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1 Wstep

Rozporzadzenie WE Nr 166/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 18 stycznia
2006 r. w sprawie ustanowienia Europejskiego Rejestru Uwalniania i Transferu
Zanieczyszczen i1 zmieniajacego dyrektywe Rady 91/689/EWG 1 96/61/WE (Dz. Urz. UE L
33 z 04.02.2006), zwanego dalej rozporzadzeniem PRTR, naklada na operatoréw szeregu
instalacji przemystowych obowigzek corocznego przekazywania wilasciwym organom
administracji, informacji nt. uwolnien i transferu zanieczyszczen, ktére powstaja w zwiazku
Z funkcjonowaniem tychze instalacji.

Zgodnie z art. 5 rozporzadzenia PRTR operatorzy zaktadow, ktorzy prowadza przynajmniej
jeden rodzaj dziatalnos$ci sposrod okreslonych w zataczniku I do tego rozporzadzenia, maja
obowigzek podawania okre§lonych informacji, jesli zostang przekroczone obowigzkowe progi
wydajnosci przedstawione z zatgczniku I, oraz progi uwolnienia okre$lone w zalgczniku II
rozporzadzenia (kolumny 1la, 1b 1 I1c). Obowigzek raportowania dotyczy rdéwniez
przypadkow, gdy dochodzi do transferu odpadow (ponad 2 tony odpadéw niebezpiecznych
lub 2000 ton odpadoéw innych niz niebezpieczne) i zanieczyszczen zawartych w §ciekach poza
miejscem powstawania (przekroczenie wartosci progowych podanych w zatgczniku II
(kolumna 1b).

Niniejszy poradnik ma =za zadanie utatwi¢ prowadzacym instalacje do produkeji
1 przetworstwa zelaza 1 stali wypehienie tego obowigzku.

Nalezy tu podkreslié, ze poradnik ten nie stanowi prawa a jest jedynie zbiorem wytycznych

oraz zawiera informacje dotyczace danej branzy. Maja one usprawnié proces

przygotowywania sprawozdanh na potrzeby PRTR. Podawane w nim propozycje metod

obliczania emisji zanieczyszczen maja charakter instruktazowy 1 nie powinny by¢ stosowane

wprost bez uwzglednienia specyfiki danej instalacji przemyslowej.

Zakres obowigzywania rozporzadzenia PRTR obejmuje 65 rodzajow dziatalno$ci

w tym produkcje i przetworstwo zelaza i stali w podziale na nastepujgc procesy:



Tabela 1 Rodzaje dzialalno$ci z zakresu produkcji i przetworstwa zelaza i stali objete zakresem
rozporzadzenia PRTR

Nr
z zalacznika Rodzaj dziatalnosci Prog wydajnosci
I rozp. PRTR
2a Instalacje do prazenia lub spiekania rud -
metali
2b Instalacje do produkcji surowki lub | Zdolno$¢ produkceyjna 2.5 t/h
stali (wytop pierwotny lub wtérny),
w tym do odlewnia ciaglego
2c Instalacje do obrdébki metali Zelaznych
(i) Walcowanie gorace Zdolnos¢ produkcyjna 20 t surowej stali
na godzine
(i1) Kuznie z mtotami Energia milota 50 kJ, stosowana moc
cieplna 20 MW
(iii) Nakladanie metalicznych Wielko$¢ wsadu 2 t surowej stali na
powlok ochronnych godzing
2d Odlewanie metali Zelaznych Zdolnos¢ produkcyjna 20 t/d

Zakres poradnika obejmuje wylgcznie instalacje nalezace do dziatalno$ci 2b, 2¢ (i) i (iii) oraz
2d wymienione w zalagczniku I do rozporzadzenia WE Nr 166/2006 Parlamentu
Europejskiego i Rady z dnia 18 stycznia 2006 r. w sprawie ustanowienia Europejskiego
Rejestru Uwalniania 1 Transferu Zanieczyszczen.

Pominigcie instalacji do prazenia lub spiekania rud metali oraz kuzni z mtotami wigze si¢

z niewielka iloscig tego typu instalacji funkcjonujacych na terenie kraju.

W przypadku produkcji 1 przetwoOrstwa zelaza 1 stali zakres obowigzywania rozporzadzenia
PRTR pokrywa si¢ dokladnie z zakresem obowigzywania dyrektywy 2008/1/WE z dnia 15
stycznia 2008 r. dotyczacej zintegrowanego zapobiegania zanieczyszczeniom i ich kontroli
(IPPC). Dlatego tez na potrzeby poradnika dokonano identyfikacji uwolnien na
podstawie pozwolen zintegrowanych oraz dopuszczonych do udostepniania wnioskow
o wydanie pozwolenia zintegrowanego. Ponadto Zrodtem informacji byly Dokumenty
Referencyjne BAT dla produkcji zelaza i stali, przetwoOrstwa Zelaza i stali oraz generalnych

zasad monitoringu oraz fachowa literatura branzowa.




Poradnik metodyczny w zakresie PRTR dla instalacji do produkcji i przetworstwa metali
zelaznych zawiera informacje dotyczace wszystkich wyzej wymienionych procesow, pod
katem:

» Identyfikacji zrédet uwalniania zanieczyszczen oraz transferu zanieczyszczen zawartych

w $ciekach i transferéw odpadow poza miejsce wytworzenia,

* Typowych dla poszczegélnych rodzajow dziatalno$ci zanieczyszczen, ktérych dotyczy

obowigzek raportowania,

=  Metodyki okreslania wielko$ci uwolnien.

Identyfikacja zrodet uwalniania powinna stanowié¢ pierwszy krok podczas przygotowywania
sprawozdania PRTR, gdyz pozwoli stwierdzi¢, czy zaklad w ogodle podlega obowigzkowi
raportowania, a jezeli tak, to czy obowigzek ten dotyczy catego zaktadu czy tylko wybranych
instalacji. Na terenie zaktadu moze by¢ kilka instalacji, z czego nie wszystkie musza podlegac
rozporzadzeniu PRTR (spelnia¢ zalozenia z zalgcznika nr 1 do rozporzadzenia PRTR),
azatem zanieczyszczenia powstajagce w tych instalacjach nie beda wymagaly
sprawozdawania.

Podczas identyfikacji zrodet uwolnien z terenu zaktadu nalezy pamigtaé, ze w sytuacji, gdy
jeden operator prowadzi kilka przedsigwzig¢ w ramach tego samego rodzaju dziatalnosci
Z zalacznika I, w tym samym zaktadzie, w tym samym miejscu, parametry tych przedsiewzigé
sumuja si¢. Zdolnosci produkcyjne poszczegolnych przedsiewzie¢ nalezy zsumowaé
na poziomie rodzajow dzialalnos$ci z zalacznika 1.

Przedmiotowy poradnik przy kazdym z opisanych w nim procesow produkcji
oraz przetworstwa zelaza 1 stali zawiera orientacyjng liste zanieczyszczeh typowych
dla poszczegdlnych rodzajow dziatalno$ci. Wykaz7 substancji zostal przygotowany w oparciu
o Wytyczne Komisji Europejskiej dotyczace wdrazania Europejskiego Rejestru Uwalniania
i transferu zanieczyszczen, a takze dokumenty referencyjne BAT oraz wnioski i wydane dla
zaktadéw z branzy pozwolenia zintegrowane. Nalezy przy tym pamietac, ze powinny by¢
uwzglednione wszystkie zanieczyszczenia wymienione w zatgczniku II, ktore sg zwigzane
z procesami prowadzonymi w danym zakladzie 1 w zwigzku z tym moga wystapic

w uwolnieniach ztego zaktadu i transferach Sciekow poza miejsce powstawania. TO

7 Jest to wykaz orientacyjny a rodzaje substancji uwalnianych z poszczegolnych instalacji moga sie¢ nieznacznie
rézni¢ od tych zamieszczonych w poradniku. W wigkszosci przypadkow do okreslenia czy dane
zanieczyszczenie jest uwalniane w ilosci przekraczajacej warto$¢ progowa wystarczaja badania
prawdopodobienstwa.
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ograniczenie nie dotyczy tylko substancji limitowanych w pozwoleniach emisyjnych dla
zaktadu (pozwolenie zintegrowane czy pozwolenie wodnoprawne).

Zgtoszen uwolnien 1 transferéw dokonuje si¢ na podstawie pomiardéw, obliczen
lub szacowania uwolnien (0znaczanych odpowiednio jako M, C i E).

W poradniku przedstawione zostaly znormalizowane metodyki pomiarowe (M) przypisane
do konkretnych proceséw i emitowanych zanieczyszczen, jak rowniez propozycje metod
obliczeniowych (C) opartych na wskaznikach emisji. Metody szacunkowe (E) sa uzywane,
gdy wielkosci uwolnien sg okreslane w oparciu o pewne zatozenia lub opinie ekspertow,
w razie braku uznanych metodyk szacowania emisji lub wytycznych dobrej praktyki.
Szacowanie jest stosowane w praktyce do$¢ rzadko np. w odniesieniu do uwolnien

przypadkowych.

Klasyfikacja metod monitorowania zgodnie z PRTR opiera si¢ na dwodch rodzajach
stosowanych metodyk:
» Metodykach uznanych na poziomie migdzynarodowym,

» Metodach rownowaznych, innych niz metodyki uznane na poziomie migdzynarodowym.

Zgodnie z Wytycznymi Komisji Europejskiej dotyczacymi wdrazania Europejskiego Rejestru
Uwalniania i transferu zanieczyszczen stosowanie metod réwnowaznych jest dozwolone,
ale tylko pod pewnymi warunkami:

* Prowadzacy instalacje uzywa jednej lub kilku metod pomiarowych, obliczeniowych
lub szacowania, juz okreslonych przez wiasciwy organ w licencji lub pozwoleniu
dla danego zaktadu (podawany kod metody: PER),

» Dla danego zanieczyszczenia i zaktadu zostata okre$lona (krajowa lub regionalna),
wigzgca na mocy aktu prawnego metoda pomiaru, obliczania lub szacowania,
(podawany kod metody: NRB),

» Prowadzacy instalacje wykazal, Ze stosowana alternatywna metoda pomiaru jest
odpowiednikiem istniejacych znormalizowanych metod pomiarowych wg CEN/ISO
(podawany kod metody: ALT),

= Prowadzacy instalacje uzywa metody roéwnowaznej i wykazal jej skuteczno$¢
za pomocyg certyfikowanych materiatow odniesienia (CRM), zgodnie z norma 1SO
17025 1 publikacja ISO Guide 33 wraz z akceptacja ze strony wlasciwego organu
(podawany kod metody: CRM),
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Stosowang metodyka jest metoda bilansu masy, ktora zostala zatwierdzona
przez wlasciwy organ (podawany kod metody: MAB),

Stosowang metodyka jest ogdlnoeuropejska wtasciwa dla branzy metoda obliczeniowa
opracowana przez rzeczoznawcOéw technicznych, ktora zostata dostarczona do:
Komisji Europejskiej (env-eper@ec.europa.eu/env-prtr@ec.europa.eu), Europejskiej
Agencji  Ochrony  Srodowiska  (eper@eea.eu.int/prir@eea.eu.inty oraz  do
odpowiednich ~ organizacji  mig¢dzynarodowych  (np. IPCC:  www.ipcc-
nggip.iges.or.jp/mail; EKG ONZ/EMEP: http://tfeip-secretariat.org/unece.htm).
Metodyka ta moze by¢ stosowana, jezeli nie zostala odrzucona przez organizacj¢

mi¢dzynarodowg (podawany kod metody: SSC).

Inne metodyki moga by¢ stosowane tylko wtedy, jezeli metodyki uznane na poziomie

migdzynarodowym lub metodyki réwnowazne nie sg dostgpne (podawany kod metody:

OTH).

Nalezy zwroci¢ uwage, ze dla substancji wymienionych w tabeli 2 brak jest, w chwili

obecnej, metod uznanych na poziomie mi¢dzynarodowym. Dlatego tez, jezeli operator

instalacji wykonuje pomiary emisji do powietrza ktorejs z przedmiotowych substancji

na podstawie wlasnej metodyki, to w sprawozdaniu PRTR nalezy oznaczy¢ ja kodem OTH.

Ponadto operator instalacji moze by¢ zosta¢ zobowigzany w decyzji administracyjnej

regulujacej kwestie korzystania ze S$rodowiska (np. w pozwoleniu zintegrowanym)

do wykonywania okresowych pomiaré6w emisji tych substancji (wszystkich poza N,O i SF).

W takim przypadku w sprawozdaniu PRTR metod¢ nalezy oznaczy¢ kodem PER.

Tabela 2 Zanieczyszczenia powietrza, dla ktorych brak jest metod okreslania wielko$ci uwolnien,
uznanych na poziomie miedzynarodowym

Lp. Nr wg zalacznika I Nazwa substancji
rozporzadzenia 166/2006

1 1 metan (CH4),

2 5 podtlenek azotu (N20),

3 6 amoniak (NH3),

4 10 szesciofluorek siarki (SF6),

5 24 cynk 1 jego zwigzki (jako Zn),

6 57 trichloroetylen,

7 86 pyt zawieszony (PM 10)
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2 Instalacje do produkcji suréwki lub stali (wytop
pierwotny lub wtérny) w tym do odlewnia ciagtego,
0 zdolnosci produkcyjnej ponad 2.5 t/h

Model wytapiania i odlewania stali obejmuje roztapianie wsadu i odfosforowanie kapieli
w piecach stalowniczych (konwertorach lub elektrycznych piecach tukowych), dalsza
obrébke ciektej stali poza piecami w specjalnych urzadzeniach (zwang obrobka pozapiecowa
lub kadziow3q) i odlewanie stali metoda ciagla.

Obecnie w $§wiecie dominujg dwa sposoby wytwarzania stali. Pierwszy sposob wytwarzania
realizowany jest w hutach zintegrowanych wytwarzajacych surowke zelaza w wielkich
piecach i przerabiajacych ja na stal w konwertorach tlenowych z udziatem ztomu stalowego.
Druga metoda wytwarzania stali realizowana jest w procesie elektrycznym w stalowniach

elektrycznych wyposazonych w piece tukowe.

2.1 Wielkie piece

Wielki piec jest ukladem zamknigtym, do ktérego w sposéb ciagly przez gardziel pieca
zapomoca ukladu zasypowego, ktory rownoczesnie zapobiega ucieczce gazu
wielkopiecowego, sa tadowane materialy zelazono$ne (kawatkowa ruda zelaza, spiek i/lub
pelety), dodatki (materiaty zuzlotworcze takie jak kamien wapienny) oraz $srodki redukujace
(koks).

Podstawowym skladnikiem wsadu wielkopiecowego jest spiek zelaza wytwarzany
w spiekalniach rud hut zintegrowanych. Jako uzupetnienie wsadu stosuje si¢ rowniez bogate
w zelazo grudki i rudy kawatkowe oraz kamien wapienny i dolomit jako sktadniki
zuzlotworcze. Wielkie piece, niebgdace w strukturze hut zintegrowanych pracuja wylacznie
na grudkach Zelaza i rudach surowych.

Gléwne operacje w procesie wytopu suroOwki zelaza to ladowanie surowcow (wsadu),
wytwarzanie goracego dmuchu, proces wielkopiecowy, bezposrednie podawanie Srodkow

redukujacych, spust, przetwarzanie zuzla.

2.1.1 Emisje zanieczyszczen oraz powstajace strumienie odpadow,
charakterystyczne dla procesow wielkopiecowych

Oddzialywania wielkich piecow na poszczegdlne komponenty §rodowiska przedstawiajg si¢

W nastepujacy sposob:
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Emisje do powietrza

= spaliny z nagrzewnic dmuchu wielkopiecowego,
» emisje z operacji fadowania,

» gaz wielkopiecowy (jako emisja posrednia),

= emisje z hali lejniczej,

* emisje z procesu przetwarzania zuzlu.

Strumienie odpaddéw

* pyl z procesu spustu,

= pyliszlam z oczyszczania gazu BF,

» zuzel z wielkiego pieca.

= woda nadmiarowa z odpylania gazu BF,
= Scieki z procesu granulacji zuzlu,

» zrzuty z obiegéw wody chlodzace;.

2.1.1.1 Emisja do powietrza
2.1.1.1.1 Emisje spalin z nagrzewnic dmuchu wielkopiecowego ®

Nagrzewnice dmuchu wielkopiecowego sa zwykle opalane gazem wielkopiecowym (BF),

czesto w polaczeniu z gazem koksowniczym (COG) i/lub gazem ziemnym.

Strumien gazow spalinowych z nagrzewnic dmuchu wielkopiecowego przypadajacych na
jeden wielki piec wynosi okoto 100 000 - 500 000 Nm?3/godz. Emisje SO, mieszcza si¢
w zakresie od 1,6 do 154 g/t wyprodukowanej cieklej stali co odpowiada stgzeniom
od 4 do 154 mg/Nm?, gdy nagrzewnice sa opalane wzbogaconym gazem BF. W przypadku
mieszaniny gazu BF i nieodsiarczonego COG wspodtczynnik emisji moze wynosi¢ do 400 g
SO,/t cieklej stali, a stezenie SO, w spalinach od 267 do 1000 mg/Nm?.

Nagrzewnice dmuchu wielkopiecowego sg gldéwnym zrodlem emisji NOy ktore powstaja
w wyniku oddziatywania wysokich temperatur w nagrzewnicy. Emisje mieszcza si¢
w zakresie od 6 do 173 g/t wyprodukowanej cieklej stali. Stezenia emisji moga zmieniaé si¢
od 19 do 115 mg/Nm?.

Emisje pyhlu z nagrzewnic dmuchu wielkopiecowego ogdtem sg mniejsze od 12 mg/Nm?. Jest

to rownowazne w przyblizeniu 0,4 - 18 g/t cieklej stali.

8 Podane poziomy emisji sa zgodne z ostatnim draftem dokumentu referencyjnego BAT dla produkcji Zelaza
i stali opublikowanym w czerwcu 2011 r.
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Emisje CO s3 znaczne w przypadku wystepowania wewnetrznych komoér. Trudne
do wuniknigcia peknigcia w obmurowaniu z cegly ogniotrwatej oznaczaja, ze gaz
wielkopiecowy moze przedosta¢ si¢ bez spalania do spalin i moze by¢ emitowany
w stezeniach do 2891 mg CO/Nm?, co jest rownowazne 2700 g CO/t cieklej stali.
W przypadku zewng¢trznych komor spalania ze sterowanym procesem spalania st¢zenie
wynosi ponizej 50 mg CO/Nm?.

W tabeli 3 przedstawiono zanieczyszczenia powietrza powstajace w  zwiazku
z funkcjonowaniem nagrzewnic dmuchu wielkopiecowego wraz z zakresami stezen

uzyskiwanymi na europejskich instalacjach tego typu.

Tabela 3 Zanieczyszczenia powietrza charakterystyczne dla nagrzewnic dmuchu wielkopiecowego wraz
z wystepujacymi w zakladach europejskich poziomami emisji.

Zanieczyszczenie Zakres osiaganych stezen [mg/Nm?]
(Srednie roczne)
Pyt <0.1-12
CoO 4,11 — 2891
NOXx 19 - 115
SOx 4154
Hg 0.003
Cd, Tl 0.0057 *
Sh, Pb, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V 0.24*
HF <0.08
HCI 3*
PCDD/F 0.002 — 0.004 (ng/Nm?)
* wartosci odnoszg si¢ do pozioméw maksymalnych

W tabeli 4 zestawiono zmierzone w krajowych zaktadach wielkosci emisji niektorych
zanieczyszczen emitowanych z nagrzewnic.
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Tabela 4 Przyklad danych monitoringowych emisji niektérych zanieczyszczen z nagrzewnic dmuchu
wielkopiecowego.

Zanieczyszczenie Emisje do powietrza [kg/h]
Emisja max. [kg/h] Emisja sred. [kg/h]
Pyt zawieszony 0,265 0,0885
SO, 1,26 0,99
NO. 6,775 2,255
HF 0,0046 0,0016
HCN 0,00205 0,00074

2.1.1.1.2 Emisje z operacji tadowania i transportu
Ze wzgledu na to, Ze ciSnienie w piecu jest wyzsze niz ciSnienie atmosferyczne, stosuje si¢
uszczelniony system tadowania oparty na tadowaniu ,,stozkowym” lub ,,bezstozkowym”.
Wszystkie sktadniki wystgpujace w gazie wielkopiecowym mogg by¢ emitowane w tym
miejscu, jednakze gléwnymi sktadnikami sg tlenek wegla i pyl. W przypadku, gdy stosuje si¢
nowoczesne systemy polegajace na odzysku gazu, mozliwe jest uzyskanie znacznie nizszych

emisji pochodzacych z proceséw zasypywania i transportu.

2.1.1.1.3 Gaz wielkopiecowy

Gaz wielkopiecowy wychodzacy z wielkiego pieca zawiera rézne zanieczyszczenia gldwnie
tlenki zelaza, metale cigzkie oraz wegiel, ale rowniez tlenek 1 dwutlenek wegla, wodor, opary
cynku, zwiazki siarki, amoniak, zwigzki cyjanku, weglowodory i weglowodory aromatyczne.
Emisja surowego gazu moze zachodzi¢ przez powietrzny zawor upustowy, zarOwno przy
zakloceniach pracy wielkiego pieca, jak rowniez przy normalnej pracy, np. podczas mokrego
oczyszczania gazu wielkopiecowego.

Gaz wielkopiecowy jest wychwytywany, oczyszczany i ponownie wykorzystywany jako
paliwo w przy wytwarzaniu dmuchu w nagrzewnicach lub opalaniu baterii koksowniczych,
dlatego tez nie ma on wigkszego wptywu na zanieczyszczenie powietrza. Tym niemniej moze
dochodzi¢ do sytuacji, ze nadmiar niewykorzystanego gazu wielkopiecowego spalany jest
w pochodniach, czemu towarzyszy emisja pytu oraz fluorowodoru HF.

Zawartos¢ pylu w surowym gazie wielkopiecowym roézni si¢ znacznie w zaleznosci
od zaktadu i zalezy rowniez w duzym stopniu od warunkow procesu, wahajac si¢ od 5,5
do 40 kg/t produkowanej cieklej stali, natomiast po oczyszczeniu gaz zawiera zwykle mniej

niz 10 mg/Nm? pytu.
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W tabeli 5 przedstawiono zestawienie typowych komponentéw gazu wielkopiecowego

oraz poziomy emisji charakterystyczne dla gazu surowego (przed oczyszczeniem).

Tabela 5. Typowy sklad surowego gazu wielkopiecowego

Skladniki gazu Wartos$¢ Jednostka Wiasciwy Jednostka
wielkopiecowego wspolczynnik
Produkcja gazu BF |1,0-7,0 [1-10° 1200-2000 [Nm3/t ciektego
Nm?/godz. metalu]
Pyt 3500-30000 |[mg/Nm?] 7000-40000 [g/t ciektego
metalu]
Weglowodory 67-250 [mg/Nm?] 130-330 [9/t cieklego
(CxHy) metalu]
Zwiazki cyjanku 0,26-1,0* [mg/Nm?] 0,5-1,3 [g/t ciektego
(jako CN ) metalu]
Amoniak (NHs) 10-40 [mg/Nm?] 20-50 [9/t ciektego
metalu]
Metale cigzkie niedostepne [mg/Nm?] niedostepne [9/t ciektego
metalu]
WWA** [9/t ciektego
Benzo(a)piren 0,08-0,28 [mg/Nm?] 0,15-0,36 metalu]
Fluoranten 0,15-0,56 [mg/Nm?] 0,30-0,72
Tlenek wegla (CO) |20-28 [0bj.%] 300-700 [kg/t ciektego
metalu]
Dwutlenek wegla | 17-25 [obj.%] 400-900 [kg/t ciektego
(COy) metalu]
Wodor (Hy) 1-5 [obj.%] 1-7,5 [kg/t ciektego
metalu]

* emisje w trakcie wydmuchu mogg by¢ znacznie wyzsze
** wiele innych wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych jest rowniez obecnych
w gazie wielkopiecowym

Proces oczyszczania gazu BF zwykle sklada si¢ z wstepnego usuwania wiekszych czastek,

a nastgpnie z mokrego odpylania majgcego na celu usunigcie drobnych czastek (i metali

cigzkich), SO, oraz zwigzkéw cyjanku. Podczas dwoch etapow oczyszczania gazu BF

zarowno pyl, jak rébwniez zwigzane z nim zwiazki, takie jak wigkszo$¢ metali cigzkich

i WWA sa usuwane z wysokg skutecznos$cig. W tabeli 6 przedstawiono typowy sktad

oczyszczonego gazu wielkopiecowego.
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Tabela 6 Typowy sklad oczyszczonego gazu wielkopiecowego

Oczyszczone skladniki Stezenie Jednostka | Wspoélczynnik | Jednostka

gazu wielkopiecowego

Produkcja gazu BF 1,0-7,0 1-105 1200-2000 [Nm3/t cieklego

Nm?/godz metalu]

Pyt 1-10 [mg/Nm?] |1-20 [g/t ciektego
metalu]

Weglowodory (CxHy) niedostepne | [mg/Nm?] | niedostepne [g/t ciektego
metalu]

H.S 14 [mg/Nm?3] |17-26 [g/t ciektego
metalu]

Zwiazki cyjanku (jako CN ) | niedostepne | [mg/Nm?] |niedostepne [g/t ciektego
metalu]

Amoniak (NH3;) niedostepne | [mg/Nm?] | niedostepne [g/t ciektego
metalu]

Metale cigezkie

Mn 0,10-0,29 |[mg/Nm?] |0,22-0,37 [9/t ciektego

Pb 0,01-0,05 |[mg/Nm?] |0,02-0,07 metalu]

Zn 0,03-0,17 |[mg/Nm?] |0,07-0,22

Tlenek wegla (CO) 20-28 [obj.%] 300-700 [kog/t ciektego
metalu]

Dwutlenek wegla (COy) 17-25 [obj.%] 400-900 [kg/t ciektego
metalu]

Wodoér (Hp) 1-5 [obj.%] 1-7,5 [ko/t ciektego
metalu]

W Unii Europejskiej najpowszechniej stosowang technologia w drugim etapie oczyszczania
gazu wielkopiecowego jest mokre odpylanie, podczas ktorego powstaje strumien
zanieczyszczonych $ciekoéw, zawierajacy zawiesing (np. wegla i metali cigzkich), zwigzki
cyjanku, zwiazki azotu itp. Oddzielony pyt stwarza problem z odpadami ze wzgledu
na metale cigzkie, a w szczeg6lnosci cynk. Podczas gdy pyt gruboziarnisty jest zawracany
do spiekalni, szlam z mokrego odpylania jest zwykle odwadniany i albo zawracany
do spiekalni (zwykle poprzez hydrocyklon), albo wykorzystywany do wyréwnywania

powierzchni terenu.

2.1.1.1.4 Emisje z hali lejniczej
Zanieczyszczenia powietrza powstajg na hali lejniczej gléwnie przy kontakcie zuzla 1 suréwki
z tlenem z otoczenia. Emisje pylu w sytuacjach gdy nie zastosowano urzadzen odpylajacych,
wynosza od 400 do 1500 g/t wyprodukowanej cieklej stali. Emisje pylu zaleza
od zastosowanych technologii ich obnizania i skuteczno$ci odpylania. W wielu przypadkach

stosowane sa filtry workowe uzyskujace skuteczno$¢ odpylania na poziomie mniejszym
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od 10 mg pylu/Nm?. Wspotczynniki emisji pytdéw zmieniajg si¢ od 0,5 do 45 g/t surowki,
przy sredniej wynoszacej 32 g pylu/t suréwki. Ponadto pewne ilosci SO, s3 emitowane
w procesie odlewania, z ptynnego zuzla i surowki — zgodnie z danymi Eurofer z 2007 r.,
przedziat ten wynosi od 7 do 195 g/t surowki. Emisje z hali lejniczej to rowniez metale
ciezkie, z ktorych szczegolnie istotne jest zelazo.

W tabeli 7 przedstawiono zestawienie zanieczyszczen powstajacych w hali lejniczej wraz z

poziomami emisji uzyskiwanymi na instalacjach w UE®.

Tabela 7 Zanieczyszczenia z hali lejniczej.

Zanieczyszczenia Emisja max. Emisja min. Jednostki
Pyt 41,95 0,42 [9/t cieklego metalu]
SO, 193,80 7,34 [g/t ciektego metalu]
NOy 2,08 2,08 [g/t ciektego metalu]
CO 35,63 21,52 [g/t cieklego metalu]
Cr 10,41 2,76 [mg/t ciektego metalu]
Mn 53,02 45,12 [mg/t ciektego metalu]
Ni 10,61 1,99 [mg/t ciektego metalu]
Pb 24,33 2,19 [mg/t ciektego metalu]
Zn 12,9 3,81 [mg/t ciektego metalu]
Hg 200,3 55,50 [ug/t ciektego metalu]
As 299,8 205,69 [ug/t ciektego metalu]
Cd 223,3 65,3 [ng/t ciektego metalu]

2.1.1.1.5 Emisje 7 procesow przetwarzania Zuzla
W przypadku chtodzenia ptynnego Zzuzla nastgpuje emisja rozproszonego H,S oraz SO, ktora
moze si¢ znaczaco zmienia¢ w zaleznos$ci od zastosowanych proceséw utylizacji. Emisje
moga si¢ rozni¢ znacznie mi¢dzy zaktadami, miedzy cyklami przerobu Zuzla oraz w obrebie
jednego cyklu. Dlatego tez istnieje szeroki zakres dostepnych wspotczynnikow emisji, ktore
w przypadku granulacji zuzla wynoszg od 1 do 320 g H,S/t cieklej stali i od 1 do 150 g SO/t
ciektej stali. Jezeli Zzuzel nie jest wystawiony na dziatanie wody, lecz jest chlodzony

powietrzem, wystepuja nieznaczne, ale dlugotrwate emisje, gléwnie SO;.

2.1.1.2 Transfer odpadow

Funkcjonowanie wielkich piecow wigze si¢ z powstawaniem odpadow technologicznych
takich jak pyt i szlam wielkopiecowy, skrzepy suréwkowe czy odsiew koksu i spieku.
Ponadto remonty wytozenia ogniotrwalego generuja odpady w postaci materiatow

ogniotrwatych.

°[ 200, Commission 2001 ] [ 244, Plickert 2007 ] [ 346, Eurofer 2007 ].
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2.1.1.2.1 Pyt 7 odlewania
Pyl powstajacy na hali lejniczej po oddzieleniu na urzadzeniach odpylajacych jest zazwyczaj
przenoszony do linii spiekalniczej. W zalezno$ci od zastosowanych urzadzen z hali

spiekalniczej mozna odciggna¢ od 0,6 do 5,1 kg pytu na tone cieklego metalu.

2.1.1.2.2 Pyliszlam 7 oczyszczania gazu wielkopiecowego
W przypadku gdy gaz wielkopiecowy jest oczyszczany dwuetapowo, najpierw przez
wychwycenie wigckszych czastek w cyklonach, a nastepnie drobnych czastek w ptuczce
wodnej, powstajg odpady w postaci suchego pytu i szlamu w ilosciach odpowiednio 3,5 — 18
kg/t cieklego metalu oraz 2 — 22 kg/t ciektego metalu. Pyt jest z reguty zawracany do linii
spiekalniczej, natomiast szlam z uwagi na wysoka zawartos¢ cynku i otowiu moze by¢

jedynie czesciowo wykorzystywany w procesie spiekania.

2.1.1.2.3 Zuzel wielkopiecowy
Ilo§¢ zuzla powstajacego w wielkich piecach roézni si¢ w zaleznosci od rodzaju uzytych
surowcow i miesci sie w zakresie od 175 do 350 kg/t cieklego metalu. Zuzel jest najczesciej
sktadowany lub przekazywany podmiotom zewnetrznym i wykorzystywany np. do produkcji
cementu.
W tabeli ponizej zestawiono odpady powstajace w technologii wielkich piecow wraz

z metodami okres$lania ich ilo$ci i metod dalszego zagospodarowania.

Tabela 8 Odpady powstajace w zwiazku z funkcjonowanie wielkich piecéw wraz z metodami ich
zagospodarowania oraz okreslania ilo$ci.

Rodzaj odpadu Kod Metoda M/ | Metoda
odpadu | zagospodarowania | C

Zuzle z procesdw wytapiania 100201 R M | Wazenie
Odpady state z oczyszczania gazow odlotowych 10 02 08 D M | Wazenie
inne niz wymienione w 10 02 07
Szlamy i osqdy pof.i'ltracyj.ne z oczyszczania gazow | 10 02 14 R M | Wazenie
odlotowych inne niz wymienione w 10 02 03
Inne nie wymienione odpady 1002 99 R M | Wazenie
Ml-neralrne oleje hydrauhczr_le nie zawierajace 1302 05* R M | Wazenie
zwigzkow chlorowcoorganicznych
Q|EJf3 i ciecze stosovyang jako elektroizolatory 13 03 01* D M | Wazenic
i nosniki ciepta zawierajace PCB
Mineralne oleje i ciecze stosowane jako
elektroizolatory oraz nos$niki ciepta nie zawierajace | 13 03 07* R M | Wazenie
zwigzkow chlorowcoorganicznych
Oktadziny piecowe i materialy ogniotrwate
z procesOw metalurgicznych inne niz wymienione 161104 R M | Wazenie
w 16 11 03
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2.1.1.3 Uwolnienia i transfer zanieczyszczen w Sciekach

Woda w procesie wielkopiecowym jest zuzywana w znacznych iloSciach do oczyszczania
gazu wielkopiecowego, co powoduje jej zanieczyszczenie zwigzkami takimi, jak cynk, otow,
cyjanki, sole zasadowe oraz amoniak i fenole. Zawarto$¢ zanieczyszczen w wodzie

wykorzystywanej do oczyszczania gazu wielkopiecowego przedstawia tabela 9*°

Tabela 9 Zawarto$¢ zanieczyszczen w wodzie wykorzystywanej do oczyszczania gazu wielkopiecowego
przed jej oczyszczeniem.

Zanieczyszczenie Stezenie [mg/1]
o\ 0.1-50
Cl 73.6*

F 1.74*
S0, * 42*
NH; " 2 -200

S 0-5

Fe 6,77*

Mn 0,48*
Zn 0,1-29,36
Pb 0,01-5
Na 19,19*
Fenole 0,1-5

* wartos¢ srednia

Zanieczyszczona woda jest nastgpnie schladzana, oczyszczana i zawracana do obiegu.
Przepustowos¢ takiego uktadu wynosi zazwyczaj 0,1-3,5 m’/t cieklego metalu i zalezy
w duzej mierze od jakosci surowcow, gdyz wysoka zawarto$¢ soli w materiale wsadowym
moze wigza¢ si¢ ze zwigkszonym zapotrzebowaniem na wode podczas mokrego
oczyszczania.

Duze ilosci wody sa wykorzystywane réwniez do chlodzenia wielkich piecow: krazy ona
-jednak w obiegach zamknigtych.

Scieki technologiczne pochodza réwniez z procesu granulacji zuzla i w zaleznosci
od dostepnosci wody ich ilo§¢ moze wahac si¢ od 0,125 do 10 m®/ t cieklego metalu. Ponizsza
tabela przedstawia zestawienie zanieczyszczen charakterystycznych dla tego procesu wraz

ze wspotczynnikami emisji oraz st¢zeniami zanieczyszczen w Sciekach.

1% Dane dotyczace stezeh substancji w $ciekach pochodza z analizy przeprowadzanej w latach 1990 — 1992
dotyczacej szesciu wielkich piecow o pojemnosci 837 — 1680 m®, produkujacych od 280 do 400 kg zuzla/t
goracego metalu. [ 232, Brouhon et al. 1990 ] [ 233, Poos et al. 1993 ].
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Tabela 10 Wspétczynniki emisji oraz stezenia zanieczyszczen w $ciekach z granulacji zuzla

wielkopiecowego **

Parametr Jednostka | Srednia |  Z2KreS | Wspélezynni | 50
(min-max) k emisji
3 -
Zyci m°/t ciektego
Zuzycie wody 3,57 L
metalu
Cr ng/l 2,41 <2 -6,90 713 mg/t cieklego
metalu
Cu ng/l 4,06 <2-950 13,55 mg/t ciektego
metalu
Zn ug/l 20,92 <20 — 38 71’31 mg/t Cleklego
metalu
Cd ug/l 0,20 |<0,20-0,23 0,71 mg/t ciektego
metalu
Ni “g/l 3,74 <2-10 11’23 mg/t Cleklego
metalu
Fe mg/I 0,44 0,03 — 2,60 0.64 g/t ciektego
metalu
Cl mg/l | 26296 | 140-402 04106 | gtcieklego
metalu
alogen /t ciektego
halogenoorganiczne, ng/l 21,63 <10 - 66 58,83 g | g
(AOX) metalu
Ogolny wegiel B g/t ciektego
organiczny (OWO) mg/l 551 | 3,10-113 17,83 S ettt
Rozpuszczony '
wegiel organiczny mg/I 4,70 3,10-8,70 14,26 ﬁw/ztcg:ﬁfiego
(RWO)
ChzT mg/| 22,17 14 - 27 80.22 g/t cieklego
metalu
Zawiesina ogolna mg/l 2711 0.6 145 21,04 g/t cieklego
metalu

Jednoczesnie nalezy podkresli¢, ze pomimo wykorzystywania znacznych ilosci wody

w procesie wielkopiecowym zrzuty Sciekow do kanalizacji wstepuja bardzo rzadko, gtownie

w sytuacjach awaryjnych.

! Wielkosci emisji wykorzystane w tabeli pochodza z dokumentu referencyjnego BAT dla produkcji zelaza

i stali.
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2.1.2 Zanieczyszczenia objete obowiazkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

W tej cze$¢ poradnika zestawiono zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania

w zakresie uwolnien do powietrza oraz zanieczyszczen w S$ciekach dla wytopu zelaza

w technologii wielkich piecow.

Tabela 11 Zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania w zakresie uwolnien do powietrza

Zanieczyszczenia

Prog PRTR [kg/rok]

Zrédlo

Pyt zawieszony (PMjy) 50 000 Operacje tadowania i transportu
Tlenek wegla (CO) 500 000 (Odciqgi’znad zasobpikéw oraz
Dwutlenek wegla (COy) 100 000 000 urzadzet transportujacych)
Otow i jego zwiazki (jako Pb) 200

Chrom i jego zwiazki (jako Cr) 100

Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 50

Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 200

Kadm i jego zwigzki (jako Cd) 10

Wielopierscieniowe weglowodory 50

aromatyczne (PAH)

Polichlorowane dwufenyle (PCB) 0,1

Amoniak (NH,) 10 000

Pyt zawieszony (PMyy) 50 000 Hala lejnicza (odciagi znad
Tlenki siarki (SOjSO,) 150 000 otwor6w spustowych, koryt
Tlenki azotu (NO,/NO,) 100 000 SpU§t0vyyCh oraz punktéw zlewania
Tlenck wegla (CO) 500 000 surowki)

Otow i jego zwiazki (jako Pb) 200

Chrom i jego zwiazki (jako Cr) 100

Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 50

Cynk i jego zwigzki (jako Zn) 200

Rteé i jej zwiazki (jako HQ) 10

Kadm i jego zwigzki (jako Cd) 10

Arsen i jego zwigzki (jako As) 20

Pyt zawieszony (PMyy) 50 000 Nagrzewnice

Tlenki siarki (SOjSO,) 150 000

Tlenki azotu (NO,/NO,) 100 000

Tlenek wegla (CO) 500 000

Dwutlenek wegla (CO,) 100 000 000

Otow i jego zwiazki (jako Pb) 200

Chrom i jego zwiazki (jako Cr) 100

Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 50

Rteé i jej zwigzki (jako Hg) 10

Kadm i jego zwiazki (jako Cd) 10

Fluor i jego zwiazki nieorganiczne 5000

Cyjanowodor (HCN) 200

Chlor i jego zwiazki nieorganiczne (jako 10 000

HCI)

PCDD/F jako Teq 0,0001

Pyt zawieszony (PMj) 50 000 Oczyszczanie/ spalanie gazu
Fluor i jego zwiazki nieorganiczne 5000 wielkopiecowego

Tlenki siarki (SOjSO,) 150 000 Granulacja zuzla

Tlenek wegla (CO) 500 000
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Tabela 12 Wykaz zanieczyszczen objetych obowiazkiem raportowania dla transferé6w zanieczyszczen
w Sciekach dla wszystkich rodzajow Sciekow powstajacych w procesie wielkopiecowym.

Zanieczyszczenie Prog PRTR
Otow i jego zwiazki (jako Pb) 20
Chrom 1 jego zwigzki (jako Cr) 50
Nikiel i jego zwigzki (jako Ni) 20
Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 100
Kadm i jego zwiazki (jako Cd) 5
Arsen i jego zwiazki (jako As) S
Chlorki (jako catkowity Cl) 2000 000
Fenole (jako catkowity C) 20
Catkowity wegiel organiczny (TO-C) (jako catkowity C lub | 50 000
COD/3)
Zwiazki halogenoorganiczne, (AOX) 1000
Cyjanki (jako catkowity CN) 50
Fluorki (jako catkowity F) 2000

2.2 Stalownie konwertorowe

Proces konwertorowy polega na produkcji stali poprzez utlenianie niepozadanych
pierwiastkow, za sprawa przedmuchiwania tlenem ciektej surowki zelaza. W tym procesie sa
utleniane przede wszystkim pierwiastki takie, jak wegiel, krzem, mangan, fosfor i siarka.
Celem tego procesu jest redukcja zawarto$ci wegla do konkretnego poziomu (z ok. 4 — 5% do
0,01 - 0,4%), dopasowanie skladu innych potrzebnych pierwiastkow, usunigcie
zanieczyszczeh w najwiekszym mozliwym zakresie.

Konwertor tlenowy stanowi duzy stalowy zbiornik otwarty od gory i wylozony zasadowymi
materiatami ogniotrwatymi. Nad zbiornikiem znajduje si¢ chtodzony woda system odciagoéw
odprowadzajacy gazy ze zbiornika w celu ich oczyszczenia. Utlenianie w konwertorach
zachodzi pod wptywem tlenu wdmuchiwanego od gory na powierzchnie cieklego metalu
zapomocg chtodzonych wodg lanc — jest to tzw. lonwertor LD (Linz—Donawitz)
wykorzystywany zazwyczaj w przypadku surowki o niskiej zawartosci fosforu. Ponadto sa
stosowane konwertory z dmuchem kombinowanym (TBM), ktory pozwala na wdmuchiwanie
do kapieli poza tlenem gazow obojetnych takich, jak azot czy argon oraz topnikéw i paliw.
W modelu TBM tlen wdmuchiwany jest lancg od gory przy jednoczesnym podawaniu od
dotu, w przeciwpradzie, gazéw obojetnych.

Material wsadowy stanowi przede wszystkim ciekta surowka dostarczana z wielkich piecow

i ztom stalowy. Materiatami zuzlotworczymi sg wapno palone, dolomit palony i surowy,
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kawatkowy zuzel stalowniczy. W charakterze czynnika schtadzajacego kapiel metalowa
stosuje si¢ rude zelaza i zuzel magnetyczny. Udzial ztomu w masie wsadu zazwyczaj wynosi
20 %, ale moze nawet sigga¢ 25% i zalezy zasadniczo od parametréw stosowanej surowki,
sposobu §wiezenia oraz rodzaju sktadnikow zuzlotwoérczych. Ciekly metal przed podaniem
do konwertora moze by¢ wstgpnie oczyszczany z siarki, fosforu i krzemu. O ile usuwanie
dwoch ostatnich pierwiastkow z suréwki jest z uwagi na wysokie koszty rzadko spotykane,
to odsiarczanie jest procesem dos¢ powszechnym. Najpowszechniejsza jest metoda
odsiarczania oparta 0 weglik wapniowy, ktdra stopniowo zajmuje micjsce wczesniej
stosowanego procesu sodowego usuwania odpadow ze wzgledu na nizszg emisje
do powietrza. Zastosowanie mieszaniny weglika wapniowego, magnezu i wapna pozwala
na odsiarczenie goracego metalu do ostatecznych pozioméw ponizej 0,001%, bez wzgledu
na poczatkowa zawartos¢ siarki.
Podmuch tlenu powoduje, ze w konwertorze dochodzi do utlenienia niektorych pierwiastkow
obecnych w suréwce. Gdy parametry cieklej stali, takie jak sktad chemiczny i temperatura, sa
odpowiednie, nastepuje jej spust do kadzi odlewniczej (zazwyczaj po uprzedniej rafinacji).
W dalszej kolejnosci zuzel z konwertora transportowany jest do dotow, w ktorych ochladza
si¢ 1 krzepnie. Ze skrzepnigtego zuzla oddzielane sg zawarte w nim czastki stali, a sam zuzel
trafia na sktadowisko lub jest powtdrnie wykorzystywany.
Po spuscie stali z konwertora ma miejsce proces jej pozapiecowej obrobki zwany rafinacja
pozapiecowa, ktorego celem jest:

= Mieszanie i homogenizacja,

= Regulacja sktadu chemicznego,

» Ograniczenie zawartos$ci siarki w stali 1 jej odtlenienie,

* Ujednolicenie temperatury i sktadu chemicznego w calej objetosci karpieli,

» Usunigcie niepozadanych gazow, takich jak wodor 1 azot,

= Separacja wytrgcen niemetalicznych.
W szerokim zakresie dostepnych technologii pozapiecowej obrobki stali wyrdznia si¢ procesy
z podgrzewaniem i bez podgrzewania oraz procesy odbywajace si¢ w warunkach obnizonego
cisnienia lub w warunkach ci$nienia atmosferycznego. Stanowiska obrobki kadziowej
w stalowniach masowych wymagaja stosowania systemu wytwarzajagcego prozni¢
lub podgrzewania tukiem elektrycznym (albo obu jednoczes$nie).
Kiedy ostateczna jako$¢ stali zostanie osiggnigta, stal jest przewozona w kadzi odlewniczej
do maszyn odlewniczych. Jeszcze kilka lat temu, standardowa metoda byto odlewanie ptynne;j

stali do trwatych form (wlewkéw) w sposob przerywany. Dzisiaj najpowszechniejszg metoda
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jest ciagte odlewanie, w ktérym stal jest odlewana w ciaggle pasmo. Daje to wiele korzysci
takich, jak oszczednoS$ci energii, zmniejszenie emisji i zmniejszenie zuzycia wody, wysokie

wartosci uzyskow 1 wysoka wydajnosc.

2.2.1 Emisje zanieczyszczen oraz powstajace strumienie odpadéw,
charakterystyczne dla stalowni konwertorowych.

Produkcja stali w konwertorach tlenowych wigze si¢ z nastgpujagcymi oddziatywaniami
na srodowisko:
Emisje do powietrza
» Emisje ze wstepnego oczyszczania surowki,
= Emisje z konwertora,
= Emisje z rafinacji pozapiecowej,
» Emisje z odlewania stali.
Strumienie odpadow
»  Zuzel z odsiarczania,
= Zuzel z konwertora,
= Zuzel z rafinacji pozapiecowej,
» Rozpryski,
* Pyly z oczyszczania gazu konwertorowego na sucho (gdy jest stosowane) lub
Z oczyszczania innych gazéw odlotowych (np. gazy odlotowe z procesu odsiarczania,
z odpylania wtérnego oraz z rafinacji pozapiecowej),
= Szlam z oczyszczania na mokro gazu konwertorowego (gdy jest ono stosowane),
= Zuzel z cigglego odlewania,
= Zgorzelina walcownicza z ciggltego odlewania,
* Gruz.
Scieki z
» Mokrego oczyszczania gazu konwertorowego,

= QOperacji odlewania stali.
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2.2.1.1 Emisje do powietrza

2.2.1.1.1 Emisja 7 wstgpnego oczyszczania surowki
W kazdym z trzech etapow wstgpnego oczyszczania suréwki wystepuja emisje pytu.
Zawarto$¢ pylu w gazach odlotowych wytwarzanych w procesie odsiarczania, ktory nastgpuje
po oddzielaniu zuzla i wazeniu, wynosi do 10000 mg/Nm? lub 1000 g/t stali. Poziomy emisji

SO z procesu wstepnego oczyszczania surowki moga wynosié od 20 do 100 mg/Nm®.

2.2.1.1.2 Emisje z konwertorow
Podczas wdmuchiwania tlenu z konwertora uwalniany jest gaz konwertorowy. Gaz ten
zawiera tlenek wegla, i duze ilosci pyhlu (sktadajacego si¢ gtownie z tlenkéw metali, tacznie
Z metalami cigzkimi), wzglednie mate ilosci tlenkow siarki (SO2) i tlenkéw azotu (NOx).
Oprocz  tego sa emitowane takze bardzo mate ilosci  polichlorowanych
dibenzodioksyn/dibenzofuranéw 1 wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
WWA.
Gaz konwertorowy jest nastgpnie spalany w celu odzyskania zgromadzonej w nim energii.
Proces ten moze przebiegac jako spalanie czesciowe/petne albo spalanie thumione.
W pelnym (lub otwartym) systemie spalania, gaz z pieca konwertora jest spalany
W przewodzie gazu odlotowego. Otwor migdzy piecem konwertora i gtownym ukladem
odciagu (lub gazu konwertorowego) umozliwia doprowadzenie powietrza z otoczenia i stad
czeSciowe lub peine spalenie gazu konwertorowego. W takim przypadku, gaz z procesu
zawiera okoto 15-20 kg pylu na ton¢ plynnej stali i okoto7 kg tlenku wegla na tong ptynnej
stali.
W przypadku, gdy stosuje si¢ spalanie ttumione, ruchoma ostona chtodzona woda jest
obnizana nad gardziel konwertora. W ten sposob spalanie tlenku wegla w przewodzie gazu
odlotowego zostaje sttumione i mozna prowadzi¢ proces odzyskiwania tlenku wegla. Brak
azotu (zaklada si¢, ze doptyw powietrza jest odcigty) oznacza, ze mozliwe s3 wyzsze
predkosci wdmuchiwania tlenu, a tym samym zostaje zmniejszony czas trwania catego
procesu. W ponizszej tabeli zestawiono emisje do powietrza charakterystyczne

dla konwertoréw tlenowych.
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Tabela 13 Rodzaje zanieczyszczen i wielko$ci emisji do powietrza z konwertora tlenowego z thumionym

spalaniem.

Zanieczyszczenie

Wielkos$¢ emisji

Jednostka

Pyl z operacji dmuchu tlenu

* Bez urzadzen redukujacych 15-20 [kg/t ptynnej stali]
= Po gtdéwnym odpyleniu gazu konwertorowego 0,3-55 [g/t ptynnej stali]
= Pyl odfiltrowany 12 - 23 [kg/t ptynne;j stali]
Pyl z operacji tadowania i spustu
. Bez urzadzen redukujacych 200 - 1000 [g/t ptynne;j stali]
. Po odpylaniu pomocniczym 2 - 60 [g/t ptynnej stali]
. Niewychwycony przez odciag 8-120 [g/t ptynnej stali]
Al 0,60 — 068 [g/t ptynnej stali]
As <0,02 [g/t ptynnej stali]
Cd 0,07 -0,20 [g/t ptynne;j stali]
Cr <0,04 [g/t ptynnej stali]
Cu 0,04 [g/t ptynnej stali]
Metale ci¢zkie Fe 2,8-83 [g/t ptynnej stali]
Hg <0,02 [g/t ptynnej stali]
Mg 1,45-2,40 [g/t ptynnej stali]
Mn 2,70 — 60 [g/t ptynnej stali]
Pb 15-29 [g/t ptynne;j stali]
Zn 8,2 [g/t ptynne;j stali]
SO, 0,4-55 [g/t ptynnej stali]
NOx 5-20 [g/t ptynne;j stali]
CcoO 7—-16 [kg/t ptynne;j stali]
Fluorowodor * 0,008 - 0,01 [g/t ptynnej stali]
WWA 0,08 -0,16 [mg/t ptynne;j stali]
PCDD/F <0,001-0,11 | [WITEQ/plynnej

stali]

* jezeli fluoryt (CaF,) jest dodawany jako topnik w procesie odsiarczania suréwki, emisje

fluorkow moga by¢ znacznie wyzsze

28




Podczas operacji tadowania wsadu do konwertora i1 spuszczania ptynne;j stali, nie caly pyt jest

wychwytywany przez odciag pomocniczy. Dlatego tez male ilosci pylu sa emitowane przez

dach budynku, w ktorym pracuje konwertor (25-100g/t ptynnej (surowej) stali). Rzeczywista

wielko$¢ emisji zalezy gtownie od skutecznos$ci odciggania i sekwencji tadowania ztomu

I pltynnej suréwki.

2.2.1.1.3 Osiggane poziomy emisji Z instalacji

Emisje do powietrza z opisanych powyzej procesow jak rowniez rafinacji i odlewania stali,

a wiec charakterystyczne dla catej stalowni konwertorowej, zostalty zamieszczone w tab. 14.%2

Tabela 14 Emisje do powietrza ze stalowni konwertorowej.

Zanieczyszczenie Wielkos$¢ emisji Jednostka
Pyt* 14 - 143 [g/t ptynnej stali]
Cr* 0,01 -0,075 [g/t ptynnej stali]
Fe 45,15 [g/t ptynnej stali]
Cu* <0,01-2,72 [g/t ptynnej stali]
Pb* 0,17 - 0,98 [g/t ptynnej stali]
Cd* 0,2-2,316 [g/t ptynnej stali]
Ni* 0,57 - 2,316 [g/t ptynnej stali]
n* 66,154 [g/t ptynnej stali]
Mn* 0,3-1,56 [g/t ptynnej stali]
NOXx 8,2 —55 (100) [g/t ptynnej stali]
SOx 3,79 -13,40 [g/t ptynnej stali]
CO; 22,6 - 174 [kg/t ptynne;j stali]
CO ** 39(?8_0335) 0 [g/t ptynne;j stali]
HF 0,12 -0,76 [g/t ptynne;j stali]
CH4 0,215 [g/t ptynne;j stali]
WWA 10 [mg/t ptynnej stali]
PCDD/F 00430004 | (HOFTEQ qrme

* wartosci moga by¢ wyzsze w przypadku mnie j skutecznych metod wtérnego odpylania

** szeroki zakres warto$ci ze wzgledu na rézne technologie utylizacji gazu

12 Wielko$ci emisji stanowia dane monitoringowe z europejskich zakladéw zebrane na potrzeby rewizji

dokumentu referencyjnego BAT dla produkcji zelaza i stali
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2.2.1.2 Transfer odpadow

2.2.1.2.1 Zuzel 7 procesu odsiarczania
Jest to materiat niejednorodny, ktory tylko cz¢sciowo ulegl stopieniu. Dos¢ wysoka zawarto$¢
siarki 1 niezadowalajace wilasnosci mechaniczne sprawiaja, ze zuzel z procesu odsiarczania
nie stanowi idealnego tworzywa do ponownego wykorzystania. Cz¢$ciowo jest on stosowany

w pracach ziemnych lub w barierach dzwigkochtonnych.

2.2.1.2.2 Zuzel konwertorowy
Zuzel z procesu wytwarzania stali metoda konwertorowo tlenowa daje najwiekszy udziat
w odpadach z tego procesu. Moze on by¢ powtdrnie wykorzystany przez zawrdcenie go
do procesu produkgc;ji stali. Moze by¢ rowniez zastosowany do produkcji nawozow sztucznych

lub do budowy drog.

2.2.1.2.3 Pyl gruboziarnisty 7 oczyszczania gazu konwertorowego
Pyt gruboziarnisty jest oddzielany z gazu konwertorowego w przypadku oczyszczania gazu
konwertorowego na sucho lub jako szlam w przypadku oczyszczania na mokro (np. w ptuczce
zwezkowej). Sktadowanie tego pylu na hatdach jest rzadko spotykane, po przygotowaniu jest
on zwykle zawracany do procesu konwertorowo tlenowego lub jest recyklowany do linii

spiekania.

2.2.1.2.4 Pyt drobnoziarnisty i szlam z oczyszczania gazu konwertorowego
Pyl drobnoziarnisty w poréwnaniu z gruboziarnistym zawiera znacznie wigksze ilosci cynku
1 otowiu, poniewaz gtownym Zrédlem tych metali jest ztom wprowadzany do konwertora.

Z tego powodu pyt ten jest zazwyczaj kierowany na hatdy.

2.2.1.2.5 Zuzel i zgorzelina walcownicza 7 cigglego odlewania

Odpady te sa zwykle zawracane do linii spiekania

2.2.1.2.6 Gruz
Odpad ten moze by¢ zawracany do konwertora lub wykorzystywany powtdrnie do produkeji

nowego tworzywa ogniotrwatego.

W tabeli 15 zestawiono rodzaje odpadow charakterystycznych dla stalowni konwertorowe;.
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Tabela 15 Odpady powstajace w stalowniach konwertorowych.

Kod odpadu Rodzaj odpadu Miejsce powstawania
10 Odpady z proceséw termicznych
1002 Odpady z hutnictwa Zelaza i stali
Proces konwertorowy
Proces podgrzewania wytopéw w piecu
100201 Zuzle z procesdw wytapiania kadziowym
Proces rozlewania stali
Proces ciggtego odlewania stali
Proces konwertorowy
Odpady stal i ) Proces podgrzewania wytopdw w piecu
ale z oczyszczania gazow .
100208 pady stale z oczyszezania gazo kadziowym
odlotowych inne niz wymienione w 10 02 07 - -
Proces rozlewania stali
Proces ciggtego odlewania stali
Szlamy i osady pofiltracyjne z oczyszczania .
) y yp . yj.. . y' Proces mokrego oczyszczanie gazu
100214 gazow odlotowych inne niz wymienione w 10
konwertorowego
02 13
. . Proces ciggtego odlewania stali
1002 80 Zgary z hutnictwa zelaza _ _
Czyszczenie wlewnic
Proces konwertorowy
. - P brobki i j
100299 Inne niewymienione odpady TOTes 9310 lp.ozap l.ecoweJ
Proces rozlewania stali
Proces ciaggtego odlewania stali
1009 Odpady z odlewnictwa zelaza
Odpadowe $rodki wigzace inne niz wymienione ..
1 14 P ki lewd
009 w1009 13 roces produkcji odlewow
16 Odpady nieujete w innych grupach
16 11 Odpady z okladzin piecowych i materialy ogniotrwale
Oktadziny piecowe i materiaty ogniotrwale | Proces konwertorowy
161104 z procesOw metalurgicznych inne niz . ] ]
wymienione w 16 11 03 Proces obrobki pozapiecowej
19 Odpady z instalacji i urzadzen sluzacych zagospodarowaniu odpadéw z oczyszczalni
Sciekéw oraz z uzdatniania wody pitnej i wody do celow przemyslowych
1908 Odpady z oczyszczalni Sciekéw nieujete w innych grupach
Szl ieraj bstancje niebezpieczne z
- ) Zaty z.a'1w1.eraquc © Substancje me. ez’p. , Oczyszczanie wody chlodzacej
1908 13 innego niz biologiczne oczyszczania $ciekOw A .
i $ciekow z brudnego obiegu COS
przemystowych
’Sz.lan}y  Innego niz biol(.)giczn.e.oczys.zcz.a nia Oczyszczanie wody chlodzace;j
1908 14 sciekow przemystowych inne niz wymienione

w19 08 14

i $ciekdéw z brudnego obiegu COS
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W tabeli 16 przedstawiono metody zagospodarowania

w stalowniach konwertorowych wraz z metodami okres$lania ich ilosci.

Tabela 16 Metody stosowane w zglaszaniu transferu odpadéw powstajacych w stalowniach

odpadow  powstajacych

konwertorowych.
Rodzaj odpadu Kod Metoda M/C | Metoda
odpadu zagospodarowania

Zuzle z procesdw wytapiania 1002 01 R M | Wazenie
Odpa.dy .sta%e z oczyszczania gaz6w odlotowych inne niz 10 02 08 D M | Wazenie
wymienione w 10 02 07
Szlamy i osgdy pof.i.ltracyj‘ne z oczyszczania gazow 10 02 14 R M | Wazenie
odlotowych inne niz wymienione w 10 02 13
Zgary z hutnictwa zelaza 10 02 80 M | Wazenie
Inne niewymienione odpady 1002 99 M | Wazenie
Odpadowe srodki wiazace inne niz wymienione w 10 09 13 | 10 09 14 M | Wazenie
Okiadziny piecovye i ma.lFeria%y .ogI.liotrwa{e Z procesow 16 11 04 D M | Wazenie
metalurgicznych inne niz wymienione w 16 11 03
S.zlam}./ zawierajace subs.tanc.j e niebezpieczne z innego niz 1908 13" D M | Wazenie
biologiczne oczyszczania §ciekdw przemystowych
Szlamy z innegol niz bilologicz.ne .oczyszczania Sciekow 1908 14 R M | Wazenie
przemystowych inne niz wymienione w 19 08 14

2.2.1.3 Uwolnienia i transfery zanieczyszczen w $ciekach.

Scieki powstajace w stalowniach konwertorowych to nadmiarowe wody z obiegdéw brudnych
stuzacych zaréwno do oczyszczania gazu konwertorowego, jak rowniez chlodzenia
natryskowego maszyn do ciggtego odlewania stali. Znajdujaca si¢ w obiegu woda stosowana
do bezposredniego  oczyszczania 1 chlodzenia pierwotnych gazéw  odlotowych
wydobywajacych si¢ z konwertorow staje si¢ silnie zanieczyszczona przez substancje state
tworzace zawiesiny i rozpuszczajace sic w wodzie. Scieki te moga zawieraé substancje
szczegOlnie szkodliwe dla §rodowiska wodnego, takie jak sole alkaliow, zwigzki otowiu,
cynku oraz fluorki. Stezenie zwigzkow statych rozpuszczonych w wodzie wykorzystywanej
do oczyszczania gazOw moze by¢ bardzo rézne w zaleznosci od pracy konwertora i ilo$ci
wody wypuszczanej z obiegu.

Przyktadows charakterystyke $ciekow powstajacych w  stalowniach konwertorowych
przedstawia tabela 17.
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Tabela 17 Zanieczyszczenia w $ciekach ze stalowni konwertorowe;j.

Parametr Warto$é Jednostka
Zuzycie wody 0,53 m*/t cieklej stali

CN~ 0,113 mg/I
Cl 1105 mg/I
S04~ 300 mgl/l
Fenole 0,16 mg/l
Czgsci rozpuszcz. 2887 mg/I
Zn 3,2 mg/I
Fe 16 mg/l
Zawiesina 69 mg/I

2.2.2 Zanieczyszczenia objete obowiazkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

W tej czgs¢ poradnika zestawiono zanieczyszczenia objgte obowigzkiem raportowania w
zakresie uwolnien do powietrza oraz transferu zanieczyszczen w S$ciekach, dla stalowni

konwertorowych.

Tabela 18 Zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania w zakresie uwolnien do powietrza ze

stalowni konwertorowych.

Zanieczyszczenie Prég PRTR Proces
Pyt zawieszony (PMy) 50 000 Przygotowanie wsadu
Otoéw 1 jego zwiagzki (jako Pb) 200
Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd) 10
Chrom i jego zwigzki (jako Cr) 100
Miedz i jej zwiazki (jako Cu) 100
Tlenek wegla (CO) 500 000
Dwutlenek wegla (CO,) 100 000 000
Tlenki azotu (NO,/NO,) 100 000
Tlenki siarki (S0jS0O,) 150 000
Pyt zawieszony (PMy) 50 000 Konwertor tlenowy
Otow i jego zwiagzki (jako Pb) 200
Arsen i jego zwiazki (jako As) | 20
Kadm i jego zwiazki (jako Cd) 10
Chrom i jego zwiazki (jako Cr) 100
Miedz i jej zwiazki (jako Cu) 100
Rtec i jej zwiazki (jako HQ) 10
Tlenki siarki (SOjSO,) 150 000
Tlenki azotu (NO,/NO,) 100 000
Dwutlenek wegla (COy) 100 000 000
Tlenek wegla (CO) 500 000
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Zanieczyszczenie Prég PRTR Proces
Fluor i jego zwigzki (jako HF) 5000
Metan (CHy) 100 000
Polichlorowane dwufenyle (PCB) | 0,1
Wielopierscieniowe weglowodory | 50
aromatyczne (PAH)
PCDD/F jako Teq 0,0001
Pyt zawieszony (PMy) 50 000 Piec kadziowy
Otow 1 jego zwiazki (jako Pb) 200
Chrom i jego zwiazki (jako Cr) 100
Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 50
Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 200
Kadm i jego zwigzki (jako Cd) 10
Miedz i jej zwiazki (jako Cu) 100
Pyt zawieszony (PMy) 50 000 Obrobka pozapiecowa
Otoéw i jego zwiagzki (jako Pb) 200
Chrom i jego zwiazki (jako Cr) 100
Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 50
Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd) 10
Miedz i jej zwigzki (jako Cu) 100
Tlenki siarki (SOjSO,) 150 000
Tlenki azotu (NO/NO5) 100 000
Tlenek wegla (CO) 500 000
Dwutlenek wegla (COy) 100 000 000
Fluor i jego zwiazki (jako HF) 5000
Cyjanowodor (HCN) 200
PCDD/F jako Teq 0,0001
Pyt zawieszony (PMy) 50 000 Odlewanie stali w maszynie
Otoéw 1 jego zwiagzki (jako Pb) 200 COS
Chrom i jego zwigzki (jako Cr) 100
Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 50
Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 200
Kadm i jego zwigzki (jako Cd) 10
Tlenki siarki (SOjS0O,) 150 000
Tlenki azotu (NO,/NO5) 100 000
Tlenek wegla (CO) 500 000

Tabela 19 Wykaz zanieczyszczen objetych obowiazkiem raportowania dla transferéw zanieczyszczen
w $ciekach dla wszystkich rodzajéw $ciekéw powstajacych stalowniach konwertorowych

Zanieczyszczenie Prog
Catkowity fosfor 5000
Chlorki jako catkowity Cl 2 000 000
Otéw i jego zwiagzki (jako Pb) 20
Chrom i jego zwigzki (jako Cr) 50
Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 20
Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 100
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Zanieczyszczenie Proég

Kadm i jego zwiazki (jako Cd)

Arsen i jego zwiazki (jako As)

Miedz i jej zwiazki (jako Cu) 50
Fenole (jako caltkowity C) 20
Cyjanki (jako catkowity CN) 50
Fluorki (jako catkowity F) 2000

2.3 Stalownie elektryczne

Bezposrednie stapianie tworzyw zawierajacych zelazo, takich jak ztom, jest zwykle
wykonywane w elektrycznych piecach tukowych, ktore odgrywaja coraz wigksza role
w hutach stali. Ztom stalowy jest podstawowym surowcem wsadowym (jest to glownie ztom
pochodzacy zaro6wno ze zbidrki, jak i z poszczegdlnych wydziatow huty) do elektrycznych

piecow tukowych.

2.3.1 Emisje zanieczyszczen oraz powstajace strumienie odpadow,
charakterystyczne dla stalowni elektrycznych.

Emisje do powietrza

= Gazy odlotowe z pieca,

» Gazy odlotowe pochodzace z proces6w towarzyszacych — emisje wtdrne
(np. przygotowanie ztomu tadowanie ztomu, spuszczanie stali czy uwolnienia
spowodowane przez nieszczelnosci pieca),

Strumienie odpadoéw

» Zuzel z produkgji stali,

* Materialy ogniotrwate,

* Pyl z oczyszczania gazéw odlotowych.

Scieki
= (Qdcieki ze sktadowania ztomu,
» QOdcieki z mokrych metod oczyszczania gazow odlotowych,

= Scieki z ciagtego odlewania.

2.3.1.1 Emisje od powietrza

2.3.1.1.1 Emisje z elektrycznych piecow tukowych
Glownym skladnikiem emisji do powietrza sg gazy odlotowe z pieca lukowego stanowiace
do 95% emisji catkowitej. Zanieczyszczenia znajdujgce si¢ w tych gazach to pyl, metale

cigzkie, SO,, NOx, LZO, chlorobenzen, PCB, WWA i PCDD/F. Emisje wtérne moga
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zawiera¢ dokladnie taki sam wachlarz zanieczyszczen. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze niektdre
metale ciezkie, a w szczego6lnosci rtg¢, wystepuja w fazie gazowej i nie s3 powigzane
Z czastkami stalymi. Dlatego tez ich emisja nie bedzie ograniczana przez urzadzenia

odpylajace.

Piece tukowe wyposazone sg zazwyczaj W dodatkowy otwor, przez ktory nastepuje odciag
emisji z pieca. Ponadto niektore hale, w ktérych znajduja si¢ piece, posiadajg tez swdj system
oczyszczania powietrza (np. okapy odciggowe). W ten sposob rowniez wiekszo$¢ emisji
wtornych z tadowania i spustu oraz z nieszczelnosci pieca moze by¢ przechwytywana. Jezeli
obrébka pozapiecowa jest wykonywana w tym samym budynku, mogg by¢ zbierane rowniez
emisje pochodzace z tej obrobki.

W tabeli 20 znajduje si¢ zestawienie zanieczyszczen emitowanych do powietrza z procesu

produkgji stali w elektrycznych piecach lukowych wraz z osigganymi poziomami emisji*®,

Tabela 20 Wykaz zanieczyszczen uwalnianych do powietrza z elektrycznego pieca lukowego wraz
z przykladami osiaganych pozioméw emisji.

Parametr Jednostka Wielko$¢ emisji
Przeptyw gazow odlotowych milion m*/h 1-2
[m*/t ptynnej stali] 8 tys. — 10 tys.
pyt [g/t ptynnej stali] 4 —300
mg/m° 0.35-52
Hg [mg/t pltynnej stali] 2-200
Pb [mg/t ptynnej stali] 75— 2850
Cr [mg/t pltynnej stali] 12 — 2800
Ni [mg/t pltynnej stali] 3-2000
Zn [mg/t ptynnej stali] 200 - 24000
Cd [mg/t ptynnej stali] 1-148
Cu [mg/t pltynnej stali] 11 -510
HF [mg/t ptynnej stali] 0.04 - 15000
HCL [mg/t ptynnej stali] 800 — 35250
SO, [g/t ptynnej stali] 5-210
NOx [g/t ptynne;j stali] 13 — 460

3 Wskazane wielkoéci emisji stanowig dane monitoringowe z duzej grupy europejskich instalacji. Zrodto:
[140, Eurofer 2009 ] [ 200, Commission 2001 ] [ 220, Eurofer 2008 ] [ 234, Poland 2007 ] [ 367, Priim et al.
2005 ] [371, Eurofer 2007 ] [ 372, Czech TWG member 2008 ].
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Parametr Jednostka Wielko$¢ emisji

CO [g/t ptynne;j stali] 50 — 4500

CO, [kg/t ptynnej stali] 72 -180

Ogolny wegiel organiczny [g C/t ptynne;j stali] 35-260
Benzen [mg/t ptynnej stali] 30 — 4400

Chlorobenzen [mg/t ptynnej stali] 02-12

WWA [mg/t ptynnej stali] 9-970
PCB [mg/t ptynnej stali] 0.01-5
PCDD/F [ug I-TEQ/t ptynne;j stali] 0.04-6

Bardzo szerokie zakresy emisji niektorych zanieczyszczen podane w powyzszej tabeli moga
wynika¢ przede wszystkim z roéznic pomigdzy instalacjami polegajacych na rodzaju
i sprawno$ci urzadzen ograniczajacych emisjg, niedoktadnosci pomiarowych, roéznym

skaldzie materialu wsadowego czy rodzaju produkowane;j stali.

2.3.1.1.2 Emisje z obroébki pozapiecowej
Po spuscie z pieca plynny metal zostaje przetransportowany na stanowisko obrobki
pozapiecowej (piecokadz). Zadaniem linii technologicznej jest obrobka pozapiecowa stali
wytopionej w piecu elektrycznym - tukowym, polegajaca na odgazowaniu (pré6zniowym),
odsiarczaniu 1 ujednorodnieniu sktadu chemicznego stali. Nastepnie zachodzi proces
odlewania stali. Metode konwencjonalng (tradycyjng) odlewania stali do wlewnic stosuje si¢
obecnie
w przypadku wymaganych szczegdlnych gabarytow wlewkow kuziennych, w przypadku
specjalnych zamoéwien i1 jako kanal awaryjny. Podstawowa metoda odlewania stali jest
metoda ciggla polegajaca na zasilaniu kontrolowang ilo$cia ciektej stali, chtodzonego woda
miedzianego krystalizatora o odpowiednim przekroju poprzecznym a nastepnie cigciu
na pasma palnikami.
Podstawowym zanieczyszczeniem jest tutaj pyt, w tabeli ponizej zestawiono zanieczyszczenia

charakterystyczne dla poszczegdlnych procesow.
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Tabela 21 Zanieczyszczenia charakterystyczne dla pozapiecowej obrébki stali.

Proces Zanieczyszczenie

Obrobka pozapiecowa Py, SO,, NOx, CO, CO,, Pb, Co, Ni, Se, Te,
Sb, Cr, CN, F, Cu, Mn, V, Sn

Nalezy tu doda¢, ze podczas wstgpnego podgrzewania zlomu moze wystapi¢ zwigkszona

emisja LZO oraz PCDDI/F.

2.3.1.2 Transfer odpadow

2.3.1.2.1 Zuzel 7 produkcji stali
Wigkszo$¢ zuzli powstajacych przy produkcji stali weglowych i stali niskostopowych jest
sktadowana na haldach. W przypadku stali wysokostopowych ilo§¢ powtdrnie
wykorzystywanego zuzla jest znacznie wicksza. Rowniez wigkszo$¢ zuzli z obrobki cieplnej
w kadzi 1 obrébki pozapiecowej (réwniez zuzel z odweglania w argonie i tlenie oraz

z odweglania proézniowo - tlenowego) jest w wiekszosci odstawiany na hatdy.

2.3.1.2.2 Pyly 7 odpylania gazow odlotowych
Pyl unoszony w spalinach i zbierany w urzadzeniach odpylajacych moze by¢ recyrkulowany
w celu odzysku zelaza i zatezenia zawartoSci cynku do poziomu okoto 25-30%
umozliwiajacego jego wykorzystanie jako nos$nika tego metalu w hutach cynku. Przewazajaca
czes$¢ pytow z procesu elektrycznego trafia do cementowni jako wsad do procesu wypalania

Klinkieru oraz do huty cynku.

2.3.1.2.3 Materialy ogniotrwale
Zuzyte materiaty ogniotrwate to odpad powstajacy w czasie zmiany wymurdwki kadzi
I piecow. Sg one zazwyczaj sortowane i przekazywane do ponownego przerobu w przemysle
materiatow ogniotrwatych. Czg¢sé¢ odpadu po przesortowaniu jest wykorzystywana ponownie
na dalsze warstwy wymuroéwki, pozostata ilo§¢ nienadajaca si¢ do ponownego uzycia jest

przekazywana do przerobu i wykorzystania np. w drogownictwie.
W ponizszej tabeli przedstawiono ogdélny wykaz odpadow wytwarzanych w procesie

produkcji stali w elektrycznych piecach tukowych wraz z iloSciami odpadéw opisanymi

w dokumencie referencyjnym BAT.
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Tabela 22. Odpady wytwarzane podczas produkeji stali w piecach lukowych

Odpady Ilo$¢ odpadow
[kg/t plynnej stali]
Zuzel z pieca elektrycznego 100 - 150
Zuzel z kadzi 10-30
Pyly z oczyszczania gazéw odlotowych 10 - 46
Zuzyte materiaty ogniotrwate 2-25

Szczegotowy wykaz odpadéw wytwarzanych w stalowniach elektrycznych wraz z kodem

odpadu i oznaczeniem miejsca powstawania prezentuje tabela 23.

Tabela 23 Odpady powstajace w stalowniach elektrycznych.

Kod odpadu Rodzaj odpadu Zrédlo powstawania odpadu
10 Odpady z proceséw termicznych
10 02 Odpady z hutnictwa zelaza i stali
) Wytop w elektrycznym piecu tukowym
1002 01 Zuzle z procesow wytapiania
Proces obrobki pozapiecowej (rafinacja)
Odpady state z oczyszczania Odpad z suchego odpylania gazéw odlotowych z pieca do
10 02 08 gazow odlotowych inne niz wytapiania stali i urzadzen do obrébki pozapiecowej oraz
wymienione w 10 02 07 z maszyny do cigcia gazowego pasma na COS.
1002 10 Zgorzelina walcownicza Chtodzenie pasma na COS
100215 Inne szlamy i osady Oczyszczanie wody chtodzacej z brudnego obiegu VOD
pofiltracyjne (szlam zawiera duze ilosci tlenku zelaza)
Utlenianie w piecu tukowym
10 02 80 Zgary z hutnictwa zelaza Proces obrobki pozapiecowej
COS (chtodzenie pasma, cigcie pasma palnikiem)
1002 99 Inne  niewymienione odpady | Wytop w elektrycznym piecu tukowym
(np. elektrody) Obrobka pozapiecowa

Odpady z ksztaltowania oraz fizycznej i mechanicznej obrdobki powierzchni metali

12 .
i tworzyw sztucznych
1201 Odpady z ksztaltowania oraz fizycznej i mechanicznej obrobki powierzchni metali
i tworzyw sztucznych
12 01 02 Cza;s’tki i pyly zelaza oraz jego COS
stopow
16 Odpady nieujete w innych grupach
16 11 Odpady z okladzin piecowych i materialy ogniotrwale
Oktadziny piecowe i materialy | Wytop w elektrycznym piecu lukowym
16 11 04 ogmotrwgle z pro.cesow. . . . .
metalurgicznych inne niz Proces obrobki pozapiecowe;j
wymienione w 16 11 03
19 Odpady z instalacji i urzadzen sluzacych zagospodarowaniu odpadéw z oczyszczalni

$ciekow oraz z uzdatniania wody pitnej i wody do celow przemyslowych
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Kod odpadu Rodzaj odpadu

Zrédlo powstawania odpadu

1908 Odpady z oczyszczalni $ciekéw

nieujete w innych grupach

Szlamy zawierajace substancje
niebezpieczne z innego niz

Oczyszczanie wody chlodzacej i $ciekéw z brudnego

granulowania) nieujete w innych grupach.

190813 biologiczne oczyszczania obiegu COS
sciekow przemystowych
Szlamy z innego niz biologiczne
1908 14 oczyszczania $ciekow Oczyszczanie wody chtodzacej i $ciekow z brudnego obiegu
przemystowych inne niz COS
wymienione w 19 08 14
19 12 Odpady z mechanicznej obrébki odpadow (np. obrébki recznej, sortowania, zgniatania,

Inne odpady z mechanicznej
191212 obrobki odpadéw inne niz
wymienione 19 12 11

Odzysk ztomu stalowego, w procesie roztadunku dostaw ztomu,
przygotowywania koszy wsadowych, czyszczenia placu ztomu
(zanieczyszczenia niemetaliczne)

W tabeli 24 przedstawiono metody

zagospodarowania

w stalowniach elektrycznych wraz z metodami okres$lania ich ilosci.

odpadow  powstajacych

Tabela 24 Metody stosowane w zglaszaniu transferu odpadow powstajacych w stalowniach elektrycznych

Rodzaj odpadu Kod Metoda M/C | Metoda
odpadu .
zagospodarowania

Zuzle z procesdw wytapiania 1002 01 R M | Wazenie
dead.y state .z qczyszczania gazow odlotowych 1002 08 R M Wazenie
inne niz wymienione w 10 02 07
Zgorzelina walcownicza 1002 10 R M | Wazenie
Inne szlamy i osady pofiltracyjne 1002 15 D M | Wazenie
Zgary z hutnictwa Zelaza 10 02 80 R M | Wazenie
Inne niewymienione odpady (np. elektrody) 1002 99 D M | Wazenie
Czastki i pyly zelaza oraz jego stopow 12 0102 R M | Wazenie
Oktadziny piecowe i materialy ogniotrwate )
z procesOéw metalurgicznych inne niz 16 11 04 R M | Wazenie
wymienione w 16 11 03
Szlamy zawierajace substancje niebezpieczne )
z innego niz biologiczne oczyszczania $ciekéw | 19 08 13 D M | Wazenie
przemystowych
Szlamy z innego niz biologiczne oczyszczania )
$ciekow przemystowych inne niz wymienione w | 19 08 14 D M | Wazenie
1908 14
Inne odpady z mechanicznej obrobki odpadow 1912 12 R M Wazenie

inne niz wymienione 19 12 11
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2.3.1.3 Uwolnienia i transfery zanieczyszczen w $ciekach.

Woda jest wykorzystywana w piecach tukowych zarowno do chtodzenia paneli bocznych oraz
dachu, jak rowniez do zraszania elektrod. Zgodnie z informacjami przedstawionymi
w dokumencie referencyjnym BAT piec lukowy o wydajnosci 70 t/h wykorzystuje 1000 m®h
wody chtodzacej. Jezeli woda krazy w obiegu zamknietym, brak jest uwolnien
zanieczyszczeni $ciekach.

Scieki moga powstawaé rowniez z oczyszczania wody z chtodzenia wtornego na instalacjach
COS. Mogg one zawiera¢ zendr¢ walcowniczg (1-3 g/l) oraz olej/smar. Zwykle taka woda
odpadowa jest oczyszczana razem z innymi strumieniami z walcowni.

Dodatkowym zrodtem zanieczyszczen mogg by¢ mokre urzadzenia oCzyszCzania gazow
odlotowych.

Rowniez woda drenazowa ze skladowania zlomu stanowi zrodlo zanieczyszczen
odprowadzanych w $ciekach z instalacji. Odprowadzana woda moze by¢ skazona, szczegdlnie
w przypadku ztomu zawierajacego oleje lub emulsje.

W tabeli 25 =zaprezentowano przykladowsg charakterystyke $ciekow odprowadzanych

ze stalowni elektrycznych.

Tabela 25. Zanieczyszczenia w $ciekach ze stalowni elektrycznych

Parametr Wartos¢ Jednostka
Kadm <0,05 mg/l
chrom ogblny 0,014 mg/I
chrom sze$ciowarto§ciowy <0,01 mg/I
Cynk 0,157 mg/l
Miedz 0,108 mg/I
Nikiel <0,2 mg/l
Otow <0,2 mg/l
Chlorki 1000 mg/l
Siarczany 500 mg/l
Weglowodory ropopochodne 0,5 mg/l

Ze w wzgledu na fakt ze Scieki odprowadzane sg zmieSzanym strumieniem ich sktad
w zaleznos$ci od zaktadu moze by¢ bardzo rézny. Powyzsza tabela zawiera zestawienie
zanieczyszczen warz z przyblizonymi st¢zeniami oszacowanymi na podstawie analizy

wnioskow 1 wydanych pozwolen zintegrowanych obejmujacych stalownie elektryczne.
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2.3.2 Zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

W tej czg$¢ poradnika zestawiono zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania
w zakresie uwolnien do powietrza oraz transferu zanieczyszczen w $ciekach, dla stalowni

elektrycznych.

Tabela 26 Zanieczyszczenia obj¢te obowigzkiem raportowania w zakresie uwolnien do powietrza ze

stalowni elektrycznych.

Zanieczyszczenie Prog PRTR Proces
Pyt zawieszony (PMyp) 50 000 Przygotowanie materiatow
Tlenki siarki (SOjS0O,) 150 000 wsadowych
Tlenki azotu (NO/NO5) 100 000
Tlenek wegla (CO) 500 000
Pyt zawieszony (PM;) 50 000 Wytop w piecu elektrycznym
Otow i jego zwiazki (jako Pb) 200
Chrom i jego zwigzki (jako Cr) 100
Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 50
Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 200
Rtec 1 jej zwigzki (jako Hg) 10
Kadm i jego zwiazki (jako Cd) 10
Arsen i jego zwiazki (jako As) 20
Fluor i jego zwigzki (jako HF) 5000
Chlor i jego zwiazki nieorganiczne | 10 000
(jako HCI)
Tlenki siarki (S0jS0O,) 150 000
Tlenki azotu (NO,/NO,) 100 000
Tlenek wegla (CO) 500 000
Dwutlenek wegla (COy) 100 000 000
Benzen 1000
Wielopierscieniowe weglowodory | 50
aromatyczne (PAH)
Polichlorowane dwufenyle (PCB) | 0,1
PCDD/F jako Teq 0,0001
Pyt zawieszony (PM;0) 50 000 Obrobka pozapiecowa
Otoéw 1 jego zwiagzki (jako Pb) 200
Chrom i jego zwiazki (jako Cr) 100
Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 50
Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 200
Miedz i jej zwiazki (jako Cu) 100
Tlenki siarki (S0jS0O,) 150 000
Tlenki azotu (NO,/NO,) 100 000
Tlenek wegla (CO) 500 000
Dwutlenek wegla (CO,) 100 000 000
Fluor i jego zwigzki (jako HF) 5000
Cyjanowodor (HCN) 200
PCDD/F jako Teq 0,0001
Pyl zawieszony (PMy) 50 000 Wytwornice pary
Tlenki siarki (SOjSO,) 150 000 I wygrzewanie kadzi lejnicze]
Tlenki azotu (NO,/NO5) 100 000
Tlenek wegla (CO) 500 000
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Tabela 27 Wykaz zanieczyszczen objetych obowiazkiem raportowania dla transferéw zanieczyszczen
w $ciekach dla wszystkich rodzajow $ciekéw powstajacych stalowniach elektrycznych.

Zanieczyszczenie Proég
Catkowity fosfor 5000
Chlorki jako catkowity Cl 2 000 000
Otow 1 jego zwiazki (jako Pb) 20
Chrom i jego zwigzki (jako Cr) 50
Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 20
Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 100
Kadm i jego zwiazki (jako Cd) 5
Arsen 1 jego zwigzki (jako As) 5
Miedz i jej zwiazki (jako Cu) 50
Fenole (jako catkowity C) 20
Cyjanki (jako catkowity CN) 50
Fluorki (jako catkowity F) 2000

43




3 Walcowanie gorgce o zdolnosci produkcyjnej powyzej
20 t surowej stali na godzine

Walcowanie na goraco nalezy do podstawowych procesow stosowanych w hutniczej
przerdbce plastycznej metali.

W jego wyniku rozmiar, ksztalt oraz struktura materiatu, jego wtasciwosci mechaniczne
I fizykochemiczne zmieniane sa poprzez wielokrotne gnioty nagrzanego metalu pomiedzy
napedzanymi elektrycznie walcami.

Proces walcowania na gorgco wymaga wsadu o odpowiedniej temperaturze. Temperatura
ta zalezy glownie od gatunku przerabianej stali, rodzaju walcowni i walcowanego wyrobu.
W hutach wyposazonych w instalacje produkujace stal dazy si¢ do zachowania cigglosci
procesu, czyli nie studzenia wsadu po procesie odlewania i bezposredniego przekazania go
do procesu walcowania (tzw. gorgcy wsad). W takim przypadku wsad jest jedynie
dogrzewany tak, aby uzyska¢ jednakowa temperature na jego przekroju poprzecznym.

W pozostatych przypadkach wsad musi zosta¢ podgrzany od temperatury otoczenia
do temperatury walcowania, tj. zazwyczaj do ok. 1050 — 1300 C.

Negatywnym zjawiskiem w trakcie procesu walcowania na gorgco jest tworzenie si¢
na powierzchni obrabianego materiatu tzw. zgorzeliny, czyli warstwy tlenkow zelaza. Jest ona
materialem kruchym, ktory nie odksztalca si¢ plastycznie i musi by¢ usuwana. Zazwyczaj
po piecu grzewczym stosuje si¢ wodny zbijacz zgorzeliny, a w dalszej czeSci procesu
zgorzelina najczgsciej odpada samoistnie na skutek przeginania lub skrecania walcowanego
pasma.

Wejsciowa forma i ksztatt stali poddawanej walcowaniu na goraco jest r6zna, sg to:
wlewki lane, kesiska ptaskie, kesiska kwadratowe, kesy, profile wstepne dwuteowe —
w zaleznosci od wyrobu, jaki ma zosta¢ wyprodukowany.

W procesach walcowania na gorgco wytwarzane s3 nastepujace rodzaje wyrobow:

e wyroby ptaskie (blachy taSmowe walcowane na gorgco, blachy grube walcowane

w walcowniach nawrotnych kwarto);

e wyroby dhugie (prety ciezkie > 80 mm, ksztaltowniki cigzkie > 80 mm, szyny, prety
lekkie < 80 mm, ksztattowniki lekkie < 80 mm, prety zbrojeniowe, walcéwka);

e rury (rury bez szwu, rury ze szwem).

Walcownie gorace realizujg zazwyczaj nastepujace procesy technologiczne:
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e kondycjonowanie wsadu (oczyszczanie ptomieniowe, szlifowanie),

e ogrzewanie do temperatury walcowania,

e zbijanie zgorzeliny,

e walcowanie (walcowanie wst¢pne tacznie z redukcja szerokosci, walcowanie na
wymiar koncowy i wlasnosci),

e wykanczanie (okrawanie brzegéw, rozcinanie, ci¢cie poprzeczne).

3.1 Techniki stosowane w ksztatltowaniu na goraco

3.1.1 Piece grzewcze i piece do obrobki cieplnej
Do walcowania na gorgco wsad stalowy musi by¢ réwnomiernie podgrzewany
do odpowiedniej temperatury walcowania pomiedzy 1050 i 1300 °C.
Zaleznie od rodzaju materialu wsadowego 1 procesu walcowania, grzanie przeprowadza si¢
w piecach:

e Wglebnych (nieprzelotowych),

e przepychowych

e pokrocznych,

e z obrotowym trzonem
Sa one opalane bezposrednio zazwyczaj olejem, gazem ziemnym lub gazami hutniczymi,
takimi jak gaz koksowniczy (COG) i gaz wielkopiecowy (BFG). Zaleznie od mediow

grzejnych beda wystepowac rozne emisje gazow odlotowych.

Piece nieprzelotowe sa czgsto stosowane dla stali specjalnych 1 odkuwek. Przyktadem pieca
nieprzelotowego jest piec wglebny, stosowany do grzania wlewkow z odlewania
konwencjonalnego, ke¢sisk ptaskich 1 innego wsadu. Sklada si¢ on z komoér wytozonych
materiatami ogniotrwatymi, w ktérych wsad jest ustawiany pionowo (wlewki z odlewania
konwencjonalnego) lub poziomo (kesiska ptaskie). Ruchoma pokrywa umozliwia tadowanie
wsadu 1 wyciagganie go do walcowania. Dla zachowania energii cieplnej wlewki moga by¢
tadowane bezposrednio po wyciggnieciu z wlewnic. Typowa pojemno$¢ pieca wynosi 50
do 170 ton, przy mocy cieplnej 9,5 MWy, i wydajnosci 10,7 t/h.

Piece wglebne nie maja juz powszechnego zastosowania, poniewaz coraz wigcej walcowni

pracuje w sposob ciagly (z goracym wsadem).
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Rysunek 1 Piec wglebny

/ Ruchoma pokrywa (przesuwna)
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/ l
[ Wlewki z odlewania konwencjonalnego

Piece przepychowe i pokroczne sg zasilane wsadem w sposob ciggly — w tych pierwszych

wsad jest przepychany przez kolejny wsad, za$ tych drugich — przez belki kroczace. Piece

Opalane sg zazwyczaj gazem ziemnym lub gazami hutniczymi, takimi jak gaz koksowniczy

(COQG) igaz wielkopiecowy (BFG). Obecnie najwickszymi pracujgcymi piecami sg piece

pokroczne z mocg cieplng okoto 125 MWy, i piece przepychowe o mocy cieplnej 200 MWj.

Rysunek 2 Piec przepychowy
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Szyny Slizgowe
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Rysunek 3 Piec pokroczny
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W piecu z trzonem obrotowym materiat wsadowy jest umieszczony na trzonie obrotowym.
Podczas kampanii pieca (trzon si¢ obraca) material jest grzany i1 wyladowywany

po zakonczeniu obrotu. Ten typ pieca stosowany jest czesto w walcowniach rur.

Rysunek 4 Piec z trzonem obrotowym

Sciana dziatowa

Wytadowywanie
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Poza ww. piecami do nagrzewania wsadu stosuje si¢ takze piece do obrobek cieplnych:
normalizowania, nagrzewania przed hartowaniem, odpuszczania wyrobow zahartowanych.
Opalane sa one zazwyczaj gazem ziemnym lub gazami hutniczymi, takimi jak gaz

koksowniczy (COG) i gaz wielkopiecowy (BFG).

3.1.2 Usuwanie zgorzeliny

Przed wtasciwym walcowaniem z wsadu musi by¢ usunigta zgorzelina tworzaca si¢ podczas
grzania, aby unikna¢ jego zanieczyszczania i zmiany wtasciwosci fizyko-chemicznych.
Powszechnie stosowang metoda usuwania zgorzeliny jest jej lamanie i zbijanie za pomoca
strumienia wody pod wysokim ci$nieniem. Woda robocza o cisnieniu od 120 do 250 bar
(wyjatkowo 600 bar) jest podawana na powierzchni¢ materiatu przez plaskie dysze. Podczas
catego procesu walcowania sg stosowane nastepujace techniki:

e Pierwotne zbijanie zgorzeliny w wysokocisnieniowych zbijaczach zgorzeliny,
zainstalowanych przed wejsciem do zespotu klatek wstepnych;

e Zbijanie zgorzeliny w zespole Kklatki walcowniczej za pomoca rur rozgatgznych wody
zbijania;

e Zbijacz zgorzeliny na wejsciu do zespotu klatek wykanczajgcych, stuzacy do usuwania
zgorzeliny wtérnej, to jest zgorzeliny tworzacej si¢ na tasmie wstgpnej na samotoku
transportowym zespotu klatek wykanczajacych;

e Pary natryskow zbijajacych zgorzeling klatek walcowniczych, zainstalowanych na
wejsciu do pierwszej klatki zespotu klatek wykanczajacych.

Spotykana jest takze technika mechanicznego usuwanie zgorzeliny, przy ktérym przywarta
zgorzelina jest mechanicznie rozbijana w lekkim przepuscie (przewaznie w klatkach duo)

a nastgpnie usuwana strumieniem wody lub mechanicznie (za pomocg szczotek).

3.1.3 Wstepny przerob. Walcowanie kesisk plaskich i kwadratowych

Jak wspomniano wyzej, w niektorych przedsigbiorstwach hutniczych nie zachodzi ciaggte
odlewanie (tzw. goragcy wsad) 1 wymagane jest stosowanie konwencjonalnych procesow
przygotowania wsadéow do walcowania z wlewkow klasycznych. Sg one przerabiane
W walcowniach wstgpnego przerobu i stanowig nastgpnie wsad do walcownia wyrobow
ptaskich oraz wyrobow diugich.

Wsad (wlewki ciggle/klasyczne) poddawany walcowaniu jest podgrzewany do temperatury

walcowania w piecach wglebnych, a nast¢gpnie jest transportowany samotokami,
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pozycjonowany za pomocg manipulatorow 1 wprowadzany w kotling walcowniczg. Materiat
jest wielokrotnie obracany o 90° woko6t wiasnej osi podtuznej podczas serii przepustow.

Walcowane potwyroby sa obcinane na obu koncach za pomoca nozyc i1 dzielone
na zamowione dlugosci. Wady powierzchniowe wyrobu moga by¢ usuwane za pomocg

0czyszczania ogniowego.

3.1.4 Walcowanie wyrobow plaskich
Wyroby ptaskie walcowane na goragco w polskim hutnictwie mozna podzieli¢ na blachy grube
oraz blachy tasmowe.
Walcownie gorgcych blach taSmowych mozna podzieli¢ na trzy typy, zaleznie od ich
konfiguraciji:

e pot-ciggta

o %iciagla

e ciagla

Rysunek 5 Schemat walcowni goracej tasm (blach tasmowych).

: ik e A A

Piece E1 FO F1 F2 F3 F4 F5 F6

Typowa konfiguracja pél-ciaglej walcowni goracej tasm
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Typowa konfiguracja ¥ ciaglej walcowni goracej tasm
Fan! P! Tas &
= u B8 9 @ 4
— B v 3 T : +
L E2 E3 E4 E5 -
. E1 R1 R2 R3 R4 FO F1 F2 F3 F4 F5 F6
Piece
Typowa konfiguracja w pelni ciaglej walcowni goracej tasm
E = Klatka osadcza R = Klatka wstepna F = Klatka wykanczajaca

Rozgrzane w piecu pokrocznym lub przepychowym kesisko ptaskie podlega zbijaniu woda

pod ci$nieniem w celu usunigcia zgorzeliny, a nastepnie walcowane jest wstepnie za pomoca
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grupy wstepnej walcarek lub we wstepnej walcarce nawrotnej. Nastepnie w grupie klatek
wykanczajacych walcowany jest na koncowa grubosé. Dalej walcowane pasmo chlodzone jest

w chtodni laminarnej, a nastgpnie zwijane w krag.

Rysunek 6 Schemat walcowni blach grubych

£ >  obracanie
%;} obracanie

dida PoZniejsza
Ei E Klatka obrobka
Osadcza Klatka Prostownica o *®
Piece Walcownicza Goraca Chmdnig_*;‘:i = 1“\\
Blach 9] m ™
Grubych Linia ciecia .
nNozZycowego. Skiadowisko

Okrawanie bokow
i ciecie na diugost

W walcowni blach grubych wktad po podgrzaniu i zbiciu zgorzeliny podlega walcowaniu
w klatce nawrotnej, przy czym w fazie walcowania poszerzajacego obracany jest o 90°.

Po uzyskaniu zadanej grubosci pasmo jest prostowane, chtodzone i cigte na wymiary.

3.1.5 Walcowanie wyrobow dlugich
Walcownie goracych wyrobow dlugich mozna podzieli¢ (ze wzglgdu na rodzaj produkcji)
na walcownie:

o duze (ksztattowniki cigzkie, szyny, prety ciezkie)

e Jdrednie (ksztattowniki cigzkie i lekkie, prety ciezkie 1 lekkie)

e JdSrednio-mate 1 mate (prety 1 ksztattowniki lekkie, prety zbrojeniowe)

e walcowki (walcowka)

We wszystkich ww. walcowniach wsad po podgrzaniu do temperatury walcowania w piecu
pokrocznym poddawany jest usuwaniu zgorzeliny.

Nastepnie w walcowniach duzych, $rednich oraz $rednio-matych ksztaltownikow 1 pretow
walcowany jest w klatkach duo z walcami pionowymi i1 poziomymi, ktére nadaja ksztatt

odpowiedni dla aktualnie walcowanego profilu.
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W walcowni duzej, po przejsciu przez lini¢ walcownicza, pasmo jest nastepnie cigte

I chtodzone, a po wystudzeniu prostowane i cigte.

W walcowni Sredniej oraz Sredmio-malej pasmo przechodzi przez trzy ukiady klatek
walcowniczych: wstepng, posrednig i zespol uktadu cigglego. Nastepnie jest ono cigte

I chtodzone, a po wystudzeniu prostowane i cigte.

Prety 1 walcéwka sg wyrobami walcowanymi na gorgco, o stosunkowo matych przekrojach
poprzecznych, produkowanymi w kregach lub w dlugosciach prostych. Operacja walcowania
jest przeprowadzana w walcach bruzdowych, aby wyrobowi nada¢ pozadany ksztalt

koncowy.

Rysunek 7 Schemat walcowni ksztaltownikéow

Klatka wstepna (walcownia kesisk (kwadratowych/prostokgtnych))

WYKANCZALNIA

Prostownica

Pity tarczowe do ciecia na gorgco

Walcownia ksztaltownikow ciezKkich/srednich z jedna nawrotna klatka wstepna duo, trzema
nawrotnymi klatkami posrednimi duo ze wspolnym napedem i jedna nawrotna klatka
wykanczajaca

W walcowni pretow zbrojeniowych, po usunigciu zgorzeliny, wsad jest walcowany w trzech
zespotach klatek walcowniczych: wstepnej, posredniej i wykanczajacej. W celu uzyskania
wysokiej wytrzymatosci na rozcigganie (proces TEMPCORE), prety zbrojeniowe sa czgsto
obrabiane cieplnie przez intensywne chtodzenie wodne bezposrednio w linii produkcyjne;.

Innym sposobem zwickszania wytrzymato$ci pretow zbrojeniowych na rozcigganie jest
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obrobka mechaniczna po chtodzeniu - prety sa deformowane przez skrgcanie poza ich

umowng granicg¢ plastycznosci az do uzyskania pozadanej wytrzymato$ci na rozcigganie.

W walcowni walcowki, po usunigciu zgorzeliny, wsad jest walcowany w grupie wstepnej
i grupach posrednich oraz w bloku wykanczajgcym. Nastepnie jest przeprowadzana
bezposrednia obrobka cieplna walcowki za pomoca linii chtodzenia wodnego, usytuowanej
pomiedzy koncowymi klatkami walcowniczymi i zwijarkami; nastepnie kregi utozone
na przenosnikach tasmowych sa chtodzone powietrzem. Kontrolowany przeptyw powietrza

nadaje walcowce mikrostrukturg pozadang dla dalszej przerdbki (chtodzenie STELMOR).

Rysunek 8 Przyklad 2-zylowej, 30-klatkowej walcowni walcowki z chlodzeniem STELMOR
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Piec 6+4 klatki & Ji Bloki Linia Przenosniki kregow/
wykanczajace  chlodzenia Powolne chtodzenie
10 klatek

3.1.6 Walcowanie rur

Walcowanie rur mozna podzieli¢ ze wzgledu na technologi¢ wykonania na bezszwowe
(walcownie z walcarka trzpieniowg lub z automatyczng klatkg duo) 1 zgrzewane.

Produkcja rur bezszwowych sktada si¢ z nastgpujacych etapéw produkcyjnych:

* Nagrzewanie wsadu,

* Dziurowanie (prasa dziurujaca lub walcowanie skosne),

» Wydluzanie/Rozcigganie,

* Walcowanie na goraco,

* Obrobka cieplna.
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Rysunek 8. Walcownia z walcarka trzpieniowg
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1. Piec z trzonem obrotowym 5. Piec grzewczy

2. Walcarka dziwrujaca z walcami skosnymi 6. Walcarka rozciagajaca-redukujaca (przesuniecie 60%)
3. Walcarka trzpieniowa (przesuniecie 45°) 7. Na chlodnie i do linii wvkariczajacych

4. Wyclagacz trzpieni

W walcowniach z walcarka trzpieniowa wsadem do produkcji rur stalowych sa kesy
lub kesiska z okragtymi przekrojami poprzecznymi (najczgsciej). Wsad jest grzany
do temperatury walcowania w piecu z trzonem obrotowym, potem jest usuwana zgorzelina,
a nastepnie produkowany jest kes (blok) drazony przez dziurowanie. Stosuje si¢ w tym
procesie walce skosne, obracajace si¢ w tym samym kierunku, po ktérych material
Z powstatym otworem przekazywany jest na walcarke redukujaca z trzpieniem, a nastepnie
rozwalcowywany w celu wyciagnigcia trzpienia. Po tych procesach powstale pasmo jest

redukowane w walcarce wykanczajacej, chtodzone, cigte i prostowane.

W walcowniach z automatyczna klatka duo wsad moze by¢ walcowany na trzpieniu
w automatycznej walcarce redukujacej duo lub wydluzany bez trzpienia w walcarce skosnej,
nastepnie obtaczany z trzpieniem i po jego usunig¢ciu kalibrowany. Powstate pasmo jest

nastepnie chtodzone, cigte 1 prostowane.
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Rysunek 9. Walcowania z walcarkg z automatycznym duo
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1. Piec z trzonem obrotowym 5. Obtaczarka
2. Walcarka dziurujaca z walcami sko$nymi 6. Walcarka kalibrujaca
3. Walcarka wydluzajaca z walcami skosnymi 7. Chlodnia
4. Automatyczne duo do rur bez szwu 8. Do wykarniczalni

Rury zgrzewane (ze szwem) na goraco produkowane sa najczgséciej z szerokiej taSmy lub
Z blachy grubej. W zasadzie proces produkcyjny obejmuje zginanie taSmy lub blachy grube;j
na rur¢ szczelinowg i1 zamknigcie szczeliny przez zgrzewanie (pradem lub dodatkowymi

palnikami).
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3.2 Emisje zanieczyszczen oraz powstajgce strumienie odpadow,

charakterystyczne dla walcowania na goraco

W procesie walcowania na gorgco wystepuja nastepujace emisje gazow odlotowych, sciekow

i pylu/produktéw ubocznych:

Emisje spalin

= emisje z maszynowego czyszczenia ogniowego,
= emisje ze szlifowania powierzchni wsadu,

* emisje z piecOw grzewczych,

= emisje z piecOw do obrobki cieplne;.

Emisje odpadow statych/ produktow ubocznych

= zgorzelina z piecow,

= zgorzelina niezaolejona,

= zgorzelina zaolejona,

= odpady metaliczne,

* pytiszlamy z urzadzen odpylajacych itp.,

* materialy ogniotrwale.

Emisje $ciekow

= Scieki zawierajgce zgorzeling 1 olej,
= $cieki zawierajgce zawiesiny czastek statych i olej,

= zrzuty z obiegdw wody chlodzace;j.
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Tabela 28 Przeglad strumienia masy dla walcowania na goraco

Gaz ziemmy [ub gaz Z proceow
Energia — )
(konwertorowy, koksowniczy)
Olej opalowy
Elektrycmost
Para wodna
Tlen
Woda Woda chlodzaca
Wodatechnologiczna
Olej Smar galy/Olej
Olej walcowniczy
Ré: Detergenty
Ll Flokulanty
Biocydy
Inhibtory korozj
Materialy
Ogniotrwale
h 4 X
isk ski iska -
Kesi pi:;::k;;?“ . Wirobgoraco
KesyMWlewki Walcownia goraca I
Oczyszezmme Ponowne Walcowame
powierachm NAFTZEWAIE I
Wykanczame Oczyszemnie scekow Warztat walcow I
h
Emisje do powietiza Pyly
NO,
%cieki | | Zawiesina gala S0,
Ok, Smar galy T
Szlam z oczyszczania CO/CO,
Sciekow voc
v .
Produkty uboczne i E
i odpady oczyszczanni plomieniowego
todpad Pyl pofiltracyny
Zgorzelma piecowa
Y Zgorzelma walcownicza
Rozne Ciepl odpadowe (para /Szlam ze zgorzelma
goraca woda) Walcownicza
Halas Ziom .uahu.}-'_
Materialy ogniotrwale

3.2.1 Emisja do powietrza

Walcowanie na gorgco taczy si¢ z emisjg do atmosfery wielu zanieczyszczen pylowych
(zwlaszcza NOy, SOy oraz weglowodory alifatyczne). Jednakze dzigki zastosowaniu
odpowiednich technologii tj. palnikéw niskoemisyjnych, zastosowaniu gazu ziemnego
wysokometanowego itp. emisje zanieczyszczen sg redukowane do optymalnych warto$ci.

W tabeli ponizej podano zrodta uwolnien do atmosfery wraz z ich charakterystyka.
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Tabela 29 Zrédia uwolnien do atmosfery w czasie walcowania na goraco

Lp. Zrédlo Zanieczyszczenia Wartosci podane w dokumencie
referencyjnym BAT
Pyl, w tym zawierajacy: 1-80 g/Mg (5-115 mg/m®)
Chrom (Cr) 0,5-10 g/kg
Nikel (Ni) 1-5 g/kg
Mangan (Mn) 5-20 g/kg
. O“é'z"";szg’g‘zz"rfe Otow (Pb) 1,7-2,3 glkg
' : Miedz (Cu) 7,5-8,6 g/kg
ogniowe
Tlenki azotu (NOx) ok. 35 mg/m®
Tlenek wegla (CO) ok. 60 mg/m®
Pyt ze stali niskoweglowe;j <30-100 mg/m”®
Pyt ze stali nierdzewne;j <50 mg/m®
2. Szlifowanie Chrom (Cr) 100 g/kg
Nikiel (Ni) 6-20 g/kg
Mangan (Mn) 4-10 g/kg
Pyl 1-10 g/kg (4-20 mg/Nm®)
Pyt z piecow przepychowych 200-1400 g/Mg
Tlenki azotu (NOx): 80-360 g/Mg (200-700 mg/Nm?®)
Piece grzewcze palniki konwencjonalne 2-600 g/Mg
3. oraz piece do palniki z niskg emisja 150-500 g/Mg
obrobki cieplnej palniki regeneracyjne 1000-4000 g/Mg (250-900 mg/Nm°)
Ditlenek siarki SO, 0,3-600 g/Mg (0,6-1300 mg/Nm°)
Tlenek wegla (CO) 5-850 g/Mg (100-170 mg/Nm®)

3.2.2 Transfer odpadéw

Podstawowym odpadem stalym powstajacym w procesie walcowania na goraco jest

zgorzelina walcownicza. Oprocz niej powstaje jeszcze wiele innych odpadow, takich jak:

mutki zendrowe, ztom poprodukcyjny, zuzel grzewczy z piecow, okladziny piecowe

1 materialy ogniotrwate, oleje przekladniowe i smary, sorbenty, szlamy z obrobki metali

i odpady poszlifierskie, zawierajace substancje niebezpieczne z procesoOw szlifowania

walcow.

Tabela 30 Wykaz odpadow technologicznych oraz sposéb ich zagospodarowania

Rodzaj odpadu Kod odpadu Zagospodarowanie
Zawracanie w zakladzie,
Zgorzelina walcownicza 1002 10 Wykorzystanie zewngtrzne

Halda

Pyl i szlamy z urzadzen

odpylajacych 100212

Zawracanie w zakladzie
Wykorzystanie zewnetrzne,
Halda

57




Rodzaj odpadu Kod odpadu Zagospodarowanie
Zawracanie w zaktadzie
Szlamy z oczyszczania Wykorzystanie zewngtrzne
e 10 02 13* .
sciekow Sprzedaz
Halda
Zawracanie do obiegu
Materiaty ogniotrwate 16 11 04 Wykorzy./stame Zewnglrzne
Sprzedaz
Halda
Metaliczne odpady 10 02 99

Tabela 31 Tlosci odpadéw w walcowniach.

Zrédlo Zanieczyszczenia Wartosci podane w dokumencie
referencyjnym BAT
Szlifowanie Zgorzelina sucha 0,2-35 kg/Mg
Zgorzelina z walcowni:
Piece grzewcze nawrotnej kwarto 0,5-18 kg/Mg
oraz piece do blachy 0,1-11 kg/Mg
obrobki cieplne;j zgniatacz/kesow/duzej 0,5-47 kg/Mg
walcowki 0,-20 kg/Mg
Zgorzelina niezaolejona z
walcowni:
nawrotnej kwarto 1,6-23 kg/Mg
blachy 10-20 kg/Mg
zgniatacz/keséw/duzej 9-38 kg/Mg
walcowki
Zbijanie . i
) Zgorzelina zaolejona z
zgorzeliny walcowni:
nawrotnej kwarto 1-36 kg/Mg
blachy 2,7-30 kg/Mg
zgniatacz/kesow/duzej 0,4-28 kg/Mg
walcowki 0-20 kg/Mg
pretow i ksztaltownikow 0,5-20 kg/Mg
Walcowanie Metaliczne odpady 7-150 kg/Mg

W tabeli 32 przedstawiono metody zagospodarowania odpadow powstajacych podczas
walcowania na goragco wraz z metodami okres$lania ich ilosci.

Tabela 32 Metody stosowane w zglaszaniu transferu odpadow powstajacych w walcowniach

Rodzaj Kod odpadu Metoda M/C Metoda
odpadu zagospodarowania
Zgorzelina 1002 10 R M Wazenie
walcownicza
Pyt i szlamy
z urzadzen 1002 12 D M Wazenie
odpylajacych
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Rodzaj Kod odpadu Metoda M/C Metoda
odpadu zagospodarowania
Szlamy z o
Oczyszczanla 10 02 13* D M Wazenie
sciekow
Materialy 16 11 04 R M Wazenie
ogniotrwate
Metaliczne 10 02 99 D M Wazenic
odpady

3.2.3 Transfer Sciekow

W procesie walcowania na gorgco systemy zasilania wodnego i oczyszczania $ciekéw sa

przewaznie skomplikowane. Istniejg 3 rozne sposoby obiegu wody w instalacji:

Otwarty — woda pobierana z zbiornika wodnego, przeptyw ze urzadzenia, spust do
wod powierzchniowych

Pot- zamknigty - woda pobierana ze zbiornika wodnego, przeptyw z urzadzenia,
ponowne uzycie, spust przelewu do wod powierzchniowych

Zamkniety — cata woda krazy po instalacji, dodatkowe ujecia wody tylko w momencie

uzupehnien po stracie przez parowanie i zrzucanie.

W procesie walcowania na goraco $cieki najczesciej zawierajg olej oraz zgorzeling. Zdarzaja

si¢ tez substancje szczegolnie szkodliwe dla srodowiska.

Po zebraniu $ciekdéw i poddaniu ich wstgpnemu oczyszczaniu by¢ moga emitowane,

w zalezno$ci od produkcji:

weglowodory (0,2-10 mg/dm?),

siarczany,

chlor (0,1-0,5 mg/dm?), i chlorki,

azot amonowy,

rodanki (SCN) i cyjanki (CN),

detergenty,

zelazo (0,3-2 mg/dm®),

metale ci¢zkie: otow (Pb <0,1 mg/dm3), rte¢ (Hg <0,01 mg/dm3), miedz (Cu 0,009-
0,26 mg/dm®), cynk (Zn 0,004-0,35 mg/dm®), kadm (Cd <0,05 mg/dm®), nikiel
(Ni 0,01-2 mg/dm®), chrom (Cr < 0,18 i Cr®*0,01 mg/dm?).
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3.2.4 Zanieczyszczenia objete obowiazkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

W tej czg$¢ poradnika zestawiono zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania
w zakresie uwolnien do powietrza oraz transferu zanieczyszczen w $ciekach, dla walcowania

na goraco.

Tabela 32 Zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania w zakresie uwolnien do powietrza z

walcowania na goraco.

Zanieczyszczenia Prog PRTR [kg/rok] Zrodto
Pyt zawieszony (PM;) 50 000 Maszynowe czyszczenie
Tlenek wegla (CO) 500 000 ogniowe
Dwutlenek wegla (CO,) 100 000 000
Otoéw i jego zwiazki (jako Pb) 200
Chrom i jego zwigzki (jako Cr) | 100
Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) | 50
Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 200
Miedz i jej zwigzki (jako Cu) 100
Tlenki azotu (NO,/NO,) 100 000
Pyt zawieszony (PMy) 50 000 Szlifowanie

Chrom i jego zwiazki (jako Cr) | 100
Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) | 50

Pyt zawieszony (PMy) 50 000
Tlenki siarki (SOjSO,) 150 000
Tlenki azotu (NO,/NO,) 100 000
Tlenek wegla (CO) 500 000
Dwutlenek wegla (CO,) 100 000 000

Piece grzewcze oraz piece do
obrobki cieplnej

Tabela 33 Wykaz zanieczyszczen objetych obowigzkiem raportowania dla transferéw zanieczyszczen
w $ciekach dla wszystkich rodzajow $ciekéw powstajacych podczas walcowania na goraco.

Zanieczyszczenie Prog PRTR [kg/rok]
Kadm i jego zwiazki (jako Cd) 5
Chrom i jego zwigzki (jako Cr) 50
Miedz i jej zwigzki (jako Cu) 50
Rtec i jej zwiazki (jako Hg) 1
Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 20
Otow i jego zwiazki (jako Pb) 20
Cynk i jego zwigzki (jako Zn) 100
Chlorki (jako catkowity Cl) 2 000 000
Wielopierscieonowe weglowodory aromatyczne (PAH) 5
Cyjanki (jako catkowity CN) 50

50 000

Catkowity azot
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4 Nakladanie metalicznych powiok ochronnych
o wielkosci wsadu powyzej 2 t surowej stali na godzine

Pod pojeciem procesu okreslonym w Rozporzadzeniu PRTR jako naktadanie metalicznych
powtok ochronnych o wielkosci wsadu powyzej 2 t surowej stali na godzing nalezy rozumie¢
przede wszystkim zdefiniowane w Dokumencie Referencyjnym BAT dla najlepszych
dostepnych technik w przetworstwie zelaza i stali techniki:

e cynkowania ogniowego (znaurzeniowego),

e powlekania ogniowego ciaglego.
W Polsce funkcjonuje ponad 20 podmiotéw zajmujacych si¢ naktadaniem metalicznych
powtok ochronnych, ktore przekraczaja prog wydajnosci okreslony na poziomie 2 Mg

surowej stali na godzing i sg objete obowigzkiem raportowania.

Nalezy zwrdci¢ uwagg, 1z pozostate procesy prowadzace do naktadania powtok kwalifikuja
si¢ do punktu 2f w Zataczniku I do Rozporzadzenia PRTR jako instalacje do powierzchniowej
obrobki metali 1 tworzyw sztucznych przy uzyciu procesu elektrolitycznego lub chemicznego

o pojemnos$ci wanien procesowych 30 m” i1 nie sa one przedmiotem niniejszego Poradnika.

4.1 Cynkowanie ogniowe (zanurzeniowe)

4.1.1 Techniki stosowane w cynkowaniu ogniowym

Cynkowanie ogniowe jest stosowang metodg zabezpieczania konstrukcji stalowych przed
korozja. Przewazajaca cze$¢ dzialalnoSci w tej branzy stanowi cynkowanie ushugowe,
w ktorym procesowi cynkowania poddawane jest wiele roznych wyrobow dla réznych
klientow. Wymiary wyrobow, ich ilo§¢ oraz przeznaczenie moga by¢ znaczaco rozne.
Przedmioty pokrywane w ocynkowniach specjalizujacych si¢ w cynkowaniu partiami
(niecigglym), to wyroby stalowe, takie jak gwozdzie, $ruby 1 inne bardzo mate przedmioty
(np. mate kratownice), elementy konstrukcji, elementy budowlane, lekkie stupki i wiele
innych. Czasami w starszych zaktadach réwniez rury sa cynkowane partiami. Cynkowane
wyroby stalowe sg stosowane w budownictwie, transporcie, rolnictwie, przesylaniu energii
i wszedzie tam, gdzie dtugotrwata ochrona przed korozjg ma zasadnicze znaczenie.

Sam proces sktada si¢ z kilku, technologicznie zaawansowanych etapow posrednich,
w wyniku ktorych na drodze odtluszczania, trawienia i topnikowania uzyskuje si¢ czysta

powierzchni¢ gotowa do zanurzenia w kapieli cynkowe;.
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Tabela 34 Przebieg procesu w typowej ocynkowni

vanna z
topnikien

zanna do
phubcaia

s ki
|:|||| Lﬂ:]llllﬂ

vanna do
oditluszezania

~ ' HEI, NH,, Zn0

2nCl,, NH,CI

_ -tmnna do
cynkowania

anna do
chibpdenin

Uklady ocynkowni mozna podzieli¢ takze ze wzglegdu na rodzaj konstrukcji czeSci
do wstepnej obrobki.

W ocynkowniach z otwarta obrobka wstepng wanny do wstgpnej obrobki i do innych
proceséw zlokalizowane sg w jednej nawie. W tym przypadku, w celu unikni¢cia emisji par
kwasu 1 zwigzanej z tym korozji instalacji, temperatura roztworu w wannach trawialniczych
réwna jest temperaturze otoczenia.

W ocynkowniach z zamknigtg obrobkg wstepna, trawienie prowadzone jest w podwyzszonych
temperaturach, ilos¢ wanien trawialniczych jest mniejsza, a czas trawienia krotszy. Opary
wydobywajace si¢ z wanien trawialniczych sg zbierane i niekiedy oczyszczane
W odpowiednich urzadzeniach oczyszczajacych.

W szczegbélnych przypadkach wanna do cynkowania moze pracowa¢ w podwyzszonej
temperaturze, wowczas zamiast wanien stalowych stosowane sg3 wanny z wymurdéwka

ceramiczng. Ta odmiana procesu znana jest pod nazwg cynkowania wysokotemperaturowego.
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4.1.1.1 Kompletowanie wsadu

Pierwszy etap procesu polega na mechanicznym usuni¢ciu niejednorodnosci przylegajacych
do powierzchni cynkowanego przedmiotu. Zanieczyszczenia tj. piasek, rdza, zgorzelina, zuzel
czy pozostatosci starej powtoki, usuwane sg metodg obrobki strumieniowo-§ciernej, tj. przy
wykorzystaniu spr¢zonego powietrza wzbogaconego w materiat $cierny (tj. staliwo, zeliwo,
ziarna cigte z drutu stalowego). Inng metoda jest obrobka wibroscierna, tj. na mokro
Z dodatkiem substancji chemicznych, $rodkéw $ciernych 1 zywic syntetycznych
0 zr6znicowanych ksztaltach i efektywnosci $cierania. Specyficzng odmiang obrobki §ciernej
jest bebnowanie, w ktorym oddziatywanie materiatu $ciernego na powierzchni¢ stalowa

zachodzi w urzadzeniu mieszajgcym podczas ruchow rotacyjnych bebna.

4.1.1.2 Odtluszczanie

Elementy stali przed zanurzeniem w kapieli cynkowej muszg by¢ wolne od thuszczu,
substancji woskowatych, $ladow emulsji 1 smardw, ktére uniemozliwiajg reakcj¢ zelaza
z cynkiem. Etap odtluszczania ma na celu uzyskanie chemicznie czystej powierzchni,
na ktorej powstanie stop stali z cynkiem.

Powstajace w rezultacie nietrwate emulsje wyptywaja na powierzchni¢ wanny i moga by¢
usunigte przez grawitacyjne separatory, zgarniacze lub mikrofiltracje.

Kapiel to najczgsciej roztwor wodorotlenku sodu (1 - 10 %) i innych alkalicznych
odczynnikow, takich jak techniczny weglan sodowy, krzemian sodu, skondensowane
fosforany alkaliczne, boraks, specjalne substancje powierzchniowo czynne (surfaktanty),
czynniki emulgujace 1 czynniki dyspergujace.

Alternatywnym sposobem jest odtluszczanie kwasowe z wykorzystaniem rozcienczonych
mocnych kwaséw nieorganicznych, takich jak kwas solny lub fosforowy z dodatkami.
Dodatki te powoduja powstawanie trwatych emulsji, ktore utrudniajg konserwacje kapieli
przez utrudnianie zgarniania, rozdzielania, odwirowywania lub ultrafiltracji.

Niedoktadne odttuszczanie moze prowadzi¢ do odparowywania zanieczyszczen organicznych
podczas zanurzania w wannie do cynkowania, co z kolei moze by¢ Zrodlem problemow
eksploatacyjnych z filtrami 1 utrudnia lub uniemozliwia recykling wytragcanych pytoéw.
Odthluszczanie w znaczacy sposob przyczynia si¢ do skrdcenia czasu trwania kolejnej fazy
procesu (trawienia), zmniejszenia stopnia zanieczyszczania kapieli trawiacej, redukcji

kosztow i naktadow pracy, ograniczenia zuzycia kwasu solnego, topniku oraz cynku.
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4.1.1.3 Trawienie

Trzeci etap cynkowania obejmuje trawienie powierzchni. Pozwala ono na skuteczne usunigcie
substancji niemetalicznych (tj. naskoérka odlewniczego i walcowniczego, zgorzeliny i innych
produktéw  korozji) powstaltych podczas walcowania 1 wyzarzania elementow
konstrukcyjnych. Najbardziej popularnym sposobem trawienia jest kgpiel w kwasie solnym.
Ocynkownie dysponuja zwykle zestawem wanien trawialniczych z kwasem o réznym
stezeniu od 2 do 16%, normalnie, gdy kapiel jest $wiezo przygotowana stezenie
wynosi 12do 16 %.W celu zabezpieczenia wyrobow stalowych przed przetrawieniem,
szczegoblnie jesli trawione sg wyroby ze stali o wysokiej wytrzymatosci, 1 w celu ochrony
wanny trawialniczej, do kgpieli dodawane sg inhibitory (np. heksametylenotetramina).

W wyjatkowych sytuacjach, kiedy usunigcie piasku z elementéw zeliwnych poprzez trawienie
w kwasie chlorowodorowym nie przynosi oczekiwanych efektow, mozna zastosowa¢ roztwor
kwasu fluorowodorowego, badz mieszaning kwasow chlorowodorowego
i fluorowodorowego.

Trawienie w zaktadach z otwartg obrobka wstepng prowadzone jest zwykle w temperaturze
otoczenia. W zakladach, w ktorych obrobka wstgpna jest przeprowadzana w wannie
zamknigtej, trawienie prowadzone jest przy wyzszej temperaturze roztworu trawigcego.
W zalezno$ci od temperatury i st¢zenia kapieli trawigcej oraz temperatury trawionych
wyrobdw, z wanny trawialniczej moga by¢ emitowane opary. Powstajace i wydobywajace si¢

podczas trawienia pecherzyki wodoru mogg unosi¢ takze kropelki kwasu.

4.1.1.4 Plukanie

Ptukanie czas eksploatacji kapieli stosowanych w procesie, zmniejsza ilo$¢ S$ciekow
i zwigksza mozliwo$¢ ponownego wykorzystania produktow ubocznych. Wyroby stalowe,
po odtluszczaniu 1 trawieniu, ptukane sa przez zanurzanie w wannie z woda, czasami
W wodzie podgrzanej. Woda pluczgca moze by¢ wykorzystana do przygotowywania §wiezej
kapieli trawigcej lub odtluszczajacej 1 jest to sposob recyklingu (ponownego

wykorzystywania wody) oraz zmniejszania ilosci odprowadzanych Sciekow.

4.1.1.5 Topnikowanie

Whytrawiona w kwasie stal przechodzi do kolejnej fazy zwanej topnikowaniem. Etap ten
polega na zanurzeniu elementéw stalowych w roztworze wodnym chlorku cynku i chlorku
amonu (ZnCl; i NH4CI), w celu zapewnienia prawidlowego przebiegu reakcji chemicznych

zachodzacych podczas cynkowania.
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Zadaniem topnikoéw jest oczyszczenie powierzchni stalowych ze sladowych ilosci tlenkow,
co skutecznie minimalizuje ryzyko utlenienia stali przed jej wprowadzeniem do ptynnej
kapieli cynkowe;j

Naktadanie topnika prowadzone jest w dwojaki sposob: na sucho lub na mokro. W metodzie
suchej chlorek amonu stanowi 15% roztworu, a w mokrej sole wystepuja w proporcji 1:3.
Zawarto$¢ zelaza w roztworze ma wazne znaczenie dla kontroli przebiegu procesu, jego
ekonomiki i1 dla ochrony $rodowiska. Wysokie st¢zenie zelaza w kapieli topnika
(spowodowane wynoszeniem z wanny trawialniczej) ma takze wptyw na jakos¢ powtoki

cynkowej.

4.1.1.6 Suszenie

Po obrobce w kapieli topnikowej elementy stalowe zostaja poddane suszeniu w temperaturze
120°C - 150°C. Jest to etap wymagajacy wysokiej precyzji i szczegolnej ostroznosci. Wazne
jest stale kontrolowanie temperatury ukladu. Gwaltowna zmiana warunkow termicznych
moze wywota¢ zapalenie substancji chemicznych wchodzacych w sktad topnika i wptynaé
na zmniejszenie skuteczno$ci obrobki. Suszenie powinno by¢ przeprowadzone sprawnie
I szybko, by zapobiec trawieniu zelaza i powstawaniu zwigzkoéw zelazowych wptywajacych

niekorzystnie na procesy z udziatem topnikow.

4.1.1.7 Cynkowanie ogniowe

Wyroby stalowe z naniesionym topnikiem zanurzane sa powoli w kapieli stopionego cynku
0 temperaturze 445°C - 475°C. W tych warunkach cynk i1 zelazo ulegaja bardzo szybkiej
reakcji chemicznej, co skraca czas zanurzenia powierzchni stalowych w ciektym cynku
do kilku minut.

Zwykle kadzie ogrzewane sg zewnetrznie palnikami gazowymi lub olejowymi. Ogrzewanie
palnikami nurnikowymi lub palnikami z ostonami stosowane jest, gdy temperatura
roztopionego cynku wynosi okoto 460°C (i nie mozna zastosowa¢ wanny stalowej) lub gdy
powierzchnia $cian wanny jest niewystarczajaca do przekazywania odpowiedniej ilosci ciepta
do roztapianego metalu.

Na drodze dyfuzji, czyli przenikania atoméw cynku w zewnetrzng warstwe stali, powstaje
powierzchniowy stop zelazo-cynk zawierajacy r6zny stosunek obydwu sktadnikow.
Zewngtrzna warstwa powloki odzwierciedla sktad kapieli cynkowniczej zastosowanej

W procesie.
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Kapiel cynkowa zawiera zwykle réwniez bardzo mate ilosci innych metali, ktére stanowig
zanieczyszczenie cynku lub sg dodawane jako dodatki stopowe. Typowa kapiel zawiera:

e Cynk 98.9 % wagowych

e Otow 1.0 % wagowych

e Zelazo 0.03 % wagowych

e Glin 0.002 % wagowych

e Kadm 0.02 % wagowych

e Slady innych metali (np. cyna, miedz)

Dodawane sg aluminium i otéw, poniewaz wptywaja one na grubo$¢ i wyglad powtoki.

Niektore zaktady prowadza tzw. cynkowanie wysokotemperaturowe, zwykle w temperaturze
okoto 530°C, wykorzystujac do tego procesu wanny z wymuréwka. Proces ten jest konieczny
dla niektorych gatunkéw stali ze specjalnymi dodatkami stopowymi.

W trakcie cynkowania powstaja dymy, dlatego wanny do cynkowania instalowane sg
W przewietrzanych lub wyposazonych w systemy odciggowe pomieszczeniach. Powietrze jest
zwykle odciggane i odprowadzane do oczyszczania, majacego na celu odzysk cennych
sktadnikow (gtownie skladnikow topnika). W niektorych przypadkach zbierany pyt jest
wysylany na sktadowiska.

W wyniku reakcji cynku ze stala w kapieli cynkujacej powstaja stopy cynkowo-zelazowe,
ktére nazywane sg twardym cynkiem. Zbiera si¢ on na dnie wanny, skad jest okresowo
usuwany, gdyz nadmiar twardego cynku moze prowadzi¢ do zaklécen w procesie
1 przyczyni¢ si¢ do przegrzewania zewnetrznie ogrzewanych wanien.

Na powierzchni kapieli tworzg si¢ takze kozuchy cynku. Jest to utleniony cynk z topnikiem,
ktory powtdrnie wykorzystywany jest najczesciej w zaktadzie badz w celu odzysku cynku jest

odsytany do zakladow na zewnatrz.

4.1.1.8 Chlodzenie i rozformowanie wsadu

Wyroby sa ochtadzane w wannie z woda 1 nast¢pnie przegladane. Drobne niedoktadnosci sa
poprawiane; uchwyty, do ktérych byly podczepione, usuwane; same wyroby przygotowywane
do wysytki. Niektore wyroby, dla uzyskania specjalnych wtasciwosci, sg hartowane
po cynkowaniu ogniowym w wodzie. Wyroby mogg by¢ pokrywane emulsjg oleju lub moga

by¢ chromianowane, o stanowi ostong przed biatym nalotem.
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4.1.2 Emisje zanieczyszczen oraz powstajace strumienie odpadow,
charakterystyczne dla cynkowania ogniowego.

W procesie cynkowania ogniowego wystepuja nastepujace emisje gazéw odlotowych,

sciekow 1 pytu/produktoéw ubocznych:

Emisje spalin

* emisje z obrobki wstepnej,

= emisje z cynkowania (zanurzania),

" emisje z systemOw ogrzewania wanien,

» emisje z instalacji pomocniczych.

Emisje odpadow statych/ produktow ubocznych

= zuzel i popioly zawierajace cynk (twardy cynk),
= zuzyte roztwory stosowane w procesie,
» szlamy pochodzace z konserwacji kadzi,

= ciecze pochodzace z ociekania produktow.

Emisje $ciekdw

= Scieki pochodzace z wanien ptuczacych i mycia podlog.

Na zuzycie materialdéw, emisj¢ zanieczyszczen oraz ilo$¢ odpadoéw z ocynkowni ma wptyw
wiele r6znych czynnikéw. Rozbieznosci w tym zakresie, w odniesieniu do poszczegdlnych
ocynkowni, wynikaja z rdéznic pomigdzy przedmiotami poddawanymi cynkowaniu
(r6znigcymi si¢ tak wielkoscig, jak 1 ksztattem, a przede wszystkim czystoscig); wynikajg tez
z roznych rodzajow stosowanych wanien i réznic miedzy stosowanymi urzgdzeniami do
ogrzewania; wynikaja tez z odmienno$ci w przebiegu procesu i roznic w stopniu regeneracji

oraz ponownego wykorzystania materiatdw w procesie.
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Tabela 35 Przeglad strumienia masy dla cynkowania ogniowego
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4.1.2.1 Emisje do powietrza
Zrédtem emisji do powietrza substancji gazowo-pylowych jest proces cynkowania
ogniowego, wraz z procesami przygotowawczymi prowadzonymi w instalacji.
Urzadzenia bedace zrédtami uwolnien:
e wanny z kgpielami technologicznymi i woda do ptukania oraz studzenia
o Pyt (ogotem i PM10), SO,, NO,, CO, chlorowodor, kwas siarkowy
e suszarka i piec cynkowniczy
o Pyt (ogotem i PM10, w tym zawierajgcy cyne, otdw, cynk, nikiel, mangan,
zelazo, miedz, kadm), SO, NO,, CO, chlorowodor, amoniak
e instalacje pomocnicze (kottownie, stacja dystrybucji roztworow, stacja neutralizacji

Sciekow, stacja regeneracji topnika)

Tabela 36 Przykladowe godzinowe wielko$ci emisji dla cynkowni o wydajnosci 4 Mg wsadu na godzine
(bez instalacji pomocniczych)

Zrodlo Rodzaj substancji Wielko$¢ emisji [kg/h]

Wanna pyl ogotem 0,0962
cynkownicza w tym pyl PM10 0,0962
cyna w pyle PM10 0,0006

otéw w pyle PM10 0,0004

cynk w pyle PM10 0,0957

nikiel w pyle PM10 0,0003

mangan w pyle PM10 0,0002

zelazo w pyle PM10 0,0036

miedZ w pyle PM10 0,0032
kadm w pyle PM10 0,00004
wanny chlorowodor 0,2589
przygotowania |amoniak 0,3574
powierzchni kwas siarkowy 0,2589
piec cynkowniczy |pyt ogotem 0,0036
I suszarka w tym pyl PM10 0,0036
dwutlenek siarki 0,0114
dwutlenek azotu 0,1548

tlenek wegla 0,4160
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Tabela 37 Przykladowe roczne wielkosci emisji dla cynkowni o wydajno$ci 8 Mg wsadu na godzine (bez
instalacji pomocniczych)

Rodzaj substancji Wielko$¢ emisji [Mg/rok]
Pyt ogotem 1,433
Pyt zawieszony PM-10 1,433
w tym metale w pyle:

cynk 0,4241

nikiel 0,00051
zelazo 0,0138

chrom 0,00011

miedz 0,00169

otow 0,00028

kadm 0,00001
Dwutlenek azotu 5,5282
Dwutlenek siarki 0,2833
Tlenek wegla 1,1212
Chlorowodor 3,1366
Amoniak 0,4171

Wskazniki emisji wg Dokumentu BREF:

e odciggane gazy z wanien: 1500 - 12000 m3/t
e trawienie:

o Pytl mg/m3

o Chlorowodor 0,1-5 mg/m®
e kapiel cynkowa:

o Pyl 40-600 g/t, 10-100 mg/m®

o Cynk 2-20 mg/m®

o Chlorowodér 1-2 mg/m?

o Oléw (pomijalny)

4.1.2.2 Emisje do wody

Scieki przemystowe powstaja przede wszystkim ze zuzycia wody pochodzacej z phlukania

produktu w procesie cynkowania.
Po ich zebraniu i poddaniu wstgpnemu oczyszczaniu moga by¢ emitowane:
e zawiesina og6lna (ok. 500 mg/dm®),
e fosfor ogolny (ok. 1 mg P/dm®),
e cynk (ok. 5 mg Zn/dmd),
e chlorki (ok. 1000 mg CI/dm?),
e weglowodory (ok. 50 mg/dm?).
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4.1.2.3 Odpady

Najwazniejsze odpady w procesie cynkowania powstajag w wyniku wymiany zuzytych kapieli
trawigcych 1 odtluszczajagcych, wymiany 1 regeneracji topnika, zbierania pozostalo$ci
produkcyjnych z kapieli cynkowych i1 wanien oraz czynno$ci zwigzanych z obstuga procesu

i eksploatacjg urzadzen.

Tabela 38 Odpady wytwarzane w ocynkowniach w Polsce oraz zakres wielkosci ich powstawania w kg/Mg
wsadu.

Lp. nazwa odpadu kod odpadéw zakres [kg/Mg]
1 Kwasy trawiace 1101 05 2,570 80,000
5 Odpady zawierajgce kwasy inne niz 1101 06 0,003 25,210
wymienione w 11 01 05
3 Alkalia trawigce 1101 07 0,003 2,867
Szlamy i osady pofiltracyjne zawierajace
4 substancje niebezpieczne 110109 0,367 18,000
5 Szlamy i Osf':ldy pofiltracyjne inne niz 1101 10 0,015 4,202
wymienione w 11 01 09
6 Wody poplucz_ne zawierajace substancje 110111 0,030 44,886
niebezpieczne
7 Odpady z odtlpszgzanla zawierajgce 110113 0,003 30,000
substancje niebezpieczne
8 Inne odpady_ zawierajace substancje 1101 98 0,025 7,500
niebezpieczne
9 Twardy cynk 110501 2,492 21,000
10 Popidt cynkowy 110502 0,367 56,289
1 Odpady state z oczyszczania gazow 1105 03 0,133 0,450
odlotowych
12 Zuzyty topnik 110504 0,667 12,000
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4.2 Powlekanie ogniowe ciggte

W niniejszym poradniku przedstawiono opis technologiczny na przyktadzie istniejacej
krajowej instalacji powlekania ogniowego cigglego z chemicznym systemem czyszczenia
i piecem samotokowym.

Instalacje powlekania ogniowego cigglego sa czesto elementem linii technologicznej
walcowania na zimno lub ciaggnienia drutu w duzych zaktadach hutniczych i sa kwalifikowane
jako instalacje pomocnicze w odpowiednich wydziatach. W takich wypadkach emisja
Z samego procesu powlekania ogniowego ciaglego stanowi sktadowa €z¢$¢ emisji instalacji
podstawowej (np. walcowni zimnej).

Wigkszo$¢ podmiotow oferujacych powlekanie drutu jako samodzielny proces wykorzystuje
metody galwaniczne, dlatego kwalifikuje si¢ je do punktu 2f w Zalaczniku I
do Rozporzadzenia PRTR jako instalacje do powierzchniowej obrobki metali i tworzyw
sztucznych przy uzyciu procesu elektrolitycznego lub chemicznego o pojemnosci wanien
procesowych 30 m? i nie sg one przedmiotem niniejszego Poradnika.

Bioragc powyzsze pod uwage przedstawiono jedynie krotki opis powlekania ciaglego

w technologii Sendzimira stanowigcej cze$¢ wydzialu walcowni blach oraz powlekania drutu.

4.2.1 Techniki stosowane w powlekaniu ogniowym ciaglym

W procesie powlekania ogniowego stal jest przepuszczana w systemie ciaglym przez ciekly
metal. Migedzy nimi zachodzi reakcja wytwarzania stopu prowadzaca do dobrego wigzania
pomiedzy powloka i podtozem.

Metale nadajace si¢ do stosowania w powlekaniu ogniowym sg to takie metale, ktore
posiadaja wystarczajaco niska temperatur¢ topnienia, aby nie wywolywa¢ zadnych zmian

cieplnych w wyrobie stalowym, jak na przyktad: aluminium, otéw, cyna i cynk.

Zwykle linie cigglego powlekania dla cienkiej blachy stalowej zawierajg nast¢pujace etapy:

e Oczyszczanie powierzchni za pomocg obrobki chemicznej i/lub cieplnej

Obrobka cieplna
e Zanurzenie w kapieli metalowej

Obrobka wykanczajaca.
Ocynkownie ciggle drutu maja nastepujace etapy:

e Wytrawianie
e Roztapianie

e Cynkowanie
e Wykanczanie.
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4.2.1.1 Linia cigglego powlekania ogniowego na przykladzie instalacji

do nakladania powlok cynkowych na tasmy stalowe

4.2.1.1.1 Czyszczenie w procesie obrobki chemicznej i elektrochemicznej

Czyszczenie moze odbywac si¢ w drodze obrobki chemicznej (i elektrochemicznej).

Zadaniem obrobki chemicznej i elektrochemicznej jest oczyszczenie powierzchni pasma

taSmy z pozostalosci emulsji walcowniczych oraz wusunigcie nalotéw  korozji

powierzchniowej. Obrobka odbywa si¢ w trzech wannach:

Wanna do mycia wstepnego

W wannie na obie strony stalowej taSmy natryskiwany jest roztwor wodny soli myjacej
W sktad kapieli myjacej wchodzi destylat lekki traktowany wodorem, substancje
powierzchniowo czynne i wodorotlenek sodu. Nastepnie mokra tasma przechodzi przez
rolki szczotkujace usuwajace zanieczyszczenia z powierzchni tasmy. Na wyjsciu z wanny
znajdujg si¢ rolki wyzymajace, ktore usuwajg nadmiar roztworu myjacego.

Kapiel myjaca jest wymieniana raz na dwa tygodnie przy kazdym postoju
technologicznym instalacji. Stezenie kapieli jest kontrolowane poprzez pomiar

przewodnosci wlasciwej roztworu.

Wanna do czyszczenia elektrochemicznego

Wanna wypelniona jest roztworem, w ktorym zanurzone s3 dwie elektrody anoda
i katoda. W sktad kapieli wchodzi destylat lekki traktowany wodorem, substancje
powierzchniowo czynne i wodorotlenek sodu. Obecno$¢ pola elektrycznego powoduje,
ze W wannie zachodzi elektroliza — czasteczki zanieczyszczen unoszone sga z powierzchni
tasmy na pecherzykach gazu. Na wyjsciu z wanny znajduja si¢ rolki wyzymajace, ktore
usuwaja hadmiar roztworu.

Roztwér wymieniany jest raz na dwa tygodnie przy kazdym postoju technologicznym
instalacji. Stgzenie roztworu jest kontrolowane poprzez pomiar przewodnosci wlasciwej

roztworu.

Wanna pluczaca
W wannie firmy odbywa si¢ koncowe mycie tasmy stalowej. Obie strony tasmy sg
zraszane woda z dysz natryskowych, a nast¢pnie tasma przechodzi przez rolki

szczotkujace. Na wyjéciu z wanny nadmiar wody usuwany jest przy pomocy rolek

wyzymajacych.
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Wanny posiadaja wspolny uktad odciggowo-redukujagcy ujmujacy gazy znad wanien.
Oczyszczona tasma stalowa jest nastgpnie suszona poprzez nadmuch gorgcego powietrza
w suszarce. Wyczyszczona i sucha tasma stalowa kierowana jest do pieca gdzie poddawana

jest obrobce cieplne;.

4.2.1.1.2 Obrobka cieplna tasmy stalowej

Obrobka cieplna tasmy stalowej ma na celu ujednolicenie jej wewngtrznej struktury

I zapewnienie jej wymaganych wiasnosci fizycznych i mechanicznych.

Oczyszczona tasma stalowa ukladem transportujgcym kierowana jest do pieca

samotokowego.

W piecu samotokowym wyrdzni¢ mozna pig¢ stref:
e Strefa podgrzewcza, w ktorej taSma stalowa jest podgrzewana do temperatury
okoto 300°C cieptem odzyskanym ze spalania nadmiaru gazu w palnikach strefy
grzewczej pieca.
o Strefa grzewcza pieca zwana piecem do wstepnego podgrzewania, w ktorej
taSma stalowa nagrzewana jest w strumieniu otwartego ognia do temperatury
500-750°C.
e Strefa wyzarzania tasmy stalowej, w ktorej tasma poddawana jest procesowi
wyzarzania rekrystalizujacego lub normalizujagcego w zaleznosci od przeznaczenia
taSmy po ocynkowaniu. Atmosfere ochronng pieca zabezpieczajacg tasme przed
korozja, stanowi mieszanina wodoru i azotu. Temperatura tasmy wynosi od 550°C
do 820°C.
e Strefa wytrzymania i kontrolowanego chlodzenia, ktérej zadaniem jest
utrzymanie taSmy w zatozonej temperaturze w zaleznosci od prowadzonego procesu.
e Strefa kontrolowanego studzenia tasmy stalowej, ktora stuzy do regulacji
temperatury taSmy do wymaganej wartosci przed wejsciem do kapieli cynkowe;.
Medium chlodzace stanowi mieszanka wodorowo —azotowa schiadzana za pomoca

wymiennika ciepfa.

4.2.1.1.3 Naktadanie powtok cynkowych
Naktadanie powlok cynkowych jest realizowane w wannach wypetionych stopem cynku.
Przy pomocy rolek prowadzacych tasma przechodzi przez wanne ze stopem cynkowym.
Pomiar grubo$ci cynku przeprowadzany jest na gorgco miernikami izotopowymi, a nastgpnie

ocynkowana tasma poddawana jest obrébce wykanczajace;.
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Przyktadowy sktad chemiczny kapieli:

Cynk - 99,9%
Aluminium - 0,12 - 0,20%
Otow - do 0,01%
Zelazo - 0,01 - 0,05%

4.2.1.1.4 Obrobka wykanczajgca tasmy po ocynkowaniu

Ocynkowana tasma kierowana jest do pieca indukcyjnego, gdzie warstwa cynku natozona
na tasme jest nadtapiana i dochodzi do dyfuzji atomoéw zelaza w warstwe cynku, dzigki czemu
tworzy si¢ powloka zelazo — cynk. Nastgpnie pasmo tasmy chlodzone jest w chtodni
powietrznej i kierowane do pieca, gdzie utrzymywany jest przyrost temperatury zadany
w piecu indukcyjnym.

Nastepnie tasma przechodzi przez chlodnie powietrzne i chtodnie wodne. W chlodni wodne;j
catle pasmo zanurzane jest w wodzie zdemineralizowanej. Po opuszczeniu chlodni tasma
kierowana jest do suszarki powietrznej. Osuszona tasma poddawana jest przerdbce
plastycznej na walcarce.

Zabiegiem majacym na celu zabezpieczenie powierzchni tadémy przed bialg korozja jest
pasywacja chromowa. W sktad preparatu do pasywacji wchodza trifluorek chromu (III), kwas
fosforowy (V) i kwas fluorowodorowy. Tasma z nalozong powloka chromowg suszona jest

W suszarce.

4.2.1.1.5 Konfekcjonowanie ocynkowanej tasmy stalowej
Otrzymana tasma ocynkowana poddawana jest kontroli i ocenie stanu jej powierzchni. Ta§ma
ocynkowana moze by¢ dodatkowo pokrywana warstwg oleju mineralnego. Ostatnim etapem
jest zwijanie taSmy na dwoch zwijarkach pracujacych przemiennie. Produktem koncowym
jest tasma ocynkowana bezkwiatowa do zastosowania bezposredniego lub z przeznaczeniem

do procesu powlekania lakierami.

4.2.1.2 Cynkowanie blachy stalowej — typu Sendzimira

Instalacja cynkowania ogniowego typu Sendzimira przeznaczona jest do produkcji blach
ocynkowanych ogniowo w arkuszach lub krggach o zrdoznicowanej kategorii ttocznosci,
zréznicowanej grubosci pokrycia cynkiem, o powierzchni zabezpieczonej na czas transportu
poprzez pasywacj¢ i/lub oliwienie.

Wsadem dla cynkowni jest blacha ze stali niskowegglowej walcowana na zimno.
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4.2.1.2.1 Czyszczenie w procesie obrobki cieplnej
Tasma poprzez rolki ciggngce kierowana jest do pieca utleniajacego, gdzie nastepuje
wypalenie resztek oleju walcowniczego, nagrzanie tasmy do temperatury 280-480°C

I utworzenie cienkiej warstwy tlenkow zelaza.

4.2.1.2.2 Obrobka cieplna tasmy stalowej
Tasma przechodzi do pieca redukcyjnego, w ktorym zachodza procesy redukeji tlenkow
powierzchniowych i rekrystalizacja struktury po zgniocie wywotanym procesem walcowania
na zimno.
Atmosfere pieca redukcyjnego stanowi mieszanina wodoru (75%) i azotu (25%) uzyskana
w wyniku termicznej dysocjacji amoniaku. Tasma po przejsciu przez strefy chlodzenia ma

temperature 480-510°C, wyzsza o 30-40°C niz temperatura kapieli cynkowe;.

4.2.1.2.3 Naktadanie powtok cynkowych
Tasma kierowana jest do wanny cynkowniczej. Tasma, wchodzac do kapieli cynkowej, studzi
si¢, oddajac czes¢ swego ciepta kapieli.
Po wyjsciu blachy z kapieli cynkowej nastepuje regulacja grubosci powtoki cynkowe;j
zapomacg zdmuchiwania zimnym powietrzem. Ocynkowana tasma kierowana jest
na chlodni¢ z intensywnym nadmuchem zimnego powietrza, a nast¢pnie do wanny z woda,
dzieki czemu zostaje ochtodzona do temperatury 30-60°C.
Po ochtodzeniu blacha poddawana jest procesowi pasywacji w wannie do obrobki chemiczne;j
w wodnym roztworze kwasu chromowego.
Blacha ocynkowana po pasywacji poddawana jest dalszym procesom technologicznym
lub konfekcyjnym wynikajagcym ze specyfiki wydziatu, ktorego czgécia jest instalacja

cynkowania ogniowego.

Wyzej opisana przyktadowa instalacja cynkowania ogniowego funkcjonujaca na terenie
Polski jest Zrodlem emisji do powietrza jedynie pylu. Jej udziat w catkowitej emisji pylu
w odniesieniu do calkowitej emisji z walcowni zimnej, ktorej jest czg¢$cig, wynosi ponizej

5 %.

4.2.1.3 Powlekanie ogniowe drutu

Drut jest powlekany ogniowo gtoéwnie cynkiem i stopami cynku (np. Galfan 95 % Zn, 5 %
Al); gtéwnym zadaniem powlok tego rodzaju jest ochrona przed korozja.

Linia cigglego powlekania ogniowego dla drutu sklada si¢ z nastepujacych etapow

produkcyjnych:

76



Ciagle wytrawianie drutu

Po obrébcee cieplnej lub jako etap startowy dla powlekania ogniowego, drut jest wytrawiany
w celu usuwania resztek powierzchniowych dla poprawienia wygladu lub dla przygotowania
powierzchni pod naktadanie powtok.

Jest to zwykle wykonywane w linii albo przez zanurzanie drutu w kapieli kwasowe;j,
albo przez poddawanie drutu procesowi elektrolitycznemu w elektrolizerze dwubiegunowym
wypetnionym solg obojetna.

Przy wytrawianiu kwasnym drut jest oczyszczany przez ciaggle jego przepuszczanie
przez jedna lub wigcej kapieli z kwasu solnego; czasami stosowany jest kwas HpSOa.

Szybsze wytrawianie i wigksze predkosci drutu sg realizowane przez zwigkszenie dlugosci
kapieli, przez podwyzszenie temperatury HCI, przez zwigkszenie stezenia kapieli lub przez
zastosowanie wytrawiania wspomaganego elektrolitycznie. Opary HCI z kapieli trawigcych sa
zbierane i usuwane przez plukanie.

Po trawieniu drut jest przepuszczany przez kaskade ptuczaca.

Pokrywanie topnikiem

W celu nadania powloce cynkowej dobrej przyczepnosci drut jest przepuszczany przez kapiel
topnikowg, ktorg stanowi ogrzewany roztwor wodny ZnCl, i NH4Cl (czysty ZnCl, jest
stosowany do powlekania cyng). Nadmiar topnika jest usuwany z drutu przez wycieranie.
Przed powlekaniem drut jest osuszany. Przy wigkszych S$rednicach drutu jego ciepto
wewnetrzne (w wyniku nagrzania w kapieli topnikowej) jest wystarczajace do osuszania. Drut
musi by¢ suchy przed wejsciem do kapieli topnikowej, azeby zapobiec wyciskaniu cieczy na
wlocie do kapieli cynkowe;.

Takie same topniki sg stosowane do cynkowania stacjonarnego, jednakze stezenie jest
najczesciej duzo nizsze. Dla powlok cynkowych stosowana jest zazwyczaj mieSzanina

ZnCly/NH,CI (czysty ZnCl; jest stosowany do powlekania cyng).

Cynkowanie ogniowe

Drut jest przepuszczany przez kapiel cynkowa (430 - 470 °C). W kapieli cynkowej
wytwarzana jest warstwa dyfuzyjna zelazo-cynk, sktadajaca si¢ z podwarstw kilku stopow
Fe-Zn. Warstwa cynku jest tworzona na wierzchu tych podwarstw w momencie, gdy drut

opuszcza kapiel cynkow3.
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W celu minimalizacji tworzenia si¢ tlenkow cynku i strat energii, na kapiel cynkowsg (na jej

cze$¢) moze by¢ nakladana warstwa ochronna materiatu granulowanego lub pokrywa.

Za kapielg cynkowa drut jest schtadzany powietrzem lub woda do temperatury otoczenia.

Powlekanie ogniowe innymi metalami lub stopami jest realizowane w taki sam sposob.

Wykanczanie

Dla ochrony przed tworzeniem si¢ tak zwanej bialej rdzy (powierzchniowa korozja warstwy

cynku) naktadana jest ostatecznie warstwa wosku.

4.2.2 Emisje

W procesie cynkowania ogniowego wystepuja nastepujace emisje gazow odlotowych,

sciekow 1 pytu/produktoéw ubocznych:

Emisje spalin

* emisje z obrobki wstepnej,

= emisje z cynkowania (zanurzania),
" emisje z systemOw ogrzewania,

» emisje z instalacji pomocniczych.

Emisje odpadow statych/ produktow ubocznych

= 7uzel 1 popioty zawierajace cynk (twardy cynk),
* zuzyte roztwory stosowane w procesie,
» szlamy pochodzace z konserwacji kadzi,

= ciecze pochodzace z ociekania produktow.

Emisje $ciekdw

= S$cieki pochodzace z kapieli ptuczacych.
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Tabela 39 Przeglad strumienia masy dla linii cigglego powlekania

Energia

|| Elektrycznosé

Gaz ziemny
Odsiarczony gaz koksowniczy

Metal Powlekajg|cy

Cvnk

Woda

Aluminium
Stop Ln-Al
Obow - Cvna

Chiodzenie

Phukanie
Phiczki
Kwas Solny
Kwas iy
Kwas Azotowy
Réine || Oej/Smar Staly

Emulsja Walcownicza
Srodki Odthszezania Alkalicznego

Inhibitory Korozji,
Biocvdv, Flokulanty

Gaz Obojetny, Sprezone Powietrze
Elektrolit Mi

Topnik

Pyl Cynkowy, Chlorek Zn

MNodnik Mydla

Utrudniona Wid

alnose

Szlam z Oczyszczania Wody

Zporzelina z Pieca

Material Ogniotrwaly

— Linia Ciaglego Powlekania )
Tasma CR/HR ' Tasma Powlekana
Trawienie | Pol anie | Odtluszczanie] Obrébka s
topnikiem cieplna Urmt Foviciany
Powlekanie Cynkowanie z
Ogniowe przezarzaniem Wykanczanie
Emisje do Powietrza B el
Produkty spalania
Scicki Zawiesina stala Spaliny z oleju
Mgla olejowa
Olgj, Smar staly i
Aerozole kwadne
()dll"“d CIEI‘I} T Zuzvty |'L'Fpﬂi|i Drwschromian
Zuiyty I;UZ“’""{‘H Potrawienny Emisje z chlodni kominowej
h 4 Zuryty Srodek Odtluszezajacy
Odpady Chromianowe
Produkiy Uboczne
4 i Udpad Llom
. Twardy Cynk
Roine ] Halas . .
Szlam Olejowy
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4.2.2.1 Emisje do powietrza
W instalacja do obrobki metali zelaznych przez naktadanie powlok metalicznych zrodiem
emisji zanieczyszczen do powietrza s3a:

e proces obrobki chemicznej i elektrochemicznej taSmy stalowej,

e obrobka cieplna tasmy stalowe;,

e naktadanie powtok cynkowych,

e obrobka wykanczajgca blachy po ocynkowaniu.

Proces obrobki chemicznej i elektrochemicznej tasmy stalowej
Zrodto emisji zanieczyszczen do powietrza stanowia:

e wanna do mycia wstepnego,

e wanna do czyszczenia elektrochemicznego,

e wanna phuczaca.

Obrobka cieplna tasmy stalowej
Zrodto emisji zanieczyszczen do powietrza stanowia:

e strefa podgrzewcza pieca do nagrzewania tasmy stalowej zwana piecem wstepnym,

e strefa grzewcza pieca do nagrzewania tasmy stalowej zwana piecem do wstepnego
podgrzewania, w ktoérej taSma nagrzewana jest w strumieniu otwartego ognia do
temperatury 500-750°C,

e Strefa wyzarzania taSmy stalowe;j.

Obrobka wykanczajgca blachy po ocynkowaniu
e Piec, gdzie prowadzi si¢ stabilizacje temperatury blachy ocynkowanej,

e Suszarka pasywacji.

Tabela 40 Wielko$¢ przykladowej maksymalnej emisji zanieczyszczen.

% o " Wielko$¢ emisji zanieczyszczen
Zrédlo emisji/ Substancje kg/h mg/Nm® | g/Mg stal
wanna do mycia wstepnego .
wanna do czyszczenia ;},’l le:)vvvvl;sif:;"y 0,041 5,0 0,9
elektrochemicznego 8 y 0,041 5,0 0,9
alifatyczne
wanna pluczaca
strefa podgrzewcza pieca do ll\)l)g zawieszony 0060812 E:l(()) 01‘282
nagrzewania tasmy stalowej COZ 6 82 400 18’ 1
strefa grzewcza pieca do Pyl zawieszony 0,285 > 6,4
nagrzewania tasmy stalowej (N:82 i’fj 26000 72?1‘3
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s T . Wielko$¢ emisji zanieczyszczen
Zrédlo emisji/ Substancje kg/h mg/Nm’ o/Mg stali
Pyl zawieszony 0,042 5 0,9
strefa wyzarzania pieca do SO, 0,042 5 0,9
nagrzewania taSmy stalowej NO, 2,94 350 64,2
CO 1,68 200 36,7
Pyl zawieszony 0,005 5 0,003
Podgrzewanie awaryjnej wanny | SO, 0,005 5 0,003
do uplynniania cynku NO, 0,372 400 0,23
CO 0,186 200 0,12
piec do stabilizacji temperatury E’g:awwszony 00’01144 110 0600%4'22
blachy ocynkowanej co 0.14 10 0,042
Pyl zawieszony 0,02 1 0,45
suszarka pasywacji Chrom* 0,008 0,4 0,18
Fluor 0,018 0,9 0,4

4.2.2.2 Emisje do wody

Instalacje sg zrodlem wytwarzania $ciekow przemystowych powstajacych w procesie
przygotowania tasm stalowych do nakladania powlok metalicznych i organicznych. Scieki
te powstaja okresowo podczas wymiany kapieli myjacych. Wytwarzane $cieki maja charakter
alkaliczny - zawierajg destylat lekki traktowany wodorem (25 %), substancje powierzchniowo

czynne (25 %), wodorotlenek sodu (25 %), zanieczyszczenia rdzy oraz weglowodory.

Tabela 41 Przykladowe maksymalne i $Srednie wartosci wskaznikéw zanieczyszczen w oczyszczonych
Sciekach

L.p. Nazwa wskaznika Jednostka max Wartos¢ irednia Dopuszczalne
1. pH 9,07 7,5 6,5-9,5
2. Temperatura °c 30 22,4 35
3. Zawiesina mg/dm® 3235 60,0 500
4. Chlorki mg/dm’ 118,22 333 1000
5. Siarczany mg/dm?® 135,38 37,0 500
6. Zelazo mg/d m° 8,74 4.0 10
7. Cynk mg/dm® 3,46 0,2 5
8. Chrom®® mg/dm® 0,15 0,01 0,2
9. Chrom ogéIny mg/dm® 0,50 0,09 1,0
10. CHZT mgO, /dm® 16,77 9,0 800
11. BZTs mgO, /dm® 16,08 7,5 400
R e s
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4.2.2.3 Odpady

Najwazniejsze odpady w procesie cynkowania cigglego powstaja w wyniku wymiany

zuzytych kapieli, wymiany i regeneracji topnika, zbierania pozostatosci produkcyjnych

Z kapieli cynkowych 1 wanien oraz czynnosci zwigzanych z obslugg procesu i eksploatacja

urzadzen.

Tabela 42 Odpady powstajace w procesie cynkowania

: : Bt Ilosé
Kod Rodzaj odpadu Podstawowy sklad i wlasciwosci odpadu [Mg/rok]
06 04 04* | Odpady zawierajace | Zuzyte urzadzenia pomiarowe i kontrolne zawierajace rte¢ np. 0,05
rte¢ termometry.
11 01 06* | Odpady zawierajace | Roztwodr do pasywacji chromowej wymieniany okresowo. 1
kwasy inne niz
wymienione w 11 01 13
11 01 07* | Alkalia trawigce Przeterminowane preparaty alkaliczne  stosowane do 1
sporzadzania kapieli myjacych zawierajace NaOH, srodki pow.
czynne, poliglikoloestry.
110112 Wody poptuczne inne | Wody z mycia poszczegdlnych eclementow instalacji, z 5
niz wymienione w 11 | ptukania wanien procesowych.
0111
110114 Odpady z odtluszczania | Szlamy powstajace podczas obrobki chemicznej i elektrochemicznej 30
inne niz wymienione w 11 | taSmy stalowej. Podstawowym sktadnikiem odpadu jest zelazo w
0113 postaci tlenku i wodorotlenku
110501 Cynk twardy Odpad powstajacy podczas naktadania powlok cynkowych na ta§my 1500
stalowe zawierajacy stopy cynku i aluminium.
1105 03* Odpady state z | Tkaniny filtracyjne z filtrow tkaninowych w postaci tkanin 0,6
oczyszczania gaz6w | poliestrowych zanieczyszczonych pylem i innymi zanieczyszczeniami
odlotowych stalymi powstajacymi podczas czyszczenia walcow  walcarki
wygladzajacej.
120101 Odpady z toczenia i | Uszkodzone poczatki i konce tasmy stalowej oraz obcinki powstajace 12 000
pitowania Zelaza oraz jego | podczas regulacji szerokosci tasmy stalowej. Sktad odpadu stanowia
stopoOw stopy zelaza z weglem i §ladowo z Mn, Si, Ni i Cr
1301 13* | Inne oleje hydrauliczne | Zuzyte oleje stosowane w uktadach hydraulicznych instalacji. 2
1502 02* Sorbenty, materiaty | Pochodzace z czyszczenia zabrudzonej aparatury, brudnych urzadzen 2
filtracyjne (w tym filtry | elektrycznych, czySciwa nasaczone olejem, nafta, benzyna,
olejowe nie ujete w innych | zabrudzone ubrania ochronne pracownikéw, rekawice ochronne,
grupach)  tkaniny  do | wktady masek przeciwpylowych.
wycierania (np. Szmaty,
Scierki) i ubrania ochronne
zanieczyszczone
substancjami
niebezpiecznymi (np.
PCB)
1502 03 Sorbenty, materialy | Sa to szmaty pochodzace z czyszczenia zabrudzonej aparatury, 2
filtracyjne, tkaniny do | brudnych urzadzen elektrycznych, zabrudzone ubrania ochronne
wycierania i ubrania | pracownikow i rekawice ochronne. W sktad odpadu wchodzg glownie
ochronne inne  niz | materiaty tekstylne z surowcow naturalnych takich jak welna,
wymienione w 15 02 02 | bawelna, lub len oraz sztucznych (poliester, PCV, anilana)
zanieczyszczone substancjami nienalezacymi do kategorii zwigzkow
niebezpiecznych
16 1104 Oktadziny piecowe i Cegla ogniotrwata i welna mineralna z pieca do obrobki cieplnej 40

materialy ogniotrwate z
procesow metalurgicznych
inne niz wymienione w 16
1103

wymieniana okresowo przy remoncie instalacji. W sklad cegly
ogniotrwatej wchodza: krzemionka, Al,O3, TiO,, Fe,05, CaO, MgO,
Na,0, K,0. Welna mineralna to wiokna szklane zaimpregnowane
lepiszczem organicznym (mieszaning kleju skornego, lateksu i zywic
termoutwardzalnych.
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W tabeli 43 przedstawiono metody zagospodarowania odpadow powstajacych podczas
procesdw cynkowania i ciggltego powlekania wraz z metodami okreslania ich ilosci.

Tabela 43 Metody stosowane w zglaszaniu transferu odpadow.

Rodzaj odpadu Kod Metoda M/C | Metoda
odpadu zagospodarowania

Kwasy trawiace 1101 05 R M | Wazenie
Odpady zawierajgce kwasy inne niz wymienione w 1101 06 R M | Wazenie
110113
Alkalia trawigce 1101 07 R M | Wazenie
Szlamy i osady pofiltracyjne zawierajace -
substancje niebezpieczne 110109 R M| Wazenie
Szlamy i osady pofiltracyjne inne niz wymienione .
w11 01 09 1101 10 R M | Wazenie
Wody popluczne zawierajace substancje L
niebezpieczne 110111 R M| Wazenie
Wody poptuczne inne niz wymienione w 11 01 11 110112 R M Wazenie
O.dpady.z odttuszczania zawierajace substancje 110113 R/D M | Wazenie
niebezpieczne
Odpady z odttuszczania inne niz wymienione w 11 .
0113 1101 14 R M Wazenie
Cynk twardy 11 0501 R M Wazenie
Popioét cynkowy 11 05 02 R M | Wazenie
Odpady stalte z oczyszczania gazow odlotowych 11 05 03 R/D M | Wazenie
Zuzyty topnik 11 05 04 R M | Wazenie
Odpz}dy z toczenia i pitowania zelaza oraz jego 120101 R/D M | Wazenie
stopow
Inne oleje hydrauliczne 130113 R/D M | Wazenie
Sorbenty, materiaty filtracyjne (w tym filtry
olejowe nie ujete w innych grupach) tkaniny do o
wycierania (np. szmaty, §cierki) i ubrania ochronne 1502 02 R/ID M | Wazenie
zanieczyszczone substancjami niebezpiecznymi
(np. PCB)
Sorbenty, materiaty filtracyjne, tkaniny do o
wycierania i ubrania ochronne inne niz 1502 03 R/D M | Wazenie
wymienione w 15 02 02
Oktadziny piecowe i materiaty ogniotrwale z o
procesow metalurgicznych inne niz wymienione w 16 11 04 R M | Wazenie
16 11 03
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4.2.3 Zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

W tej czg$¢ poradnika zestawiono zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania
w zakresie uwolnien do powietrza oraz transferu zanieczyszczen w $ciekach, dla cynkowania

1 ciggtego powlekania.

Tabela 44 Zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania w zakresie uwolnien do powietrza

z cynkowania i ciaglego powlekania

Zanieczyszczenia

Prog PRTR [kg/rok]

Zrédlo

Pyt zawieszony (PM;)

Kadm i jego zwiazki (jako Cd)
Miedz i jej zwiazki (jako Cu)
Nikiel i jego zwiazki (jako Ni)
Otow i jego zwiazki (jako Pb)

50 000

10

100
100
200

Wanna cynkownicza

Pyt zawieszony (PMyp) 50 000

Wanny przygotowania

Tlenki siarki (SOjSO,) 150 000 powierzchni
Tlenki azotu (NO,/NO,) 100 000

Tlenek wegla (CO) 500 000

Dwutlenek wegla (CO,) 100 000 000

Amoniak (NH,) 10 000

Chlor i jego zwiazki 10 000

nieorganiczne (jako HCI)

Pyt zawieszony (PM;p) 50 000 Piece cynkownicze i suszarki
Tlenki siarki (SOjSO,) 150 000

Tlenki azotu (NO,/NO,) 100 000

Tlenek wegla (CO) 500 000

Dwutlenek wegla (CO,) 100 000 000

Chrom i jego zwiazki (jako Cr) | 100
Fluor i jego zwiazki
nieorganiczne 5000

Tabela 45 Wykaz zanieczyszczen objetych obowiazkiem raportowania dla transferéw zanieczyszczen
w $ciekach dla wszystkich rodzajow Sciekéw z cynkowania i cigglego powlekania.

Zanieczyszczenie

Prog PRTR [kg/rok]

Chrom i jego zwiazki (jako Cr) 50

Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 100

Chlorki (jako catkowity CI) 2 000 000

Wicelopierscieonowe weglowodory aromatyczne 5

(PAH)

Calkowity azot 50 000
5000

Catkowity fosfor
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5 Instalacje do odlewania metali zelaznych o zdolnosci
produkcyjnej ponad 20 ton na dobe

Glowny podziat w odlewnictwie to podzial na odlewnie stopow zelaza i odlewnie stopow
metali niezelaznych. Poradnik ten poswiecony jest procesom produkcji i przetworstwa metali
zelaznych, wigc zakres tego rozdzialu zostal zawezony do odlewania zeliwa 1 stali.

Zeliwo mozna wytapiaé w zeliwiakach, w elektrycznych piecach indukcyjnych (zwykle
tyglowych, bardzo rzadko w piecach indukcyjnych kanatowych) lub w ptomieniowych
piecach bebnowych. Elektryczne piece tukowe stosuje si¢ bardzo rzadko do wytapiania
zeliwa. Proces wytopu sktada sig, ogolnie rzecz biorac, z etapéw: topienia — Spustu — obrobki
metalurgicznej w stanie ciektym - odlewania. Schematy procesu odlewania zeliwa
w zaleznos$ci od rodzaju zastosowanego pieca przedstawiono na rysunku 1.

W przypadku stali przeznaczonej na odlewy (staliwa), wytop prowadzony jest zwykle
w elektrycznych piecach tukowych lub w tyglowych piecach indukcyjnych. Po stopieniu
metal moze by¢ poddawany procesom $wiezenia (tj. usunigcia nadmiaru wegla, krzemu,
siarki i fosforu) i odtleniania (tj. redukcji tlenkdw metali), w zalezno$ci od jakosci materialow
wsadowych i wymaganej jakosci staliwa. Schematy procesu odlewania staliwa w zaleznos$ci
0 rodzaju zastosowanego pieca przedstawiono na rysunki 2.

W poradniku zostang omowione emisje zanieczyszczen oraz powstajace strumienie odpadow
charakterystyczne dla odlewni zeliwa 1 staliwa z uwzglednieniem rodzajow stosowanych

piecow.
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Rysunek 10. Schemat procesu wytapiania zeliwa i obrébki metalurgicznej cieklego metalu™.
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Rysunek 11 Schemat procesu wytapiania stali na odlewy i obrobki metalurgicznej cieklego metalu®®
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5.1 Emisje zanieczyszczen oraz powstajace strumienie odpadoéw,
charakterystyczne dla zeliwiakéw.

5.1.1 Emisje do powietrza

5.1.1.1 Wytop zeliwa

Odlewnie zeliwa wymagaja metalu o okre§lonym sktadzie chemicznym i temperaturze, ktory
jest dostarczany na linie formierskie w okre§lonym czasie i w okreslonej iloSci, stosownie
do zmiennych warunkow pracy nowoczesnych, elastycznych linii. Wsad metalowy sktada si¢
zwykle ze ztomu obiegowego, ztomu zeliwnego i stalowego oraz surowki, wraz z dodatkami
stopowymi, takimi jak: FeSi, FeP badz Fen. Metal wytapia si¢ zwykle w zeliwiaku
lub w elektrycznym  piecu indukcyjnym. Piece indukcyjne zyskuja na znaczeniu
W poréwnaniu z zeliwiakami. Piece indukcyjne tyglowe stosuje si¢ do topienia, a piece
indukcyjne kanalowe  wylacznie do przetrzymywania, szczegélnie we wspolpracy
z zeliwiakami, w tzw uktadach duplex. Zastosowanie znajduja, cho¢ znacznie rzadziej, piece
obrotowe z palnikami gazowymi i olejowymi. Do krotkotrwalego przetrzymywania,

transportu 1 obrébki metalu w stanie ciektym stuza kadzie.

5.1.1.1.1 Zeliwiaki

Zeliwiak jest piecem szybowym, wylozonym materiatem ogniotrwatym, w ktorym wsad
metalowy jest podgrzewany gazami pochodzacymi ze spalania koksu, ktore zachodzi
w dolnej czgéci szybu (w strefie spalania). Powietrze potrzebne do spalania koksu,
dostarczane przez wentylator, jest wdmuchiwane do szybu zeliwiaka przez odpowiednig
liczbe dysz. Wsad metalowy (suréwka, ztom stalowy i zeliwny, ztom obiegowy), koks,
pierwiastki stopowe (np. FeSi, Si, C), srodki zuzlotworcze (SiO,) i topniki (np. CaCOg) sg
wprowadzane do pieca przez okno wsadowe w gornej czgsci szybu. Gazy zeliwiakowe,
unoszgc si¢ ku gérze, wymieniajg ciepto z wsadem, zanim opuszczg piec przez jego komin.

Po osiagnigciu przez podgrzany wsad strefy spalania metalowe sktadniki wsadu topig si¢
dzigki wysokiej temperaturze gazu, a koks wsadowy zaCzyna si¢ spala¢ w obecnosci tlenu.
Krople cieklego metalu sptywaja w dot przez koks wypehiajacy do kotliny (obszaru szybu
ponizej poziomu dysz). Wszystkie zanieczyszczenia sg odprowadzane wraz z zuzlem, ktory
sktada si¢ glownie z SiO,, CaO, Al,O3 i FeO. Topniki zmniejszajg temperature topnienia
I lepko$¢ zuzla. Dzigki mniejszej gestosci od metalu zuzel wypetnia w kotlinie obszar nad
cieklym zeliwem. Po osiagnieciu przez ciekly metal odpowiedniego poziomu w kotlinie

zostaje otwarty otwor spustowy dla metalu. Metal wyptywa w sposob ciagly przez otwor
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| kanat spustowy (badz rynng¢ spustowa) do oddzielnego zbiornika badz do kadzi.
Alternatywnie, cieklty metal moze sptywac w sposob ciagly do pieca przetrzymujacego.

Zuzel jest spuszczany oddzielnie poprzez odpowiednia rynne spustowa umieszczona
na poziomie wyzszym od poziomu rynny spustowej dla zeliwa. Jest on gromadzony okresowo
w zbiornikach albo granulowany w sposob ciagly w strumieniu wody, badz przy
zastosowaniu specjalnej instalacji do suchej granulacji.

Wykorzystywane sg zeliwiaki z zimnym dmuchem gdzie powietrze dmuchu ma temperature
otoczenia oraz zeliwiaki z gorgcym dmuchem powietrza (podgrzewanie rekuperacyjne
lub zewnetrzne), gdzie powietrze dmuchu podgrzewane jest do temperatury 400-600 °C,
rzadziej do 900 °C. Zastosowanie tego drugiego rozwigzania przyczynia si¢ do ograniczenia

emisji CO oraz zwigkszenia sprawnosci cieplnej pieca.

Wsad zeliwiakowy sktada si¢ z réznych materiatow, z ktérych liczne moga zawiera¢ luzne
czastki zgorzeliny, piasku badZ metali niezelaznych. Koks wsadowy, podobnie jak topnik
moga si¢ rozpada¢ w czasie opadania w dot szybu. Pekanie 1 $cieranie mechaniczne podczas
przygotowywania wsadu oraz podczas zatadowywania pieca sg zrodlem powstawania
drobnych czastek, ktore moga by¢ natychmiast uwalniane do powietrza. Ponadto $cieranie
wyktadziny pieca przez elementy wsadu powoduje uwalnianie zanieczyszczen pytowych.
Rowniez powstajacy ze spalania koksu popiot w zakresie, ktory nie przejdzie do zuzla, moze
stanowi¢ zroédto powstawania zanieczyszczen pylowych. Wszystkie te rodzaje czastek statych,
o ile pozwala na to ich masa jednostkowa, sg unoszone przez gazy zeliwiakowe, powstajace
w strefach spalania i zgazowania koksu. W sktad gazow odlotowych wchodza rowniez tlenki
metali takie jak ZnO, PbO itd., w zaleznos$ci jakie metale wystepuja w ztomie stalowym
lub Zeliwnym wsadu; dotyczy to np. ztomu ocynkowanego lub pokrytego farbg. Emisja
zwigksza si¢ w miare zwigkszania zuzycia koksu wsadowego, w miar¢ podwyzszenia
temperatury dmuchu i stopnia dotlenienia dmuchu. Wprowadzane ze wsadem
zanieczyszczenia, takie jak olej 1 ttuszcz, drewno, tekstylia i guma, przechodzac do gazow
odlotowych w postaci oleistych oparéw; wraz z niedopalonymi substancjami organicznymi.
Tak wigc stopien czystosci i charakter ztomu wplywajg istotnie na charakter emisji.

Spalanie koksu generuje gazy zawierajgce CO,, CO i SO,. Zmniejszenie zuzycia koksu
(w wyniku zwigkszenia sprawnosci cieplnej) lub (czg¢éciowa badz calkowita) zamiana koksu
na gaz ziemny pomagaja zmniejszy¢ w istotnym stopniu zawarto$¢ tych substancji w gazach

odlotowych.
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Pyl emitowany z zeliwiaka powstaje glownie z koksu, krzemionki, rdzy i kamienia
wapiennego. Zakres warto$ci emisji czastek stalych jest bardzo szeroki. Warto$¢ emisji
czastek statych zalezy od typu stosowanego zeliwiaka.

Zakresy emisji pytu dla r6znych rodzajow zeliwiakow przedstawiono w ponizszej tabeli.

Tabela 46 Wartosci emisji pylu w surowym gazie zeliwiakowym z réznych rodzajoéw piecow

Rodzaj zeliwiaka Emisja pylow Zuzycie koksu
(kg/ton¢ wsadu (kg/t wsadu metalowego)
metalowego)

Z zimnym dmuchem 5-13 110 -140
7 goragcym dmuchem 4-10 95 -130
Z goracym dmuchem 5-12 115-135
Bezwyktadzinowy

Bezkoksowy 0.8 0

Typowy sktad pytu zeliwiakowego przedstawiono w tabeli 47.

Tabela 47 Sklad pytu zeliwiakowego

Substancja Skiad (%)
[32, CAEF, 1997] [158, Charbonnier, i in.,
1998]
Tlenek zelaza 30 - 60 15-25
SiO, + 25 15- 30
Pyt koksu 3-15 b.d.
MnO 3-10 2-5
A1,03 1-3 2-5
MgO 1-3 0-2
CaO <1 5-10
S <2 b.d.
7n0O, zaleznie od wsadu <3 0-30Zn*
PbO, zaleznie od wsadu <1 0- 5 Pb*
* W formie tlenkéw i1 krzemianow; odpowiednio dla pytoéw bogatych w Zn

Gazy powstajace podczas spalania koksu zawierajg gtownie Ny, CO,, H,O i CO oraz mniejsze
ilosci SO,. W konwencjonalnych zeliwiakach, gdzie gazy odlotowe sg zbierane powyzej okna
wsadowego, wystepuje réznica ilosciowa pomiedzy gazami spalinowymi ponizej i powyzej
okna wsadowego, poniewaz powietrze z zewnatrz jest porywane przez otwarte okno

wsadowe. Wywoluje to znaczne zmiany w natgzeniu przeplywu powietrza.
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Jezeli gazy zeliwiakowe sg dostatecznie podgrzane i zawieraja odpowiednia ilos¢ CO, to gazy
te moga ulec samorzutnemu dopaleniu za  pomocg ssanego  powietrza.
(2CO + O, — 2CO,) i temperatura moze wzrosna¢ do 900°C. Wowczas w gazach
odlotowych zawartos¢ CO bedzie mata lub nie bedzie go w ogole. Jezeli nie zachodzi
dopalanie, woéwczas wychwycone powietrze bedzie powodowa¢ ochtadzanie do temperatury
100 — 300°C i réwnowaga CO/CO, pozostanie niezmieniona. Wielkoé¢ emisji CO
w niedopalonych gazach odlotowych z zeliwiakow koksowych wynosi 50-100 kg/t.

W tabeli ponizej przedstawiono przyktadowy sktad niedopalonych gazéw odlotowych podany

w BREF-ie dla kuzni i odlewni.

Tabela 48 Przykladowy sklad niedopalonych gazéw odlotowych

Substancja Objetosé (%)
CO, 10-18
CO 5-15
H2 <1l
SO, <0.05
N2 reszta

Dane dotyczace emisji gldéwnych sktadnikow gazéw spalinowych podano w tabeli 50;
zamieszczono tam dane dla zeliwiakéw z gorgcym i zimnym dmuchem o réznej wydajnosci
topienia. W tabeli zaznaczono rdwniez, czy gazy odlotowe sg zbierane ponizej czy powyzej
okna wsadowego. Nalezy tu rowniez tu roéwniez dodaé, ze w przypadku zeliwiakow
z zimnym dmuchem w gazach odlotowych moga wystepowaé niemetanowe lotne zwigzki

organiczne.
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Tabela 49 Emisja z zeliwiakéw z goracym i zimnym dmuchem, pracujacych z ré6znymi systemami odpylajacymi; dane przeliczone dla 11% O,.

Rodzaj Wydajnos¢ | Miejsce Przeplyw Uklad Pyl SO, CcoO NOy PCDD HF 0O,
Zeliwiaka (tona/h) |ujecia gazéw| (m°/h) odpylajacy | mg/Nm® | mg/Nm® | mg/Nm®|mg/Nm*| /PCDF | mg/Nm® | % obj.

Goracy dmuch’ 19 ucC 29000 VenturiV 41 21 17798 21 b.d b.d. 11
Goracy dmuch 20 ucC 40000 |Dezintegrator 5 57 712 11 b.d b.d. 11
Goracy dmuch 24 ucC 46445  |Filtr workowy| 1.1-1.4 20 14-17 | 70-75 b.d 7 11
Goracy dmuch 25 uc 35000 Venturi 36 28 21 16 b.d b.d. 11
Gorgcy dmuch 60 ucC 75000 |Dezintegrator 5 58 9 7 b.d b.d. 11
Zimny dmuch 3.2 AC 12000  |Filtr workowy 10 401 5084 16 b.d 1 11
Zimny dmuch 5 AC 23000  [Filtr workowy 6 434 28558 63 b.d b.d. 11
Zimny dmuch 8 AC 20000  [Filtr workowy 20 401 936 36 b.d b.d. 11
Zimny dmuch 9 ucC 22000  [Filtr workowy 4 105 17286 60 b.d b.d. 11

" pracujacy ze starym rekuperatorem

[UC: pobdr gazu ponizej otworu wsadowego; AC: pobor gazu powyzej otworu wsadowego

\Wszystkie dane sg usrednionym wynikiem ciggtych catodziennych pomiardw;

b.d. — brak danych




5.1.1.1.2 Piece indukcyjne

Istnieje kilka rodzajow piecéw indukcyjnych (piece indukcyjne tyglowe, piece indukcyjne
kanatowe), funkcjonowanie wszystkich jest jednak oparte na wykorzystywaniu silnego pola
magnetycznego, generowanego podczas przeptywu przemiennego pradu elektrycznego przez
cewke opasujacg piec. Pole magnetyczne wywoluje powstanie pradu elektrycznego w metalu
znajdujacym si¢ w obszarze jego dzialania, a opor elektryczny tego metalu przeksztalca
energi¢ eklektyczng w cieplng, powodujaca nagrzewanie, topienie i przegrzewanie metalu.
Piece indukcyjne sa budowane w duzym zakresie pojemno$ci. Poniewaz nie ma w nich
bezposredniego kontaktu miedzy metalem i1 zrédtem ciepta, mozna w nich przetapiac¢ stal,
zeliwo 1 metale niezelazne, dobierajac odpowiednio rodzaj wyktadziny.

W ponizszej tabeli zestawiono parametry charakteryzujace wytop w piecu indukcyjnym

Tabela 50 Charakterystyka piecow indukcyjnych

Materialy wchodzace Materialy wychodzace

e materiat zelazono$ny (suréwka, ztom |e stop odlewniczy (zeliwo, staliwo)
stalowy, widry, ztom wiasny...) e pyl

e pierwiastki stopowe (zelazostopy...) e zwiazki organiczne 1 metale cigzkie

¢ S$rodki naweglajace, topnik e CO

e energia (elektryczna) e 7zuzel

e woda chtodzaca e zuzyte materialy ogniotrwate

Literaturowa warto$¢ emisji pylu zawieszonego waha si¢ od 0,06 do 1 kg/tong wsadu
metalowego, ale obecnie mozna przyjaé poziom emisji 0,04 — 3 kg/tong. Najwyzszy poziom
emisji ma miejsce podczas zatadunku 1 na poczatku cyklu topienia.

W tabeli 51 podano poziomy emisji pytu z uwzglednieniem jego rozktadu ziarnistego

Tabela 51 Poziom emisji pylu i rozklad ziarnowy pylu zawieszonego PM z pieca indukcyjnego

Oczyszczanie gazow Objetos¢ [Pyl calkowity [PMyg PMg3s
spalinowych (m°/h) (mg/m°®) (%) (%)
Okap i filtr tkaninowy 10400 okoto 0.4 78 50

Sktad chemiczny pylu zawieszonego emitowanego podczas wytapiania zeliwa przedstawia

ponizsza tabela.
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Tabela 52 Sklad chemiczny pyléw emitowanych z pieca indukcyjnego

Zanieczyszczenie Zawarto$¢, %o mas.
FeO + Fe,0O3 30-70
SiO, 5-25
(zalezy od materialu wyktadziny)

MnO <5
A1,03 3-10
(zalezy od materiatu wykladziny)

CaO <1
ZnO <5
(zalezy od wsadu)

Tlenki metali <0.1
(zalezy od wsadu)

Straty prazenia 0-10

Wytop w piecach indukcyjnych powoduje mniejsza emisj¢ zanieczyszczen do powietrza niz
wytop w zeliwiakach. Przede wszystkim nie wystgpuje emisja spowodowana spalaniem paliw
kopalnych. Przy zastosowaniu specjalnych ukladow takich, jak boczne odciagi, ruchome
okapy lub czgéciowe przykrycie pieca, mozliwe jest wychwycenie gazow odlotowych
ze skuteczno$cia do 95%. Przy zastosowaniu suchych metod odpylania mozliwe jest
uzyskanie poziomu emisji pytow ponizej 5 mg/N m®

Typowe wielko$ci emisji przedstawiono w tabeli 53

Tabela 53 Typowe wartosci emisji dla piecéw indukcyjnych pracujacych w odlewni z uwzglednieniem
urzadzen oczyszczajacych.

Zanieczyszczenie kg/Mg metalu Emisja mg/m®

Pyt 0.012 - 0.185 1-1372
SO, 0-0,3 -

NOy 0,0012 - 0,315 187-4,1
CO 0,0047 — 2,723 16,3-7,7
Pb 0,000199 -

Cd 0,00675 -

Mn 0,00054 -

Przy zatadunku do zimnego pieca zaoliwionego ztomu lub widréw, w gazach odlotowych
moga pojawic si¢ pary zwigzkéw organicznych, ktore nie zostang dopalone, poniewaz tworza
si¢ one na poczatku cyklu topienia.

Poniewaz rozmiary niniejszego opracowania sa ograniczone do obszaru odlewni, dlatego
tez nie uwzgledniono danych dotyczacych emisji pyléw powstajacych przy wytwarzaniu

energii elektryczne;j.
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Piece indukcyjne dozujace, jak w ogole piece indukcyjne kanatowe, Sg urzadzeniami
cieplnymi typu zamknigtego. W zwiazku z tym problematyka, dotyczaca emisji gazéw

I pytow ma tu mniejsze znaczenie niz w przypadku piecow indukcyjnych tyglowych.

5.1.1.1.3 Piece obrotowe
Piece obrotowe z racji stosowanego paliwa, szczegdlnie gazu ziemnego lub propanu,
charakteryzuja si¢ duza czystoScia prowadzonego procesu. Istotnym czynnikiem
wptywajgcym na wielko$¢ emisji jest tu rOowniez stopien zanieczyszczenia ztomu. W polskich
odlewniach tego typu piece stosowane sg sporadycznie.

W ponizszej tabeli zestawiono dane charakteryzujace piece obrotowe.

Tabela 54 Charakterystyka piecéw obrotowych

Materialy wchodzace Materialy wychodzace

e materiat zelazono$ny (suroéwka, widry, | e stop odlewniczy (zeliwo)
ztom stalowy, ztom obiegowy...) e pyt

e pierwiastki stopowe (zelazostopy...) |[e dymy organiczne i metalowe

e substancje nawgglajace, topnik e zuzel

e cnergia (gaz, olej, elektrycznos¢) e zuzyte materialy ogniotrwate

[

woda chlodzaca

Przy prawidiowo prowadzonym procesie topienia gazy opuszczajace piec nie powinny
zawiera¢ innych sktadnikéw, poza CO2 i H20. Przecigtna emisja pytu z pieca bgbhnowego
moze wynosi¢ od 0,3do 2,9 kg/Mg materiatu wsadowego.

Sktadu chemiczny pylu zawieszonego emitowanego podczas wytapiania zeliwo przedstawia

ponizsza tabela.

Tabela 55 Sklad chemiczny pyléw emitowanych z pieca indukcyjnego

Zanieczyszczenie Zawarto$¢ % mas.

Tlenki zelaza 50-75

MnO <1

SiO, <1

MgO 1-2

Cr03 <0.5

ZnO <1

Pb <0.5

Sn 0.2

Straty prazenia 5-10
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Spalanie gazu ziemnego moze wprowadzi¢ do gazoéw rowniez niewielkie ilosci tlenkow
azotu. Przy odpowiednim doborze palnika zawarto§¢ NOx nie przekracza 2kg/Mg. Ilos¢
powstajacego NOy jest znaczna przy utleniajgcych warunkach pracy ptomienia, natomiast jest
mata, gdy warunki sa redukcyjne. Pomiary wykazaty zawartos¢ NOy w gazach odlotowych na
poziomie 50 do 250 ppm dla pieca 5 tonowego. Przyblizona emisja CO; wynosi 120 kg/tone
wsadu metalowego. Jezeli stosowane paliwo zawiera siarke, to emisja SO, moze by¢ znaczna.
Jednak przy stosowaniu gazu ziemnego lub propanu, nie wystepuje istotna emisja SO»..

W tabeli 56 zestawiono dane dotyczgce typowej emisji z pieca obrotowego wyposazonego w

urzadzenia oczyszczania gazow.

Tabela 56 Emisje do powietrza z pieca obrotowego do wytapiania zeliwa

Parametr Wartos$¢ zmierzona
Przeptyw gazu (Nm°/h) 9000
Wydajnos¢ (tona/h) 1.4
SO, (mg/Nm®) 70 + 60
NO, (mg/Nm°) 200 + 200
CO (mg/Nm°) 20+ 10
Weglowodory (mg/Nm®) <1
HCI (mg/Nm®) 1.64
HF (mg/Nm°) 0.91
Pyt (mg/Nm®)* 220
Rteé (mg/Nm®) 0.35
Kadm (mg/Nm°) 0.001
Arsen (mg/Nm°) 0.0002
Nikiel (mg/Nm?®) 0.015
Kobalt (mg/Nm®) 0.0001
Olow (mg/Nm®) 0.38
Chrom (mg/Nm®) 0.022
Miedz (mg/Nm®) 0.196
Mangan (mg/Nm®) 0.38
Wanad (mg/Nm°) 0.011
Cyna (mg/Nm°) 0.0187
Cynk (mg/Nm®) 1.768
Zelazo (mg/Nm°) 64.63
Chlor (mg/Nm®) 0.01
PCDD/PCDF (ngTEQ/Nm®) 0.018
WWA (mg/Nm®)
Naftalen 548
Fenantren 269
Fluoranten 102
Piren 55
Benzo(a)antracen 10
Chryzen 73
Benzo(b}+(k)fluoranten 39
Benzo(a)piren 12
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Parametr Warto$¢ zmierzona
Indeno(1,2,3-cd)piren 10
Dibenzo(a,h}+(a,c)antracen 3
Benzo(g,h,i)perylen 11

* przy zastosowaniu filtra tkaninowego uzyskiwane sg poziomy emisji pylu w zakresie

0.6 — 14.6 mg/Nm®

e dane dla pieca o pojemnosci 1.4 t/h bez oczyszczania gazéw odlotowych

e $rednie warto$ci z 3 pomiaréw, Kiedy odchylenie standardowe jest >30% to podawana
jest jego warto$¢

5.1.1.2 Wytop staliwa

Proces wytapiania staliwa w krajowych odlewniach jest realizowany w elektrycznych piecach
tukowych o wytozeniu zasadowym oraz piecach indukcyjnych bezrdzeniowych sieciowej
i sredniej czestotliwosci 0 wytozeniu kwasnym.

Piece elektryczne indukcyjne sieciowej i1 $redniej czestotliwosci wykorzystuje si¢ przede
wszystkim do wytwarzania gatunkow staliwa stopowego metodg przetapiania wsadu
metalowego. Ograniczeniem w stosowaniu ubijanych tygli kwasnych z mas kwarcytowych
jest brak mozliwos$ci wytapiania gatunkow staliwa manganowego oraz stopow zawierajacych
wigksze dodatki Ti i Al. Zatadunek wsadu do piecéw indukcyjnych odbywa si¢ gldwnie
recznie oraz przy wykorzystaniu suwnic z elektromagnesem.

Wsad do wytapiania staliwa jest uzalezniony od gatunku wytapianego stopu oraz rodzaju
posiadanych jednostek piecowych. W przypadku wytapiania staliwa weglowego
1 niskostopowego w piecach tukowych wytopy wykonuje si¢ gtownie ze ztomu obcego
W procesie ze S$wiezeniem. Wytapianie gatunkoéw staliwa S$rednio 1 wysokostopowych
prowadzi si¢ przewaznie metoda odzyskowa przy uzyciu wlasnego ztomu obiegowego
lub w procesie ze s$wiezeniem kapieli i uzupelieniem skladu chemicznego kapieli
w koncowej fazie wytopu poprzez wprowadzenie zelazostopow oraz dodatkow

zuzlotworczych przed wprowadzeniem ich do kapieli metalowe;.

5.1.1.2.1 Elektryczne piece tukowe
Elektryczny piec tukowy jest piecem typu naczyniowego. Duza przestrzen piecowa pozwala
na stosowanie we wsadzie kawatkow metalu o duzych wymiarach i na prowadzenie
intensywnych reakcji miedzy metalem 1 Zzuzlem. Ten rodzaj pieca jest rzadko
wykorzystywany do wytapiania zeliwa i w takich przypadkach do pieca wprowadzany jest pyt
weglowy.
Podstawowym wsadem do wytapiania stali w piecu tukowym jest ztom dostarczany

z zewnatrz. Ze wzgledu na fakt, ze ztom ten charakteryzuje sie duza iloscig zanieczyszczen
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oraz jest zréoznicowany pod wzgledem sktadu chemicznego, okoto 70-80% wszystkich
wytopow w piecach tukowych jest prowadzonych z petnym swiezeniem kapieli metalowe;j.
W piecu tukowym stosuje si¢ elektrody grafitowe, ktore ulegaja zuzyciu podczas topienia
I muszg by¢ wymieniane, jezeli jest to konieczne.

W ponizszej tabeli zestawiono parametry charakteryzujace wytop w elektrycznym piecu

hukowym.

Tabela 57 Charakterystyka elektrycznych piecéw lukowych.

Materialy wchodzace Materialy wychodzace
e material zelazono$ny (ztom stalowy, |e stop odlewniczy (staliwo)

ztom wlasny, widry, surowka...) e pyl (zawiera metale, ogniotrwale materiaty)
e pierwiastki stopowe (zelazostopy...) |e CO, CO,, NOy
e topnik (kamien wapienny...) e Qrganiczne zanieczyszczenia powietrza,
e cnergia (gaz, olej, elektrycznos¢) weglowodory
o tlen e dymy tlenkéw metali
e elektrody e 7uzel (CaO, SiO,, MgO)

e zuzyte materiaty ogniotrwate

Warto$¢ emisji pytu zawieszonego podawana w literaturze wynosi od 2 do 20 kg/t wsadu
metalowego, przy s$redniej wartosci 5 - 8 kg/tone. Najwigksza emisja wystepuje
W poczatkowym okresie topienia, podczas naweglania i w czasie spustu.

Sktad chemiczny pytu jest bardzo zr6znicowany, wida¢ to doskonale w tabeli 58.

Tabela 58 Sklad chemiczny pytu z elektrycznych piecéw lukowych pracujacych w odlewniach staliwa.'®

Zanieczyszczenie Zawarto$¢, % mas.

FeO + Fe,0O3 30 - 60
SiO; 5-35
CaO 1-15
MgO 0-15
Zn0O 0-16
Cr,03 0-8
MnO 2-10
A1,03 0-5
MoO; <1
NiO <1
Pb <1
Cd <0.01
TiO, <0.05
V,0s5 <0.05
Straty prazenia 0-4

18 Zrédlo: [32, CAEF, 1997]
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Sktad pytu kierowanego do procesu odpylania z pieca lukowego zalezy gtdéwnie od gatunku
wytapianej stali. Np. przy wytapianiu stali niskostopowej emitowane pyly nie zawieraja
chromu ani niklu, natomiast przy wytapianiu gatunkéw stali wysokostopowej pierwiastki
te wystepujg. Innym waznym czynnikiem jest jako$¢ ztomu. Podczas topienia ztomu blach
stalowych ocynkowanych w pyle wystepuje znaczna ilo$¢ tlenku cynku.

Zastosowanie odpowiednich okapow pozwala wychwyci¢ do 98% pyhlu z pieca tukowego.
Wychwycone gazy odlotowe sg nastepnie oczyszczane, zwykle przy zastosowaniu filtrow

tkaninowych. Uzyskuje si¢ tu redukcje emisji pytu do poziomu ponizej 10 mg/Nms.

Elektryczne piece lukowe sg stosowane glownie do wytapiania stali. Powoduja one przede
wszystkim emisje pytu i zwigzkow gazowych, takich jak tlenki azotu, tlenek wegla i zwiazki
organiczne. Rodzaj emitowanych zwigzkéw organicznych zalezy od charakteru i ilosci
zanieczyszczen wprowadzanych ze wsadem. Beda one ulega¢ rozktadowi na produkty
szkodliwe tak dlugo, dopdki nie bedzie stosowal si¢ wstepnego podgrzewania wsadu
z dopalaniem.

W tabeli 59 zestawiono gtowne zanieczyszczenia uwalniane do powietrza z elektrycznych

piecow tukowych

Tabela 59 Typowe warto$ci poziomow emisji z elektrycznych piecow lukowych.

Zanieczyszczenie Osiggane poziomy emisji
kg/Mg metalu mg/Nm®

Pyt 0,012 - 0,375 1-21

SO, 0-0.575 0-10

NO, 0-1.71 0-729

CO 0-5.72 41 —297.5

HCL 0.32 3.4

NH3 0.065 -

H,S 0.014 -

HF 0 0

HCN 0 0

LZO - 0.011

Mn < 0.00081 < 0.0087

Ni < 0.00012 -

Zn <0.00198 <0.0213

Cu <0.00149 <0.016

WWA

PCDD/PCDF - -
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Dane zebrane w odlewniach wtoskich wykazaty, ze jezeli stosuje si¢ filtr tkaninowy,
to poziom emisji pyléw wynosi ponizej 10 mg/Nm® (w zakresie 1,2 - 8,3 mg/Nm®). Przy
stosowaniu pluczki wodnej poziom emisji jest ponizej 25 mg/Nm® (w zakresie 12 — 24,5
mg/Nm®).

Podczas topienia i rafinacji, w wyniku utleniania elektrod grafitowych i weggla zawartego
w kapieli metalowej, powstaje CO. Szacowane ilosci wynosza 6 — 20 Nm® CO/tone (lub 7,5
do 25 kg CO/tong) w zaleznosci od poczatkowej zawartosci wegla we wsadzie 1 wymaganego

poziomu wegla po obrobce. Wdmuchiwanie tlenu powoduje emisje z kapieli tlenku zelaza

(FeO).

5.1.1.3 Wykonywanie form i rdzeni

Wytwarzanie form i rdzeni obejmuje mieszanie piasku z ré6znymi zwigzkami chemicznymi,
a w niektorych przypadkach kolejnym etapem jest nagrzewanie. Proces ten jest zrodtem
niezorganizowanej i zorganizowanej emisji do powietrza pytow oraz gazéw organicznych jak
I nieorganicznych. W ponizszej tabeli zestawiono rodzaje emitowanych zwigzkow

towarzyszacych procesom mieszania, utwardzania oraz sktadowania form i rdzeni

Tabela 60 Emisje z roznych technologii wykonywania form i rdzeni.

Metoda utwardzania
i zapotrzebowanie
energii
Cis$nienie - niskie

Emisje do atmosfery podczas

Nazwa technologii i skladniki spoiwa . S .
mieszania i utwardzania

MASA WILGOTNA

Lepiszcze ilaste

Pyt weglowy lub materiat zastgpczy
Woda

Czastki stale — brak znaczacej
emisji do srodowiska

2. samoutwardzalna

MASA Z FORM SKORUPOWYCH Grzanie - wysokie Formaldehyd

Zywica fenolowo-formaldehydowa Amoniak*

(Nowolak) Fenol*
Aromatyczne weglowodory
HCN

SYPKIE MASY SAMOUTWARDZALNE Z

ZYWICA FENOLOWA ALKALICZNA

zywica rezolowa - alkaliczna fenolowo-

formaldehydowa

1. utwardzana gazem (alkaliczna fenolowa cold- Utwardzacz gazowy - | Formaldehyd

box) pary mréwczanu Fenol*

metylu - niskie

(alkaliczna fenolowa no bake) utwardzanie na Formaldehyd
zimno estrami - Fenol
niskie Estry

Mréwczan metylu
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Nazwa technologii i skladniki spoiwa

Metoda utwardzania
i zapotrzebowanie
energii

Emisje do atmosfery podczas

mieszania i utwardzania

SYPKIE MASY SAMOUTWARDZALNE ZE
SPOIWEM URETANOWYM

1. Utwardzana gazem : cold-box

2. Samoutwardzalna
(fenolowo-mocznikowa no

pary aminy — niskie

Samoutwardzalna
pochodnymi pirydyny -

Metyloizocyjanian
Amina
Formaldehyd
Fenol

Metyloizocyjaniany

bake) niskie Formaldehyd

Fenol
PROCES FURANOWY
Kombinacja zywic z: utwardzanie na zimno | Formaldehyd
Fenolem kwasami -niskie Fenol*
Mocznikiem Alkohol furfurylowy
Alkoholem furfurylowym Siarkowodor
Formaldehydem Opary kwasoéw
METODA GORACEJ RDZENNICY (HOT- Formaldehyd
BOX) Kwasy
Kombinacja zywic z: Alkohol furfurylowy
Fenolem Grzanie- wysokie Fenol
Mocznikiem Amoniak
Alkoholem furfurylowym Kwas izocyjanowy

Formaldehydem

Metylodiizocyjanian

MASA OLEJOWA
Olej Iniany i skrobia

Grzanie- wysokie

Akroleina
Kompleksy organiczne

PROCES ZE SZKLEM WODNYM

UTWARDZANYM CO, Utwardzane gazem CO, Brak
Krzemian sodu - niskie
PROCES ZE SZKLEM WODNYM utwardzanie na zimno Estry

UTWARDZANYM ESTREM
Krzemian sodu

estrami - niskie
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W tabelach 61 i 62 zestawiono wspoélczynniki emisji dla procesow wykonywania form

i rdzeni.

Tabela 61 Wspotczynniki emisji dla procesu wykonywania form

Masa z zywica Masa z zywica fenolowa
furanowa
Rozpuszczalniki organiczne 1.4 1.25
Fenol 0.02 0.18
Formaldehyd 0.08 0.15
Dane w kg/tong cieklego metalu

Tabela 62 Wspélczynniki emisji dla procesu wykonywania rdzeni

Proces Proces | Proces skorupowy

cold-box hot-box
Pyt n.d. 0.003 0.003
Alkohol furfurylowy 0.1 n.d. n.d.
Formaldehyd 0.01 n.d. 0.003
Rozpuszczalniki organiczne n.d. 0.03 n.d.
Rozpuszczalniki aromatyczne 0.12 n.d. n.d.
Aminy 0.13 n.d. n.d.
Wszystkie dane w kg/tong cieklego metalu
n.d.: nie dotyczy

5.1.1.4 Odlewanie
Podczas wygrzewania kadzi powstajg spaliny w wyniku stosowania gazu ziemnego jako
zrodia energii.
Podczas zalewania form cieklym metalem moze mieé miejsce emisja nastepujgcych
substancji:
* skladniki rozktadalne termicznie, takie jak nadstawki egzotermiczne, ktére moga
reagowac¢ wydzielajac dymu i/lub pary,
= zwigzki chemiczne zawarte w spoiwach lub powlokach ochronnych moga w wyniku
rozktadu termicznego uwalnia¢ i/lub wyparowywaé np. gazy spalinowe, par¢ wodng

I lotne zwiazki organiczne.

Przy chtodzeniu i wybijaniu przebiegaja procesy rozkladu termicznego, podczas ktdrych

uwalniane sg lotne zwiazki, kontrolowane glownie przez szybko$¢ dyfuzji i parowania.
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Przy usuwaniu (wybijaniu) masy formierskiej i rdzeniowej z odlewu ma miejsce intensywne

wydzielanie si¢ pytu, jako ze formy, przynajmniej czesciowo, musza by¢ kruszone.

Podczas wtornego etapu chtodzenia wydziela si¢ jedynie para wodna i to w tych przypadkach,

kiedy do chtodzenia uzywana jest woda.

Charakter emisji wystgpujacej podczas odlewania zalezy od rodzaju stosowanego spoiwa.

Poziomy emisji sa porownywalne z tymi, jakie maja miejsce podczas mieszania mas,

a dodatkowo wystepuje emisja produktow pirolizy zwigzana z kontaktem masy z cieklym

metalem. W tabeli 63 podano rodzaje emisji, jakic mogg wystepowaé przy stosowaniu

r6éznych spoiw.

Tabela 63 Emisje podczas operacji zalewania, wybijania i chlodzenia

Nazwa systemu i skladniki spoiw

Emisja do powietrza podczas wytopu

MASY WILGOTNE

Czastki state — sadza ze spalania wegla

Lepiszcze Tlenek wegla i dwutlenek wegla
Pyt weglowy lub materiat zastgpczy Benzen
Woda Toluen
Ksylen
Czastki stale — sadza z niecatkowitego spalania
FORMY SKORUPOWE zywic na bazie wegla
Zywica fenolowo-formaldehydowa Tlenki wegla
(Nowolak) Fenol”f, krezole* i ksylenole*
Amoniak
Aldehydy
Benzen
WWA

SYPKIE MASY SAMOUTWARDZALNE Z
ZYWICA FENOLOWA UTWARDZANA
ESTRAMI

zywica rezolowa - alkaliczna fenolowo-
formaldehydowa

1. utwardzana gazem (alkaliczna fenolowa cold-box)

2. samoutwardzalna
(alkaliczna fenolowa no bake )

Czastki stale — sadza z niecatkowitego spalania
zywic na bazie wegla

Tlenki wegla

Formaldehyd

Fenol, krezole i ksylenole

Zwigzki aromatyczne

SYPKIE MASY SAMOUTWARDZALNE ZE
SPOIWEM URETANOWYM

1. Utwardzana gazem : cold-box

2. Samoutwardzalna
(fenolowo-mocznikowa nobake)

Czastki stale — sadza z niecalkowitego spalania
zywic na bazie wegla

Tlenki wegla

Tlenki azotu

Monoizocyjaniany

Formaldehyd

Fenol, krezole i ksylenole
Zwiazki aromatyczne (wlaczajac
wielopier§cieniowe)

Aniliny

Naftalen

Amoniak
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Nazwa systemu i skladniki spoiw

Emisja do powietrza podczas wytopu

PROCES FURANOWY
Kombinacja zywic z:
Fenolem

Mocznikiem

IAlkoholem furfurylowym
Formaldehydem

Czastki state — sadza z niecatkowitego spalania
zywic na bazie wegla

Tlenki wegla

Fenol, krezole i ksylenole
Formaldehyd

Zwiazki aromatyczne (wlaczajac
wielopierscieniowe)

Dwutlenek siarki

Amoniak

Anilina

Kwas isocyjanowy

Izocyjanian metylu

METODA GORACEJ RDZENNICY (HOT-BOX)
Kombinacja zywic z:

Fenolem

Mocznikiem

Alkoholem furfurylowym

Formaldehydem

Czastki stale — sadza z niecalkowitego spalania
zywic na bazie wegla

Tlenki wegla

Fenol, krezole i ksylenole
Formaldehyd

Zwiazki aromatyczne (wlaczajac
wielopierscieniowe)

Tlenki azotu

Amoniak

Anilina

Kwas isocyjanowy

Izocyjanian metylu

MASA OLEJOWA
Olej Iniany i skrobia

Czastki stale — sadza z niecatkowitego spalania
zywic na bazie wegla

Tlenki wegla

Butadien

Ketony

Akroleina

PROCES ZE SZKLEM WODNYM
UTWARDZANYM CO,
Krzemian sodu

Tlenki wegla

PROCES ZE SZKLEM WODNYM
UTWARDZANYM ESTREM
Krzemian sodu

Tlenki wegla
Alkany
Aceton

Kwas octowy
Akroleina

W tabeli 64 podano wspotczynniki emisji przy odlewaniu zeliwa do form z mas z zywica

utwardzang na zimno.
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Tabela 64 Wspolczynniki emisji przy odlewaniu zeliwa do form z mas z zywicg utwardzana na zimno

Zanieczyszczenie
kg/t zeliwa
CO 1.1
Weglowodory alifatyczne heterocykliczne 0.22
Weglowodory aromatyczne 0.05
HCN 0.03
Formaldehyd 0.02
Zwiazki siarki (przy stosowaniu kwasu p-toluenosulfonowego) 0.10
Lotne zwigzki fosforoorganiczne (przy stosowaniu kwasu 0.11
fosforowego)

5.1.1.5 Operacje wykanczania i obrobki odlewow

Po wybiciu i ochtodzeniu odlewy surowe poddawane sg wielu roznym procesom
wykanczajagcym w celu uzyskania koncowego produktu. Stosowane metody wykanczania
odlewow zalezne sa od odlewanych stopéw, masy wykonywanych odlewow i stawianych im
wymogow jakosciowych. Najczeséciej stosowanymi procesami wykanczania odlewow sa:

- usuwanie uktadow wlewowych i nadlewow

- usuwanie resztek masy formierskiej i rdzeniowej

- usuwanie zalewek, nierownosci powierzchni

- usuwanie wad odlewniczych

- naprawy wad odlewniczych

- przygotowanie odlewu do mechanicznej obrobki, montazu, obrobki cieplnej, malowania

(pokrywanie ochronne).

Podstawowe operacje stanowiace zrodta emisji w procesie oczyszczania i wykanczania
odlewow to:

Oczyszczanie

- zrodto: usuwanie resztek masy formierskiej i polerowanie powierzchni: w oczyszczarkach
pneumatycznych  ($rutownicach), w  oczyszczarkach ~ bg¢bnowych  obrotowych
lub w wibracyjnych bebnach czyszczacych itp. (mozliwe takze rgczne oczyszczenie poprzez
diutowanie),

- emisja: zorganizowana pytow - poziom emisji monitorowany (podczas oczyszczania
reCcznego wystepuje emisja niezorganizowana niemonitorowana).

Szlifowanie i cigcie mechaniczne

- zrodto: szlifowanie przy uzyciu szlifierek stacjonarnych (wahadtowych, dwutarczowych,
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trzpieniowych) i recznych oraz szlifierkopolerek z zastosowaniem tarcz i kamieni
szlifierskich oraz cigcie $ciernica, pilarka, przecinarka itp.,

- emisja: pytow zorganizowana lub niezorganizowana (gdy brak odciggow)

Upalanie i cigcie plazmowe

- zrodto: upalanie plazmowe i acetylenowo-tlenowe, cigcie lanca tlenowsa,

- emisja: pytow, NO,, CO i tlenkow metali np. MgO, FeO; zorganizowana
lub niezorganizowana (gdy brak odciggow)

Spawanie i elektroziobienie

- zrodto: spawanie reczne elektrodami otulonymi i drutem spawalniczym oraz w ostonach
gazowych elektrodami topliwymi oraz elektroztobienie,

- emisja: pytow, NO,, CO i tlenkéw metali MnO, FeO; zorganizowana lub niezorganizowana

(gdy brak odciggow)

Pozostate operacje wykonywane w procesie oczyszczania i wykanczania odlewow tj.:
pitowanie, obijanie, diutowanie, igtowanie, kucie, ttoczenie, frezowanie nie stanowig zrodet

emisji zanieczyszczen do powietrza.

Wspdlezynnik emisji wyliczany dla operacji wykanczania i obrobki odlewow jest bardzo
zalezny od koniecznego stopnia oczyszczenia i rodzaju obrabianych odlewow. W ponizszej

tabeli zestawiono wskazniki emisji pytu towarzyszace procesom wykanczania odlewow.

Tabela 65 Wskazniki emisji pylu

Rodzaj tworzywa Jednostka Wartos¢
Zeliwo szare kg/Mg dobrych odlewow 0.27
Zeliwo szare kg/Mg odlewow 0.807
Zeliwo sferoidalne kg/Mg odlewow 0.3
Staliwo weglowe kg/Mg odlewow 0.46
niskostopowe
Staliwo weglowe kg/Mg odlewow 1.2
niskostopowe
Staliwo weglowe kg/Mg odlewow 1.43
niskostopowe
Staliwo, zeliwo kg/Mg odlewow 2.33

W odlewniach krajowych w procesach wykanczania odlewoéw w rownym stopniu stosuje si¢
metody mokrego i suchego odpylania.
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5.1.2 Transfer odpadow

Strumienie odpadoéw wytwarzane podczas Wytwarzania zeliwa i staliwa powstaja zasadniczo

podczas samego procesu topienia oraz z przeprowadzanych prac konserwacyjno-

remontowych. Najwigksza ilos¢ odpadow stanowiag tu zuzle, pyly oraz zuzyte wyktadziny

ogniotrwate.

Zuzle sktadajg si¢ z tlenkow, ktore unosza si¢ na powierzchni kapieli, a ktére pochodza

Z zanieczyszczen zawartych w materiatach wsadowych, zuzytej wykladziny ogniotrwate;j,

Z popiotu koksu oraz z procesu utleniania pierwiastkow zawartych we wsadzie metalowym

podczas topienia.

W tabeli 66 zestawiono odpady charakterystyczne dla procesow odlewniczych.

Tabela 66 Odpady wytwarzane w operacjach odlewania.

Kod odpadu Rodzaj odpadu Zrédlo powstawania odpadu

10 Odpady z proceséw termicznych

1009 Odpady z odlewnictwa zelaza

10 09 03 Zuzle odlewnicze Piece odlewnicze
Rdzenie i formy odlewnicze przed

10 09 06 procesem odlewania inne niz | Odpady z proceséw tworzenia form i rdzeni
wymienione w 10 09 05

o ) Odpady te powstajg w procesie odlewania zeliwa w

Rdzenie i formy odlewnicze Po|pomieszczeniu formierni. Odpad ten stanowia zuzyte i

10 09 08 procesie odlewania inne niz | uszkodzone rdzenie oraz odpadowa masa formierska
wymienione w 10 09 07 wyodregbniona z nadmiaru masy zwrotnej (tzw. masa

odwatowa).

1009 10 Pyly z gaz6w odlotowych Zanieczyszczenia state wychwycone w urzadzeniach
inne niz wymienione w 10 09 09 | odpylajacych
Inne czastki state niz wymienione | Pozostato$ci metalu usunigte po procesie metalurgicznym

1009 12 P .
w1009 11 z wymurowki piecow i kadzi.

10 09 80 Wybrakowane wyroby Odpady w postaci wybrakowanych wyrobow zeliwnych
zeliwne powstaja w trakcie prowadzonego procesu

technologicznego

12 Odpady z ksztaltowania oraz fizycznej i mechanicznej obrébki powierzchni metali i
tworzyw sztucznych

1201 Odpady z ksztaltowania oraz fizycznej i mechanicznej obrobki powierzchni metali
i tworzyw sztucznych
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Kod odpadu Rodzaj odpadu Zrédlo powstawania odpadu
C . Odpady tego rodzaju powstaja podczas prowadzonego
120101 deady z to.czema ! Rllowama procesu technologicznego na terenie hali produkcyjnej,
Zelaza oraz jego stopow R . .
obejmujacego obrobke metali;
Odpady tego rodzaju powstaja podczas prowadzonego
120113 Odpady spawalnicze (zuzyte procesu technologicznego — powierzchniowej obrobki
elektrody) metali obejmujacej proces spawania na terenie hali
produkcyjnej;
13 Oleje odpadowe i odpady cieklych paliw (z wylaczeniem olejow jadalnych oraz grup 05,
12i19)
Mineralne oleje hydrauliczne
1301 10* niezawierajace zwigzkow
chlorowcoorganicznych
Mineralne oleje silnikowe, Obstuga i remonty urzgdzen transportowych
13 02 05* przekladniowe i smarowe nie (reduktory suwnic do zaladunku piecéw i transportu
zawierajace zwiazkow kadzi, mechanizm 6w przechylu piecow)
chlorowcoorganicznych
Inne oleje silnikowe
* ’
130208 przektadniowe i smarowe
15 Odpady opakowaniowe; sorbenty, tkaniny do wycierania, materialy filtracyjne
i ubrania ochronne nieujete w innych grupach
1502 Sorbenty, materialy filtracyjne, tkaniny do wycierania i ubrania ochronne
Sorbenty, materialy filtracyjne,
15 02 02* czyScilo, tkaniny do wycierania | Konserwacja suwnic zaladowczych i suwnic lejniczych
zanieczyszczone substancjami oraz piecow do topienia
niebezpiecznymi
16 Odpady nieujete w innych grupach
16 02 Odpady urzadzen elektrycznych i elektronicznych
Transformatory | kondensatory Oleje zaniecrzys.zczone PCB pochodzqc'e z z.uz.ytych
16 02 09* . kondensatorow i wylacznikow urzadzen zasilajacych
zawierajace PCB . _
piece elektryczne do topienia
16 11 Odpady z oktadzin piecowych i materiaty ogniotrwate
Oktadziny piecowe i materiaty
iotrwak ¢ . . . .
16 11 04 oMo rw.a ez prolcesowl . Zuzyte oktadziny piecéw oraz kadzi odlewniczych
metalurgicznych inne niz
wymienione w 16 11 03

W tabeli 67 przedstawiono metody zagospodarowania odpadow powstajacych podczas
proceséw cynkowania i ciggltego powlekania wraz z metodami okreslania ich ilo$ci.
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Tabela 67 Metody stosowane w zglaszaniu transferu odpadéw powstajacych w odlewniach zeliwa i

staliwa.
Rodzaj odpadu Kod odpadu Metoda M/C Metoda
zagospodarowania

Zuzle odlewnicze 10 09 03 R M Wazenie
Rdzenie i formy odlewnicze
przed procesem odlewania inne | 10 09 06 R M Wazenie
niz wymienione w 10 09 05
Rdzenie i formy odlewnicze po
procesie odlewania inne niz | 10 09 08 R M Wazenie
wymienione w 10 09 07
?yly z 'gazéw.od!otowych 1009 10 R M Wazenie
inne niz wymienione w 10 09 09
Inne czastki stale niz -

o 1 12 R M Wazenie
wymienione w 10 09 11 009
Wybrakowane wyroby zeliwne 10 09 80 R M Wazenie
Odpady z toczenia i pilowania R M Wazenie
. . , 120101
zelaza oraz jego stopow
Odpady spawalnicze (zuzyte 120113 R M Wazenie
elektrody)
Mineralne oleje hydrauliczne o
niezawierajgce zwigzkow 1301 10* D M Wazenie
chlorowcoorganicznych
Mineralne oleje silnikowe,
prze.kla(.lniowe 1 smarowe nie 13 02 05* D M Wazenie
zawierajace zwigzkow
chlorowcoorganicznych
Inne oleje .silnik-owe, 1302 08* D M Wazenie
przekladniowe i smarowe
Sorbenty, materialy
filtracyjne, czyScilo, tkaniny do 15 02 02* R M Wazenie
wycierania zanieczyszczone
substancjami niebezpiecznymi
Transformatory i o
kondensatory zawierajace 16 02 09* D M Wazenie

PCB
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5.1.3 Uwolnienia i transfery zanieczyszczen w Sciekach.
[lo$¢ wody uzywanej do procesé6w odlewniczych jest mata i gtdéwnie zalezy od stosowanego
systemu odpylania. Scieki generowane sa gldwnie przy usuwaniu pytu i 0czyszczaniu gazoéw
odlotowych powstajgcych przy topieniu, przygotowaniu materiatow formierskich, regeneracji
i w procesie oczyszczania odlewow. Scieki powstaja rowniez przy produkcji rdzeni, jezeli
stosuje si¢ pluczki wodne (zalezy to od metody wykonywania rdzeni i stosowanego spoiwa).
Moga one tez powstawacé jako sptywy z miejsc magazynowania surowcOw w przypadku
braku zadaszenia czy nieszczelnosci zbiornikow. W niewielkim stopniu (2 zaktady
w Europie) woda jest stosowana do regeneracji zuzytej masy. Ponadto woda jest stosowana
na ogdt do chtodzenia ptaszcza zeliwiaka i jako kapiel chtodzaca dla odlewow kokilowych.
Szacuje sie, ze ilo§¢ $ciekow powstajacych w odlewniach to ok. 0.5 m* /Mg " dobrych
odlewow.
Mozliwe zrodia $ciekow to:

" miejsce magazynowania ztomu i system drenowania,

* przygotowanie masy,

* mokre skrubery stosowane do odpylania ré6znych miejsc w odlewni,

» chlodzenie maszyn ci$nieniowych i narzedzi,

» wykanczanie wibracyjne,

» kapiel chlodzaca stosowana do obrébki cieplne;j.
W operacjach przygotowania mas formierskich i rdzeniowych, topienia, zalewania,
chtodzenia, wybijania oraz wykanczania odlewéw emitowane sg zanieczyszczenia pytowo-
gazowe. W przypadku stosowania mokrych metod odpylania zanieczyszczenia te wystepuja
w generowanych $ciekach. W ponizszej tabeli zestawiono rodzaje zanieczyszczen

znajdujacych si¢ w $ciekach pochodzacych z réznych proceséw technologicznych.

Tabela 68 Rodzaje zanieczyszczen w $ciekach pochodzacych z odlewni.

Zrodlo Przygotowanie | Topienie | Odlewanie | Wybijani | Wykanczanie | Magazynowanie
zanieczyszczenie | form i rdzeni i obrébka SuUrowcow
Zawiesina X X X X X
Siarczany X X X X X
Zwiazki azotu X X X X X

Metale cigzkie X X X X

17 7rodto [160. UK Environmental Agency. 2002]. [195. UBA. 2003]
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Zrodlo Przygotowanie | Topienie | Odlewanie | Wybijani | Wykanczanie | Magazynowanie
zanieczyszczenie | form i rdzeni i obrobka surowcow
Zwiazki  metali X X X X

ziem

alkalicznych

Fenole X X X X
Formaldechyd X X X X
WWA X X X X
Substancje X X
ekstrahujace sie¢

estrem naftowym

Procesy wytwarzania form i rdzeni

W operacjach przygotowania mas formierskich emitowane sg gtownie frakcje pyliste mas
(pyt kwarcowy, bentonit, pyt weglowy). W przypadku stosowania mokrego odpylania
stanowisk zanieczyszczenia te wystepuja rowniez w $ciekach. I1os¢ $ciekow zalezy od stopnia
akumulacji zanieczyszczen w cyrkulujacej wodzie. Przy zastosowaniu technologii cold-box
bez odzyskiwania aminy $cieki bedg zawieraty tatwo rozkladalne aminy i fenole. Roztwor

z pluczek wykorzystywanych do usuwania SO, zawiera gtéwnie siarczan sodu.

Wytop metalu

Stosowane w procesach topienia metalu systemy chtodzenia i odpylania gazow odlotowych
stanowig najczg¢sciej obiegi zamkniete wod. Tym niemniej woda kragzaca w obiegu
zamknigtym wymaga okresowego podczyszczania.

Scieki z mokrego oczyszczania gazéw odlotowych w topialni zawieraja metale i ich zwigzki,
siarczany, chlorki, zwigzki azotu, zwigzki organiczne pochodzace z zanieczyszczonego
ztomu.

W ponizszej tabeli zestawiono wartosci stgzen zanieczyszczen w odcieku z filtra

pochodzacego z odwadniania szlamu z mokrego odpylania zeliwiakow.
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Tabela 69 Zanieczyszczenia wystepujace w $ciekach pochodzacych z mokrego odpylania zeliwiakow.

Wskaznik oznaczany Jednostki Wartos$¢
\Wartos¢ pH 7.2-9.9
Otow mg/I <0.01-25
Kadm mg/I <0.01-0.03
Chrom mg/I <0.01-0.13
Miedz mg/I 0.02 -0.89
Nikiel mg/l 0.04 -0.23
Rtec mg/l <0.001
Cynk mg/l 1.8-27.9
Siarczany mg/l 430 - 1550
Chlorki mg/I 1330 - 3947
ChZT mg/I 154 - 7580

Scieki z odlewania, chlodzenia i wybijania odlewéw oraz przygotowania mas i produkcji

form

W operacjach odlewania, chtodzenia i wybijania oraz przygotowania masy i produkcji form
wychwytywane s3a podczas odpylania nierozpuszczalne drobne czastki materialow
formierskich, razem z malg ilo$cig substancji organicznych pochodzacych ze stosowanych
spoiw. Przy metodach mokrego odpylania obecno$¢ tych zwigzkéw zostata stwierdzona
w strumieniu §ciekéw. Jako zanieczyszczenia nieorganiczne wystgpuja tlenki zelaza i bentonit

(glinka), ktore czesciowo sg bardzo rozdrobnione i dlatego trudne do usuni¢cia.

Scieki z operacji wykaficzania i obrobki odlewow zazeraja zawiesing, zwiazki metali
1 weglowodory.

Scieki stanowiace sptyw z miejsc magazynowania surowcow zawieraja substancje wchodzace
w sktad surowcow (spoiw, utwardzaczy, itp.) lub tez zawarte w skladowanym zlomie
(zwiazki chloro organiczne, fosforany, grafit, oleje i smary).

Ponizsza tabela przedstawia parametry sciekoOw uzyskiwane na jednej z krajowych odlewni.
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Tabela 70 Parametry $ciekéw jednej z krajowych odlewni

Parametr Wartosé Jednostka
BZT5 55 mg O,/dm3
ChZTCr 21 mg O,/dm3
ChZTMn 6,4 mg O,/dm3
Zawiesina 49,5 mg/dm3
Fenole 0,083 mg/dm3
Chlorki 20,2 mg Cl/dm3
Siarczany 102,5 mgSO4/dm3
Zelazo ogdlne 1,4 mgFe/dm3
Otow 0,005 mgPb/dm3
Cadm 0,001 mgCd/dm3
Chrom og6lny 0,005 mgCr/dm3
Arsen 0,001 mAs/dm3
Miedz 0,004 mgCu/dm3
Cynk 0,250 mgZn/dm3
Nikiel 0,007 mgNi/dm3
Rtec 0

5.1.4 Zanieczyszczenia objete obowiazkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

W tej cze$¢ poradnika zestawiono zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania

w zakresie uwolnien do powietrza oraz transferu zanieczyszczen w $ciekach, dla odlewni

zeliwa 1 staliwa.

Tabela 71 Zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania w zakresie uwolnien do powietrza z

operacji odlewania.

Zanieczyszczenie Prog PRTR Proces
Pyt 50 000 Przygotowanie wsadu do
SO; 150 000 piecow
NO, 100 000
CO 500 000
Pyt 50 000 Topienie wsadu
Pb, 200
Cr, 100
Ni, 50
Zn, 200
Hg, 10
Cd, 10
As 20
SO, 150 000
NO, 100 000
(6{0) 500 000
Fluor i jego zwiazki (jako HF) 5000
Chlor i jego zwiazki nieorganiczne | 10 000
(jako HCI)
PCDD/F jako Teq 0,0001
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Zanieczyszczenie

Prég PRTR

Proces

Wielopierscieniowe weglowodory | 50
aromatyczne (PAH)

Pyt 50 000 Obrobka pozapiecowa
Pb, 200

Cr, 100

Ni, 50

Zn, 200

Hg, 10

Cd, 10

As 20

SO, 150 000
NO, 100 000
CO 500 000
Fluor i jego zwiazki (jako HF) 5000
Chlor i jego zwiazki nieorganiczne | 10 000
(jako HCI)

PCDDI/F jako Teq 0,0001
Wielopierscieniowe weglowodory | 50
aromatyczne (PAH)

Pyt 50 000 Wygrzewanie kadzi lejniczej
SO, 150 000
NO, 100 000
CO 500 000

Tabela 72 Zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania w zakresie uwolnien do powietrza z

procesow wytwarzanie form i rdzeni

Zanieczyszczenie

Préog PRTR

Proces

Pyt zawieszony (PMy) 50 000 Przygotowanie piasku
Tlenki siarki (SOjSO,) 150 000

Tlenki azotu (NO,/NO,) 100 000

Tlenek wegla (CO) 500 000

Pyt zawieszony (PMy) 50 000 Przygotowanie mas
Cyjanowodor (HCN) 200

Amoniak (NH,) 10 000

Wielopierscieniowe weglowodory | 50

aromatyczne (PAH)

Pyt zawieszony (PMy) 50 000 Formowanie

Tlenki siarki (SOjSO,) 150 000

Tlenki azotu (NO,/NO5) 100 000

Tlenek wegla (CO) 500 000

Wielopierscieniowe weglowodory | 50

aromatyczne (PAH)

Cyjanowodor (HCN) 200

Pyt zawieszony (PMjy) 50 000 Wykonywanie rdzeni
Pyt zawieszony (PMyy) 50 000 Przerob i regeneracja
Tlenki siarki (SOjSO,) 150 000

Tlenki azotu (NO/NO5) 100 000

Tlenek wegla (CO) 500 000
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Tabela 73 Zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania w zakresie uwolnien do powietrza
z proceséw odlewania, chlodzenia i wybijania form

Zanieczyszczenie Prog PRTR Proces
Pyt zawieszony (PMy) 50 000 Zlewanie, chtodzenie,
Tlenki siarki (SOjS0O,) 150 000 wybijanie odlewow
Tlenki azotu (NO,/NO,) 100 000
Tlenek wegla (CO) 500 000
Dwutlenek wegla (CO,) 100 000 000
Benzen 1000
Cyjanowodor (HCN) 200
Amoniak (NH,) 10 000
Wielopierscieniowe weglowodory | 50

aromatyczne (PAH)

Tabela 74 Wykaz zanieczyszczen objetych obowiazkiem raportowania dla transferé6w zanieczyszczen

w $ciekach dla wszystkich rodzajow $ciekéw z instalacji odlewniczych.

Parametr Prog PRTR
Fenole (jako catkowity C) 20
Chlorki (jako catkowity CI) 2 000 000
Olow i jego zwiazki (jako Pb) 20
Chrom i jego zwigzki (jako Cr) 50
Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 20
Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 100
Kadm i jego zwiazki (jako Cd) 5
Arsen 1 jego zwiazki (jako As) 5
Miedz i jej zwigzki (jako Cu) 50
Rtec i jej zwiazki (jako HQ) 1
Toluen (jako BTEX) 200
Ksyleny (jako BTEX) 200
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6 Bilans zanieczyszczen objetych obowigzkiem
raportowania w zakresie Krajowego Rejestru Uwalniania
i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

W rozdziale tym zaprezentowano kierunki, miejsca i rodzaje zanieczyszczen uwalnianych
z instalacji do produkcji i1 przetworstwa zelaza 1 stali. Dla kazdego z opisanych
w przedmiotowym poradniku proceséw przedstawiony zostat osobny bilans zanieczyszczen.
Wyjatkiem jest bilans dla huty zintegrowanej obejmujacy proces wielkopiecowy, stalownie
konwertorowe wraz z ciagglym odlewaniem stali.

W celu doktadnego zobrazowania bilansu zanieczyszczen postuzono si¢ schematami
graficznymi zawierajacymi odniesienia do tabel charakteryzujacych emisje zanieczyszczen
z poszczegolnych procesow, ktore objete sa obowigzkiem raportowania w ramach PRTR.
Graficzne przedstawienie bilansu zanieczyszczen jest pomocne przy identyfikacji
i analizowaniu zrédet uwolnien. Dobrg praktyka jest wiec wykonanie bilansu zanieczyszczen
objetych raportowaniem w zakresie PRTR w formie schematu odzwierciedlajacego kolejne
etapy procesu produkcyjnego z uwzglednieniem wszystkich mozliwych uwolnien
zanieczyszczen, nawet gdy wyniki pomiaré6w i wiedza operatora instalacji na brak

przekroczenia wartos$ci progowych.
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6.1 Bilans zanieczyszczen dla wielkich piecéw dziatajgcych w ramach hut zintegrowanych

MATERIALY
POMOCNICZE

ENERGIA

WODA

SUROWCE

|

|

l

WIELKI PIEC

GAZ

WIELKOPIECOWY

|

|

|

ODPADY
zgodnie z
tabelg nr 8

SCIEKI
zgodnie z
tabela nr 12

POWIETRZ
E zgodnie z
tabelg nr 11

SUROWKA

[
»

MATERIALY
POMOCNICZE
ENERGIA WODA SUROWCE
KONWERTOR PIEC OBROBKA COS
TLENOWY KADZIOWY POZAPIECOWA
\ 4 v v
ODPADY SCIEKI POWIETRZ
zgodnie z zgodnie z E zgodnie z
tabelg nr 16 tabelg nr 19 tabela nr 18
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6.2 Bilans zanieczyszczen dla stalowni elektrycznych

ENERGIA

WODA

MATERIALY
POMOCNICZE

SUROWCE

|

l

|

ELEKTRYCZNY PIEC LUKOWY ODLEWANIE DO
WLEWEK / COS
ODPADY SCIEKI POWIETRZE
zgodnie z zgodnie z zgodnie z
tabelg nr 24 tabelg nr 27 tabelg nr 26
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6.3 Bilans zanieczyszczen dla walcowania na gorgco

ENERGIA

WODA

OLEJ

DODATKI

WSAD
Kesiska ptaskie,
prostokatne, kesy,
wlewki

l

|

|

WALCOWNIA GORACA

l

|

|

ODPADY
zgodnie z
tabelg nr 32

SCIEKI
zgodnie z
tabelg nr 33

POWIETRZE
zgodnie z
tabelg nr 34




6.4 Bilans zanieczyszczen dla cynkowania i ciggtego powlekania

ENERGIA

CYNK W
GASKACH

0z}

KWAS

WODA

ENERGIA

DODATKI

CYNKOWANIE OGNIOWE

POWLEKAJACY
(Zn, Al, stop Zn-

MATERIAL

Al, Pb-Sn)

KWAS
(kwas solny,
kwas azotowy)

WODA

DODATKI

LINIA CIAGLEGO POWLEKANIA

A 4

A 4

A 4

ODPADY
zgodnie z
tabelg nr 44

SCIEKI
zgodnie z
tabelg nr 46

POWIETRZE
zgodnie z
tabelg nr 45




6.5 Bilans zanieczyszczen dla odlewni

MATERIALY
POMOCNICZE
ENERGIA WODA SUROWC
E

(¥4°

l

|

|

WYTWARZANIE FORM | RDZENI

|

POWIETRZE
zgodnie z
tabelg nr 73

MATERIALY
POMOCNICZE
ENERGIA WODA SUROWCE ENERGIA WODA SURO\
PIEC OBROBKA WYGRZEWAN ODLEWANIE, CHLODZENIE,
ODLEWNICZY | POZAPIECOW IE KADZI > WYBIJANIE
A LEJNICZEJ
POWIETRZE l
zgodnie z POWIETRZE
tabelg nr 72 zgodnie z
tabelg nr 74
v
SCIEKI ODPADY
zgodnie z zgodnie z
tabelg nr tabelg nr

75
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7 Metody okreslania wielkosci uwolnien oraz transferu
zanieczyszczen

7.1 Metody obliczeniowe

7.1.1 Uwolnienia do powietrza

Wielkos$ci uwolnien badz transferu zanieczyszczen mogg by¢ okreslane na podstawie
przeprowadzanych pomiaréw badz tez w oparciu o metody obliczeniowe lub szacunkowe.
W tym rozdziale poradnika przedstawione zostang sposoby obliczania wielkoSci emisji
w oparciu wypracowane wskazniki™® charakterystyczne dla procesoéw produkcji zelaza i stali,

objetych zakresem przedmiotowego poradnika.

Proces produkcji zelaza zostal podzielony na wytop ciektego metalu z uwzglednieniem
tadowania pieca i odlewania ciecktego metalu oraz produkcj¢ stali. Ponadto zastosowane
wskazniki odzwierciedlaja stosowane technologie oraz urzadzenia ograniczajgce emisje.

Poziom emisji danego zanieczyszczenia bedzie rowny iloczynowi wskaznika emisji tego
zanieczyszczenia oraz wielkosSci charakteryzujacej wydajno$¢ instalacji, zgodnie z ponizszym

wzorem.

Ez -Px We(zanieczyszczenie, technologia)
gdzie:
Ez — wielkos$¢ emisji zanieczyszczenia do powietrza [kg/rok]
P — wydajnos¢ instalacji [Mg/rok]

We - wskaznik emisji dla zanieczyszczenia uwzgledniajaca stosowana technologi¢ [kg/Mg],

Emisje zanieczyszczen, takich jak CO, NOy | SOy wigza si¢ $ciSle z procesami spalania paliw.
Dlatego poziomy misji tych zanieczyszczen beda réwne iloczynowi wskaznika emisji
oraz ilosci zuzytego paliwa, zgodnie z ponizZszym wzorem.

Ez = Zp X We(zanieczyszczenie, technologia)
gdzie:
Ez — wielkos$¢ emisji zanieczyszczenia do powietrza [kg/rok]
Zp — zuzycie paliwa [Mg/rok]

We - wskaznik emisji dla zanieczyszczenia uwzgledniajaca stosowana technologie [kg/Mg],

18 Wskazniki emisji zastosowane w tym rozdziale przyjeto na podstawie danych Europejskiej Agencji Ochrony
Srodowiska. EMEP/EEA air pollutant emission inventory guidebook — 2009
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W  przypadku wykorzystywania wskaznikow, ktore nie uwzgledniaja wplywu
funkcjonujacych na instalacji urzadzen ograniczajagcych emisje mozliwe jest przeliczenie
takich danych poprzez zastgpienie wlasciwego dla danej technologii wskaznika emisji przez
wskaznik emisji pomniejszony o sprawnos$¢ urzadzen ograniczajacych emisj¢ — zgodnie
Z ponizszym wzorem.

We (redukcja) — We(zanieczyszczenie, technologia) X M (redukcji)
gdzie:
We(redukcja) — wskaznik emisji uwzglgdniajacy stosowane urzadzenia ograniczajace emisje
[ka/Mg]
M(redukeji) — SPrawnos¢ urzadzen ograniczajacych emisje

We - wskaznik emisji dla zanieczyszczenia uwzgledniajaca stosowana technologi¢ [kg/Mg],

Wykorzystane wskazniki zostaly opracowane na podstawie wymienionych ponizej zrodet,
z ktorych najistotniejszym byt dokument referencyjny BREF dla produkcji Zelaza i stali.
e Dokument referencyjny BREF dla produkcji zelaza i stali;
e ESPREME study for heavy metal emission factors (Theloke et al., 2008) and a CEPMEIP
study for particulate emission factors (Visschedijk, 2004);
e EMEP/EEA air pollutant emission inventory guidebook — wersje z lat poprzednich

e Opinie ekspertow i literatura fachowa

W tabelach ponizej zestawiono wspdlczynniki emisji charakterystyczne dla poszczegdlnych
zanieczyszczen, procesow produkcji i metod ograniczania emisji.
Zaprezentowane tu metody obliczeniowe stanowia metody uznane na poziomie

migdzynarodowym nalezy wigc oznacza¢ je kodem UNECE/EMEP.

7.1.1.1 Wytop zelaza

Ponizsze tabele zawiera wskazniki emisji charakteryzujace emisje z wielkich piecow.

Tabela 75 Wskazniki emisji charakteryzujace caly proces wytopu w wielkich piecach od zaladunku do
etapu odlewania cieklego metalu.

Zanieczyszczenie Wskaznik Jednostka Oznaczenie
metody
TSP 50 g/Mg cieklego metalu
UNECE/EMEP
PM10 40 g/Mg ciektego metalu
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Zanieczyszczenie Wskaznik Jednostka Oznaczenie
metody
PM2.5 25 g/Mg ciektego metalu
Pb 0,0006 g/Mg cieklego metalu
Hg 0,0001 g/Mg ciektego metalu
Cr 2,3 g/Mg ciektego metalu
Cu 0,015 g/Mg ciektego metalu
Zn 0,073 g/Mg ciektego metalu
PCB 2 mg/Mg ciektego metalu
PCDD/F 0,002 pg I-TEQ/ /Mg cieklego
metalu
WWA 2,5 g/Mg cieklego metalu

Tabela 76 Wskazniki emisji charakterystyczne dla wielkich piecow uwzgledniajace zastosowana

technologie — odzysk ciepla.

Technologia Odzysk ciepta Oznaczenie
metody
Zanieczyszczenie Wskaznik Jednostka

TSP 50 g/Mg cieklego metalu

PM10 40 g/Mg cieklego metalu

PM2.5 25 g/Mg cieklego metalu

Pb 0,0114 g/Mg cieklego metalu

Cd 0,000019 g/Mg cieklego metalu

Hg 0,00019 g/Mg ciektego metalu

As 0,00057 /Mg cicklogo metalu UNECE/EMEP
Cr 2,47 g/Mg ciektego metalu

Cu 0,015 g/Mg cieklego metalu

Zn 0,073 g/Mg cieklego metalu

PCB 0,0019 mg/Mg ciekltego metalu

PCDD/F 0,002 ug I-TEQ/ /Mg cieklego

metalu
WWA 2,5 g/Mg cieklego metalu
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Tabela 77 Wskazniki emisji charakterystyczne dla wielkich piecow uwzgledniajace zastosowana

technologie — elektrofiltr

Technologia Suchy elektrofiltr Oznaczenie
metody
Zanieczyszczenie Wskaznik Jednostka

TSP 50 g/Mg ciektego metalu

PM10 40 g/Mg cieklego metalu

PM2.5 25 g/Mg cieklego metalu

Pb 0,000006 g/Mg cieklego metalu

Cd 1E-08 g/Mg cieklego metalu

Hg 0, 000056 g/Mg cieklego metalu

As 0,0000003 g/Mg cieklego metalu UNECE/EMEP
Cr 0,0013 g/Mg cieklego metalu

Cu 0,015 g/Mg cieklego metalu

Zn 0,073 g/Mg cieklego metalu

PCB 0,0019 mg/Mg ciektego metalu

PCDD/F 0,002 ug I-TEQ/ /Mg ciektego

metalu
WWA 2,5 g/Mg cieklego metalu
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Tabela 78 Wskazniki emisji charakterystyczne dla wielkich piecéw uwzgledniajace zastosowana

technologi¢ — filtr tkaninowy o Sredniej sprawnosci.

Technologia Filtr tkaninowy (o $redniej sprawnos$ci) Oznaczenie
metody
Zanieczyszczenie Wskaznik Jednostka

TSP 50 g/Mg ciektego metalu

PM10 40 g/Mg cieklego metalu

PM2.5 25 g/Mg cieklego metalu

Pb 0,000486 g/Mg cieklego metalu

Cd 8.1E-07 g/Mg cieklego metalu

Hg 0,00019 g/Mg cieklego metalu

As 0,0000243 g/Mg cieklego metalu UNECE/EMEP
Cr 0,105 g/Mg cieklego metalu

Cu 0,015 g/Mg ciektego metalu

Zn 0,073 g/Mg cieklego metalu

PCB 0,0019 mg/Mg ciektego metalu

PCDD/F 0,002 ug I-TEQ/ /Mg ciektego

metalu
WWA 2,5 g/Mg ciektego metalu

Tabela 79 Wskazniki emisji CO, NO, i SO, z procesu spalania z nagrzewnic dmuchu wielkopiecowego.

Paliwo koks, gaz wielkopiecowy, gaz koksowniczy, paliwa Oznaczenie
ciekte, gaz ziemny, gaz konwertorowy metody
Zanieczyszczenie Wskaznik Jednostka
NOx 8 g/Mg cieklego metalu
UNECE/EMEP
CO 354 g/Mg cieklego metalu
SO« 38 g/Mg cieklego metalu
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7.1.1.2 Stalownie konwertorowe

Tabela 80 Wskazniki emisji charakterystyczne dla stalowni konwertorowej w $Srednim wieku

zaopatrzonej w elektrofiltr i mokra pluczke oraz limitowany wychwyt emisji wtérnej pyhu.

Zanieczyszczenie Wskaznik Jednostka Oznaczenie
metody
NOy 10 g/Mg ciektego metalu
CO 3,5 kg/Mg ciektego metalu
TSP 35 g/Mg ciektego metalu
PM10 32 g/Mg ciektego metalu
PM2.5 28 g/Mg ciektego metalu
Pb 4 g/Mg cieklego metalu
Cd 0,067 g/Mg cieklego metalu
Hg 0,0014 g/Mg ciektego metalu
A 0,4 /Mg ciekt tal
> Vg CleRicgo metal UNECE/EMEP
Cr 2,3 g/Mg ciektego metalu
Cu 0,02 g/Mg cieklego metalu
Ni 0,13 g/Mg cieklego metalu
Se 0,003 g/Mg cieklego metalu
Zn 4 g/Mg cieklego metalu
PCB 3,6 mg/Mg ciektego metalu
PCDD/F 0,00775 ug I-TEQ/ /Mg ciektego
metalu
WWA 0,1 mg/Mg ciektego metalu
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Tabela 81 Wskazniki emisji dla stalowni konwertorowej wyposazonej w elektrofiltr.

Technologia Suchy elektrofiltr Oznaczenie
metody
Zanieczyszczenie Wskaznik Jednostka

TSP 30 g/Mg cieklego metalu

PM10 24 g/Mg cieklego metalu

PM2.5 21 g/Mg cieklego metalu

Pb 0,015 g/Mg cieklego metalu

Cd 0,00025 g/Mg cieklego metalu

Hg 0,0006 g/Mg cieklego metalu

As 0,0015 g/Mg cieklego metalu UNECE/EMEP
Cr 0,0013 g/Mg cieklego metalu

Cu 0,02 g/Mg cieklego metalu

Ni 0,0005 g/Mg cieklego metalu

Zn 3,6 g/Mg cieklego metalu

PCB 0,0026 g/Mg cieklego metalu

PCDD/F 0,8 ug I-TEQ/ /Mg ciektego

metalu
WWA 16 g/Mg cieklego metalu
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7.1.1.3 Elektryczne piece lukowe

Tabela 82 Usrednione wskazniki emisji charakterystyczne dla elektrycznych piecéw lukowych.

Zanieczyszczenie Wskaznik Jednostka Oznaczenie
metody
NOx 130 g/Mg cieklego metalu
CO 1,7 kg/Mg ciektego metalu
NMLZO 46 9/Mg cieklego metalu
SOx 60 g/Mg cieklego metalu
TSP 30 g/Mg cieklego metalu
PM10 24 g/Mg cieklego metalu
PM2.5 21 g/Mg cieklego metalu
Pb 2,6 g/Mg cieklego metalu
Cd 0,2 g/Mg cieklego metalu
Hg 0,05 g/Mg cieklego metalu UNECE/EMEP
As 0,015 g/Mg ciekltego metalu
Cr 0,1 g/Mg cieklego metalu
Cu 0,02 g/Mg cieklego metalu
Ni 0,7 g/Mg cieklego metalu
Zn 3,6 g/Mg cieklego metalu
PCB 8 mg/Mg ciektego metalu
PCDD/F 0,8 ug I-TEQ/ /Mg ciektego
metalu
WWA 16 g/Mg cieklego metalu
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Tabela 83 Wskazniki emisji charakterystyczne dla elektrycznych piecow tukowych wyposazonych

w elektrofiltr.

Technologia Suchy elektrofiltr Oznaczenie
metody

Zanieczyszczenie Wskaznik Jednostka
NOx 130 g/Mg ciektego metalu
CcO 1,7 kg/Mg ciektego metalu
NMLZO 46 g/Mg cieklego metalu
SOx 60 g/Mg cieklego metalu
TSP 30 g/Mg ciektego metalu
PM10 24 g/Mg cieklego metalu
PM2.5 21 g/Mg cieklego metalu
Pb 0,018 g/Mg cieklego metalu
Cd 0,0015 g/Mg ciektego metalu UNECE/EMEP
Hg 0,024 g9/Mg cieklego metalu
As 0,0001 g/Mg ciektego metalu
Cr 0,0013 g/Mg ciektego metalu
Cu 0,02 g/Mg ciektego metalu
Ni 0,005 g/Mg cieklego metalu
Zn 3,6 g/Mg ciektego metalu
PCB 0,0019 g/Mg ciektego metalu
PCDD/F 0,8 ug I-TEQ/ /Mg ciektego

metalu

WWA 16 g/Mg ciektego metalu
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Tabela 84 Wskazniki emisji charakterystyczne dla elektrycznych piecow tukowych wyposazonych w filtr

tkaninowy.
Technologia Filtr tkaninowy Oznaczenie
metody

Zanieczyszczenie Wskaznik Jednostka
NOx 130 g/Mg cieklego metalu
CO 1,7 kg/Mg ciektego metalu
NMLZO 46 g/Mg cieklego metalu
SOx 60 g/Mg cieklego metalu
TSP 30 g/Mg ciektego metalu
PM10 24 g/Mg cieklego metalu
PM2.5 21 g/Mg cieklego metalu
Pb 1,5 g/Mg cieklego metalu
Cd 0,122 g/Mg cieklego metalu UNECE/EMEP
Hg 0,076 g/Mg cieklego metalu
As 0,0081 g/Mg cieklego metalu
Cr 0,105 g/Mg cieklego metalu
Cu 0,02 g/Mg cieklego metalu
Ni 0,405 g/Mg cieklego metalu
Zn 3,6 g/Mg cieklego metalu
PCB 0,0019 g/Mg cieklego metalu
PCDD/F 0,8 ug I-TEQ/ /Mg ciektego

metalu

WWA 16 g/Mg cieklego metalu

7.1.1.4 Pozostale rodzaje dzialalnosci

W przypadku pozostatych procesow takich jak walcowanie blach, nakfadanie powlok

metalicznych czy odlewanie Zelaza i stali nie zidentyfikowano wiarygodnych wskaznikow

emisji. W tym przypadku nalezy oprze¢ si¢ na danych posiadanych przez operatoréw

instalacji lub tez w razie ich braku skorzysta¢, tam gdzie to mozliwe ze wskaznikow emisji

zamieszczonych w pozostatych rozdziatach tego poradnika.
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7.1.2 Metody obliczania i szacowania wielkoSci uwolnien do wody
I transferu zanieczyszczen zawartych w $ciekach poza miejsce
powstawania.

Metody obliczeniowe pozwalajace w oparciu o pewne wskazniki okresli¢ wielko$ci uwolnien

badz transfery zanieczyszczen w S$ciekach sg zdecydowanie mniej rozwinigte niz opisane

powyzej metody okreslania uwolnien do powietrza. Dostepne pozycje literaturowe, w ktorych
mozna szuka¢ tego rodzaju wskaznikow to:

e Assesment of Sources of Air, Water, and Land Pollution A Guide to Rapid Source
Inventory Techniques and their Use in Formulating Environmental Control Strategies, Part
One: Rapid Inventory Techniques in Environmental Pollution” — Swiatowa Organizacja
Zdrowia (WHO), 1993 r. [17] — zawiera wskazniki emisji zanieczyszczen w S$ciekach
pochodzacych z eksploatacji turbin parowych,

e “Uwagi w sprawie monitorowania emisji do wody” — Instytut Gospodarki Wodami
Srédladowymi i Oczyszczania Sciekow (RIZA) Krolestwa Holandii, 2000 r.,

e _Metody szacowania zanieczyszczen zlewni Mozy $ciekami przemystowymi, porownanie
sposobow podejscia, badanie LIFE ENV/F/205” — Agencja Wody, Francja, 1998 r.

e Dokumenty referencyjne BAT

W przypadku okreslania wielkosci uwolnien i transferu zanieczyszczen w $ciekach
przewazaja bezwzglednie metody oparte na pomiarze.

W przypadku produkcji oraz przetworstwa zelaza i stali brak jest obecnie sprawdzonych
wskaznikow, ktére moglyby znalez¢ zastosowanie przy obliczeniach uwolnien 1 transferu
zanieczyszczen w S$ciekach. Dlatego tez, w trosce o jako$¢ danych zamieszczanych
w sprawozdaniach PRTR najlepiej oceny wielkosci uwolnien dokonywa¢ w oparciu

0 sprawdzone metody pomiarowe.
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7.2 Metodyki pomiarowe okreslania wielkosci uwolnien oraz

transferu zanieczyszczen.

W tej czeSci poradnika przedstawiono zestawienie zalecanych metodyk okreslania wielkosci
uwolnien do powietrza, uwolnien i transferu zanieczyszczen zawartych w $ciekach. Metodyki
dotyczace transferu odpadéw zawarte s3 w odpowiednich podrozdziatach poswigconych
poszczegolnym technologiom produkcyjnym.

Instalacje do produkcji oraz przetworstwa zelaza i stali nie sa objgte przepisami
rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 22 kwietnia 2011 r. w sprawie standardow
emisyjnych z instalacji (Dz. U. 2011 Nr 95 poz. 558) i nie dotyczy ich tez obowigzek
prowadzenia pomiaréw ciggtych emisji. Wymagania dotyczace okresowych pomiarow emisji
zapisywane sg dla tego typu instalacji w pozwoleniach emisyjnych (np. pozwoleniach
zintegrowanych). Pomiary emisji dostarczajg operatorom informacji o masie zanieczyszczen
np. w kg/h 1 poza uwzglednieniem godzin pracy instalacji w ciggu roku nie ma potrzeby ich

dalszego przeliczania na potrzeby sprawozdan PRTR.

7.2.1 Metody okreslania uwolnien do powietrza

Tabela 85 Metody okreslania uwolnien do powietrza

Zanieczyszczenie Metodyka Nazwa Kod
Rtec i jej zwiazki PN-EN 13211 : 2006 Jako$¢ powietrza - Emisja ze | PN-EN 13211 : CEN/ISO
(jako Hg) zrodet stacjonarnych - Manualna metoda 2006

oznaczania stezenia rteci ogolnej CEN/ISO
PN-EN 14884:2006 Jakos¢ powietrza - Emisja ze | PN-EN
zrddet stacjonarnych - Oznaczanie rteci ogdlnej - 14884:2006
Automatyczne systemy pomiarowe
Otow 1 jego zwiazki | PN-EN  14385:2005 Emisja  ze  zrddet | PN-EN CEN/ISO
(jako Pb) stacjonarnych - Oznaczanie ogdlnej emisji As, Cd, 14385:2005
Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, TIi V
Kadm i jego zwiazki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze zrodet PN-EN CEN/ISO
(jako Cd) stacjonarnych -Oznaczanie ogolnej emisji As, Cd, | 14385:2005
Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Tli V
MiedZz i jej zwiazki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrodet PN-EN CEN/ISO
(jako Cu) stacjonarnych - Oznficzanie og(').lnej emisji As, 14385:2005
Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, TIiV
Arsen 1 jego zwiazki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrodet PN-EN CEN/ISO
stacjonarnych - Oznaczanie ogélnej emisji As, 14385:2005
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Zanieczyszczenie Metodyka Nazwa Kod
(jako As) Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1iV
Cynk 1 jego zwiazki OTH
(jako zn)
Nikiel i jego zwiazki | PN-EN  14385:2005 Emisja ze Zrdédet | PN-EN CEN/ISO
(jako Ni) stacjonarnych - Oznaczanie ogdélnej emisji As, 14385:2005
Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1i V
Chrom i jego | PN-EN 14385:2005 Emisja ze zrodet | PN-EN CEN/ISO
zwiazki (jako Cr) stacjonarnych -Oznaczanie ogolnej emisji As, | 14385:2005
Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, TI'i V
Tlenki siarki PN-EN 14791 :2006 Emisja =ze zrddet | PN-EN 14791 | CEN/ISO
(50x/502) stacjonarnych -- Oznaczanie st¢zenia masowego | :2006
tlenku siarki -- Metoda referencyjna CEN/ISO
PN-ISO 7934 :1999 Emisja ze zrodet | PN-ISO 7934
stacjonarnych -- Oznaczanie stgzenia masowego | :1999
dwutlenku siarki -- Metoda toronowa z CEN/ISO
nadtlenkiem wodoru i chloranem(V1I) baru PN-ISO 7935
PN-ISO 7935 :2000 Emisja ze zrodet | :2000 CEN/ISO
stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia masowego
dwutlenku siarki -- Charakterystyki sprawnosci | 1ISO 11632 :1998
automatycznych metod pomiarowych CEN/ISO
ISO 11632 :1998 Stationary source emissions -- | PN-ISO
Determination of mass concentration of sulfur | 10396:2001
dioxide -- lon chromatography method
PN-ISO 10396:2001 Metoda automatycznego
pomiaru stgzen sktadnikow gazowych technika
absorpcji IR.
Tlenki azotu PN-EN 14792 :2006 Emisja =ze zrodet | PN-EN 14792 | CEN/ISO
(NOx/NO2) stacjonarnych -- Oznaczanie stgzenia masowego | :2006
tlenkéw azotu (NOx) -- Metoda referencyjna: CEN/ISO
chemiluminescencyjna PN-ISO 10849
PN-ISO 10849 :2000 Emisja ze zrodet | :2000 CEN/ISO
stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia masowego
tlenkow azotu -- Charakterystyki sprawnosci | 1SO 11564:1998 | CEN/ISO

automatycznych uktadéw pomiarowych

ISO 11564:1998 Stationary source emissions --
Determination of the mass concentration of
nitrogen oxides — Naphthylethylene diamine
photometric method

PN-ISO 10396:2001 Metoda automatycznego

PN-ISO
10396:2001
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Zanieczyszczenie

Metodyka

Nazwa

Kod

pomiaru stezen skladnikow gazowych technika

absorpcji IR.

Tlenek wegla CO

PN-EN  15058:2006
stacjonarnych -- Oznaczanie St¢zenia masowego
tlenku wegla (CO) -- Metoda

spektrometria niedyspersyjna w podczerwieni

Emisja ze  zrodet

referencyjna:

ISO 12039:2001 Stationary source emissions --
Determination of carbon monoxide, carbon dioxide
and oxygen -- Performance characteristics and
calibration of automated measuring systems

PN-ISO 10396:2001 Metoda automatycznego
pomiaru stgzen skladnikow gazowych technika

absorpcji IR.

PN-EN
15058:2006

1SO 12039:2001

PN-1SO
10396:2001

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

Pyl PM 10

OTH

Wielopierscieniowe
weeglowodory

aromatyczne

ISO 11338-1:2003 Stationary source emissions --
Determination of gas and particle-phase polycyclic
aromatic hydrocarbons -- Part 1: Sampling

ISO 11338-2:2003 Stationary source emissions --
Determination of gas and particle-phase polycyclic
Part 2:

preparation, clean-up and determination

aromatic  hydrocarbons - Sample

1ISO
1:2003

11338-

I1ISO
2:2003

11338-

CEN/ISO

CEN/ISO

PCDD + PCDF
(dioksyny + furany)
(jako Teq)

EN 1948-1 do -3:2006

PN-EN 1948-1 Emisja ze zrédet stacjonarnych --
Oznaczanie stezenia masowego PCDD/PCDF oraz
PCB typu dioksyn -- Cze$¢ 1: Pobieranie probek
PCDD/PCDF,

PN-EN 1948-2 Emisja ze zrodet stacjonarnych --
Oznaczanie st¢zenia masowego PCDD/PCDF oraz
PCB typu dioksyn -- Cze$¢ 2: Ekstrakcja i
oczyszczanie PCDD/PCDF

PN-EN 1948-3 Emisja ze zrédet stacjonarnych --
Oznaczanie stezenia masowego PCDD/PCDF oraz
PCB typu dioksyn -- Cze$¢ 3: Identyfikacja i
oznaczanie ilosciowe PCDD/PCDF

PN-EN 1948-1

PN-EN 1948-2

PN-EN 1948-3

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

Dwutlenek wegla
(COy)

ISO 12039 :2001 Stationary source emissions -
- Determination of carbon monoxide, carbon
dioxide and oxygen --  Performance
characteristics and calibration of automated
measuring systems

ISO 12039
:2001

CEN/ISO

Chlor 1 jego zwiazki

EN 1911-1 do -3:2003
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Zanieczyszczenie Metodyka Nazwa Kod
nieorganiczne  (jako | PN-EN 1911-1 Emisja ze zrddet stacjonarnych -- | PN-EN 1911-1 CEN/ISO
HCI) Manualna metoda oznaczania HCI -- Czgé¢ 1:

Pobieranie probek gazow PN-EN 1911-2 CEN/ISO

PN-EN 1911-2 Emisja ze zrddel stacjonarnych --

Manualna metoda oznaczania HCl -- Cze$¢ 2: | PN-EN 1911-3 CEN/ISO

Absorpcja zwigzkdéw gazowych

PN-EN 1911-3 Emisja ze zrddel stacjonarnych --

Manualna metoda oznaczania HCI -- Cze$¢ 3:

Analiza roztwordw absorpcyjnych i1 obliczanie

wynikow
Amoniak (NH3) OTH
Cyjanki (jako ogolny OTH
CN)
Metan jako (CH,) OTH
Benzen PN-EN 13649:2005 Oznaczanie st¢zenia PN-EN CEN/ISO

masowego indywidualnych gazowych 13649:2005

zwiazkow organicznych metoda z

zastosowaniem wegla aktywnego i desorpcji

rozpuszczalnikiem
Ogolny wegiel PN-EN 1484 :1999 Analiza wody -- | PN-EN 1484 CEN/ISO
organiczny (OWO) | Wytyczne oznaczania ogdlnego wegla | :1999

organicznego (OWO) i rozpuszczonego wegla
organicznego (RWO)

7.2.2 Metody okreslania uwolnien do wody oraz transferéw zanieczyszczen
w $ciekach, poza miejsce powstawania

Tabela 86 Metody okreslania uwolnien do wody oraz transferéw zanieczyszczen w $ciekach, poza miejsce

powstawania

Zanieczyszczenie Metodyka Nazwa Kod
Otow 1 jego zwiazki | PN-EN ISO 11885:2009 Jako$¢ wody -- | PN-EN ISO | CEN/ISO
(jako Pb) Oznaczanie 33 pierwiastkbw metodg atomowej | 11885:2009

spektrometrii  emisyjnej z plazmg wzbudzong

indukcyjnie

PN-1SO 8288:2002 Jakos¢ wody - Oznaczanie | PN-ISO CEN/ISO
kobaltu, niklu, miedzi, cynku, kadmu i otowiu -- | 8288:2002

Metody atomowej spektrometrii ~ absorpcyjnej

z atomizacja w ptomieniu

PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody — | PN-EN ISO | CEN/ISO
Oznaczanie pierwiastkow Sladowych metodg | 15586:2005

atomowej spektrometrii absorpcyjnej
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Zanieczyszczenie Metodyka Nazwa Kod
Chrom i jego zwiazki | PN-EN 1233:1996 Jako$¢ wody -- Oznaczanie | PN-EN CEN/ISO
(jako Cr) chromu -- Metody absorpcyjnej spektrometrii | 1233:1996

atomowej,
PN-EN ISO 11885:2009 Jako$¢ wody -- | PN-EN ISO | CEN/ISO
Oznaczanie 33 pierwiastkow metoda atomowej | 11885:2009
spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie,
PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody — | PN-EN ISO | CEN/ISO
Oznaczanie pierwiastkow Sladowych metoda | 15586:2005
atomowej spektrometrii absorpcyjnej
Miedz i jej zwigzki PN-EN ISO 11885:2009 Jako$¢ wody -- | PN-EN CEN/ISO
(jako Cu) Oznaczanie 33 pierwiastkow metoda atomowej | 14385:2005
spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie
PN-ISO 8288:2002 Jakos¢ wody - Oznaczanie | PN-ISO CEN/ISO
kobaltu, niklu, miedzi, cynku, kadmu i otowiu -- | 8288:2002
Metody atomowej spektrometrii  absorpcyjnej
z atomizacja w plomieniu
PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody -- | PN-EN ISO | CEN/ISO
Oznaczanie pierwiastkow $ladowych metoda | 15586:2005
atomowej spektrometrii absorpcyjnej z piecem
grafitowym
Cynk i jego zwiagzki PN-EN ISO 11885:2009 Jako$¢ wody -- | PN-EN ISO CEN/ISO
(jako zn) Oznaczanie 33 pierwiastkow metoda atomowej | 11885:2009
spektrometrii  emisyjnej z plazmg wzbudzong
indukcyjnie
PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie | PN-1SO CEN/ISO
kobaltu, niklu, miedzi, cynku, kadmu i otowiu -- | 8288:2002
Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z
atomizacja w ptomieniu
PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody — | PN-EN ISO CEN/ISO
Oznaczanie pierwiastkow Sladowych metodg | 15586:2005

atomowej spektrometrii absorpcyjnej
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Zanieczyszczenie Metodyka Nazwa Kod
Kadm i jego zwiazki PN-EN ISO 5961 :2001 Jako$¢ wody - Oznaczanie | PN-EN ISO CEN/ISO
(jako Cd) kadmu  metoda  absorpcyjnej  spektrometrii | 5961 :2001

atomowej
PN-EN ISO 11885:2009 Jakos¢ wody -- | PN-ENISO CEN/ISO
Oznaczanie 33 pierwiastkow metoda atomowej | 11885:2009
spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie
PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie | PN-1SO CEN/ISO
kobaltu, niklu, miedzi, cynku, kadmu i otowiu -- | 8§288:2002
Metody atomowej spektrometrii  absorpcyjnej
z atomizacja w plomieniu
PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody —
Oznaczanie pierwiastkow $ladowych metoda | PN-EN ISO CEN/ISO
atomowej spektrometrii absorpcyjnej 15586:2005
Nikiel i jego zwiagzki PN-EN ISO 11885:2009 Jako$¢ wody -- | PN-EN ISO CEN/ISO
(jako Ni) Oznaczanie 33 pierwiastkow metoda atomowej | 11885:2009
spektrometrii emisyjnej z plazmg wzbudzong
indukcyjnie
PN-ISO 8288:2002 Jakos¢ wody - Oznaczanie | PN-1ISO CEN/ISO
kobaltu, niklu, miedzi, cynku, kadmu i otowiu -- | 8288:2002
Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej
z atomizacja w plomieniu
Chlorki (jako PN-EN 1SO 10304-1 :2009 Jako$¢ wody -- | PN-EN ISO CEN/ISO
catkowity Cl) Oznaczanie rozpuszczonych jonow fluorkowych, | 10304-1 :2009
chlorkowych, azotynowych, ortofosforanowych,
bromkowych, azotanowych i siarczanowych za
pomoca chromatografii jonowej -- Cze$¢ 1: Metoda
dla wod mato zanieczyszczonych
PN-EN ISO 10304-2:1996 Jakos¢ wody -- | PN-ENISO CEN/ISO
Oznaczanie rozpuszczonych anionéw za pomocg | 10304-2:1996
chromatografii jonowej -- Cze$¢ 2: Oznaczanie
bromkéw,  chlorkdéw, — azotandw,  azotynow,
ortofosforandéw i siarczanéw w $ciekach
PN-EN 1SO 10304-4:1999 Jakos¢ wody -- | PN-ENISO CEN/ISO

Oznaczanie rozpuszczonych anionéw za pomocg
chromatografii jonowej -- Cz¢$¢ 4: Oznaczanie
chloranéw, chlorkéw i chlorynéw w wodach mato

zanieczyszczonych

10304-4:1999
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Zanieczyszczenie Metodyka Nazwa Kod
PN-EN ISO 15682:2001 Jako$¢ wody -- | PN-ENISO CEN/ISO
Oznaczanie chlorkow metoda analizy przeptywowej | 15682:2001
(CFA i FIA) z detekcja fotometryczng lub
potencjometryczng
PN ISO 9297:1994 Jako$¢ wody -- Oznaczanie | PN ISO CEN/ISO
chlorkéw -- Metoda miareczkowania azotanem | 9297:1994
srebra w obecnosci chromianu jako wskaznika
(Metoda Mohra)
Ogolny wegiel PN-EN 1484 :1999 Analiza wody -- Wytyczne | PN-EN 1484 CEN/ISO
organiczny (OWO) oznaczania ogdlnego wegla organicznego (OWO) | :1999
i rozpuszczonego wegla organicznego (RWO)
Zwiazki PN-EN 1SO 9562 Jako$¢ wody -- Oznaczanie | PN-EN I1SO CEN/ISO
halogenoorganiczne adsorbowalnych, organicznie zwigzanych | 9562
(jako AOX) chlorowcow (jako AOX)
Catkowity azot PN-EN 12260:2003 Jako$¢ wody - Oznaczanie | PN-EN CEN/ISO
azotu - Oznaczanie azotu zwigzanego po utlenieniu | 12260:2003
do tlenkow azotu
PN-EN 1SO 11905-1:1998 Jako$¢ wody -- | PN-ENISO CEN/ISO
Oznaczanie azotu -- Cz¢$¢ 1: Metoda mineralizacji | 11905-1:1998
nadtlenodwusiarczanem
PN-ISO 5664:2002 Jako$¢ wody -- Oznaczanie | PN-1SO CEN/ISO
azotu amonowego -- Metoda destylacyjna z | 5664:2002
miareczkowaniem,
PN-EN 26777: 1999 Jako$¢ wody -- Oznaczanie | PN-EN 26777: CEN/ISO
azotynow -- Metoda absorpcyjnej spektrometrii | 1999
czasteczkowej
PN EN 25663: 2001 Jako$¢ wody -- Oznaczanie | PN EN 25663: CEN/ISO
azotu Kjeldahla -- Metoda po mineralizacji z | 2001
selenem
PN-C-04576-08: 1982 Woda i $cieki -- Badania NRB

zawartosci zwiazkéw azotu -- Oznaczanie azotu
amonowego w wodzie metoda bezposredniej

nessleryzacji
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Zanieczyszczenie Metodyka Nazwa Kod
Fenole PN-EN ISO 18857-1:2005 Jakos¢ wody -- | PN-EN ISO CEN/ISO
(jako ogolny C) Oznaczanie wybranych alkilofenoli -- Czgé¢ 1: | 18857-1:2005

Metoda dla probek niefiltrowanych

z zastosowaniem ekstrakcji ciecz-ciecz

i chromatografii gazowej z detekcja wybranych mas

PN 1SO 6439:1994 Jako$¢ wody — Oznaczanie | PN ISO CEN/ISO

indeksu fenolowego — Metody spektrometryczne | 6439:1994

z 4-aminoatypiryna po destylacji

PN-EN 1SO 14402 2004 Jako$¢ wody — | PN-EN ISO CEN/ISO

Oznaczanie indeksu fenolowego za pomocg analizy | 14402 : 2004

przeptywowej (FIA i CIA)
Fluorki (jako PN-EN ISO 10304-1:1995 Jako$¢ wody -- | PN-EN ISO | CEN/ISO
catkowity F) Oznaczanie rozpuszczonych jonow fluorkowych, | 10304-1:1995

chlorkowych, azotynowych, ortofosforanowych,

bromkowych, azotanowych i siarczanowych za

pomocg chromatografii jonowej -- Czgs¢ 1: Metoda

dla wod mato zanieczyszczonych

PN-C-04588-03:1978 Woda i $cieki. Badania NRB

zawartos$ci zwigzkéw fluoru. Oznaczanie fluorkéw

metoda potencjometryczng z uzyciem elektrody

jonoselektywnej.
Wielopierscieniowe PN-EN I1SO 17993:2005 - Jakos¢ wody -- | PN-EN ISO CEN/ISO
weglowodory Oznaczanie 15 wielopier§cieniowych | 17993:2005

aromatyczne (WWA)

weglowodorow aromatycznych (WWA) w wodzie
metoda HPLC z detekcja fluorescencyjng po

ekstrakcji ciecz-ciecz

140




8

Instrukcja monitorowania uwolnien i transferéw
zanieczyszczen oraz odpadow, zapewniajgca
kompletnos¢, spojnos¢ i wiarygodnos¢ pozyskiwanych
danych, zarébwno w  odniesieniu do emisji
zorganizowanej jak i niezorganizowanej, pod katem
wypetniania sprawozdania PRTR

Zgodnie z rozporzadzeniem (WE) NR 166/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 18

stycznia 2006 r. w sprawie ustanowienia Europejskiego Rejestru Uwalniania i Transferu

Zanieczyszczen (zwanym dalej rozporzadzeniem PRTR), operatorzy duzych instalacji

przemystowych, prowadzacy, co najmniej jeden z rodzajow dziatalno$ci wymienionych

w zalaczniku I do tego rozporzadzenia, zobowigzani sa do sporzadzania rocznych sprawozdan

PRTR.

a)

b)

Informacje o sposobach identyfikacji uwolnien zanieczyszczen i transferow

mogacych wystapi¢ z instalacji do produkcji i obrobki metali

Identyfikacje zanieczyszczen uwalnianych 1 transferowanych z instalacji produkcji
1 obrobki metali nalezy rozpocza¢ od okreslenia zrodet emisji wystepujacych w danej
instalacji. W tym celu mozna wykorzysta¢ informacje zawarte w tym poradniku w czesci
opisujacej okreslone techniki.

Biorgc pod uwage fakt, iz opisane w niniejszym poradniku techniki maja jedynie
charakter ogdlny, a prowadzacy instalacje produkcji i obrobki metali podlegajacy
obowiagzkowi sprawozdawczosci PRTR podlegaja takze wymogowi posiadania
pozwolenia zintegrowanego, identyfikacja zrodet zanieczyszczen powinna przede
wszystkim uwzglednia¢ informacje zawarte w dokumentacji wnioskowej o wydanie
pozwolenia zintegrowanego, w dokumencie referencyjnym BREF oraz samym
pozwoleniu zintegrowanym.

Po zidentyfikowaniu zrodet emisji okresli¢ nalezy uwalniane zanieczyszczenia postugujac
si¢ m.in. wspominang wyzej dokumentacja a nastgpnie dokona¢ analizy poréwnawczej
z lista zanieczyszczen zamieszczonych w Zalaczniku II rozporzadzenia PRTR oraz
dodatkow 4 1 5 do Wytycznych dotyczacych wdrazania Europejskiego Rejestru
Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen.

Informacje o pozyskaniu danych oraz analiz¢ obowiazku sprawozdawczego

(progi uwolnien i transferow zanieczyszczen oraz odpadow);
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Kolejnym etapem jest wybdr metody okreslania ilo$ci uwalnianego lub transferowanego
zanieczyszczenia dla kazdej zidentyfikowanej substancji podlegajacej obowigzkowi
sprawozdawczemu

Wyro6znia si¢ trzy podstawowe metody pozyskiwania danych: pomiar (M), obliczenia (C)
lub szacowanie (E). Oczywiscie najbardziej wiarygodnym zrodtem danych jest pomiar,
tym niemniej w przypadkach, gdy przeprowadzanie pomiaru jest niemozliwe (np.
ekonomicznie nieuzasadnione, emisja niezorganizowana) nalezy zastosowal pozostate
dwie metody.

Metody pozyskiwania danych mozna takze podzieli¢ na te uznane na poziomie
mig¢dzynarodowym, rownowazne oraz inne.

Informacje ogolne dotyczace wypelniania sprawozdania PRTR (sposéb
przekazywania danych do wojewddzkiego inspektoratu ochrony Srodowiska,

wykorzystanie aplikacji POL_PRTR)

Warunkiem, ktory zaktad musi spetni¢, aby znalez¢ si¢ w Krajowym Rejestrze jest:
Prowadzenie dziatalno$ci wymienionej w zatagczniku I do rozporzadzenia PRTR,
z przekroczeniem progu wydajnosci, przy jednoczesnym:

e uwalnianiu jakiegokolwiek zanieczyszczenia do powietrza, wody Ilub gleby,

wymienionego w zatgczniku II do rozporzadzenia PRTR, z przekroczeniem progu,
lub

e transferze jakiegokolwiek zanieczyszczenia zawartego w Sciekach przeznaczonych
do oczyszczania, wymienionego w zalaczniku II do rozporzadzenia PRTR,

z przekroczeniem progu, lub

e transferze odpadow innych niz niebezpieczne oraz niebezpiecznych w granicach
kraju 1 poza nimi, z przekroczeniem progéw okreslonych w art. 5 rozporzadzenia
PRTR. W sprawozdaniu wykaza¢ nalezy kazda substancjg, ktoéra przed
zaokragleniem przekraczata warto$¢ progowa, nawet jesli po zaokragleniu warto$¢

progowa nie jest przekroczona.

Sprawozdanie skladane jest w cyklu rocznym, zatem dane stanowig emisj¢ roczng,
podawang w jednostce kg/rok zaokraglone do trzech cyfr znaczacych, natomiast

w przypadku transferu odpadéw dane podawane s3 w Mg/rok.
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Wypetniajac sprawozdanie PRTR nalezy sumowa¢ uwalniane zanieczyszczenia do
jednego komponentu $rodowiska (powietrze, woda lub gleba) ze wszystkich rodzajow
dziatalnosci z Zatacznika I do rozporzadzenia PRTR prowadzonych na terenie zaktadu.

W przypadku gdy catkowita warto§¢ uwolnienia danego zanieczyszczenia jest okreslana
wiecej niz jedng metoda lub metodyka (np.: pomiar ,,M” i obliczenie ,,C”),
w sprawozdaniu podaje si¢ wynik i1 ta metode, dla ktorej ilos¢ uwolnionego
zanieczyszczenia jest najwyzsza.

Wskazujac transfer odpadéw nalezy poda¢ czy odpady beda podlega¢ procesowi odzysku
(R), czy unieszkodliwianiu (D). Jezeli odpad podlega zaréwno procesowi odzysku jak
1 unieszkodliwiania nalezy poda¢ ten rodzaj operacji (R lub D), ktérej poddawana jest
wiekszos¢ ze wskazanych odpadow. W przypadku braku mozliwosci ustalenia, ktora
operacja ma wigkszy udziat nalezy domyslnie wskaza¢ unieszkodliwianie (D).

Nalezy pamigta¢ o obowigzku przechowywania danych wejsciowych przez okres 5 lat od
konca danego roku sprawozdawczego.

Wzér formularza do sprawozdania PRTR okre§lony jest w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z 14 sierpnia 2009 r. w sprawie sprawozdania do tworzenia Krajowego
Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen.

Sprawozdanie PRTR sktada si¢ w systemie rocznym. Prowadzacy instalacje ma
obowigzek zlozenia sprawozdania do 31 marca roku nastepujacego po danym roku
sprawozdawczym.

Zgodnie z zapisami ustawy Prawo Ochrony Srodowiska Wojewoddzcy Inspektorzy
Ochrony Srodowiska oceniaja jako$¢ danych przekazywanych przez prowadzacych
instalacje do rejestru PRTR pod wzgledem kompletnos$ci, spdjnosci i wiarygodnosci.
Sprawozdanie nalezy wypetlnia¢ w formie elektronicznej w aplikacji Pol-PRTR
zamieszczonej na stronie Gtownego Inspektoratu Ochrony Srodowiska, po uprzedniej
rejestracji zaktadu i uzyskaniu hasta dostgpu. Aplikacja dostepna jest pod adresem
WWW.prtr.gios.gov.pl.

W przypadku braku posiadania podpisu elektronicznego, sprawozdanie PRTR nalezy
ztozy¢ w formie wydruku opatrzonego podpisem do Wojewodzkiego Inspektora Ochrony
Srodowiska.

Login 1 hasto umozliwiajace zalogowanie si¢ 1 korzystanie z aplikacji zostang przekazane
prowadzacym instalacje przez wlasciwego miejscowo Wojewddzkiego Inspektora

Ochrony Srodowiska droga pisemna.

143



W sprawozdaniu nalezy poda¢ wszelkie inne informacje takie jak np. wspotrzedne
geograficzne lokalizacji instalacji, kody dziatalnosci IPPC czy tez kody dziatalno$ci wg
zatacznika I do rozporzadzenia PRTR.

W raporcie nalezy umiesci¢ ogolne roczne wielkos$ci emisji poszczegdlnych substancji
z wyszczegoblnieniem ilosci zanieczyszczen uwalnianych przypadkowo, czyli na skutek
nieprzewidzianych 1 niekontrolowanych zdarzen podczas prowadzenia dziatalnosci

z zalacznika I, o ile takie dane sg dostepne.
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9 Przyktadowe sprawozdanie PRTR

Sprawozdanie za rok ......

I. Dane kontaktowe osoby sporzadzajacej sprawozdanie:
Imie¢ i nazwisko:

Telefon kontaktowy:

E-mail:

I1. Identyfikacja zakladu
I1.A Lokalizacja i profil dzialalnosci zakladu

Prowadzacy instalacje

Ulica

Numer

Miejscowos¢é

Kod pocztowy

Poczta

Nazwa spotki-matki

Zaktad

Regon

Numer

Miejscowos¢

Kod pocztowy

Poczta

Wojewodztwo

Powiat

Gmina

Szeroko$¢ geograficzna
Dlugos$¢ geograficzna

Obszar dorzecza

Kod NACE

Glowny rodzaj dziatalnosci gospodarczej
wielkos¢ produke;ji

Adres strony internetowej zawierajacej
informacje dotyczace zakladu
Stuzbowy numer telefonu
Stuzbowy numer faksu
Stuzbowy adres e-mail

I11. Informacje dotyczace prowadzonych w zakladzie dzialalnosci

Kod dzialalnos$ci zgodnie z Kod Nazwa rodzaju dzialalnosci zgodnie z | Liczba
zalacznikiem nr II do dzialalno$ci | zalacznikiem nr I do rozporzadzenia instalacji
rozporzadzenia 166/2006 IPPC 166/2006
2 (b) 2.2 Instalacje do produkcji surowki lub stali 1
(wytop pierwotny lub wtorny) w tym do
odlewnia cigglego,
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IVV. Uwolnienia do powietrza

Zanieczyszczenie

Metoda pozyskiwania informacji o ilo$ci uwalnianego

zanieczyszczenia

Ilo$¢ uwalnianego zanieczyszczenia

kg/rok

Nr zanieczyszczenia Nazwa Sposob pozyskiwania | Zastosowana metoda pomiaru | T-laczna ilos$¢, A-ilos¢
zgodnie z zanieczyszczenia informacji o ilosci lub obliczenia zanieczyszczenia
zalacznikiem nr Il do | zgodnie z zalacznikiem | zanieczyszczenia M- uwalnianego
rozporzadzenia nr Il do rozporzadzenia | pomiar, C-obliczenia, | Kod3 Opis * przypadkowo,
166/2006 166/2006 E-szacowanie zawierajaca sie w
lacznej ilosci
kg/rok
2 Tlenek wegla (CO) M CEN/ISO PN-EN 15058:2006 1 440 000 -
11 Tlenki siarki (SOx/ SO,) M CEN/ISO PN-ISO 10396:2001 | 181 000 -
8 Tlenki azotu (NO,/NO,) M CEN/ISO | PN-EN 124 500 -
14792 :2006
86 Pyl zawieszony PM10 M OTH Metoda oparta na 105 000 -
monitoringu ciagtym
pytu catkowitego
oraz na znanych
udziatach
frakcyjnych PM10
opracowanych przez
US EPA
23 Otow i jego zwigzki (jako | M CEN/ISO PN-EN 14385:2005 2 200 -
Pb)
22 Nikiel i jego zwiazki (jako | M CEN/ISO PN-EN 14385:2005 51 -

Ni)




V. Uwolnienia do wody
Eksploatacja instalacji nie powoduje bezposrednich uwolnien zanieczyszczen do waod.

V.A Transfer kazdego zanieczyszczenia zawartego w Sciekach przeznaczonych do oczyszczania poza miejsce

powstawania w iloSciach przekraczajacych warto$¢ progowa (zgodnie z zalacznikiem nr Il do rozporzadzenia
166/2006).

Zanieczyszczenie Metoda pozyskiwania informacji o ilo$ci uwalnianego Ilo$¢ uwalnianego zanieczyszczenia
Zanieczyszczenia kg/rok
Nr zanieczyszczenia Nazwa Sposéb pozyskiwania | Zastosowana metoda pomiaru | T-1jcznailosé, A-ilos¢
zgodnie z zanieczyszczenia informacji o ilo$ci lub obliczenia zanieczyszczenia
zalacznikiem nr Il do | zgodnie z zalacznikiem | zanieczyszczenia M- uwalnianego
rozporzadzenia nr Il do rozporzadzenia | pomiar, C-obliczenia, | Kod Opis przypadkowo,
166/2006 166/2006 E-szacowanie zawierajaca sie w
lacznej ilosci
kg/rok
71 Fenole (jako calkowity C) | M CEN/ISO PN-EN ISO 18857- 23,15 -
1:2005
22 Nikiel i jego zwigzki M CEN/ISO PN-EN ISO 24,50 -
(jako Ni) 1885:2009
23 Otow i jego zwiazki M CEN/ISO PN-EN 11885:2009 | 43,82 -
(jako Pb),
24 Cynk i jego zwigzki M CEN/ISO PN-EN ISO 116 -
(jako Zn) 5961:2001
79 Chlorki (jako ogélny Cl) M CEN/ISO PN-EN ISO 10304- 2000000 -
2:1996

Lyl

V1. Uwolnienia do gleby
Brak uwolnien do gleby
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VI.A Transfer odpadow niebezpiecznych

Proces zagospodarowania Masa translowanych Sposadb pozyskiwania Zastosowana metoda pomiaru lub
odpadéw R- odzysk, D- odpadéw Mg/rok informacji o masie obliczenia masy transferowanych
unieszkodliwienie transferowanych odpadéw M- odpadow

pomiar, C-obliczenia, Kod Opis
R 506,5 M Wazenie
D 23,2 M Wazenie

VI1.B Transfer odpadéw niebezpiecznych do innych krajow
Brak transferu odpadéw niebezpiecznych do innych krajow

V1.C Transfer odpad6éw innych niz niebezpieczne

Proces zagospodarowania Masa translowanych Spos6b pozyskiwania Zastosowana metoda pomiaru lub
odpadow R- odzysk, D- odpadéw Mg/rok informacji o masie obliczenia masy transferowanych
unieszkodliwienie transferowanych odpadéw M- odpadow

pomiar, C-obliczenia, Kod Opis
R 12228 M Wazenie
D 600 M Wazenie




Objasnienia

1. Spotka matka, zgodnie z ,,Wytycznymi dotyczacymi wdrazania Europejskiego
Rejestru Uwalniania 1 Transferu Zanieczyszczen" opracowanymi przez Komisj¢
Europejska na podstawie art. 14 ust. 1 rozporzadzenia 166/2006, oznacza spotke, ktora
posiada lub kontroluje przedsi¢biorce¢ prowadzacego zaktad (np. jest w posiadaniu
ponad 50 % kapitatu zakltadowego lub ma wickszo$¢ praw glosu na zgromadzeniu
akcjonariuszy lub wspolnikow).

2. Wspodhrzedne geograficzne lokalizacji wyrazone we wspotrzednych diugosci i1
szerokos$ci geograficznej z doktadnoscia rzedu co najmniej +£500 metrow, odniesione
do geograficznego srodka terenu zaktadu.

3. Kod metody stosowanej do pomiaréw/obliczen uwolnien/transferow poza miejsce
powstania, zgodnie z nastepujaca lista: CEN/ISO, PER, NRB, ALT, CRM, OTH —
dla metodyk opartych na pomiarze; ETS, IPCC, UNECE/EMEP, PER, NRB, MAB,
SSC i OTH — dla metodyk obliczeniowych oraz WEIGH w przypadku wazenia
odpadow.

4. Skrotowy opis zastosowanej metody. W przypadku zastosowania metody pomiaru o

kodzie CEN/ISO w opisie nalezy poda¢ skrotowe oznaczenie odpowiedniej normy.
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