warunki do powstawania dioksyn oraz
skutecznie usuwac je z gazéw odlotowych.
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Tabela 3.5. Stgzenia, wartosci emisji 1 wspotezynnikéw emisji dla PCDD/F, PCB 1 HCB z 20 instalacji metalurgicznych w Polsce

Nr Emisja Emisja Wskaznik emisji Laczna emisja | Laczna emisja | Wskaznik facznej Emisja Emisja Wskaznik emisji

insta- PCDD/F PCDD/F PCDD/F PCB PCB emisji PCB HCB HCB HCB

lacji |[ug I-TEQ/godz]| [g - TEQ/rok] | [ug I-TEQ/Mg produktu] [ug/godz] [g/rok] [ug/Mg produktu] | [ug/godz] | [g/rok] [ug/Mg produktu]
1 0,414 0,0015 0,059 50,7 0,178 7,239 207 0,729 29,60
2 197.8 1,474 1,099 11698 87,2 64,99 232119 1729 1290
3 1,966 0,0075 0,007 71,2 0,271 0,237 353 0,134 0,118
4 1,577 0,0130 0,005 424 0,349 0,141 2690 22,14 8,966
5 0,358 0,0018 0,004 1824 9,122 22,81 529 2,644 6,609
6 0,248 0,0016 0,002 18,69 0,121 0,187 139.3 0,906 1,393
7 14,38 0,0449 4,109 11590 36,16 3312 1715 5,350 489.,9
8 0,563 0,0018 0,030 4581 14,66 247,6 617 1,976 33,37
9 12,97 0,0778 8,649 9,31 0,056 6,210 391 2,346 260,7
10 0,236 0,0016 0,337 313 0,219 44,70 81,6 0,571 116,5
11 4,218 0,0211 1,687 338,2 1,691 135,3 410 2,051 164,1
12 0,610 0,0040 3,052 5775 3,754 2888 116,9 0,760 584,3
13 0,239 0,0017 0,012 17,15 0,120 0,857 60,2 0,422 3,012
14 0,180 0,0012 0,018 10853 7,055 108,5 235 1,525 23,46
15 2,740 0,0199 0,020 945647 6856 6755 6123 44,39 43,74
16 2,086 0,0147 0,014 955,3 6,728 6,369 219 1,543 1,460
17 2,409 0,0040 0,016 7228 1,196 4,819 264 0,437 1,761
18 0,021 0,0001 0,017 16,47 0,115 13,72 4,078 0,029 3,398
19 542.4 4,123 1,466 143519 1091 387,9 315537 2398 852,8
20 93,55 0,6548 0,624 188129 1317 1254 89516 626,6 596,8

Zrodto: LAS/PK
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Tabela 3.6. Stezenie metali w gazach odlotowych z 20 badanych instalacji [wartosci podano w mg/m’ dla spalin w warunkach umownych
1 rzeczywistej zawartosci O]

Stezenie poszczegdlnych substancji w

azach odlotowych w badanych instalacjach

Numer
instalacji Hg Cd Tl Sb As Pb Cr Co Cu Mn Ni \4 Sn

1 0,000347 | 0,000680 0,000094 | 0,002819 | 0,000954 | 0,023928 | 0,014313 | 0,000549 | 0,060289 | 0,860241 | 0,007229 | 0,003108 | 0,009976
2 0,012647 | 0,008090 0,004953 | 0,000991 | 0,000405 | 0,868459 | 0,004045 | 0,000908 | 0,052669 | 0,041772 | 0,002477 | 0,000883 | 0,000173
3 0,001326 | 0,002246 0,004926 | 0,001666 | 0,003093 | 3,458914 | 0,014705 | 0,010359 | 7,924717 | 0,121189 | 0,010648 | 0,071931 | 0,000551
4 0,000397 | 0,000073 0,000436 | 0,000823 | 0,003247 | 0,085128 | 0,000261 | 0,000223 | 0,009728 | 0,000581 | 0,000426 | 0,000082 | 0,000431
5 0,000055 | 0,000297 0,000426 | 0,000520 | 0,000624 | 0,041174 | 0,000362 | 0,000426 | 0,005500 | 0,002230 | 0,000332 | 0,000015 | 0,000198
6 0,000011 | 0,000106 0,000366 | 0,000509 | 0,000037 | 0,000175 | 0,000377 | 0,001485 | 0,001485 | 0,001114 | 0,000743 | 0,000034 | 0,000217
7 0,026904 | 0,011883 0,012417 | 0,176779 | 0,002443 | 1,608903 | 0,035383 | 0,003872 | 0,080111 | 4,551660 | 0,011349 | 0,008946 | 0,118031
8 0,000061 | 0,000061 0,000121 | 0,000594 | 0,000938 | 0,001417 | 0,000405 | 0,000108 | 0,002361 | 0,001889 | 0,000209 | 0,000061 | 0,000067
9 0,000404 | 0,000063 0,000005 | 0,000231 | 0,000086 | 0,003854 | 0,000349 | 0,000008 | 0,000998 | 0,000907 | 0,000172 | 0,000077 | 0,000091
10 0,000584 | 0,000079 0,000009 | 0,000262 | 0,000084 | 0,004394 | 0,000393 | 0,000013 | 0,001122 | 0,001215 | 0,000795 | 0,000037 | 0,000196
11 0,000560 | 0,000348 0,000010 | 0,000280 | 0,000137 | 0,004913 | 0,000373 | 0,000010 | 0,000572 | 0,000442 | 0,000205 | 0,000031 | 0,000081
12 0,000974 | 0,000276 0,000012 | 0,000515 | 0,000207 | 0,005527 | 0,000879 | 0,000088 | 0,011117 | 0,004585 | 0,000113 | 0,000170 | 0,001256
13 0,001767 | 0,000242 0,000047 | 0,001351 | 0,001351 | 0,002251 | 0,000520 | 0,000045 | 0,002598 | 0,001299 | 0,000416 | 0,000009 | 0,000260
14 0,000011 | 0,000179 0,003324 | 0,000464 | 0,000090 | 0,001055 | 0,000417 | 0,000026 | 0,000396 | 0,011607 | 0,000528 | 0,000016 | 0,000164
15 0,000541 | 0,004795 0,000024 | 0,000752 | 0,001133 | 0,030556 | 0,000799 | 0,000033 | 0,001786 | 0,004842 | 0,000259 | 0,000033 | 0,000799
16 0,000556 | 0,000240 0,000064 | 0,001054 | 0,001827 | 0,001932 | 0,000761 | 0,000059 | 0,001288 | 0,000345 | 0,000644 | 0,000088 | 0,000170
17 0,000056 | 0,004501 0,000098 | 0,001829 | 0,001013 | 0,143046 | 0,002954 | 0,000464 | 0,014487 | 0,159081 | 0,001969 | 0,000450 | 0,002110
18 0,001020 | 0,000189 0,000077 | 0,004287 | 0,002624 | 0,031555 | 0,011662 | 0,000266 | 0,006860 | 0,126050 | 0,001372 | 0,000943 | 0,005145
19 0,001469 | 0,036179 0,001535 | 0,001052 | 0,000592 | 0,628197 | 0,000482 | 0,000132 | 0,019624 | 0,004824 | 0,000395 | 0,000241 | 0,000175
20 0,001879]  0,004352 0,000119] 0,002571] 0,002037| 0,105426] 0,003363] 0,000119] 0,007121] 0,039757] 0,000870] 0,000138] 0,003363

Zrodto: LAS/PK
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4. INWENTARYZACJA EMISJI I UWOLNIEN PCDD/F Z
SEKTORA METALURGICZNEGO

4.1. Wskazniki emisji dla wybranych branz przemyshu i technologii

Na podstawie programu pomiarowego projektu i uzyskanych wynikow (patrz podrozdziat 3.1
i 3.3) dokonano weryfikacji stosowanych dotychczas wskaznikéw emisji dioksyn i furanow
do powietrza. W tabeli 4.1. zestawiono wskazniki emisji dioksyn i furandw® w podziale na
dwie gtowne grupy zrédet emisji: hutnictwo stali i zelaza oraz hutnictwo metali niezelaznych.
Podziat taki jest zgodny z wytycznymi pt. ,,Standardowy zestaw narzedzi do identyfikacji i
szacowania emisji PCDD/F” (UNEP 2001 i 2003), opracowanymi przez UNEP Chemicals
(tzw. Toolkit).

Tabela 4.1. Wskazniki emisji wyliczone na podstawie wynikow programu pomiarowego

Zrodha emisji dioksyn i furanow Wskaznik emisji
[ug I-TEQ/Mg produktu]

Hutnictwo stali i zelaza

Spiekanie rud zelaza 1,47;1,10
Produkcja zelaza — piece hutnicze 0,01
Pierwotna i wtorna produkcja stali — zasadowy konwertor tlenowy 0,02
Odlewanie zelaza — zeliwiak z goracym dmuchem (dobre APCs") 0,06;4,11
Odlewanie zelaza — piec obrotowy opalany gazem 0,02
Wtorna produkcja stali; obrobka i przetapianie stali — piec elektryczny tukowy 0,62; 0,02
Odlewanie stali — piec elektryczny tukowy 0,03

Hutnictwo metali niezelaznych
Pierwotna produkcja miedzi z koncentratu potaczona z produkcja kwasu

siarkowego 0,005; 0,004; 0,002
Obrobka miedzi 0,007
Wtorna produkcja aluminium; obrobka aluminium i przetapianie puszek

aluminiowych 8,65;3,05;1,69;0,34
Produkcja cynku 0,012
Odlewanie cynku 0,02

Zrodlo: KCIE/IOS

W wielu przypadkach (spiekalnie, odlewnie zelaza, huty miedzi i aluminium) program
pomiarowy objal dwie lub wigcej rozne instalacje bgdace emitorami dioksyn i furanow.
Dlatego tez, w tych przypadkach, dokonywano oszacowania warto$ci wskaznikdw emisji.
Nalezy rowniez podkresli¢, ze nawet w przypadku dwoéch takich samych emitoréw, proces
technologiczny moze by¢ rézny (np. ze wzgledu na rézne rodzaje piecoOw uzywanych w
procesie odlewania zelaza) jak réwniez ré6zne moga by¢ stosowane systemy oczyszczania
gazéw (APCs)’. Z tego powodu uzyskane wskazniki emisji nie moga by¢ bezposrednio
porownywane (tab. 4.1). Szczegdlowa analiza uzyskanych wynikow z uwzglednieniem np.

* Wskazniki emisji sa okreslone w jednostkach pg I-TEQ/Mg produktu (produkt oznacza ilo$é surowca
powstalego w wyniku procesu technologicznego, np. spieku lub odlanego zelaza).
> APCs - systemy oczyszczania gazow.
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warunkéw pomiaru, wdrozonych systemOéw oczyszczania gazow, stosowanej technologii,
obrébki ztomu i reprezentatywnosci kazdego zaktadu, doprowadzita do przyjecia nowych
wskaznikow emisji w stosunku do wskaznikdw stosowanych podczas inwentaryzacji za rok
2002 (tab. 4.2).

Tabela 4.2. Por6wnanie nowych i dotychczas stosowanych wskaznikow emisji

Dotychczas stosowane
wskazniki emisji

pug I -TEQ/Mg produktu

Nowe wskazniki emisji

Zrodta emisji dioksyn i furanow

Hutnictwo stali i Zelaza

Spiekalnie rud zelaza 1,35 1,45
Produkcja stali — zasadowy konwertor tlenowy 0,02 0,1

Odlewanie zelaza - zeliwiak z goracym dmuchem

(dobre APCs) 0,06 0,03
Odlewanie zelaza - piec obrotowy opalany gazem 0,02 43

Hutnictwo metali nieZelaznych

Pierwotna produkcja miedzi 0,004 0,01
Wtorna produkcja aluminium; obrobka aluminium

i przetapianie puszek aluminiowych 4 150
Odlewanie cynku z katod cynkowych 0,02 0,3

Zrodlo: KCIE/IOS

W przypadku hutnictwa stali i zelaza przyjeto cztery nowe wskazniki emisji. Pierwszy odnosi
si¢ do spiekania rud zelaza. Nowa wartos¢ wskaznika (1,35 pg I-TEQ/Mg) jest oparta na
pomiarach w dwoch gtéwnych hutach stali. Nowy wskaznik jest warto$cia Srednia pomiedzy
dwoma wynikami uzyskanymi w trakcie pomiarow. Poprzedni wskaznik (1,45 pg I-TEQ/Mg)
zostal wyznaczony podczas pomiardw przeprowadzonych w roku 2003 w ramach projektu
GEF. Pozostale trzy wskazniki emisji odnosza si¢ do produkcji stali (w zasadowym
konwertorze tlenowym: 0,02 pg I-TEQ/Mg) i odlewani zelaza (w zeliwiaku z goracym
dmuchem i w bgbnowym piecu obrotowym) odpowiednio 0,06 i 0,02. Poprzednie wskazniki
wynosity odpowiednio: 0,1, 0,03 1 4,3 ug - TEQ/Mg i zostaty zaczerpnigte z ww. wytycznych
UNEP Chemicals. Najwigksza roéznica procentowa wystgpuje migdzy wskaznikami
odnoszacymi si¢ do odlewni zelaza - bebnowy piec obrotowy, co nalezy thumaczy¢ istnieniem
w badanej hucie dobrych systemoéw oczyszczania gazéw. W tym wypadku zastosowanie
nowego wskaznika emisji nie wptywa znaczaco na wielko$¢ krajowej emisji, poniewaz udziat
tego rodzaju odlewni jest bardzo niewielki.

W przypadku hutnictwa metali niezelaznych uaktualniono trzy wskazniki emisji. Pierwszy
odnosi si¢ do pierwotnej produkeji miedzi (0,004 pg I-TEQ/Mg) i jest oparty na pomiarach
przeprowadzonych w trzech zakladach. Otrzymane wyniki mie$cily si¢ w nastgpujacym
zakresie wartosci: od 0,001 do 0,005 pg I-TEQ/Mg. Poprzednio stosowany wskaznik
literaturowy (0,1 pg I-TEQ/Mg) byt nieco wyzszy. Uzyskane warto$ci z pomiardw emisji w 4
instalacjach do produkcji aluminium miescily si¢ w zakresie 0,34-8,65 ng I-TEQ/Mg, w
zalezno$ci od istniejacych systemOw oczyszczania gazdéw. Dlatego tez, na potrzeby
inwentaryzacji zdecydowano si¢ przyja¢ wartosci 4 pg I-TEQ/Mg sugerowana przez

31



wytyczne Toolkit w odniesieniu do zakladow posiadajacych dobre systemy oczyszczania
gazow (filtry tkaninowe, wdmuchiwanie wapna) oraz obrobki zlomu. W poprzednich
inwentaryzacjach — w wyniku braku krajowych pomiaréw — przyjmowano warto$¢150 pg I-
TEQ/Mg z zgodnie z zaleceniami zawartymi w wytycznych UNEP Chemicals dla
przypadkoéw, w ktorych wystgpuje minimalna obrobka ztomu i sa stosowane proste systemy
usuwania pytow. Ostatni uaktualniony wskaznik odnosi si¢ do odlewania cynku (0,02 pg I-
TEQ/Mg). Jest on nizszy niz wskaznik poprzednio uzywany (0,3 pg I-TEQ/Mg),
rekomendowany w ww. wytycznych w odniesieniu do odlewani cynku.

4.2. Inwentaryzacja emisji dioksyn i furanow

Wprowadzenie. Inwentaryzacje emisji dioksyn i1 furandw przeprowadzono zgodnie z
metodologia i1 zaleceniami UNEP Chemicals, dotyczacymi identyfikacji zrédel oraz
ilosciowej oceny emisji/uwolnien tych =zanieczyszczen do powietrza i pozostatych
komponentow $rodowiska. Wykorzystano wyniki bezposrednich pomiaréw emisji PCDD/F
przeprowadzonych w Polsce w latach 2002-2004. Pomiary te pozwolily na aktualizacje
krajowych wskaznikow emisji. Skorzystano rowniez z doswiadczen i wynikow uzyskanych
przy identyfikacji uwolnien oraz przy iloSciowej ocenie emisji do powietrza i uwolnien do
pozostatych komponentéw dioksyn i1 furanéw (PCDD/F) dla Polski za rok 2000 i 2002,
wykonanej wedtug klasyfikacji typow zrédet i metodologii opracowanej i stosowanej przez
EKG ONZ/EMEP. W inwentaryzacji na potrzeby EKG ONZ/EMEP stosuje si¢ klasyfikacje
zroédet NFR (Nomenclature for Reporting) oraz SNAP97°. Klasyfikacja zrodet NFR, ktora jest
zblizona do klasyfikacji IPCC’, stosowanej do szacowania emisji gazow cieplarnianych w
ramach Ramowej Konwencji w sprawie zmian klimatu, oraz klasyfikacja SNAP97 rd6znia si¢
znaczaco od klasyfikacji zrodet stosowanej przez UNEP Chemicals. Zatem wyniki krajowych
inwentaryzacji emisji wykonanych w rézniacych si¢ klasyfikacjach zrodet moga si¢ migdzy
soba rozni¢ i to znacznie. Roznice takie pokazuja zakres niepewnosci szacowania emisji i
uwolnien PCDD/F, ktéry wg pracy dla roku 2002 moze sigga¢ od kilkudziesigciu do kilkuset
procent.

Ze wzgledu na stosunkowo nieliczne i tylko krotkotrwate bezposrednie pomiary emisji w
poszczegolnych zaktadach przemystowych czy w innych typach zrédet, obliczanie emisji w
krajowej inwentaryzacji opiera si¢ o nastgpujace ogdlne przyblizenie (4.1).

emisja (uwolnienie) = aktywno$¢ * wskaznik emisji 4.1)

Za aktywnos¢ przyjmuje si¢ zwykle wielko$¢ charakterystyczng danego procesu
prowadzacego do powstawania i emisji PCDD/F, np. roczna wielko$¢ produkcji spieku w
spiekalniach. Wskaznik emisji jest okreslony na jednostke¢ aktywnosci, np. 1 Mg spieku.
Wskazniki emisji i uwolnien sa szacowane dla réznych procesow i typow zrodel w wielu
krajach.

UNEP Chemicals opracowat zbior takich wskaznikow w postaci tzw. standardowego zestawu
narzedzi (Toolkit) — wytycznych identyfikacji i szacowania emisji i uwolnien PCDD/F.
Pierwszy projekt tych wytycznych ukazatl si¢ w styczniu 2001 r. a pierwsze wydanie w maju
2003 r. Metodologia opisana w wytycznych jest stosowana z powodzeniem w Polsce. Na

% Selected Nomenclature for Sources of Air Pollution
7 Intergovernmental Panel on Climate Change
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stronie 208 wytycznych zamieszczono zbiorcze wyniki krajowej inwentaryzacji w Polsce za
rok 2000 jako przyktad jednej z kompleksowych inwentaryzacji wykonanych w ostatnich
latach. Podobne wyniki zaprezentowano dla krajowych inwentaryzacji: Urugwaju, Jordanii,
Filipin, Ksigstwa Brunei, Libanu, Tajlandii oraz trzech republik battyckich: Litwy, Lotwy i
Estonii.

Nalezy podkresli¢, ze zdecydowana wigkszos¢ zastosowanych wskaznikéw emisji i uwolnien
w ww. wytycznych, pochodzi z pomiard6w w innych krajach i moze nie oddawaé wiernie
procesow technologicznych i warunkow tworzenia si¢ PCDD/F w Polsce. Dla wielu kategorii
zrédel przyjmuje si¢ kilka wartosci wskaznikow emisji w zaleznosci od stosowanej
technologii oraz w zaleznosci od wdrozonych systemow oczyszczania gazoéw. Roéznice
pomigdzy warto$ciami takich wskaznikéw emisji si¢gaja czesto kilku rzedow wielkosci.

Wyniki inwentaryzacji. Wstgpne zbiorcze wyniki inwentaryzacji emisji i uwolnien dioksyn i
furanow w Polsce w roku 2002 przedstawiono w tabeli 4.3. Zgodnie z metodologia UNEP
Chemicals, emisje i uwolnienia pogrupowano w dziewig¢ gtdéwnych kategorii zrodet:
e spalanie odpaddow,
produkcja metali zelaznych i niezelaznych,
produkcja energii i ciepta,
produkcja produktow mineralnych,
transport,
niekontrolowane procesy spalania,
produkcja chemikaliéw i towaréw konsumpcyjnych,
rozne,
e wywoz/sktadowanie odpadow.

Oprécz emisji do powietrza w tabeli podano rowniez oszacowania uwolnien (emisji) do
czterech innych komponentéw $rodowiska: wody, ziemi, produktéw i odpaddow/pozostatosci.
Wartos$ci liczbowe odpowiadaja ocenom $rednim. Dla kazdej z tych warto$ci nalezaloby
przypisa¢ przedzial liczbowy — zakres, w ktorym zawiera si¢ faktyczna liczba. Wartosci
$rednie zaprezentowane w tabeli uwaza si¢ za najlepsze oszacowania. Dyskusja dotyczaca
wynikoOw inwentaryzacji zaczyna si¢ od dwoch ponizszych podrozdzialdéw poswieconych
dwom sektorom: produkcji metali zelaznych oraz produkeji metali niezelaznych.

4.2.1. Inwentaryzacja w odniesieniu do produkcji metali elaznych

Tabela 4.3 prezentuje wyniki inwentaryzacji w podkategorii zrédta: produkcja metali
zelaznych. Wigkszos$¢ emisji do powietrza w tej podkategorii pochodzi z procesow spiekania
rud zelaza (9,0 g TEQ/rok) oraz produkcji stali w elektrycznych piecach tukowych (7,7 g
TEQ).Udziat odlewni wynosi 3,5 g TEQ, przy czym najwigkszy wktad istniej z odlewni
zelaza w zeliwniaku z zimnym dmuchem i minimalnymi systemami oczyszczania gazow.
Emisja dioksyn i furanow w zwiazku z produkcja koksu zostata oszacowana na 2,6 g TEQ w
roku 2002. Wskazniki emisji zastosowane w niniejszej inwentaryzacji zestawiono tabeli 4.2.
W poréwnaniu z inwentaryzacja w roku 2000 najwigksza roznica wystapita w przypadku
spiekania rud zelaza (9,0 w stosunku do 40,4 g TEQ) glownie ze wzglgdu na wykorzystanie
krajowego wskaznika emisji, ktory jest nizszy od proponowanego w wytycznych. UNEP
Chemicals (1,35 w stosunku do 5 g TEQ/Mg).
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Tabela 4.3. Aktualizacja inwentaryzacji w odniesieniu do produkcji metali zelaznych

Kategoria zrodta Potencjalny szlak emisji (ug TEQ/Mg) Produkcja Roczna emisja/uwolnienia [g TEQ/rok] do
Pod-
Kat. |kat. |Klasal powietrze woda ziemia produkty odpady [Mg/rok] powietrza wody ziemi produktow odpadow
2 Produkcja metali zelaznych i niezelaznych
a Spiekanie rud zelaza 6 591 300] 8,898 0 0 0 0,020
Wysoki recykling odpadéw, réwniez materiatow
1 [zanieczyszczonych ropg 20ND IND IND 0,003 0,000 0,000
Niskie wykorzystanie odpadéw, dobrze kontrolowane
izaktady 1,35ND IND IND 0,003 6591 300) 8,898 0,020
Wysoka technologia, redukcija emisji 0,3ND ND ND 0,003 0,000 0,000
b Produkcja koksu 8 787 900] 2,636 1,58182E-07| 0 0 0
1 |Brak oczyszczania gazu 0,06]ND ND ND 0,000} 0
2 |Dopalacz/odpylanie 0,3 0,06ND ND ND 8 787 900) 2,636 1,58182E-07]
c Huty i odlewnie stali i zelaza 13 656 600 7,853 0,0 0,0 0,0 12,54(f
Huty stali i zelaza
Ztom zanieczyszczony, podgrzewanie ztomu, ograniczona
1 kontrola 10ND ND NA 15 0,000 0,000
2 [Czysty ztom/nowe zelazo, dopalacz, filtry tkaninowe 3ND IND INA 15 0,000 0,000
3 [Czysty ztom/nowe zelazo, konwertory tlenowe 0,02ND IND INA 1,5 5799 000j 0,116 8,699
4 |Wielkie piece z systemami kontroli zanieczyszczen 0,01ND IND INA ND 5296 400) 0,053
5 |Piece elektryczne, dobre systemy kontroli zanieczyszczen 3ND ND ND 1,5 2 561 200) 7,684 3,842
leewnie 976 900| 3,543 0 0 0 0,053;
Zeliwiak z chtodnym dmuchem lub piec bebnowy
1 |obrotowy, brak systemu kontroli zanieczyszczen 10ND IND IND IND 88 500 0,885
Zeliwiak z chtodnym dmuchem lub piec bebnowy
2 |obrotowy, minimalny system kontroli zanieczyszczen 6IND IND IND IND 206 500 1,239
3 |Piec bebnowy obrotowy - filtr tkaninowy 0,02ND ND ND 0,2 7400 0,000 0,001
4 Zeliwiak z chtodnym dmuchem, filtry tkaninowe 1ND ND ND 8 0,000} 0,000f
5 ﬁ((;lmzl\(lvze goracym dmuchem lub piec indukcyjny, filtry 0,06ND ND ND 05 103 250 0,008 0,052
6 Zgliyviak z goracym dmughem .Iub piec ind,ukcyjny, 0.6ND ND ND ND 132 750 0,080
minimalny system kontroli zanieczyszczen
7 Zeliwiak z goracym dlmuchem Iu,b piec indukcyjny, brak 4AND ND ND ND 59000 0,234
systemu kontroli zanieczyszczen
8 Odlewgnle ;elaza, plec,elektwczny tukowy, brak systemu 10D ND ND ND 20000 0,200
kontroli zanieczyszczen
9 Odlgwanle zelaza, piec elektryczny tukowy, filtry 4.3ND ND ND ND 80 000 0,344
tkaninowe
10 |Odlewanie zelaza, piece indukcyjne 1ND IND IND IND 185 000 0,185
11 |Odlewanie stali, piec elektryczny tukowy, filtry tkaninowe 4,3ND IND IND IND 83 500 0,359
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Kategoria zrodta Potencjalny szlak emisji (ug TEQ/Mg) Produkcja Roczna emisja/uwolnienia [g TEQ/rok] do
Pod-
Kat. | kat. |Klasal powietrze woda ziemia produkty odpady [Mg/rok] powietrza wody ziemi produktow odpadéw
2 Produkcja metali zelaznych i niezelaznych
12 Odlewgnle §ta||, piec |n,dukcyjny, minimalny system 1D ND ND ND 9000 0,009
kontroli zanieczyszczen
13 |Odlewanie stali, zasadowy konwertor tlenowy 0,01ND IND IND IND 2000 0,000

Zrodto: KCIE/IOS

Tabela 4.4. Aktualizacja inwentaryzacji w odniesieniu do produkcji metali niezelaznych

Kategoria zrodta Potencjalny szlak emisji (ug TEQ/Mg) Produkcja Roczna emisja/uwolnienia [g TEQ/rok] do
Pod-
Kat. | kat. |Klasa powietrze woda ziemia produkty | odpady [Mg/rok] powietrza wody ziemi produktow odpadow
2 Produkcja metali zelaznych i niezelaznych
d Produkcja miedzi 600 508, 3,457 0,0, 0,0 0,0, 43,5
1 |Produkcja wtérna - Podstawowa technologia 800ND IND IND 630 0,000 0,000
2 |Produkcja wtdrna - dobrze kontrolowane 50ND IND IND 630 69 083 3,454 43,522
Produkcja wtérna zoptymalizowana w celu kontroli emisji
3 PCDD/PCDF 5ND ND ND 300 0,000 0,000
4 |Przetapianie Cu i odlewanie stopéw Cu 0,03ND INA INA IND 20700 0,001
5 |Produkcja pierwotna — zawiera etapowg obrébke cieping 0,004ND ND ND ND 510 725 0,002
e Produkcja aluminium (wszystkie sektory) 254 334 0,593 0 0 0 11,913}
1 Przetwarzanie z}omu Al, mata obrébka wsadu, proste 150ND ND ND 400 0,000 0,000
systemy odpylajace
9 Obrébka z}omg, proces dobrze, kontrolowany, dobry 35ND ND ND 400 0,000 0,000
system kontroli zanieczyszczen
3 [Skrawanie / suszenie 5NA INA NA INA
4 Obrqbka ztomu, prgcesldobrze kontrolowany, filtr 4AND ND ND 100 119 134 0.417 11,013
tkaninowy, wstrzykiwanie wapna
5 |Proces zoptymalizowany, zoptymalizowany APCS 0,5ND ND ND 400) 0,000 0,000
6 |Odlewanie aluminium ze stopéw 1,3ND IND IND IND 135 200 0,176
f Produkcja otowiu 66 531 0,532 0 0 0 0
Produkcja wtérna ze ztomu, separatory do baterii z PCV 80ND ND ND ND 0,000
2 |Produkcja wtdrna ze ztomu bez PVC/CI2, filtry 8ND IND IND IND 66 531 0,532
Produkcja wtérna, ze ztomu bez PVC/CI2 w
3 |nowoczesnych piecach ze skruberami 0,5ND ND ND ND 0,000
g Produkcja cynku 20 841 1,268] 0 0 0 0
1 |Piece do wypalania bez systeméw odpylajacych 1 000ND ND ND ND 0,000
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Kategoria zrodta Potencjalny szlak emisji (ug TEQ/Mg) Produkcja Roczna emisja/uwolnienia [g TEQ/rok] do
Kat. Fll(:tj. Klasa powietrze woda ziemia produkty | odpady [Mg/rok] powietrza wody ziemi produktow odpadow
2 Produkcja metali zelaznych i niezelaznych
9 E(?rl]lxlt:wanle na goraco /piece obrotowe, podstawowa 100ND ND ND ND 12 681 1,269
Wszechstronna kontrola 5ND ND ND ND 0,000
Odlewanie cynku ze stopow 0,02ND IND IND IND 8160 0,000
Przetapianie(tylko) 0,3ND ND ND ND 0,000
h Produkcja brazu i mosiadzu 0 0,000] 0 0
1 |Proste piece przetapiajace . . 10ND ND ND ND 0,000
9 izziggysszrczz%thnp. piece indukcyjne z systemami kontroli 0.1ND ND ND ND 0,000
| Produkcja magnezu 0 0,000 0,000 0,000
! S?;;vv\‘/’j,n is?aol)t;/réssls(:et(r:u?t?;% yagnioégz;vsgcge?ﬁez oprepk 250 9 000NA ND Y LY LY
T TR
3 |Procesy redukgcji termicznej 3ND NA NA ND 0,000
j Termiczna produkcja metali niezelaznych (np. niklu) 0 0,000 0 0
1 SZ;;Tacrfiyaszczony ztom, proste lub brak systeméw 100ND ND ND ND 0,000
2 [Czysty ztom, dobre systemy kontroli zanieczyszczen 2ND ND ND ND 0,000
| Maszyny do rozdrabniania ziomu 0 0,000 0 0
1 |[Zakiady zajmujace sie rozdrabnianiem ziomu 0,2NA NA ND ND 0,000
m Termiczna obrobka kabli 0 0,000f 0 0
1 [Spalanie kabli 5000ND IND IND IND 0,000
2 |Piec zasadowy z dopalaczem, skruber 40ND INA IND IND 0,000
ﬁgflsgi;als;gikéw elektrycznych, klockéw hamulcowych, 3.3ND NA ND ND 0,000

Zrodto: KCIE/IOS
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4.2.2. Inwentaryzacja w odniesieniu do produkcji metali niezelaznych

Tabela 4.4. prezentuje wyniki inwentaryzacji w podkategorii zrédta: produkcja metali
niezelaznych. Wigkszo$¢ emisji do powietrza w tej podkategorii pochodzi z proceséw wtdrnej
produkcji miedzi (3,5 g TEQ/Mg) oraz produkcji wtomej cynku w elektrycznych piecach
tukowych (1,3 g TEQ).Udziat pochodzacy od produkcji i odlewania aluminium wynosi 0,6 g
TEQ. Emisja dioksyn i furanow w zwiazku z produkcja olowiu zostata oszacowanana 0,5 g
TEQ w roku 2002. Wskazniki emisji wprowadzone podczas tegorocznej inwentaryzacji sa
przedstawione w tabeli 4.2. W poréwnaniu z inwentaryzacja w roku 2000 najwigksza r6znica
wystapita w przypadku produkcji aluminium (0,6 w stosunku do 11 g TEQ/Mg) gtéwnie ze
wzgledu na wykorzystanie nizszego wskaznika emisji z podrgcznika (4 w stosunku do 150 g
TEQ /Mg).Pomiary przeprowadzone w 4 r6znych hutach wykazaty warto$ci wspotczynnika
emisji w zakresie (0,34-8,65).To moze wyjasnia¢ przyjecie nizszego wskaznika niz podczas
poprzedniej inwentaryzacji. Udziat pochodzacy od produkceji cynku zmniejszyt si¢ w zwiazku
z mniejsza produkcja w roku 2002.

4.2.3. Inwentaryzacja w odniesieniu do pozostalych kategorii Zrodet i mediow

Podsumowanie wynikéw krajowej inwentaryzacji emisji dioksyn i furanéw w roku 2002 z
podziatem na glowne kategorie zrodet i poszczegdlne media prezentuje tabela 4.5

Calkowita emisj¢ do powietrza oszacowano na ok. 346g TEQ. Najwicksze emisje do
powietrza wystapily w kategoriach: 6.Niekontrolowane procesy spalania (0k.202 g TEQ),
3.Produkcja energii i ciepla(ok.69 g TEQ), 1.Spalanie odpadow(ok.30 g TEQ) i 2.Produkcja
metali zelaznych i niezelaznych (0k.29 g TEQ). Te same kategorie z podobnym udziatem
procentowym dominowaly w krajowej inwentaryzacji za rok 2000.

Udzial kategorii 2. Produkcja metali zelaznych i niezelaznych w catkowitej emisji zmniejszyt
si¢ na skutek wprowadzenia nizszych wskaznikow emisji dla procesoOw spiekania rud zelaza
oraz procesOw produkcji aluminium opartych na krajowych normach.

Glownymi zrodtami emisji w kategorii Niekontrolowane procesy spalania sa stabo
kontrolowane procesy spalania lub wspotspalania odpadow w gospodarstwach domowych
oraz niekontrolowane pozary wysypisk odpadow. Wspotspalanie odpadéw komunalnych w
domowych paleniskach i piecach oraz w cieptowniach komunalnych - tak zwana "niska
emisja", jest zrodlem wielu zanieczyszczen powietrza (m.in. PM oraz innych TZO np. HCB
czy WWA). Niska emisja jest szczegdlnie powszechna w potudniowej Polsce gltéwnie ze
wzgledu na dostgpnos¢ wegla kamiennego. W kategorii 3. Produkcja energii i ciepla
najwigkszy udzial pochodzi z procesOw spalania drewna oraz biomasy w celu ogrzewania i
gotowania oraz z bojlerow wodnych dziatajacych na wegiel. W kategorii 1. Spalanie
odpadow najwigkszy udzial maja spalanie odpaddéw niebezpiecznych i medycznych,
zwlaszcza w zaktadach posiadajacych jedynie proste systemy ograniczenia emisji lub nie
posiadajacych ich wcale.

Udzialy w emisji pozostatych gtéwnych kategorii zrodet sa relatywnie nizsze: w kategorii 4.
Produkcja produktow mineralnych wynosza 11 g I-TEQ natomiast dla pozostatych trzech
kategorii: 5. Transport, 7. Produkcja chemikaliow i towarow konsumpcyjnych oraz 8. Rozne
catkowity udzial byl ponizej 5 g I-TEQ.
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Tabela 4.5. Zbiorcze wyniki krajowej inwentaryzacji emisji PCDD/F w roku 2002 w [g TEQ]
z podziatem na gltéwne kategorie zrodet i media

Kategoria zrodta Roczna emisja/uwolnienia [g TEQ/rok] do

odpadow/

Kat. powietrza | wod | ziemi | produktow | pozostatosci
1 | Spalanie odpadow 30,134 0,000 | 0,000 0,000 130,5

2 | Produkcja metali zelaznych i niezelaznych 28,780 (0,000 | 0,000 0,000 68,0

3 | Produkcja energii i ciepta 68,739 10,000 | 0,000 0,000 0,0

4 | Produkcja produktéw mineralnych 11,215(0,000| 0,000 0,000 0,1

5 | Transport 2,752{0,000 | 0,000 0,000 0,0

6 | Nickontrolowane procesy spalania 202,387(0,000 | 4,787 0,000 183,8

7 | Produkcja chemikaliow i towaréw konsumpcyjnych 0,064 10,007 0,000 11,843 1,0

8 |Rdzne 1,743 0,000 | 0,000 0,105 0,0

9 | Wywoz/sktadowanie odpadow 0,000 0,701 0,000 29,760 429
Ogoélem 3458 0,7| 4,8 41,7 426,3

Zrodlo: KCIE/IOS

O ile potencjalne emisje do powietrza sa wzglednie dobrze zaprezentowane przez udzialy
poszczegolnych kategorii 1 podkategorii zrodetl, to nie mozna tego samego powiedzie¢ o
uwolnieniach do pozostatych komponentéw $rodowiska (tab. 4.5). Dla tych komponentow
znane sa jedynie niektore wskazniki a dla wigkszosci typow catkowicie brak jest stosownych
wskaznikow. Nalezy si¢ spodziewac, ze liczbowe oszacowania podane w czterech ostatnich
kolumnach tabeli 4.5 sa zanizone, szczegolnie dla odpaddéw i1 pozostatosci.

W przypadku uwolnien PCDD/F do wod najwigksze udzialy ma odprowadzanie $ciekow
komunalnych oraz produkcja koksu tacznie ok. 0,7 g TEQ. Wolny chlor nie jest stosowany w
Polsce przy wybielaniu papieru. W innych krajach ta kategoria ma istotny wklad w
uwolnienia do wod.

Jedyna kategoria oszacowana przyczyniajaca si¢ bezposrednio do uwolnien PCDD/F do ziemi
(gleb) sa pozary i spalanie biomasy w rolnictwie i ogrodnictwie. Nalezy podkresli¢, ze istotna
czg$¢ uwolnien do odpadow i pozostatosci, ostatecznie trafia tez do ziemi np. pozostatosci ze
spalania odpadow 1 osadow $ciekowych sa wykorzystywane do nawozenia gleb rolniczych.

Glownymi zrédtami uwolnien do produktéw sa uzycie makulatury przy produkcji wtome;j
papieru oraz produkcja chlorowanych pestycydow. W przypadku recyklingu papieru dioksyny
moga by¢ obecne w uzytej makulaturze.

Potencjalne uwolnienia do odpadow powstaja na ogoét w tych samych procesach co emisje do
powietrza. Dioksyny i furany trafiaja do odpadéw i pozostatosci z systemdéw oczyszczania
gazdw. Pozostalosci 1 odpady albo trafiaja na wysypiska odpadow albo laduja ostatecznie w
glebie zwtaszcza, gdy powstaja w gospodarstwach domowych Iub oczyszczalniach Sciekow.
W przysztosci wysypiska odpadow moga stanowi¢ istotne zrédto uwolnien PCDD/F do
srodowiska w wyniku wymywania i wyciekow.

Na ponizszym rysunku 4.1 poro6wnano emisje i uwolnienia PCDD/F w latach 2000 i 2002.
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Rysunek 4.1. Sumaryczne rezultaty inwentaryzacji dioksyn za rok 2002 z podziatem na
media w poréwnaniu do danych uzyskanych za rok 2000

W przypadku emisji do powietrza i uwolnien w roku 2002 zanotowano nieznaczne - z
wyjatkiem produktow i odpadow - spadki odpowiednich warto$ci w porownaniu z rokiem
2000. Jedynie w przypadku uwolnien do produktéw zanotowano istotny wzrost uwolnien z
ok.11 do ok. 42 g TEQ. Powodem wzrostu byl rosnacy udzial kompostowania biomasy.
Procentowe udziaty poszczegdlnych kategorii zrodet w emisji dioksyn do powietrza w roku
2002 dla poszczegolnych medidw przedstawiono przyktadowo na rys. 4.2.14.3.

Produkcja metali

Spalanie g ’
odpadéw zelaznych i
87% niezelaznych
’ 8,3%

Niekontrolowane
procesy spalani
58,5%

Produkcja energi i
ciepta
19,9%

Produkcja
produktow
mineralnych

3,2%

Transportation
0,8%

Zrodlo: KCIE/IOS

Rysunek 4.2. Udzialy poszczegdInych sektoréw w emisji dioksyn do powietrza w roku 2002
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Najwigkszy udzial procentowy w emisjach do powietrza mialy kategorie: 6. Niekontrolowane
procesy spalania (58,5%), 1. Spalanie odpadow (8,7%) oraz 2. Produkcja metali zelaza i
metali niezelaznych (8,3%). Najwigkszy udzial procentowy w uwolnieniach do wod miaty
kategorie: 9. Wywoz/sktadowanie odpadow (99%) 1 7. Produkcja chemikaliow i towarow
konsumpcyjnych (1,1%). Jedynie kategoria: 6. Niekontrolowane procesy spalania (100%)
miata swo6j wktad w uwolnieniach do ziemi. Najwigkszy udziat procentowy w uwolnieniach
do produktow miaty kategorie: 9. Wywoz/sktadowanie odpadow (71,4%) 1 7. Produkcja
chemikaliow i towarow konsumpcyjnych (28,4%). Najwigkszy udzial procentowy w
uwolnieniach do odpadow (rys. 4.3.) mialy kategorie: 6.Niekontrolowane procesy spalania
(43,1%), 1. Spalanie odpadow (30,6%), 2. Produkcja metali Zelaza i metali niezelaznych
(16%) oraz 9. Wywoz/sktadowanie odpadow (10,1%)

Wywoz/
sktadowanie
odpadéw Spalanie
10,1% odpadéw

30,6%

Niekontrolowane
procesy spalania
43,1%

Produkcja metali
zelaznych i
niezelaznych
16,0%

Zrodlo: KCIE/IOS

Rysunek 4.3. Udzial poszczegdlnych sektorow w uwolnienia dioksyn do odpadéw w roku
2002
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3. WYBRANE METODY REDUKCJI EMISJI

Termin ,,dioksyny i furany”, jest czgsto uzywany do okreslenia grupy polichlorowanych
dibenzo-p-dioksyn (PCDD) i dibenzo-p-furanéw (PCDF). Wspdlnie obie te grupy w
nomenklaturze ekologicznej sa okreslane jako PCDD/PCDF. W chwili obecnej nie zostata
ustalona warto$¢ graniczna emisji PCDD/PCDF w przemysle metalurgicznym w Polsce.

W krajach Unii Europejskiej dopuszczalna warto$¢ graniczna wynoszaca 0,1 I-TEQ/Nm® (dla
zawarto$ci tlenu 11%) obowiazuje dla spalarni odpadow, ale w chwili obecnej nie podaje si¢
wartosci granicznej emisji PCDD/PCDF dla instalacji z sektora metalurgicznego.

Dokument referencyjny dotyczacy Najlepszych Dostgpnych Technik (BAT) opracowany dla
uzyskania pozwolenia zintegrowanego (IPPC) podaje kilka informacji dotyczacych emisji
PCDD/PCDF uzyskanych przez zastosowanie technik BAT. Dopdki dokumenty referencyjne
(BREF) nie stanowia zalegalizowanego prawem standardu, informacje w nich zawarte
stanowia jedynie wytyczne dla przemyshu, wtadz rzadowych i administracyjnych odnosnie
poziomoOw emisji osiaganych dzigki zastosowaniu opisanych w nich technikach. Stosowne
limity emisji w konkretnym przypadku beda okreslane poprzez wprowadzanie dyrektyw IPPC
oraz lokalnych rozporzadzen. Poziom emisji PCDD/PCDF, ktory moze by¢ osiagnigty przez
zastosowanie technik BAT, dla odlewni zostal okreslony na poziomie <0,1 ng -TEQ/Nm’,
natomiast dla instalacji wtormie przerabiajacych aluminium na poziomie < 0,1-0,5 ng I-
TEQ/Nm® (JRC2001a; JRC 2004). Dla pozostatych proceséw metalurgicznych zastosowanie
technik BAT umozliwia osiagnigcie podobnych wartosci emisji.

W kilku krajach Unii Europejskiej, jak na przyktad w Niemczech oraz Danii, obowiazujacy
poziom emisji PCDD/PCDF dla instalacji przemystu metalurgicznego wynosi 0,1 ng I-
TEQ/Nm’ (dla rzeczywistej zawartosci tlenu w realizowanym procesie).

Jako punkt odniesienia przy okre$laniu metod redukcji emisji PCDD/PCDF, w ponizszym
opracowaniu, warto$¢ graniczna zostata okreslona na poziomie 0,1 ng I-TEQ/Nm’ przy
zawarto$ci tlenu odpowiadajacej tej przy jakiej realizowany jest dany proces technologiczny.
Nalezy zaznaczy¢, ze w przeciwienstwie do emisji PCDD/PCDF ze spalarni odpadow, gdzie
pomiar emisji jest standaryzowany do zawartosci tlenu wynoszacej 11%, taki standard nie jest
odpowiedni dla procesow, w ktorych nie jest realizowany proces spalania i nie jest stosowany
w krajach Unii Europejskiej podczas ustalania wartos$ci limitdow emisji PCDD/PCDF dla
ogo6lnie pojgtego sektora metalurgicznego.

Zaproponowane metody redukcji emisji sa uwazane za najbardziej efektywne z punktu
widzenia ekonomicznego zapewniajace osiagnigcie wartosci dopuszczalnych emisji.

W raporcie metody redukcji emisji PCDD/PCDF do wymaganego poziomu z instalacji
zostaty podzielone na pierwotne oraz wtéme.

Metody pierwotne sa rozumiane jako techniki zapobiegajace zanieczyszczeniu obejmujace
redukcje lub eliminujace generowanie PCDD/PCDF z instalacji. Do sposobdw tych mozna
zaliczy¢:

e zmiany w materiatach wsadowych,
o cfektywna kontrolg przebiegu procesu technologicznego,

e zastosowanie dopalania oraz wodnego zraszania gazé6w odlotowych.
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Metody wtorne dotycza technik kontroli zanieczyszczenia. Nie sa to metody zapobiegajace
powstawaniu PCDD/PCDF u zrédia, lecz stuza jako sposoby ograniczania ich emisji do
powietrza. Do metod tych mozna zaliczy¢:

e wysokowydajne urzadzenia do usuwania pytow,
e adsorpcje na weglu aktywnym w potaczeniu z zastosowaniem filtrow tkaninowych,
¢ utlenianie katalityczne.

Dla przejrzystosci w raporcie niemal wszystkie metody obejmujace oddziatywanie na gazy
odlotowe =zostaly zaliczone do metod wtérnych, jakkolwiek niektére z tych metod
(np. zraszanie woda), znaczaco ograniczaja tworzenie si¢ PCDD/PCDF.

5.1. Metodologia

Bazujac na przeprowadzonych wstgpnych pomiarach w 20 instalacjach, do dalszej analizy
zostalo wytypowanych sze$¢ instalacji. Wykonane pomiary wykazaly, ze rzeczywisty,
zmierzony poziom emisji PCDD/PCDF w wigkszo$ci instalacji byl stosunkowo niski.
Instalacje, w ktoérych wykonano przeglad zostaly wytypowane nie tylko na podstawie
zmierzonych poziomow emisji, lecz rowniez ze wzglgdu na ich wielko$¢ oraz
reprezentatywno$¢ w poszczegolnych dziatach sektora metalurgicznego, w ktorych emisja
PCDD/PCDF moze by¢ znaczna.

Ankiety wypehiane podczas przegladu ekologicznego i stanowiace zatacznik do ponizszego
opracowania zostaly przygotowane gléwnie pod katem opisu procesow, w ktoérych mozliwe
jest tworzenie si¢ i emisja PCDD/PCDF. Struktura ankiet byta wzorowana na poradniku
technicznym ,,Ocena mozliwosci minimalizacji odpadéw” opracowanym przez US EPA
(amerykanska Agencje Ochrony Srodowiska) oraz poradniku UNEP, kwestionariusz 2:
kategoria 2 - produkcja stopéw zelaza i metali niezelaznych (UNEP 2001).

Wypetnione ankiety byly wykorzystane jako podstawowy material podczas wizyt ekspertow
polskich i zagranicznych wtych Zaktadach. Stanowily one przedmiot dyskusji z kadra
kierownicza Zaktadow. Dyskusja dotyczyta rowniez probleméw emisji innych
zanieczyszczen i planow odnosnie do poprawy systemow kontroli stanu powietrza (APCS).

Na podstawie zrealizowanego przegladu ekologicznego oraz przeprowadzonych pomiarow
zostaly zaproponowane sposoby redukcji emisji PCDD/PCDF dla poszczegolnych instalacji
oraz og6lnie dla danego dziatu sektora metalurgicznego.

Przedstawione w opracowaniu propozycje zostaty gldwnie oparte na do§wiadczeniach krajow
Unii Europejskiej w zakresie podobnych procesow.
5.2. Przeglad zakladow

5.2.1. Spiekalnia rudy Zelaza

W Polsce pracuja dwie instalacje do spiekania rudy, ktére w sumie posiadaja 7 tasm
spiekalniczych. Dwie z tych tasm sa aktualnie traktowane jako rezerwowe.
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Instalacja, na ktérej wykonano pomiary sktada si¢ z 4 tasm spiekalniczych kazda o
powierzchni spiekania 75 m®. Dwie znich, czyli tasma nr 2 i 4 sa podlaczone do
elektrofiltrow, natomiast taSma nr 1 - aktualnie wylaczona z eksploatacji itasma nr 3 -
rezerwowa sa podtaczone do multicyklonow. W przypadku tasmy nr 2, dla ktérej zostaly
wykonane pomiary, dziatla system zawracania gazow odlotowych (okoto 20% gazoéw) do
procesu.

Wsad spiekalniczy sktada si¢ z drobnoziaristej mieszanki rud zelaza, zendry z walcowni,
koksiku stanowiacego zrédto ciepta do zapalania i spiekania mieszanki, wapna palonego lub
wapna pokarbidowego (dla wspomagania procesu tworzenia si¢ mikrogrudek) oraz spieku
zwrotnego. Jako zrédlo wapna stosowany jest zuzel z procesu konwertorowego. Zendra
z walcowni stosowana jako material wsadowy moze by¢ zaoliwiona i dlatego jej dodatek
musi by¢ ograniczony.

Wymienione sktadniki mieszane sa w bebnie grudkujacym (gdzie mieszanka wszystkich
komponentow jest nawilzana) dla uzyskania optymalnej przewiewno$ci mieszanki
spiekalniczej. Mieszanka z begbna grudkujacego podawana jest przez rozdzielacz czétenkowy
do zasobnika zamknigtego bgbnem dozujacym, skad poprzez zsyp spada na ruszt taSmy
spiekajacej, tworzac warstwe o odpowiedniej wysokosci (zwykle od 450 mm do 550 mm),
zaleznie od polozenia stolu zasypowego.

Spiekanie mieszanki zachodzi na ciaglym, ruchomym ruszcie taSmowym, zwanym tasma
spiekalnicza, sktadajacym si¢ z wielu wozkéw spiekalniczych, w ilosci charakterystycznej dla
konkretnej tasmy spiekalnicze;j.

Woézki spiekalnicze przesuwaja si¢ ponad rzegdem komor ssacych (sktadajacych sig z dwoch
zaroodpornych $cian—burt oraz z zaroodpornego rusztu). Spiekanie rozpoczyna si¢
w momencie powierzchniowego zapalenia si¢ koksiku znajdujacego si¢ w mieszance od
ptomienia palnika pieca zaptonowego. W wyniku przeptywu powietrza przez warstwe
mieszanki z gory w dot (na skutek wytworzonego podci$nienia przez ssawe), strefa zaru
przesuwa si¢ stopniowo w dot, az do rusztow wozkow, z predkoscia zalezna od
przewiewnosci mieszanki (pionowa szybko$¢ spiekania wynosi 20-25 mm/min.), na calej
dlugosci tasmy spiekalniczej. W strefie zaru, w ktorej temperatura wynosi $rednio 1250-
1320°C, drobne =ziarna mieszanki ulegaja catkowitemu przereagowaniu, a wigksze
powierzchniowemu nadtopieniu. Tworzenie si¢ spieku jest rezultatem procesé6w chemicznych
i fizycznych zachodzacych w mieszance pod wpltywem stopniowo wzrastajacej temperatury.
Ponizej kazdej komory ssacej znajduje si¢ zasobnik, ktory gromadzi grubszy pyt
przechodzacy przez ruszt wozkow spiekalniczych. Po oproznieniu zasobnika materiat ten
zawracany jest do procesu.

W pierwszym etapie spiekania nast¢puje odparowanie wilgoci, cz¢sciowy rozktad weglanow,
redukcja wyzszych tlenkow zelaza oraz reakcje syntezy nowo powstajacych sktadnikéw
mineralnych. W drugim etapie nastgpuje spalanie koksiku, konczy si¢ rozktad weglanow,
zachodzi redukcja Fe;O4 do FeOy, a czgs$¢ sktadnikow przechodzi w fazg cieklta. W trzecim
etapie w wyniku chlodzenia spieku zachodzi krystalizacja z fazy cieklej nowo powstajacych
sktadnikéw mineralnych oraz czeSciowe utlenianie pierwotnie zredukowanych wyzszych
tlenkow zelaza.

Grubo$¢ warstwy, szybko$¢ przesuwu tasmy oraz podcisnienie jest regulowane az do konca
procesu, tj. do momenty gdy strefa spalania osiagnie ruszt. Zwykle koniec procesu ustalany
jest na przedostatniej komorze.

Nastepnie gotowy spiek, opuszczajac tasme przechodzi przez tamacz spieku, gdzie zostaje
rozdrobniony na mniejsze kawatki o wielkos$ci uziarnienia ok. 150-250 mm. Rozdrobniony
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spiek podawany jest na chlodnie tasmowe (lub obrotowe), gdzie ulega schitodzeniu w
strumieniu powietrza dostarczanego przez wentylatory, a nastgpnie zostaje przesiany na sitach
wibracyjnych o oczkach 12-14 mm, ktére zapewniaja odsianie drobnej frakcji spieku (spiek
zwrotny). Goracy spiek zwrotny jest nast¢pnie transportowany poprzez zasobniki 1 podajniki
wibracyjne do ochtadzalnikéw begbnowych, gdzie odbywa si¢ jego chlodzenie poprzez
dodatek odpowiedniej ilosci wody. Ochlodzony spiek zwrotny transportowany jest do
namiarowi. Chlodzenie nadziarna goracego spieku odbywa si¢ na obrotowej chlodni za
pomoca przedmuchu powietrza przez warstwe spieku. Spiek ochltodzony do temperatury
150°C jest transportowany przeno$nikami taSmowymi do namiarowni wielkich piecow. Spiek,
przed podaniem do wielkiego pieca, ponownie jest odsiewany, a wydzielony odsiew spieku
zawracany jest do mieszanki spiekalnicze;j.

5.2.1.1. Pomiary emisji PCDD/PCDF i gléwne czynniki wplywajace na tworzenie si¢ i emisje
PCDD/PCDF z instalacji

Stezenie PCDD/PCDF w gazach odlotowych z badanej tasmy spiekalniczej, zmierzone po
elektrofiltrze, wynosito 1,3 ng I-TEQ/Nm® (przy roboczym stezeniu Os), co odpowiada
wspotczynnikowi emisji 2,2 ug I-TEQ/Mg wyprodukowanego spieku i daje catkowita emisje
z tej taSmy spiekalniczej 1,5 g I-TEQ/rok. Procz badanej tasmy w instalacji pracuje podobna
tasma podtaczona do starszego elektrofiltru oraz jedna taSma niepracujaca podtaczona tylko
do multicyklonu i jedna tasma rezerwowa réwniez podtaczona do multicyklonu.

Tasmy spiekalnicze sa znanym w krajach UE Zrédtem PCDD/PCDF. Ogo6lnie PCDD/PCDF
powstaja z prekursorOw organicznych takich jak pochodne fenylu i nieorganicznych
zwiazkéw chloru. Dlatego tez zaoliwione materialty wsadowe takie jak zendra walcownicza
moga by¢ znacznym Zzrédlem tworzenia si¢ PCDD i PCDF. W spiekalniach dominuje
mechanizm tworzenia si¢ PCDF w wyniku syntezy de-novo struktur statego wegla i chlorkow
nieorganicznych. Wyniki emisji PCDD/PCDF uzyskane z badanej instalacji potwierdzaja
dane, jakie wystepuja dla kilku spiekalni w Europie Zachodniej. Stosunek pomiedzy PCDF i
PCDD w gazach odlotowych ze spiekalni wynosi od 3,79 ng/m’ do 0,59 ng/m’. Gtéwnym
zrédtem PCDD/PCDF sa wegiel i chlor pochodzace z materiatéw wsadowych.

Tworzenie si¢ PCDD/PCDF ma miejsce wewnatrz spiekanego zloza, prawdopodobnie
bezposrednio przed strefa spalania, ktéra przesuwa si¢ z gory na dot w czasie procesu
spiekania. Najwyzszej emisji nalezy si¢ spodziewaé ze skrzyn powietrznych w drugiej czesci
taSmy spiekalniczej. Pewna emisja tych zwiazkéw moze mie¢ miejsce z powierzchni tasmy
spiekalnicze;j.

PCDD/PCDF sg cieczami o temperaturze wrzenia 200 do 300°C. Z tego powodu zwiazki te
maja tendencje¢ do adsorbowania si¢ na czasteczkach pytu. Dlatego tez wysoka emisja pytu
wiaze si¢ z wysoka emisja PCDD/PCDF. Stosujac tradycyjny elektrofiltr mozna uzyskac¢
poziom emisji pyldow w gazach odlotowych okoto 100 do 150 mg/Nm’. Drobny pyt
z instalacji do spiekania zawiera alkalia i chlorki otowiu, ktore tworza warstwe izolacyjna na
elektrodach elektrofiltru. To jest gldwna przyczyna wysokiej emisji otowiu z tasmy
spiekalniczej. W zwiazku z wysoka emisja pyldw, nie jest mozliwe uzyskanie niskiej emisji
PCDD/PCDF z takiej instalacji.

Typowy wspotczynnik emisji PCDD/PCDF z tasm spiekalniczych miesci si¢ w zakresie 1-10
ug I-TEQ/Mg spieku (UNEP 2001). Wspotczynnik emisji z badanej tasmy spiekalniczej
wynoszacy 1,4 pg I-TEQ/Mg spieku znajduje si¢ w dolnym poziomie tego zakresu.
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Prawdopodobnie wynika to ze stosowania malych ilo$ci zgorzeliny powalcownicze] we
wsadzie oraz recyrkulacji gazow odlotowych poprzez dwa okapy.

5.2.1.2. Pierwotne metody

Metody pierwotne ograniczenia tworzenia si¢ PCDD/PCDF w omawianym procesie obejmuja
stosowanie czystego wsadu (niezaolejonego) lub wstgpne wypalanie olejow ze zgorzeliny
powalcowniczej. ROwnoczesnie zmniejsza si¢ emisja innych gazow.

5.2.1.3. Wtérne metody

5.2.1.3.1 Ogolne wtorne metody dla spiekalni

Filtr tkaninowy. Emisja PCDD/PCDF jest zwiazana z wysoka emisja pytow. Dlatego tez
jednym znajbardziej skutecznych wtoémych sposobdéw redukcji emisji dioksyn jest
zainstalowanie sprawnej instalacji odpylajacej, takiej jak filtr tkaninowy. Przy zastosowaniu
filtra tkaninowego mozna zredukowaé emisje pytu do poziomu ponizej 5 mg/Nm’. Stacja
filtrow workowych powinna by¢ wyposazona w filtry wykonane z materialu odpornego na
wysoka temperature (do maksymalnej temperatury 200°C). Nalezy unika¢ wdmuchiwania
wapna, ze wzgledu na mozliwos$¢ zatykania filtrow workowych przez pozostatosci organiczne
(Ref. Bremer Stahlwerke, Bremen, Germany). Przy stosowaniu filtrow tkaninowych bardzo
skutecznie mozna zredukowaé emisje pylow 1 metali cigzkich. Podstawy wraz odno$nikami
literaturowymi sa opisane w Dokumencie Referencyjnym BREF dla Produkcji zelaza i stali
(JRC 2001b, rozdz. 4.3.2.)

Jezeli jest to mozliwe nalezy unika¢ wprowadzania na filtr tkaninowy gazow o wysokiej
temperaturze. W przypadku gazéw odlotowych o wysokiej temperaturze konieczne jest
stosowanie kosztownych materiatow filtracyjnych. RoOwniez moze mie¢ wowczas miejsce
wyzsza emisja PCDD/PCDF irteci, nawet gdy zwiazki te sa adsorbowane na weglu
aktywnym lub weglu brunatnym.

Wdmuchiwanie wegla. Podczas wdmuchiwania pylu wegla brunatnego lub wegla aktywnego
PCDD/PCDF sa adsorbowane na czastkach wegla. Czastki te musza by¢ wychwycone na
filtrze tkaninowym. Elektrofiltr nie jest wystarczajacym do tego celu urzadzeniem. Poniewaz
w tej metodzie PCDD/PCDF nie ulegaja rozkladowi, to powstajacy pyl bedzie zawieral
podwyzszona ilo$¢ tych zwiazkéw. Proces adsorpcji ma miejsce gtdéwnie na powierzchni filtra
tkaninowego. Dlatego tez konieczne jest rownomierne rozprowadzenie wegla aktywnego lub
pylu wegla brunatnego na wszystkich rekawach filtra tkaninowego. Wegiel aktywny jest
bardziej skuteczny przy adsorpcji PCDD/PCDF niz pyt wegla brunatnego, ale jest tez
drozszy.

Przy potaczeniu metody odpylania z zastosowaniem filtra tkaninowego i wdmuchiwania
wegla mozna uzyska¢ emisj¢ PCDD/PCDF, w kominie odprowadzajacym gazy z instalacji do
spiekania, w zakresie 0,1 — 0,5 ng I-TEQ/Nm3.

Mokre skrubery pylow. W Zakladach Voest Alpinie Industries (Austria) opracowano
metodg zraszania gazo6w odlotowych woda, co pozwala na usunigcie grubszych czastek pytu i

45



sktadnikoéw gazowych, takich jak SO,. Jednak ta technika musi by¢ potaczona ze skuteczna
metoda obrébki powstajacych $ciekow. Powstajace szlamy musza by¢ skladowane na
sktadowisku.

Przy zastosowaniu tej metody mozna osiagna¢ poziom emisji PCDD/PCDF w zakresie 0,2 do
0,4 ng -TEQ/Nm”.

5.2.1.3.2. Wtorne metody dla badanej spiekalni

Zawracanie gazéow odlotowych. Ekonomicznie najbardziej uzasadnionym sposobem
redukcji emisji PCDD/PCDF z omawianej instalacji jest wprowadzenie w maksymalnym
technicznie mozliwym stopniu procesu zawracania gazOw z instalacji spiekalniczych do
procesu spiekania. W przypadku analizowanej instalacji metoda ta powinna zapewni¢
osiagnigcie zalecanych pozioméw emisji PCDD/PCDEF.

Filtr tkaninowy. W przypadku gdyby poziom emisji PCDD/PCDF z omawianej instalacji
spiekalniczej miat by¢ ponizej 0,1 ng -TEQ/Nm’, to w pierwszej kolejnosci nalezy rozwazy¢
zainstalowanie filtra tkaninowego, dla redukeji ilo$ci emitowanych pytdéw, tak jak to opisano
w powyzszym rozdziale. Pozwoli to rowniez na zminimalizowanie emisji metali ci¢zkich.
Zainstalowanie filtra tkaninowego jest dodatkowo korzystne z powodu redukcji emisji
olowiu, ktory to metal stanowi znany problem w spiekalniach wyposazonych tylko w
elektrofiltry do oczyszczania gazow odlotowych.

Jezeli stezenie PCDD/PCDF w gazach oczyszczonych za pomoca filtra tkaninowego bytby
nadal powyzej dopuszczalnego poziomu, to konieczne byloby dodatkowe wdmuchiwanie pytu
wegla brunatnego.

Wdmuchiwanie wegla brunatnego. Punkt wdmuchiwania pytu weggla brunatnego powinien
znajdowac si¢ na glownym przewodzie, kilka metrow przed filtrem tkaninowym. Ilo$¢ pytu
wegla brunatnego powinna by¢ optymalizowana. W praktyce stosuje si¢ dodatek 40 — 100 mg
3 . . . .
pylu wegla brunatnego na 1 m” obrabianych gazéw odlotowych. Nalezy zachowa¢ niezbgdne
srodki ostrozno$ci dla filtrow tkaninowych. Obejmuja one kontrolg temperatury w zasobniku
kazdej komory filtra oraz wyposazenie w instalacje umozliwiajaca wypetnienie catego uktadu
gazowym azotem.

5.2.14. Analiza kosztow

Ponizsza ocena kosztow jest oparta na cenach obowiazujacych w Europie Zachodniej i
obejmuje tylko koszt zakupu wyposazenia, bez uwzglednienia lokalnych uwarunkowan takich
jak koszt przewodoéw, budowy fundamentéw budynkoéw itd. Dlatego tez powyzsza analize
nalezy traktowac jako przyblizona.

Filtr tkaninowy. W przypadku tasmy spiekalniczej objgtej badaniami wymagany jest filtr
tkaninowy o wydajnosci okolo 400.000 m’/h. Zalecany jest filtr pulsacyjny pracujacy na
podci$nieniu. Przyblizone koszty obejmuja koszt budynku, calego wyposazenia
wewnetrznego, filtry tkaninowe (materiat odporny na wysoka temperatur¢ np. P84®
(poliamid), Nomex® (poliamid aromatyczny), Teflon® (PTFE), silnik, wentylator, instalacje
elektryczna i komin. Koszty te nie obejmuja energii elektrycznej niezbgdnej do zasilania
gldwnego wentylatora.

Koszty inwestycyjne: 2,0 -2,2, mln EUR
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Koszty obstugi zaleza bardzo od zywotnosci wkladow filtracyjnych. Zazwyczaj wkiady te
trzeba wymienia¢ co 2 lata.

Koszty obstugi: 0,1 — 0,12 mln EUR/rok

Wdmuchiwanie wegla brunatnego. Wyposazenie dla systemu wdmuchiwania pylu wegla
brunatnego obejmuje instalacj¢ do wdmuchiwania, zbiomik na pyl, przewody rurowe i
zabezpieczenia opisane powyze;j.

Koszty inwestycyjne: 0,35 miliona EUR
Koszty obstugi: 0,05miliona EUR/rok

Koszty eksploatacji (pyt wegla brunatnego): 0,08 miliona EUR/rok (okolo 50 mg/m’ pytu
wegla brunatnego, 24 h, 320 dni/rok, 600 EUR/Mg pytu)

Koszty. W oparciu o uzyskane wyniki pomiarowe oceniono catkowita emisj¢ PCDD/PCDF z
taSmy na poziomie 1,5 g I-TEQ/rok. Przy redukcji emisji do zalecanego poziomu 0,1 ng I-
TEQ/Nm’® mozna zmniejszy¢ calkowita emisje z tamy do poziomu 1,3 g I-TEQ/rok.

Tabela 5.1. Oczekiwana redukcja emisji 1 koszty dla jednej tasmy spiekalnicze;j

Metoda Przyblizone koszty Inne zanieczyszczenia, ktorych
inwestycje obstugi zmniejszy si¢ emisja
mln €° mlin €/rok
Filtr tkaninowy 20-2.2 0,10-0,12 otow, pyt
Wdmuchiwanie 0,35 0,05 rteé
pylu wegla
brunatnego
Ogotem 2,35-2,55 0,15-0,17
Zrodio: AGH

Koszt wyposazenia w Polsce. Koszty filtra tkaninowego wraz z systemem sterowania
i instalacja w Polsce sa poréwnywalne z kosztami podanymi powyzej dla Europy Zachodnie;j.
Cena takiej instalacji obejmujacej filtr workowy wraz z systemem sterowania wynosi okoto
2,5 — 3,0 mln zi, a koszt pozostatych elementow (chlodnica rurowa, bateria cyklonéw,
wentylator wyciagowy) okoto 5,0 — 6,0 mln zt. W sumie wynosi to okoto 7,5 — 9,0 min zt, co
odpowiada 1,8 — 2,2 min EUR.

5.2.2. Instalacja do produkcji stali w elektrycznym piecu tukowym

W oparciu o przeprowadzone pomiary do dalszej analizy wybrano stalowni¢ wykazujaca
najwyzszy poziom emisji PCDD/PCDF. Jednak zarzad zakladu odmowit uczestnictwa
w dalszych pracach i dlatego zdecydowano si¢ na inng instalacj¢ tego typu.

Instalacja sktada si¢ z 2 elektrycznych piecow tukowych o pojemnosci 140 Mg kazdy oraz
piecokadzi o pojemnosci 130 Mg. Ztom metalowy za pomoca suwnic i chwytakow
magnetycznych tadowany jest do skrzyn ztomowych, ktore transportowane sa do suwnic nad
koszami wsadowymi. Po przeladowaniu do koszy wsadowych, zlom transportowany jest do
pieca. Ztom roztapiany jest pradem troéjfazowym w piecach lukowych o temperaturze tuku

¥ symbol Euro (w raporcie stosuje si¢ rowniez skrot EUR)
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elektrycznego okoto 3000°C. Na tym etapie podawane jest wapno palone (CaO) celem
usuniecia siarki i fosforu, ktore przechodza do zuzla. Po uzyskaniu temperatury okoto 1640°C
nastepuje spust cieklego metalu do kadzi. Réwnoczes$nie ze spustem nastgpuje uzupetienie
sktadnikoéw stopowych zgodnie z norma dla okreslonego gatunku stali. Po spuscie z pieca
tukowego ciekly metal zostaje przetransportowany na stanowisko obrobki pozapiecowej
(w piecokadzi). Po wuzyskaniu odpowiedniej temperatury oraz spelieniu wymagan
jakosciowych, ciekly metal przekazywany jest do urzadzenia do ciaglego odlewania stali, w
ktérym sa odlewane kesiska. Nastepnie kesiska te sa kierowane do walcowania 1 wytwarzane
sa z nich wyroby walcowane (prgty gladkie i zebrowane do zbrojenia betonu oraz
ksztaltowniki.

Pomiary emisji dioksyn wykonano dla 1 elektrycznego pieca tukowego o pojemnosci 140 Mg.
Piec ten posiada 4-ty otwor w sklepieniu stuzacy do usuwania gazéw powstajacych
w procesie topienia. Dodatkowo =zapylone gazy, ktére wydostaja si¢ z pieca sa
wychwytywane przez okapy nadpiecowe, a nast¢pnie kierowane kolektorami do tapaczy
iskier (wykazujacych podobienstwo do cyklonéw). Stad gazy sa przettaczane za pomoca
wentylatoréow do filtra workowego 10 komorowego.

W piecu wytapiana jest stal gatunku ST - 4 o sktadzie: C 0,08-0,22%; Mn 0,50-1,2%; Si
0,15-0,40%; P max 0,050%, S max 0,050%, Cu do 0,40%; Cr do 0,20%; Ni do 0,20%; Mo do
0,02%; As do 0,007%, Sn do 0,025%; Sb do 0,003%; Co do 0,011%, Pb do 0,003%; Ti
0,003%, Zn < 0,002%.

5.2.2.1. Pomiary emisji PCDD/PCDF i gléwne czynniki wplywajace na tworzenie si¢ i emisje
PCDD/PCDF z instalacji

Probki dla okreslenia wielkosci emisji PCDD/PCDF byly pobierane tylko z wtornego
strumienia gazow, ktore wydostaja si¢ z pieca jako tzw. emisja niezorganizowana np. podczas
zatadunku pieca 1 sa wychwytywane przez okapy nadpiecowe. Gazy te sa nastepnie
kierowane kolektorami do tapaczy iskier, a stad do filtra workowego. Przy st¢zeniu roboczym
O,, stezenie PCDD/PCDF w tym strumieniu gazow odlotowych za filtrem tkaninowym
wynosito tylko 0,004 ng I-TEQ/Nm’, czemu odpowiada wspolczynnik emisji 0,02 pg I-
TEQ/Mg produkowanej stali, a catkowita emisj¢ z tego procesu mozna oszacowac na 0,02 g
I-TEQ/rok. Uzyskane wyniki wskazuja, ze emisja PCDD/PCDF w tym wtdérnym strumieniu
gazow jest bardzo niska.

Z powodu geometrii pierwotnego systemu (gazy odprowadzane z tzw. 4 otworu)
odprowadzania gazow odlotowych, w ktorym gazy z komory filtrow tkaninowych sa
bezposrednio wyprowadzane do powietrza (brak komina), nie bylo mozliwe dokonanie
pomiarow emisji PCDD/PCDF w tym strumieniu gazéw. Ten pierwotny system
odprowadzania gazoéw odlotowych obejmuje gazy emitowane bezposrednio z pieca i nalezy
uznaé, ze jest to zasadnicze zrédlo PCDD/PCDF emitowanych z procesu. Aby uzyskaé
odpowiednie warunki do pobrania probki z tego pierwotnego strumienia gazow, konieczne
byloby zbudowanie odpowiedniej instalacji na wylocie tych gazow.

Wspotczynnik emisji dla instalacji elektrycznych piecow tukowych pracujacych w Europie
wynosi od 0,07 do 9 pg I-TEQ/Mg produkowane;j stali. W dokumentach UNEP przyjmuje si¢
wspolczynnik emisji 3 pg I-TEQ/Mg wyprodukowanej stali przy produkcji stali z ,,czystego
zlomu/zelaza pierwotnego, oraz wyposazeniu instalacji w komor¢ dopalania i filtr
tkaninowy” oraz 10 pg I-TEQ/Mg przy produkcji stali ze ,,zZlomu zanieczyszczonego”
(cieczami  chlodzaco-smarujacymi, zanieczyszczeniami ogélnymi), ztomu wstgpne
podgrzanego, ograniczonej kontroli ztomu” (UNEP 2001). Te wspotczynniki emisji sa ponad
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100 razy wigksze niz emisja zmierzona we wtornym strumieniu gazow z badanej instalacji.
Nalezy oczekiwaé, ze aktualna emisja PCDD/PCDF z catej instalacji (strumien pierwotny i
strumien wtdrny gazow) moze by¢ 100 razy wyzsza niz ta zmierzona.

Proces tworzenia si¢ PCDD/PCDF w elektrycznych piecach lukowych nie jest do konca
wyjasniony, ale dyskutowane sa dwa glowne mechanizmy:

e Reakcja pewnych organicznych prekursorow (np. chlorofenoli) na powierzchni czastek
pylu w temperaturze powyzej 300°C. Te prekursory sa wprowadzane do procesu wraz z
zanieczyszczeniami zawartymi w ztomie, takimi jak ciecze chtodzaco-smarujace, farby i
plastyki. Takze wysoka emisja PCDD i PCDF wystepuje w instalacjach do spalania
odpadow, jezeli odpady te zawieraja polichlorek winylu (PCV).

e Synteza de-novo bez udzialu prekursoréw organicznych, tj. tworzenie si¢ PCDD/PCDF w
gazach odlotowych z wegla, tlenu i chlorkdw metali (np. chlorek miedzi) w temperaturze
okoto 250 — 500°C. Chlorek miedzi dziata w tym przypadku jak katalizator.

PCDD/PCDF w temperaturze ponizej 300°C sa cieczami o duzej lepkosci i dlatego moga by¢
tatwo adsorbowane na powierzchni czastek pytu.

5.22.1.1 Emisja PCDD/PCDF z instalacji elektrycznego pieca tukowego

W wigkszosci stalowni stosujacych elektryczne piece lukowe, gldwny strumien emisji z tych
piecOw ma miejsce poprzez 4-ty otwor w sklepieniu pieca. (2-gi otwdr w przypadku piecow
tukowych pradu statego). Emitowane gazy sa mieszane z powietrzem w celu dopalenia CO i
niespalonych zwiazkow organicznych. Po ochlodzeniu te pierwotne gazy sa mieszane z tzw.
gazami wtornymi pochodzacymi z odpylania hali stalowni. Nastepnie ten wspolny strumien
gazow odlotowych jest oczyszczany w filtrze tkaninowym. Schemat takiej instalacji
przedstawiono na rysunku 5.1.
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Rysunek 5.1. Schemat instalacji odpylania elektrycznego pieca tukowego (1 - piec, 2 -
kolanko, 3 - przewdd odprowadzajacy w dot, 4 — komora PC, 5 - przewody chtodzone woda,
6 — ochtadzalnik, 11 — komora mieszania,13 — stacja filtrow, 14 — wentylatory)
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Wigkszos¢ PCDD/PCDF uchodzi przewodami wraz zpierwotnym strumieniem gazow.
Stgzenie PCDD/PCDF we wtornym strumieniu gazoéw jest zwykle bardzo mate (< 0,02 ng I-
TEQ/Nm®). Wielko$é emisji zmierzonej w badanej instalacji we wtormym strumieniu gazow
byla tej samej wielkosci. Przeprowadzenie pomiaru w pierwotnym strumieniu gazow, zgodnie
z obowiazujacymi standardami, nie bylo mozliwe bez dodatkowego oprzyrzadowania do
poboru probek.

Najwigksza emisja PCDD/PCDF ma miejsce na poczatku procesu topienia, zaraz po
zatadunku ztomu do pieca. W tym okresie temperatura, w ktérej wystepuje niska emisja
PCDD/PCDF nie moze by¢ dotrzymana.

Omawiana instalacja elektrycznego pieca tukowego jest aktualnie na etapie modernizacji
systemu odprowadzania ioczyszczania gazoéw odlotowych, ktory bedzie podobny do
schematu przedstawionego na rys. 5.1. Zamiast komory natryskowej bedzie zainstalowany
ochtadzalnik rurowy.

5.2.2.2. Pierwotne metody

Metody pierwotne obejmuja stosowanie mniej zanieczyszczonego ztomu we wsadzie lub
wstepne oczyszczanie ztomu. Jednak opierajac si¢ na doswiadczeniach innych krajow takie
metody sa stosowane sporadycznie.

5.2.2.3. Wtérne metody

5.2.23.1 Ogolne wtorne metody

System dopalania gazéw. Poniewaz nie wszystkie substancje organiczne moga by¢ spalone
w procesie prowadzonym w elektrycznym piecu tukowym, to konieczne jest zainstalowanie
komory dopalania dla gazow odlotowych w celu rozktadu PCDD/PCDF, jak rowniez ich
prekursorow. Wigkszo$¢ stalowni w Europie Zachodniej stosujacych elektryczne piece
tukowe jest juz wyposazona w takie komory w celu zminimalizowania emisji tlenku wegla.

Komora do natryskiwania. Aby unikna¢ ponownego tworzenia si¢ PCDD/PCDF konieczne
jest szybkie chtodzenie gazow odlotowych. Gazy te w zakresie temperatury od 600 do 200°C
powinny przebywac krocej niz 2 sekundy. Najlepszym sposobem spetnienia tego warunku
jest zastosowanie komory natryskowej, w ktorej mieszanina wody ipowietrza w
przeciwpradzie zrasza strumien gazow odlotowych. llos¢ wody jest regulowana przez pomiar
temperatury na wylocie komory. Po procesie zraszania pierwotny strumien gazow musi by¢
wymieszany ze strumieniem wtérnym gazow, aby obnizy¢ zawarto$§¢ wilgoci na filtrze
tkaninowym.

Wychwytywanie pylow. Doktadne wychwytywanie pylow jest szczegdlnie istotne przy matej
emisji PCDD/PCDF. Nowe filtry tkaninowe moga tatwo osiagna¢ stgzenie pylu w
oczyszczonym gazie rzedu 5 mg/Nm’. Mozliwe jest uzyskanie nawet stezenia pyhu ponizej 1
mg/Nm’. PCDD/PCDF moga albo adsorbowa¢ sie na czastkach pytu, lub kondensowaé do
stalych czastek, ktore nastgpnie moga by¢ wychwycone na filtrze tkaninowym, kiedy
temperatura w komorze filtracyjnej jest znacznie ponizej 100°C. Najlepsze wyniki uzyskuje
si¢ przy temperaturze filtrowania ponizej 70°C.

Wdmuchiwanie wegla. W przypadku kiedy dopuszczalna wartos¢é 0,1 ng I-TEQ/Nm’
stezenia PCDD/PCDF nie moze by¢ osiagnigta ze wzgledu na wysoka temperatur¢ w
komorze filtracyjnej lub niedostateczne ochtodzenie pierwotnego strumienia gazéw, to w celu
obnizenia emisji tych zwiazkdéw mozna zastosowa¢ wdmuchiwanie pylu wegla brunatnego
lub wegla aktywnego. Te dwa rodzaje wegla moga lepiej adsorbowa¢ PCDD/PCDF niz sam
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pyt pochodzacy z odpylania elektrycznego pieca lukowego. W tym przypadku dopuszczalna
jest wyzsza temperatura na filtrze. Z drugiej jednak strony przy wyzszej temperaturze wzrasta
ryzyko zaptonu.

Adsorpcja PCDD/PCDF na czastkach wegla ma miejsce glownie na wktadach filtracyjnych.
Ilo$¢ wdmuchiwanego wegla musi by¢ zoptymalizowana, aby zapewni¢ wykorzystanie
wszystkich workéw. Przy systemie wdmuchiwania pylu konieczne jest zachowanie
niezbgdnych $rodkow ostroznosci, aby zminimalizowac ryzyko zaptonu.

W stalowniach stosujacych elektryczne piece lukowe przy systemie wdmuchiwania wegla do
strumienia gazoéw odlotowych stezenie PCDD/PCDF w oczyszczonym gazie wynosito od
0,02 do 0,05 ng I-TEQ/Nm’. W praktyce stosuje sie dodatek 40 — 100 mg pylu wegla
brunatnego na 1 m® oczyszczanych gazéow odlotowych.

5.2.23.2 Wtorne metody dla badanej instalacji

W najblizszym czasie system odprowadzania i oczyszczania gazow odlotowych z pieca
lukowego w hucie zostanie zmodernizowany i bedzie podobny do systemu proponowanego w
niniejszym raporcie. System ten bgdzie obejmowat komorg dopalania, chtodzenie i mieszanie
z wtomym strumieniem gazdéw. Zamiast komory natryskowej bedzie =zainstalowany
ochtadzalnik rurowy. Ochtadzalnik tego typu moze nie gwarantowaé¢ wymaganego szybkiego
schtodzenia gazéw od 600 do 200°C. Po zainstalowaniu nowego systemu nalezy wykonaé
ponownie pomiary stgzenia PCDD/PCDF, aby okresli¢ aktualng wielko$¢ emisji.

Wdmuchiwanie pylu wegla brunatnego. Jezeli zostanie przekroczona zalecana wielko$¢
emisji PCDD/PCDF, to nalezy zainstalowa¢ system wdmuchiwania pylu wegla brunatnego.
W badanym Zaktadzie przed stacja filtrow tkaninowych sa zainstalowane dwa cyklony. Punkt
wdmuchiwania pylu wegla brunatnego powinien by¢ zainstalowany przed cyklonami, na
gléwnym przewodzie, tak jak to przedstawiono na rys. 5.2. Poniewaz wielko$¢ ziaren
wdmuchiwanego pylu wegla brunatnego jest ponizej 1 mm, to jego straty w cyklonach
powinny by¢ bardzo male. Zazwyczaj wdmuchiwanie pylu wegla brunatnego powinno
wystarczyé do uzyskania poziomu emisji 0,1 ng I-TEQ/Nm”’. Wegiel aktywny posiada lepsze
zdolnos$ci adsorpcyjne, ale jest drozszy.

5.2.2.4. Analiza kosztow

Niniejsza analiza kosztéw jest oparta na cenach w krajach Europy Zachodniej jedynie dla
proponowanego wyposazenia i1 nie ujmuje lokalnych uwarunkowan takich jak koszt
przewoddéw, budowy fundamentéw budynkow itd. Dlatego ta analize nalezy traktowac jako
szacunkowa.

Wdmuchiwanie pylu wegla brunatnego. Wyposazenie dla systemu wdmuchiwania pytu
wegla brunatnego obejmuje sam system wdmuchiwania, zbiornik na pyl, przewody rurowe i
systemy bezpieczenstwa opisane powyzej.

Koszty inwestycyjne: 0,35 min EUR,
Koszty obstugi: 0,05 mln EUR/rok
Koszty eksploatacji (koszt pytu wegla brunatnego):

0,15 mln EUR/rok
(szacunkowo: 1.000.000 m’/h,
40 mg/m’ pytu, 320 dni/rok)
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Rysunek 5.2. Planowany system odprowadzania i oczyszczania gazow odlotowych z badane;j
instalacji

Poniewaz do catkowitej ilosci wychwyconego pytu z pieca elektrycznego nalezy doda¢ mase
pylu wegla brunatnego wprowadzanego do systemu, to wzrosna koszty sktadowania. Przyjeto,
ze rocznie zuzywa si¢ okolo 300 t pylu wegla brunatnego. Dlatego do kosztéw eksploatacji
nalezy doda¢ koszt sktadowania 300 t pytu z elektrycznego pieca tukowego.

Koszty. Na podstawie uzyskanych wynikéw pomiaru emisji PCDD/PCDF nie mozna oceni¢
catkowitej emisji tych zwiazkow z instalacji.

Tabela 5.2. Spodziewana redukcja emisji i koszty dla badanej instalacji

Metoda Przyblizone koszty Inne zanieczyszczenia,
inwestycje obshigi ktorych zmniejszy si¢ emisja
miln € mln €/rok
Wdmuchiwanie pytu 0,35 0,05 rtec
wegla brunatnego
Zrédto: AGH

Pelny system kontroli zanieczyszczenia powietrza. W przypadku innego elektrycznego
pieca lukowego moze by¢ konieczne wykonanie calkowicie nowego systemu kontroli
zanieczyszczenia powietrza. Koszt takiej kompletnej instalacji dla stalowni o pojemnosci
pieca podobnej do tej, jak byta przedmiotem badan, podano w tabeli 5.3.
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Tabela 5.3. Spodziewana redukcja emisji i koszty petnej instalacji oczyszczania gazow
odlotowych w typowej stalowni wyposazonej w elektryczny piec tukowy o podobnej
pojemnosci

Metoda Przyblizone koszty Inne zanieczyszczenia,
inwestycje obstugi ktérych zmniejszy sie
miln € mln €/rok emisja
Dopalanie 0,2 0,01 CO
Przewody 0,2-0,5 0,02
chtodzone woda
Komora 0,5 0,05
Zraszajaca
Stacja filtrow 3,0-3,5 0,15-0,2
workowych
(1.000.000
Nm’/h)
Wdmuchiwanie 0,35 0,05 rteé
pylu wegla
brunatnego
Ogolnie 43-53 0,28-0,33
Zrédto: AGH

Koszt wyposazenia w Polsce. Koszt instalacji do wdmuchiwania pytu wegla brunatnego w
Polsce jest poréwnywalny z kosztami podanymi powyzej dla Europy Zachodniej. Cena takiej
instalacji wynosi okoto 1,0 — 1,2 mln z1, czyli 0,25 — 0,3 mIn EUR.

5.2.3. Odlewnia 7 Zeliwiakiem 7 gorqcym dmuchem

W Polsce dziata okoto 125 odlewni zeliwa i1 okoto 25 odlewni staliwa. Okoto 60-65% zeliwa
jest produkowane w zeliwiakach (z zimnym i goracym dmuchem). Wigkszo$¢ tych
zeliwiakdbw posiada bardzo proste systemy wychwytywania i oczyszczania gazow
odlotowych. Jedynie okoto 10 zeliwiakow posiada cyklony i filtry tkaninowe.

Instalacja sktada si¢ z dwoch zeliwiakéw o $rednicy ¢ = 700 mm z dmuchem wzbogaconym
w tlen, pracujacych w systemie przemiennym (co drugi dzien jeden zeliwiak). Wydajnos¢
zeliwiakéw wynosi okoto 6 Mg/h. W zeliwiaku wytapiane jest zeliwo szare. Jest to piec o
dziataniu ciaglym. Jako wsad stosowany jest: ztom wlasny zeliwny, ztom kupny stalowy i
zeliwny, koks odlewniczy, materiaty zuzlotworcze (kamien wapienny CaCOjs), zelazostopy.
Materiaty do pieca sa tadowane w postaci nabojow przemiennie poprzez otwor wsadowy
umieszczony w gornej czesci pieca w nastepujacej kolejnosci: wsad metalowy, koks, kamien
wapienny. Przed zatadunkiem do pieca zlom jest poddawany procesowi rozdrabniania.
Zeliwiak jest piecem szybowym, w ktorym wsad metalowy jest nagrzewany w wyniku
spalania koksu, co ma miejsce w nizszych partiach pieca. Powietrze do spalania (w tym
przypadku wzbogacone w tlen) jest wprowadzane do pieca przez odpowiednie dysze.

Gazy powstajace w wyniku spalania koksu unoszone sa ku gorze i przed opuszczeniem pieca
oddaja swoje ciepto do wsadu. Spaliny z obu zeliwiakéw sa wychwytywane 1 odprowadzane
do instalacji oczyszczajacej. Gazy oczyszczane sa metoda mokra poprzez zraszanie przy
zastosowaniu dwoch rzedow zraszaczy w ukladzie gwiazdowym. Produktem oczyszczania
jest szlam.
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5.2.3.1. Pomiary emisji PCDD/PCDF i gléwne czynniki wplywajace na tworzenie si¢ i emisje
PCDD/PCDF z instalacji

Z powodu geometrii systemu odpylania, w ktorym mokre chwytacze iskier sa umieszczone na
szczycie pieca i stanowig gorng cz¢$¢ komina, nie byto mozliwe pobranie probki gazow do
analizy z miejsca polozonego powyzej tych mokrych chwytaczy iskier. Jezeli chcialoby sig
pobra¢ taka probke, konieczne byloby zbudowanie komina powyzej mokrego chwytacza
iskier, aby uzyska¢ laminarny przeptyw gazéw.

Dlatego tez probki dla okreslenia poziomu emisji PCDD/PCDF byly pobierane w punkcie
polozonym pomigdzy piecem, a mokrym chwytaczem iskier. Zmierzone stgzenie
PCDD/PCDF w strumieniu gazéw odlotowych przed mokrymi chwytaczami iskier wynosito
1,2 ng -TEQ/Nm’ (przy roboczym stezeniu ), co dopowiada wspolczynnikowi emisji 2,88
png I-TEQ/Mg produktu, a catkowita emisja wynosi 0,05 g I-TEQ/rok. Zmierzony poziom
emisji jest charakterystyczny dla zeliwiakow z goracym dmuchem nie posiadajacych systemu
kontroli zanieczyszczenia powietrza.

Analizowany zeliwiak miat podgrzewany dmuch, chociaz w czasie pomiaru emisji
PCDD/PCDF system podgrzewania dmuchu (wymiennik ciepta) nie dziatat i zeliwiak ten
pracowal jako zeliwiak z zimnym dmuchem. Dlatego tez uzyskane wyniki mozna odnie$¢ do
zeliwiaka z zimnym dmuchem.

Skuteczno$¢ mokrych chwytaczy iskier w usuwaniu PCDD/PCDF ze strumienia gazow
dolotowych nie jest znana, jednak generalnie mokre skrubery nie sa zbyt skuteczne w
usuwaniu pyhu. Rzeczywista emisja moze by¢ okoto 3-10 razy nizsza niz warto$ci zmierzone.
W literaturze brak jest danych odno$nie emisji PCDD/PCDF z zeliwiakow z goracym
dmuchem nie posiadajacych filtrow tkaninowych lub w surowych gazach z zeliwiaka
z goracym dmuchem.

Gtéwnymi zrédtami PCDD/PCDF sa zanieczyszczenia zawarte w zlomie oraz koks
stosowany w procesie zeliwiakowym. Gorace gazy pochodzace ze spalania koksu
i wdmuchiwanego tlenu przeptywaja ku goérze przez material wsadowy w zeliwiaku
podgrzewajac ztom, dodatki stopowe, koks 1 wapno. W pewnej strefie zeliwiaka, gdzie panuje
temperatura w zakresie 250-500°C, rozpoczyna sie tworzenie PCDD/PCDF. Utworzone
PCDD/PCDF sa nastgpnie wydmuchiwane wraz z pylem z pieca przez gazy odlotowe. Jak
wykazata analiza, podobnie jak w przypadku instalacji do spiekania, w procesie
zeliwiakowym tworza si¢ gldwnie furany, szczegolnie tetra- i penta- chlorowane zwiazki.
Wynika z tego, ze synteza de-novo koksu i chlorkow nieorganicznych jest dominujaca w
porownaniu do mechanizmu tworzenia prekursoro6w organicznych.

W omawianej odlewni wychwytywanie pylu nastgpuje poprzez dwustopniowy uktad mokrych
chwytaczy iskier. Zaleta tego systemu jest szybkie chlodzenie gazow odlotowych i bardzo
prosta technika odpylania. Z drugiej jednak strony powstajace $cieki musza by¢ usuwane
1 zagospodarowane, a skuteczno$¢ odpylania nie spelnia norm europejskich w tym zakresie.
Probka do analizy stezenia PCDD/PCDF byla pobrana w kominie, przed punktem
wtryskiwania wody i reprezentuje zawarto$¢ tych zwiazkéw w gazie surowym.

Ilosci powstajacych PCDD/PCDF w zeliwiaku z goracym dmuchem, gdzie powietrze
podgrzewane jest do temperatury okoto 500-600°C, sa generalnie znacznie mniejsze niz w
przypadku zeliwiaka z zimnym dmuchem. Wspdtczynnik emisji dla zeliwiakéw z goracym
dmuchem wyposazonych w filtry tkaninowe jest rzedu 0,03 pg I-TEQ/Mg cieklego zeliwa.

W Europie Zachodniej zeliwiaki z goracym dmuchem generalnie nie sa uwazane za
powazniejsze zrodlo PCDD/PCDF, jezeli sa wyposazone w pelny system kontroli
zanieczyszczen powietrza.
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5.2.3.2. Pierwotne metody

Pierwotne metody redukcji tworzenia si¢ PCDD/PCDF obejmuja stosowanie zeliwiakowych
gazow odlotowych do podgrzewania dmuchu (chlodzenie gazow i ich krotszy okres
pozostawania w niekorzystnym zakresie temperatury) i selekcje stosowanego zlomu oraz jego
wstepne oczyszczanie np. poprzez podgrzewanie. Jak wynika z do§wiadczenia innych krajow,
wstepne oczyszczanie zlomu nie jest zwykle stosowane jako metoda pierwotna. Natomiast
stosowane sa wtorne metody redukcji emisji PCDD/PCDF.

5.2.3.3. Wtérne metody

5.23.3.1 Wtorne metody dla ;eliwiaka 7 gorqcym dmuchem

Dopalanie gazéw odlotowych. Gazy odlotowe z zeliwiaka z goracym dmuchem zawieraja
czastki wegla, CO 1 lotne zwiazki organiczne (obejmujace PCDD/PCDF). Te gazy sa
bezposrednio dostarczane do komory dopalania wyposazonej w palnik powietrzno-paliwowy.
Wynikajace z tego korzysci dla $srodowiska to mniejsza emisja CO i redukcja emisji
PCDD/PCDF. Cieplo moze by¢ odzyskane w rekuperatorze do podgrzewania dmuchu
zeliwiaka. Po dopaleniu konieczne jest dalsze chtodzenie gazow odlotowych.

Filtr tkaninowy. Wychwytywanie pylu powinno by¢ prowadzone za pomoca filtrow
tkaninowych. Mozna wowczas latwo uzyska¢ poziom emisji pytdéw ponizej 5 mg/Nm’. Jezeli
temperatura w komorze filtracyjnej jest ponizej 70°C, mozliwe jest rowniez uzyskanie niskiej
emisji PCDD/PCDF. Tego typu instalacja jak tu opisana jest przedstawiona na rys. 5.3.
Wspdlczynnik emisji PCDD/PCDF dla zeliwiaka z filtrem tkaninowym wynosi okoto 0,03 pg
I-TEQ/ t cieklego zeliwa.
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Rysunek 5.3. System wychwytywania i oczyszczania gazéw odlotowych z zeliwiaka z
goracym dmuchem posiadajacego suche odpylanie
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5.23.3.2 Wtorne metody dla odlewni

Zeliwiaki z goracym dmuchem pracujace w tej odlewni sa stosunkowo mate w poréwnaniu do
podobnych instalacji pracujacych w FEuropie Zachodniej. Przecigtna wydajno$¢ tych
zeliwiakéw wynosi od 40 do 50 t cieklego zeliwa /h. Dlatego tez pelne wdrozenie wtérnych
metod opisanych powyzej jest niewatpliwie zbyt kosztowne, biorac pod uwage obroty tak
malej odlewni.

Filtr tkaninowy. Dla redukcji emisji pylow z zeliwiaka konieczny jest filtr tkaninowy. Filtr
powinien by¢ zainstalowany poza budynkiem odlewni. Ze wzgledu na wilgo¢ pochodzaca z
mokrych skruberé6w nalezy wprowadza¢ dodatkowe powietrze dla rozcienczenia gazow. llos¢
wprowadzanego dodatkowo powietrza powinna by¢ okreslona przez dostawcg filtra w oparciu
o doktadny pomiar zawartosci wilgoci.

Aby podja¢ decyzje o koniecznosci zainstalowania komory dopalania, nalezy zmierzy¢
zawarto$¢ lotnych zwiazkéw organicznych (LZO) w kominie zeliwiaka.

5.2.3.4. Analiza kosztow

Ponizsza analiza kosztow jest oparta na cenach w krajach Europy Zachodniej jedynie dla
proponowane wyposazenia i nie ujmuje lokalnych uwarunkowan takich jak koszt przewodow,
budowy fundamentéw budynkow itd. Dlatego analize ta nalezy traktowac jako szacunkowa.

Filtr tkaninowy. Dla omawianej odlewni wymagany jest filtr tkaninowy o wydajnos$ci okoto
50.000 m’/h (do sprawdzenia przez dostawce). Zalecany jest filtr pulsacyjny podcisnieniowy.
Przyblizone koszty obejmuja koszt budynku, catego wyposazenie wewngtrznego, filtry
tkaninowe (material odporny na wysoka temperatur¢ np. P84® (poliamid), Nomex®
(poliamid aromatyczny), Teflon® (PTFE), silnik, wentylator, instalacj¢ elektryczna i komin.
Koszty te nie obejmuja energii elektrycznej niezbgdnej do zasilania gldownego wentylatora.

Koszty inwestycyjne: 0,25 — 0,3 miliona EUR
Koszty inwestycyjne filtra tkaninowego sa zalezne od objgtosci przeptywajacych gazow.

Koszty obstugi zaleza bardzo od zywotnosci wkladow filtracyjnych. Zazwyczaj wkiady te
trzeba wymienia¢ co 2 lata.

Koszty obstugi: 0,02 miliona EUR/rok

System kontroli zanieczyszczen powietrza. Rozmiar instalacji z palnikami do dopalania
zalezy od objetosci strumienia gazow odlotowych, ktéore maja by¢ poddane dopaleniu.
Dlatego tez mozliwa jest tylko bardzo szacunkowa ocena kosztow, ktore wynosza 0,5 — 2,0
milionow EUR.

Koszty. Przyblizone koszty kompletnej instalacji do oczyszczania gazow odlotowych podano
w tabeli 5.4. Najprawdopodobniej zainstalowanie filtrow tkaninowych spowoduje redukcjg
emisji PCDD/PCDF do poziomu ponizej 0,1 ng I-TEQ/Nm’.
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Tabela 5.4. Szacowane koszty

Przyblizone koszty Inne zanieczyszczenia,
Metoda inwestycje obshigi ktérych zmniejszy sig emisja
min € min €/rok

Filtr tkaninowy 0,3 0,02 pyt

System kontroli 0,5-2 0,05 pyt
zanieczyszczenia

powietrza z

dopalaniem

Zrodio: AGH

Jak juz wspomniano, jezeli do redukcji emisji pylu zostanie zainstalowany filtr tkaninowy, to
nalezy si¢ spodziewaé, ze emisja PCDD/PCDF bedzie ponizej 0,1 ng I-TEQ/Nm’. Dlatego tez
nie begda potrzebne zadne inne metody redukcji emisji PCDD/PCDF. Proponuje si¢
potwierdzenie tego przez aktualne pomiary po zamontowaniu filtra.

Koszt wyposazenia w Polsce. Koszt instalacji filtra tkaninowego z systemem sterowania
w Polsce jest porownywalny z kosztami podanymi powyzej dla Europy Zachodniej. Koszty
filtra tkaninowego dla zeliwiaka ¢ = 700 mm, wydajnosci 10.000 Nm>/h, przy temperaturze
gazOw wprowadzanych do filtra — 160°C wynosi okoto 0,37 min zt. Koszt pozostatych
elementow (chlodnica rurowa, bateria cyklonéw, wentylator wyciagowy) jest okoto 0,63 min
zt. Sumaryczny koszt to okoto 1 min zt, czyli okoto 0,25 min EUR.

5.2.4. Instalacja do wtornego wytapiania aluminium w piecu indukcyjnym

5.24.1. Podstawy emisji PCDD/PCDF w instalacjach do wtérnego wytapiania aluminium

5.24.1.1. Uwagi ogdlne

Do wtémego wytopu aluminium stosowane sa rozne technologie, ktore zaleza od rodzaju
stosowanego wsadu metalowego oraz dalszego procesu przerobki uzyskanego metalu.

Zaktad do wtornego wytopu aluminium, ktory jest przedmiotem raportu jest przystosowany
do topienia stosunkowo czystego wsadu przy wysokim stopniu odzysku Al.

,» Lypowe” piece stosowane do wtdrnego wytopu aluminium, to gtéwnie piece obrotowe, piece
przechylne oraz wielokomorowe piece trzonowe (z instalacja do dopalania gazoéw
odlotowych).

5.24.1.2. Charakter emisji

Typowymi etapami procesu wtornego wytopu aluminium sa: podgrzewanie, zatadunek,
topienie, przetrzymywanie, obrobka cieklego metalu oraz odlewanie. Podczas tych operacji
parametry procesu ulegaja znacznym zmianom, co ma wptyw na charakter i wielko$¢ emisji z
instalacji (np. temperatura gazow odlotowych, stezenie zanieczyszczen w gazie surowym).

Ogodlnie, uwalnianie PCDD/PCDF z proceséw wtérnego wytopu aluminium jest mozliwe w
wyniku nastgpujacych mechanizmow:

e Wsad zawiera PCDD/PCDF, ktére sa uwalniane w wyniku obrobki termicznej.
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e PCDD/PCDF tworza si¢ z prekursoréw jakimi sga chlorowane zwiazki organiczne (np.
chlorowane fenole, polichlorowane difenyle — PCB, chlorodifenyloetery), ktore
wprowadzane sa do procesu wraz z materiatami wsadowymi (np. jako
zanieczyszczenia w olejach).

e PCDD/PCDF powstaja podczas termicznej obrobki wsadu ze zwiazkdéw organicznych
i w obecnosci organicznych lub nieorganicznych zwiazkdéw chlorowych.

Przy tworzeniu si¢ PCDD/PCDF w reakcji z popiotami lotnymi, jako ich Zrédlo uwazane sa
»aktywne” zwiazki wegla. Zwiazki wegla reaguja z nieorganicznymi chlorkami przy udziale
katalitycznie dziatajacych zwiazkéw (np. soli metali) w obecnos$ci tlenu i pary wodnej w
temperaturze od okoto 200 do 800°C. Jest to proces tzw. synteza ,,de-novo”.

5.24.1.3. Metody redukcji emisji PCDD/PCDF

Wspodlczynnik emisji dla instalacji do wtéornego wytopu aluminium podawany jest jako
mniejszy niz 1 pg [-TEQ/Mg, przy zastosowaniu najlepszych dostgpnych technik,
w polaczeniu zodpowiednim wsadem, sposobem prowadzenia procesu oraz systemem
oczyszczania gazow odlotowych.

Metody zwigzane ze stosowanym wsadem. Wprowadzanie PCDD/PCDF wraz ze wsadem
mozna wyeliminowa¢ z duzym prawdopodobienstwem.

Nalezy rozwazy¢ nastepujace sposoby minimalizacji tworzenia si¢ PCDD/PCDF:

e Minimalizacja iloS§ci wprowadzanych zanieczyszczen organicznych (np. smardéw,
olejow, lakierow, plastikow) poprzez wstgpna obrobke lub przygotowanie wsadu
(np. poprzez sortowanie).

e Minimalizacja ilo$ci wprowadzanego chloru (np. nie stosowac sze$ciochloroetanu,
prowadzi¢ rafinacje cieklego metalu przy uzyciu mieszaniny azot/chlor).

e Podczas produkcji i przerébki aluminium nie stosowa¢ dodatkéw zawierajacych chlor
(przemyst aluminium wtérnego nie ma na to wptywu).

Metody zwiazane ze stosowanym procesem. W zaleznos$ci od stosowanego ztomu zalecane
sa rdzne rodzaje piecow, ktore najlepiej nadaja sig¢ do tego celu:

e Piece obrotowe opalane paliwem do topienia zanieczyszczonego wsadu pod warstwa
soli.

e Piece trzonowe opalane paliwem do topienia czystego, rozdrobnionego lub bardzo
skondensowanego ztomu metalowego.

e Wiclokomorowe piece trzonowe opalane paliwem rowniez dla zlomu
zanieczyszczonego substancjami organicznymi.

e Piece elektryczne indukcyjne do topienia czystego, rozdrobnionego ziomu
metalowego.

Ponadto nalezy uwzgledni¢ nastepujace podstawowe zasady:

e Przyjaé, ze gaz surowy powstajacy w procesach musi by¢ oczyszczony metodami
stosowanymi dla gazow odlotowych, przy czym strumien gazdéw zanieczyszczonych
powinien by¢ mozliwie najmniejszy (rozwazy¢ catkowite wychwycenie gazow
odlotowych).
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e Zoptymalizowa¢ proces spalania substancji organicznych (dobre wymieszanie,
dostateczny czas przebywania w strefie spalania i dostatecznie wysoka temperatura
spalania).

e Zminimalizowa¢ ilo§¢ uwalnianego chloru podczas obrébki kapieli metalowej np. poprzez
optymalizacjg procesu rafinacji gazowe;.

Metody wtorne. Modemizacja istniejacych instalacji w nowoczesne urzadzenia do topienia
czgsto moze by¢ realizowana tylko w niewielkim stopniu lub przy znacznych kosztach.
Dlatego tez w wielu przypadkach dla minimalizacji emisji PCDD/PCDF mozna rozwazaé
jedynie wtorme metody np. wlasciwe oczyszczanie gazow odlotowych.

Podstawowym celem oczyszczania gazéw odlotowych jest zminimalizowanie ilo$ci
zanieczyszczen w gazie surowym ipoprawa stopnia ich usunig¢cia np. w postaci pytu z
filtrow.

Oczyszczanie gazdéw odlotowych przy wtérnych wytopach aluminium prowadzone jest
zazwyczaj metoda suchej adsorpcji, anastgpnie wytracania zanieczyszczen w filtrze
tkaninowym. W niektorych przypadkach do oczyszczania gazoéw stosuje si¢ roOwniez
skrubery.

W metodzie suchej sorpcji surowy gaz jest wprowadzany do centralnego systemu
przewoddéw, gdzie nastepuje wdmuchiwanie wapna gaszonego (wodorotlenku wapnia) jako
czynnika adsorbujacego (dla oddzielenia kwasnych sktadnikow zawartych w gazach).
Ponadto na drobnych czastkach wapna ulegaja kondensacji lub adsorpcji aerozole soli. Gazy
odlotowe po ochtodzeniu i usunigciu pytow sa wyprowadzane z filtra tkaninowego. Dla
zwigkszenia efektywnosci usuwania PCDD/PCDF w coraz wigkszym stopniu stosowane sa
mieszaniny wodorotlenku wapnia i wegla brunatnego (udziat okoto 3-10%). Stosowany jest
réwniez dodatek glinki mineralnej (uwaga: nie palnej).

Czasami jako czynnik adsorbujacy do gazéw odlotowych dodawany jest tylko wodorotlenek
wapnia lub wegiel brunatny, a nie ich mieszanina (ze wzgledu na koszty).

Stosujac powyzsze metody oczyszczania mozna bez problemu uzyska¢ w oczyszczonych
gazach odlotowych stezenie PCDD/PCDF < 0,1 ng/Nm”.

Obrobka gazéw odlotowych przy zastosowaniu skruberow wykazata, ze w zakresie usuwania
sktadnikoéw kwasnych z gazéw odlotowych, skuteczno$¢ tej metody jest podobna jak metody
suchej adsorpcji. Jednak stopien usunigcia pytow jest mniejszy. Zawartos¢ PCDD/PCDF w
oczyszczonych gazach rzedu < 0,1 ng/Nm’ mozna uzyska¢ jednak tylko w wyjatkowo
sprzyjajacych warunkach. Dlatego tez przy stosowaniu skruberéw do oczyszczania gazow
odlotowych nalezy zastosowa¢ dodatkowy stopien (np. upakowane zloze wegla brunatnego).

5.2.4.2. Instalacja do wtérnego wytopu aluminium w piecu indukcyjnym

W procesach wtornej produkcji aluminium przetapia si¢ ztom aluminiowy, widry i inne
materialty odpadowe zawierajace aluminium. Metal odlewa si¢ we wlewki do dalszej
przerdbki lub jako produkt koncowy.

Wtérna produkcja aluminium prowadzona jest w Polsce w wielu zaktadach. Catkowita
produkcja aluminium wtérnego w Polsce w roku 2000 wynosita okoto 123.000 Mg.

Instalacja w ktorej prowadzono pomiary obejmuje 4 piece indukcyjne kanalowe przeznaczone
do wytapiania aluminium. Badania prowadzone byty na jednym piecu. Piec pracuje w sposob
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okresowy (wielkos¢ wsadu 12 Mg/wytop). Jako materiat wsadowy stosowane sa odpady
technologiczne z walcowni (93%) oraz ztom obcy (7%). Materialty wsadowe sa doktadnie
rozdrabniane na strzgpiarkach i separowane magnetycznie. Niektére odpady z walcowni
wlasnej moga by¢ zaolejone (stopien zaolejenia zalezy od miejsca ich powstawania),
natomiast ztom obcy bywa czgsto zaolejony w sposob istotny.

W procesie topienia na powierzchni kapieli metalowej tworzy si¢ warstwa zuzla, ktora
zabezpiecza aluminium przed utlenianiem. Stosuje si¢ zuzel zawierajacy w swoim sktadzie
m.in. fluorokrzemian wapnia, chlorek sodu, siarczan sodu. W trakcie procesu topienia z
powierzchni metalu $ciagana jest warstwa zgardw i czgéciowo zuzel, ktore sktaduje si¢ w
oddzielnym pojemniku. Temperatura kapieli metalowej wynosi okoto 700°C. Wytopiony
metal odlewany jest metoda potciaglego odlewania we wlewki. Wlewki te sa przeznaczone do
walcowania. Zanieczyszczenia emitowane z pieca sa usuwane jedynie za pomoca instalacji
odciagowej (okap nad piecem oraz nad pojemnikiem zgardéw) i przez komin wyprowadzane
Sa na zewnatrz.

5.2.4.3. Pomiary emisji PCDD/PCDF i gléwne czynniki wplywajace na tworzenie si¢ i emisje
PCDD/PCDF z instalacji

Zmierzone st¢zenie PCDD/PCDF w gazach odlotowych z pieca indukcyjnego wynosito 0,6
ng I-TEQ/Nm’ (przy stezeniu roboczym O,), co odpowiada wspolczynnikowi emisji 8,7 pg
I-TEQ/Mg wyprodukowanego aluminium. Caltkowita emisja PCDD/PCDF z pieca wynosi
0,08 g I-TEQ/rok. Instalacja obejmuje 4 piece tego typu.

Powodem stosunkowo niskiej emisji, pomimo braku oczyszczania gazéw odlotowych, moze
by¢ to, ze 93% ztomu stosowanego jako wsad stanowia odpady z procesu walcowania (ztom
wlasny). Tylko 7% wsadu stanowi ztlom pochodzacy zinnych procesow (zlom obcy).
Poniewaz produkowane jest aluminium niskostopowe na blachy, dlatego tez konieczne jest
stosowanie czystego ztomu.

W zaktadzie pracuje roOwniez piec gazowy wyposazony w filtr tkaninowy. Wsadem do tego
pieca jest gldownie ztom gorszej jakosci. Pomiary emisji PCDD/PCDF z pieca gazowego, poza
filtrem tkaninowym wykazaly stezenie 0,1 ng I-TEQ/Nm’ i proces ten nie byt przedmiotem
dalszej analizy. W porownaniu do wielkosci emisji podawanej dla innych instalacji tego typu,
wielkos$¢ emisji z badanej instalacji jest szczegodlnie niska.

5.2.4.4. Pierwotne metody

Pierwotne metody obejmuja wstgpna obrobke materiatdw wsadowych np. wypalanie olejow
ze ztomu z walcowni. Znaczna czg$¢ tworzacych si¢ PCDD/PCDF moze pochodzi¢ ze ztomu
obcego - zanieczyszczonego (7%) i dlatego mozna zredukowaé emisje tych zwiazkow
zastgpujac zlom zanieczyszczony zlomem czystym (mniej zaolejone odpady z walcowni,
zakup ztomu dobrej jakosci, odpowiednia segregacja ztomu z zewnatrz).

5.24.5. Wtérne metody

Podstawowe metody redukcji emisji w procesach wtdrnej metalurgii opisano powyze;j.
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Poziom emisji PCDD/PCDF < 0,1 ng/Nm®’ mozna uzyska¢ jedynie przy stosowaniu
skutecznych metod oczyszczania gazow odlotowych.

Dla kanatowych piecow indukcyjnych sugerowany jest nastepujacy schemat systemu
oczyszczania gazow odlotowych.
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Rysunek 5.4. Schemat systemu kontroli zanieczyszczenia powietrza dla piecéw indukcyjnych
kanatlowych

Opis. Gazy odlotowe z 4 indukcyjnych piecow kanatlowych sa wyprowadzone jednym
przewodem zbiorczym. Srednica przewodu jest dobrana tak, aby pyt nie osadzat si¢ w
instalacji.

System oczyszczania gazéw sktada si¢ z dwoch linii posiadajacych dwa zespoty filtrow ze
wzgledu na bardzo rozbudowany uktad; filtry sa wyposazone w oddzielne wentylatory dla
gazéw odlotowych, ktorych calkowity strumien wynosi 100.000 m*’h w normalnych
warunkach.

Zasadnicze elementy systemu oczyszczania gazéw odlotowych to:

e sucha sorpcja szkodliwych gazow przy pomocy jednostopniowej adsorpcji
gazow odlotowych z wykorzystaniem sproszkowanego czynnika
adsorbujacego (wapno, wegiel brunatny).

o filtr tkaninowy do wychwytywania pytow.
Dla usunigcia kwasnych sktadnikéw zawartych w strumieniu gazéw dozowany jest do niego z
reaktora wodorotlenek wapnia (czynnik adsorbujacy) systemem pneumatycznym.
Wprowadzony dodatek wodorotlenku wapnia reaguje z kwasnymi skladnikami gazow
odlotowych.
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Dodatek ten magazynowany jest w silosach o pojemnosci okoto 60 m’ i dozowany w sposob
ciagly do strumienia gazoéw. llo$¢ dodawanego wodorotlenku wapnia jest kontrolowana
irejestrowana. Dostawa wodorotlenku wapnia jest prowadzona transportem masowym.
Zbiornik z wapnem jest wentylowany bezposrednio do przewodoéw z gazem surowym.

W celu usunigcia dioksyn i furanéw lub innych podobnych zwiazkéw wielkoczasteczkowych,
pomigdzy reaktorem a filtrem dozowany jest pyt wegla brunatnego systemem
pneumatycznym.

Pyl wegla brunatnego jest magazynowany w pojemnikach o objetosci okoto 2 m’ i dozowany
do strumienia surowych gazéw odlotowych w sposéb ciagly. llos¢ dodawanego pytu jest
kontrolowana i rejestrowana.

Gazy odlotowe zawierajace pyl z procesu topienia, jak i z procesOw wstepnego oczyszczania
wprowadzane sa do komory gazu zanieczyszczonego w filtrze, a nastepnie po oczyszczeniu w
filtrach workowych, do komory gazu czystego. Pyl jest zatrzymywany na zewngtrznych
powierzchniach workéw filtracyjnych.

Zebrany w filtrach workowych pyl jest automatycznie z nich usuwany w sposob ciagly przy
pomocy strumienia powietrza metoda impulsowa.

Filtry workowe wykonane sa z tkaniny poliestrowej odpornej na ciagte dziatanie temperatury
150°C. Aby zapewni¢ dotrzymanie maksymalnej dopuszczalnej temperatury gazdéw, na
wejsciu do filtra zainstalowana jest klapa wentylacyjna. Klapa ta otwiera sig, kiedy
temperatura gazow osiagnie maksimum.

Zebrany w filtrze pyl transportowany jest z komory filtracyjnej do zbiornika o pojemnosci
okolo 60 m’ transportem pneumatycznym. W przypadku awarii tego systemu pyt moze byé
tadowany do big bagéow. W razie konieczno$¢ pyl moze tez by¢ ladowany do silosow
samochodowych 1 wywozony na sktadowisko.

Silos z zebranym pytem wentylowany jest do przewodow z gazem surowym. Oczyszczony
gaz wprowadzany jest do komina za pomoca wentylatora odsrodkowego, a stad do powietrza.

Z krééca cisnieniowego wentylatora odsrodkowego czysty gaz jest wyprowadzany przez
system dzwigkochtonny. Rura rozgalezna na wierzchotku urzadzenia dzwigkochtonnego jest
zabezpieczona przed woda opadowa, co zapobiega zaktocaniu pracy adsorbera.

Oczyszczony gaz wprowadzany jest do komina za pomoca wentylatora od$rodkowego, a stad
do powietrza.

Wazniejsze dane. Ponizej przedstawiono wazniejsze dane odno$nie omawianego systemu
oczyszczania gazow:

e urzadzenie: komora filtracyjna zw petni automatyzowanym
systemem oczyszczania workow,

e strumien gazow: 100.000 Nm’/h,

e temperatura gazéw przed komora: <100°C,

e maksymalna liczba workow w filtrze: 2 x 864,

e rodzaj tkaniny filtracyjne;j: poliester (odporny na oleje 1 wilgo¢),

e odpornos¢ na temperature: 150°C,

e obciazenie powierzchni filtra 1,0 m*/m* x min,

e podcisnienie: 650 daPa.

Podobne instalacje oczyszczania gazow odlotowych pracuja w Aluminiumschmelzwerk
Oetinger GmbH. Weissenhorn i VAW-Imco GmbH, T6ging and Grevenbroich.
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5.2.4.6. Analiza kosztow

Niniejsza analiza kosztéw jest oparta na cenach w krajach Europy Zachodniej jedynie dla
proponowanego wyposazenia inie ujmuje lokalnych uwarunkowan takich, jak koszt
przewoddéw, budowy fundamentéw budynkow itd. Dlatego ta analize nalezy traktowac jako
szacunkowa.

Dla opisanej powyzej instalacji oczyszczania gazéw koszty inwestycyjne wynosza 0,7 do 0,8
miliona EUR.

Koszty rocznej eksploatacji (bez energii elektrycznej) obejmuja:

e zastosowanie wysoko reaktywnego wodorotlenku wapnia (100 Mg/rok x 140
EUR),

e zastosowanie pylu wegla brunatnego (5 Mg /rok x 600 EUR / Mg),
e wymiang filtrow workowych,
o skladowanie pytow z filtréw (150 Mg /rok x 100 EUR/ Mg).

Tabela 5.5. Spodziewane koszty

Przyblizone koszty Inne zanieczyszczenia,
Metoda . . . ktorych zmniejszy si
inwestycje obshigi Y eZmisjaJ 2y sie
min € min €/rok
Oczyszczanie gazow w 0,7-0,8 0,05 Pyt,
filtrze tkaninowym z metale cigzkie,
dozowaniem wapna i wegla inne substancje organiczne
brunatnego
Zrodio: AGH

5.2.5. Instalacja do pierwotnej produkcji cynku z katod cynkowych

Proces produkcji cynku pierwotnego zostal wybrany do analizy pomytkowo, w wyniku
nieprawidlowego zakwalifikowania tego procesu jako wtdrnego procesu produkcji cynku.
Wtérne procesy sa uwazane jako znaczne zrédlo emisji PCDD/PCDF. Pomytka ta zostata
zauwazona podczas przegladu ekologicznego.

Instalacja stuzy do przetapiania i odlewania cynku oraz jego stopow zawierajacych
aluminium. Instalacja sklada si¢ z 8 piecow elektrycznych do topienia, z ktorych kazdy ma
indywidualny odciag gazow i pytow. Wychwycone gazy i pyly ze wszystkich piecoOw sa
transportowane do jednej instalacji oczyszczajacej. Instalacja do topienia sklada si¢ z
nastepujacych piecow:

e piec Junker — indukcyjny piec tyglowy sredniej czestotliwosci (produkcja
stopow do ocynkowywania blach),

e piec PIK 20 — indukcyjny piec kanatowy (przetapianie katod),

e piec PIK 12 — indukcyjny piec kanatowy (produkcja stopow Zn-Al),

e piec REMIX — elektryczny piec oporowy (produkcja zapraw Zn-Mn),

e piec PIK 20 — indukcyjny piec kanatowy (przetapianie katod),

e piec PIK 30 — indukcyjny kanatowy (przetapianie katod),
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e piec PIK 15 — indukcyjny kanatowy (przetapianie katod),

e piec IMR — oporowy piec tyglowy (produkcja stopow odlewniczych na bazie
Zn).
Wydajnos¢ catego zespotu piecoOw wynosi 200 — 350 Mg/dobg.

W piecach stuzacych do przetapiania katod wsadem sa katody Zn otrzymywane z procesu
elektrolizy roztworu siarczanu cynku oraz w niewielkim stopniu (ok. 0,5%) zlom wlasny
cynkowy. Jako dodatek technologiczny w procesie przetapiania katod stosuje si¢ NH4Cl
(salmiak) w ilosci 1 kg/l Mg cieklego cynku. Uzyskany ciekly cynk jest nastepnie
wykorzystywany do produkcji stopow do cynkowania ogniowego i elektrolitycznego (stopy
Zn-Al), stopow odlewniczych Zn-Al izapraw Zn-Mn. W procesie produkcji stopéw do
cynkowania ogniowego stosuje si¢ dodatek preparatu o nazwie handlowej Wulkanit, ktérego
sktadnikami sa m.in. chlorek i tlenek cynku. Dodatek ten wynosi 0,002 kg/Mg ciektego
metalu.

Instalacja oczyszczania gazo6w odlotowych z piecow sktada sig z zespotu filtréw tkaninowych
workowych, ktoéry obejmuje 6 komor filtracyjnych, czyszczonych zwrotnym impulsem
powietrza. Wymiary workow: $rednica 200 mm, dlugo$¢ 4750 mm; liczba workéw 312.
Wszystkie gazy wyprowadzane sa na zewnatrz przez 1 komin. Temperatura gazéw na wejsciu
do instalacji oczyszczajacej jest w przyblizeniu rowna temperaturze otoczenia.

5.2.5.1. Pomiary emisji PCDD/PCDF i gléwne czynniki wplywajace na tworzenie si¢ i emisje
PCDD/PCDF z instalacji

Pobrano probki do analizy z dwoch procesow: prazenia rud cynku i odlewania cynku
otrzymanego z przetapiania katod produkowanych elektrolitycznie.

Proces pierwotnej produkcji cynku zasadniczo nie jest rozpatrywany jako istotne zrodto
emisji PCDD/PCDF do powietrza (UNEP Toolkit 2001) i to zostalo potwierdzone
w obecnych pomiarach.

Zmierzone stezenie PCDD/PCDF w gazach odlotowych zprocesu prazenia rud cynku
wynosito 0,045 ng I-TEQ/Nm’ (przy roboczym stezeniu O,), czemu odpowiada wspotczynnik
emisji 0,04 pg I-TEQ/Mg wyprodukowanego tlenku cynku, a catkowita emisja z tego procesu
jest 0,004 g I-TEQ/rok.

Zmierzone stgzenie PCDD/PCDF w gazach odlotowych zprocesu odlewania cynku
otrzymanego z przetapiania katod produkowanych elektrolitycznie wynosito 0,006 ng I-
TEQ/Nm’® (przy roboczym stezeniu O,), czemu dopowiada wspétczynnik emisji 0,02 pg I-
TEQ/Mg wyprodukowanego cynku, a catkowita emisja z pieca wynosi 0,001 g I-TEQ/rok.
Emisja z tego samego procesu zmierzona w 2003 roku wynosita 0,02 ng
[-TEQ/Nm’ (Quass 2004).

5.2.5.2. Proponowane metody

Procesy te nie sg uwazane jako istotne zrédto emisji PCDD/PCDF co zostato potwierdzone w
przeprowadzonych pomiarach. Dla obu proceséw zmierzona emisja PCDD/PCDF jest ponizej
wartoéci zalecanej 0,1 ng -TEQ/Nm’ i dlatego nie proponuje sie zadnych metod dalszej
redukcji emisji tych zwiazkéw z badanych procesow.
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5.2.6. Instalacja do wtornej produkcji aluminium

W procesach wtornej produkcji aluminium przetapia si¢ ztom aluminiowy, widry i inne
materialty odpadowe zawierajace aluminium. Metal odlewa si¢ we wlewki do dalszej
przerdbki lub jako produkt koncowy.

Instalacja do wytapiania aluminium wtérnego, dla ktoérej wykonano pomiary, obejmuje 2
piece indukcyjne $redniej czestotliwosci o pojemnosci 300 kg kazdy (w najblizszym czasie
zostanie uruchomiony dodatkowy piec indukcyjny o pojemnosci 1500 kg).

W piecach tych przetapiany jest ztom aluminiowy, gléwnie puszki po napojach i folia
aluminiowa. Puszki te sa lakierowane i moga zawiera¢ pozostatosci po napojach, a niekiedy
takze inne zanieczyszczenia metalowe i niemetalowe. Folia aluminiowa stanowi w zasadzie
czysty material, nie wprowadzajacy zanieczyszczen do kapieli metalowej. Zastosowane piece
indukcyjne pracuja okresowo. Temperatura kapieli metalowej wynosi 800 — 900°C. Uzyskany
w wyniku przetopu ciekly metal jest odlewany w maszynie odlewniczej w stozki, ktore sa
stosowane do odtleniania stali.

Gazy odlotowe z obu piecow (a w przysziosci z 3 piecéw) sa odprowadzane jednym
przewodem do mokrego odpylacza przewatowego (skrubera), a nastepnie do komina. Skruber
okresowo jest oproézniany ze szlamu.

5.2.6.1. Pomiary emisji PCDD/PCDF i gléwne czynniki wplywajace na tworzenie si¢ i emisje
PCDD/PCDF z instalacji

Zmierzone st¢zenie PCDD/PCDF w gazach odlotowych z instalacji wynosito 0,12 ng I-
TEQ/Nm® (przy stezeniu roboczym O,), co odpowiada wspolczynnikowi emisji 3 pg I-
TEQ/Mg wyprodukowanego aluminium. Catkowita emisja PCDD/PCDF z instalacji wynosi
0,004 g I-TEQ/rok.

W dokumentach UNEP dla procesu wtérnej produkcji aluminium ze ztomu, przy prawidtowej
kontroli procesu oraz z zastosowaniem filtra tkaninowego 1 wdmuchiwaniem wapna, stosuje
si¢ wspolczynnik emisji 35 pg I-TEQ/Mg aluminium. Jest to ponad 10-krotnie wigkszy
wspotczynnik, niz wyliczony w badanym procesie, przy znacznie stabiej rozwinigtej instalacji
oczyszczania gazow.

Przyczyna tak stosunkowo matej emisji PCDD/PCDF, w poréwnaniu do innych opisywanych
procesow wtornej produkcji aluminium, moze by¢ fakt, ze jako material wsadowy stosuje si¢
tylko puszki po napojach oraz ze w procesie nie stosuje si¢ soli zawierajacych chlorki do
wytworzenia zuzla na powierzchni kapieli metalowej, jak réwniez nie stosuje si¢ rafinacji
metalu chlorem. Wg informacji producenta farb stosowane na puszki farby (okoto 2,5%
catkowite] masy) nie zawieraja zwiazkow chloru. Z tych tez powodow zrdédta chloru dla
tworzenia PCDD/PCDF sg bardzo ograniczone.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze zmiana materialu wsadowego na bardziej zanieczyszczony zlom
moze znacznie zwigkszy¢ ilo§¢ tworzacych si¢ PCDD/PCDF.

5.2.5.2. Pierwotne metody

Tworzenie si¢ PCDD/PCDF w tym procesie w znacznym stopniu zalezy od obecnosci
zanieczyszczen w stosowanym ziomie. Poniewaz ilo$¢ tworzacych si¢ PCDD/PCDF w
badanym procesie jest bardzo mata w porownaniu do emisji z innych proceséw wtdrnej
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produkcji aluminium, dlatego tez nie uwaza si¢ za konieczne stosowanie innych pierwotnych
metod dalszej redukcji tworzenia si¢ tych zwiazkow.

5.2.5.3. Wtérne metody

Gazy odlotowe z badanej instalacji zawieraja stosunkowo duza ilo$¢ czastek pytu
zawieszonego (PM) oraz zwiazkoOw aromatycznych, co jest przyczyna skarg okolicznych
mieszkancoOw oraz przedmiotem zainteresowania lokalnych wtadz.

Biorac pod uwage mata emisj¢ PCDD/PCDF mozna przyjaé, ze nawet przy wzroscie
produkcji w tym Zaktadzie, poziom emisji PCDD/PCDF bedzie prawdopodobnie ponizej
zalecanej wartosci 0,1 ng I-TEQ/Nm’, o ile zostang zainstalowane dodatkowe urzadzenia do
redukcji emisji czastek pytu zawieszonego (PM).

Po zainstalowaniu dodatkowego pieca (zwigkszeniu produkceji) i zainstalowaniu filtra
tkaninowego zaleca si¢ wykonanie dodatkowych pomiarow emisji PCDD/PCDF w celu
wykazania, ze stezenie tych zwiazkéw w gazach odlotowych jest ponizej 0,1 ng I-TEQ/Nm”.

Do oczyszczania gazow odlotowych proponuje si¢ rozwazy¢ dwa warianty:

e oczyszczanie strumienia gazow metoda suchej sorpcji z zastosowaniem filtra
tkaninowego.

e wprowadzenie za skruberem dodatkowego upakowanego zloza wegla
brunatnego.
Z powodu nizszych kosztow oraz odpowiednich wiasciwosci nalezy w tym przypadku
rozwazaé tylko wariant ze ztozem wegla brunatnego. Dodatkowo na zlozu wegla brunatnego
zatrzymywane beda substancje o nieprzyjemnym zapachu.

Proponowany schemat instalacji oczyszczania gazéw w omawianym zakladzie wraz z
dodatkowym ztozem wegla brunatnego przedstawiono na rys. 5.5.

komin

N HO—= g
Zloze

Nieoczyszczone Skruber adsorbujace
upakowane

gazy znad piecoOw >
indukcyjnych \/

v obejscie

Zrodlo: AGH

Rysunek 5.5. Schemat proponowanej instalacji do oczyszczania gazéw (z adsorpcja na ztozu
upakowanym)

Opis. Dla strumienia gazow w iloéci okoto 10.000 Nm’/h konieczne jest zloze wegla
brunatnego o objetosci okoto 10 m”.
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Szczegolng zaleta adsorbera w postaci ztoza upakowanego jest niezmienno$¢ jego st¢zenia.
Zdolno$¢ do adsorpcji mozna regulowaé poprzez wysoko$¢ ztoza, dzigki czemu mozna bez
problemu regulowac stopien redukcji emisji. Ponadto moga rowniez ulega¢ adsorpcji inne
zanieczyszczenia, co dodatkowo powoduje oczyszczenie gazow z tych sktadnikow (np. SO,
substancje zapachowe).

Jako adsorbent jest stosowany wegiel brunatny. W wyniku wprowadzania sadzy do
adsorbowanych gazow bedzie nastgpowal stopniowy wzrost roéznicy ci$nienia na warstwie
adsorbentu.

Doswiadczenia uzyskane w podobnym zaktadzie wskazuja, ze dla uzyskania odpowiedniej
redukcji emisji wystarczy ztoze o grubosci 1 m.

Aby zapobiec wystgpowaniu zjawiska kondensacji, wilgotne gazy odlotowe powinny, jezeli
to jest konieczne, by¢ podgrzewane powyzej punktu rosy przy pomocy dodatkowych
palnikéw na gaz ziemny.

Usuwanie PCDD/PCDF zachodzi najszybciej w pierwszych 20 cm zloza. Punkt absorpcji
odnosnie PCDD/PCDF lezy, jak wykazuje doswiadczenie, bardzo wysoko i nie jest osiagany
nigdy w normalnych warunkach. Zwykle inne zanieczyszczenia takie jak pyl lub tlenki siarki
powoduja konieczno$¢ wymiany adsorbenta. Nalezy tego oczekiwaé réwniez i w tym
przypadku.

Doswiadczenie wskazuje, ze upakowane ztoze musi by¢ wymieniane co 1-2 lata. Zuzyty
adsorbent jest regenerowany w firmach zewngtrznych.

Charakterystyka instalacji:

o wielkos$¢ strumienia gazéw 10.000 Nm’/h
e temperatura gazéw odlotowych 25-30°C

e stezenie pytu 35 - 40 mg/m’
e przyblizona predkos¢ powierzchniowa 0,3 m/s

e powierzchnia ztoza (kontaktu strumienia gazéw) 10 m*

e typowa wysokos¢ zloza 1,0m

e objctos¢ ztoza upakowanego 10 m’

e adsorbent wegiel brunatny

5.254. Analiza kosztow

Niniejsza analiza kosztéw jest oparta na cenach w krajach Europy Zachodniej jedynie dla
proponowanego wyposazenia i nie ujmuje lokalnych uwarunkowan takich, jak koszt
przewoddéw, budowy fundamentéw budynkow itd. Dlatego ta analize nalezy traktowac jako
szacunkowa.

Dla opisanej powyzej instalacji koszty inwestycyjne upakowanego zloza adsorpcyjnego
wynosza okoto 0,1 miliona EUR.

Koszty rocznej eksploatacji (bez kosztow energii elektrycznej) z zastosowaniem i usuwaniem
wegla brunatnego (5 Mg /rok x 700 EUR/ Mg).
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Tabela 5.6. Spodziewane koszty

Metoda Przyblizone koszty Inne zanieczyszczenia, ktorych zmniejszy
inwestycje obstugi sig emisja
min € mln €/rok
Zwarte ztoze wegla 0,1 0,005 tlenek siarki, metale cigzkie, nieprzyjemne
brunatnego zapachy
Zrodio: AGH

6. WNIOSKI

W oparciu o uzyskane wyniki pomiarowe emisji dioksyn i1 furandéw z instalacji stosowanych
w przemysle metalurgicznym oraz przeprowadzone przeglady ekologiczne 6 wytypowanych
instalacji mozna przedstawi¢ nast¢pujace wnioski dotyczace ograniczenia tworzenia si¢ lub
redukcji emisji tych zwiazkow:

1. Instalacja do spiekania rud zelaza:

metody pierwotne obejmuja stosowanie czystego wsadu (niezaolejonego) lub
wstepne wypalanie olejow ze zgorzeliny powalcownicze;j;

metody wtérne — wprowadzenie w maksymalnym stopniu, mozliwym z
technicznego punktu widzenia, procesu zawracania gazow z linii spiekalniczej

do procesu spiekania.

2. Instalacja do produkcji stali w elektrycznym piecu tukowym:

metody pierwotne — stosowanie we wsadzie mniej zanieczyszczonego ztomu
lub wstgpne jego oczyszczanie (metoda stosowana sporadycznie);

metody wtorne — zastosowanie komory dopalania gazéw odlotowych, szybkie
chlodzenie gazoéw odlotowych (np. przy zastosowaniu komory natryskowej),
stosowanie wysoko sprawnych filtréw tkaninowych do wychwytywania pylow

oraz ewentualne wdmuchiwanie pytu wegla aktywnego lub wegla brunatnego.

3. Instalacja zeliwiaka z goracym dmuchem:

metody pierwotne — stosowanie odlotowych gazéw zeliwiakowych do
podgrzewania dmuchu oraz selekcja zlomu i1 wstepne jego oczyszczanie np.
poprzez podgrzewanie;

metody wtorne — dopalanie gazow odlotowych oraz wychwytywanie pylow za

pomoca filtréw tkaninowych.
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4. Instalacja do wtdrnego wytapiania aluminium w piecu indukcyjnym:

® metody pierwotne — wstgpna obrobka materiatow wsadowych np. wypalanie
olejow 1 powtok lakiericzych;

* metody wtorne — obejmuja skuteczne metody oczyszczania gazéw odlotowych,
do ktoérych nalezy zaliczy¢ sucha sorpcje np. przy stosowaniu mieszaniny
wapna gaszonego i pylu wegla brunatnego, a nastgpnie oczyszczanie w filtrze
tkaninowym lub mokre skrubery wyposazone dodatkowo np. w upakowane
zloze wegla brunatnego.

5. Instalacja do pierwotnej produkcji cynku z katod cynkowych:
e poniewaz w pomiarach stwierdzono emisj¢ dioksyn i furanéw ponizej 0,1 ng
T-EQ/Nm’ nie jest konieczne stosowanie zadnych dodatkowych metod redukcji

emisji tych zanieczyszczen.
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