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1. Wstep

Dla instalacji do prazenia lub spiekania rud metali oraz do produkcji metali niezelaznych z
rudy, koncentratéw lub materiatéw odpadowych przy uzyciu procesé6w metalurgicznych,
chemicznych lub elektrolitycznych w zatgczniku I rozporzadzenia (WE) nr 166/2006 nie
okreslono progéw wydajnosci i dlatego wszystkie zaktady prowadzace niniejszg dziatalnos$¢
obowigzane s3 zgtasza¢ co roku wiasciwemu organowi dane ilosciowe dotyczace uwolnien
zanieczyszczen do powietrza, wody oraz gleby i transferu zanieczyszczen zawartych w $ciekach,
jezeli przekroczona zostanie warto$¢ progowa okre$lona w zataczniku II, a takze transfer
odpadéw niebezpiecznych przekraczajacy 2 Mg/rok i odpadéw innych niz niebezpieczne
przekraczajacy 2 000 Mg/rok.

Niniejsze opracowanie zawiera informacje specyficzne dla branzy metali niezelaznych z
réwnoczesnym uwzglednieniem specyfiki tego typu instalacji (w niektorych przypadkach
instalacje do produkcji r6znych metali powigzane s3 z sobg technologicznie i tworza integralng
cato$¢, a wody technologiczne po oczyszczeniu w oczyszczalniach zaktadowych zawracane sg do
obiegéw technologicznych). Dlatego tez przyjeto zasade, Ze kazda z instalacji scharakteryzowana
zostanie pod wzgledem (i) identyfikacji i charakterystyki Zrédet uwolnien oraz transferéw
zanieczyszczen zawartych w $ciekach i transferéw odpadéw, (ii) wykazu zanieczyszczen
objetych obowigzkiem raportowania w ramach PRTR, (iii) charakterystyki metod okreslania
wielkos$ci uwolnien. W przypadku, gdy produkcja metalu prowadzona jest przy uzyciu réznych
technologii, kazda z nich jest opisana odrebnie.

Identyfikacji uwolnienn zanieczyszczen dokonano na podstawie uzyskanych przez zaktady
branzy metali niezelaznych pozwolen zintegrowanych, informacji zawartych w poradniku
Najlepszych Dostepnych Technik w zakresie metali niezelaznych, sprawozdaniach
udostepnionych przez zaktady na poczet realizacji niniejszego poradnika, literatury tematu oraz
niepublikowanej dokumentacji technik i technologii stosowanych przez krajowych producentéw
miedzi, metali szlachetnych, cynku, otowiu, aluminium i wyrobéw z tych metali. W niektérych
przypadkach wyeliminowano potencjalne uwolnienia biorgc pod uwage dane pomiarowe.

Przy okres$laniu uwolnienia do powietrza i wody prowadzacy instalacje moze
wykorzystywa¢ dane uzyskane dzieki realizacji obowigzkéw wynikajacych z krajowych
przepiséw. Zgodnie z artykutem 147 ust. 1 i 2 ustawy POS prowadzacy instalacje oraz
uzytkownik urzadzenia sg obowigzani do okresowych pomiaréw wielko$ci emisji, a w
przypadku wprowadzania do srodowiska znacznych ilosci substancji lub energii sg obowiagzani
do cigglych pomiaréw wielkoSci emisji. Zgodnie z Wytycznymi dotyczacymi wdrazania
Europejskiego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen rozdziat 1.1.11 zgloszen
uwolnien i transferé6w dokonuje sie na podstawie pomiaréw, obliczen lub szacowania uwolnien
lub transfer6w poza miejsce powstania. Klasyfikacja metod monitorowania zgodnie z PRTR
opiera sie na dwodch rodzajach stosowanych metodyk: metodyki uznane na poziomie
miedzynarodowym, metody réwnowazne, inne nizZz metodyki uznane na poziomie
miedzynarodowym. Zgodnie z Wytycznymi Komisji Europejskiej stosowanie metod
réwnowaznych dozwolone jest, gdy stosowane na potrzeby sprawozdawcze PRTR metody
spetniajg jeden z ponizszych warunkéow:

1. Prowadzacy instalacje uzywa jednej lub kilku metod pomiarowych, obliczeniowych lub
szacowania, juz okres$lonych przez wtasciwy organ w licencji lub pozwoleniu dla danego zaktadu
(podawany kod metody: PER).
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2. Dla danego zanieczyszczenia i zaktadu zostata okreslona krajowa lub regionalna, wigzaca
metoda pomiaru, obliczania lub szacowania, na mocy aktu prawnego (podawany kod metody:
NRB).

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

4. Prowadzacy instalacje uzywa metody rownowaznej i wykazatl jej skuteczno$¢ za pomoca
certyfikowanych materiatéw odniesienia (CRM), zgodnie z normg ISO 17025 i publikacjg ISO
Guide 33 wraz z akceptacja ze strony wiasciwego organu (podawany kod metody: CRM).

5. Stosowang metodyka jest metoda bilansu masy ktéra zostata zatwierdzona przez wtasciwy
organ (podawany kod metody: MAB).

6. Stosowang metodyka jest ogélnoeuropejska wiasciwa dla branzy metoda obliczeniowa,
opracowana przez rzeczoznawcow technicznych, ktéra zostata dostarczona do:

- Komisji Europejskiej (env-eper@ec.europa.eu/env-prtr@ec.europa.eu ),

- Europejskiej Agencji Ochrony Srodowiska (eper@eea.eu.int/prtr@eea.eu.int )

- oraz do odpowiednich organizacji miedzynarodowych (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 zostata odrzucona przez organizacje
miedzynarodowg (podawany kod metody: SSC).

Inne metodyki mogg by¢ stosowane tylko wtedy, jezeli metodyki uznane na poziomie
miedzynarodowym lub metodyki rownowazne nie sg dostepne (podawany kod metody: OTH).
Zgodnie z Wytycznymi KE do okre$lania transferu odpadéw poza miejsce powstawania
proponowane jest stosowanie metody opartej na wazeniu przekazywanych odpadow. W
Poradniku réwniez proponuje sie stosowanie tej metody. Stosujac te metode, jako kod metody
nalezy podawac ,Wazenie”.

W przypadku punktéw, w ktérych nie mozna zmierzy¢ stezenia substancji ze wzgledow
technologicznych zaleca sie okreslenie na podstawie oszacowania.

W niniejszym opracowaniu, w przypadku gdy uzyskano informacje o stosowanej przez
operatora instalacji metodzie okreslenia uwolnien lub transferéw, okreslono jg szczegétowo.
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2. Produkcja miedzi technologia pieca szybowego

2.1.0pis technologii

Proces szybowy obecnie stosowany jest w hutach miedzi HM , Legnica" i HM , Glogéw I". W
procesie szybowym mozna wyrdzni¢ nastepujace operacje technologiczne:

przygotowanie wsadu, obejmujace namiarowanie oraz usrednianie koncentratéw

i pylistych materiatéw podlegajacych zawrotowi, mieszanie z lepiszczem i brykietowanie
wysuszonej do zadanej wilgotno$ci mieszanki. Otrzymane brykiety i zuzle
konwertorowe, stanowig wsad dla piecéw szybowych.

topienie w piecu szybowym wsadu miedziono$nego, na ktory sktadajg sie brykiety
koncentratu i kawatkowe materiaty zawrotowe (gtéwnie jest to zuzel konwertorowy )
z dodatkiem koksu wielkopiecowego W wyniku przetopu wsadu otrzymuje sie kamien
miedziowy i zuzel odpadowy, ktory wykorzystywany jest jako kruszywo do budowy
drég. Kamienn miedziowy bedacy stopem siarczkow, gtdwnie miedzi i Zelaza, podlega
dalszej przerébce w piecu konwertorowym. Gazy procesowe (tzw. gardzielowe)
podlegaja odpyleniu, dopaleniu w kottach elektrocieptowni a nastepnie odsiarczeniu
(I0S HMG [, ,Solinox” HML),

Konwertorowanie w piecach konwertorowych - utlenienie siarczkéw, w efekcie czego
otrzymuje sie miedZ surowag o zawartosci okoto 98,5 % czystej miedzi. Zawiera ona
szereg zanieczyszczen, ktore musza by¢ usuniete w kolejnej fazie. Gazy konwertorowe po
odpyleniu kierowane sa do utylizacji SO, w FKS 1.

rafinacja ogniowa w piecach anodowych - uzyskany w tym etapie produkt, odlane anody,
poddawany jest procesowi elektrorafinacji. Gazy technologiczne s3 odsiarczane i
odpylane.

Elektrorafinacja - w czasie tego procesu cze$¢ domieszek przechodzi do roztworu, czes$¢
opada na dno wanny elektrolitycznej, tworzac szlamy koncentrujace metale szlachetne.
Szlamy te sg surowcem wyjSciowym do produkcji srebra, atakze pewnych ilosci ztota
oraz platynowcow. Z przerobu zuzytego elektrolitu z elektrorafinacji uzyskuje sie surowy
siarczan(VI) niklu ( HMG i HML) oraz siarczan(VI) miedzi (tylko w HM ,Legnica”).

Na ponizszych rysunkach 2.1. i 2.2. pokazano schematy procesu szybowego w HM ,Gtogéw I”
i HM , Legnica”.
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Rys. 2.1. Schemat procesu szybowego w HM ,,Glogéw 1”
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Rys. 2.2. Schemat procesu szybowego w HM ,,Legnica”

2.2. Identyfikacja i charakterystyka zréodet uwolnien oraz transferow
zanieczyszczen zawartych w Sciekach i transferéw odpadow

Eksploatacja instalacji produkcji miedzi katodowej z surowcéw pierwotnych wedtug
technologii pieca szybowego moze w istotny sposéb wptywa¢ na $rodowisko naturalne.
Podstawowe aspekty srodowiskowe takich instalacji to:

- emisja zanieczyszczen do powietrza, gtdwnie pytu i jego sktadnikéw (Cu, Pb, As, Cd), SO,
NOx CO i CO; z gazami technologicznymi i wentylacyjnymi, gazami z energetycznego
spalania paliw, w tym gazu gardzielowego piecow szybowych oraz z pylenia wtdrnego
Zwigzanego z operacjami magazynowania i transportu,

- emisja odpadéw stalych, w tym niebezpiecznych, powstajacych zaré6wno w trakcie
procesow, jak i podczas remontéw agregatéw hutniczych (m.in. pyty i szlamy z uktadéw
oczyszczania gazow, niektore zuzle z proces6w metalurgicznych).
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Uwolnienia do powietrza

W tablicach 2.1. oraz 2.2. przedstawiono gtéwne Zrodta uwolnienn do powietrza oraz rodzaje
emitowanych zanieczyszczen w hutach HM , Gtogéw 1” oraz HM , Legnica”.

Tablica 2.1. Charakterystyka Zrédet uwolnien z proceséw produkcji miedzi w HM Gtogow I

Lp Zrédto uwolnien Zanieczyszczenia
Pyt PM10,

Miedz Cu,

Otéw Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Siarkowodér H;S,
Disiarczek wegla CS,
Ditlenek wegla CO»,
Benzen,
Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

Pyt PM10,

Miedz Cu,

2 | Przetop koncentratéw w piecach szybowych | Otow Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Rte¢ Hg,

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Ot6w Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,,
Pyt PM10,

Miedz Cu,

Otéw Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOj,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,
Benzen,
Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

1 Przygotowanie wsadu

3 Konwertorowanie kamienia miedziowego

4 Rafinacja ogniowa miedzi
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Produkcja kwasu siarkowego

Pyt PM10,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,

Tlenki azotu NOy,

Tlenek wegla CO,

Ditlenek wegla CO,

Kwas siarkowy (VI)

Benzen,

Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

Elektrorafinacja miedzi

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,
Kwas siarkowy (VI)
Benzen,

Instalacja Odsiarczania Spalin z:

a) Elektrocieptowni weglowo -
gazowej spalajacej dodatkowo gaz
gardzielowy z procesu przetopu
koncentratéw w piecach szybowych;

b) Procesu produkcji otowiu

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Ot6w Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Siarkowodor H,S,
Disiarczek wegla CS,
Ditlenek wegla CO,
Benzen,
Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

Tablica 2.2. Charakterystyka Zrédet uwolnien z proceséw produkcji miedzi w HM Legnica

Lp

Zrodto uwolnien

Zanieczyszczenia

Przygotowanie wsadu /
Wydziat Przygotowania Wsadu

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Ot6w Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Disiarczek wegla CS»,
Ditlenek wegla CO,
Benzen,
Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

Instytut Metali Niezelaznych
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Produkcja kamienia miedziowego /
Wydziat Piecow Szybowych

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Otéw Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Disiarczek wegla CS,
Ditlenek wegla CO,
Siarkowodoér HS,
Benzen,
Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne,

PCDD + PCDF *

Konwertorowanie kamienia miedziowego /
Wydziat Konwertoréw

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Otéw Pb,

Arsen As,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,

Proces rafinacji ogniowej miedzi i
odlewania anod / Wydziat Piecéw
Anodowych

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Ot6w Pb,

Arsen As,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,
Benzen*

Produkcja kwasu siarkowego /
Wydziat Kwasu Siarkowego

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Ot6w Pb,

Arsen As,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,
Kwas siarkowy (VI),
Chlorowodér HCI,
Fluorki F,

Instytut Metali Niezelaznych
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Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,
Kwas siarkowy (VI)
Chlorowodér HCI1
Fluorki F,

Rte¢ Hg,

Pyt PM10,

Miedz Cu,
Proces elektrorafinacji miedzi / Oléw Pb

a) Wydziat Elektrorafinacji Miedzi

Proces odsiarczania gazéw (Instalacja
Solinox) / Wydziat Kwasu Siarkowego

Arsen As,

Kwas siarkowy (VI)
Arsenowodér

Pyt PM10,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,
Ditlenek siarki SO,
9 Proces granulacji miedzi / Tlenki azotu NOy,
Wydziat Ciggtego Odlewania Miedzi Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO»,
Pyt PM10,

Miedz Cu,

Ot6w Pb,

10 Rafinacja otowiu / Arsen As,

Wydziat Rafinerii Otowiu Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,
*. potencjalne zanieczyszczenia, ktérych stezenie w emitowanych gazach wystepuje ponizej progu uwolnien,
»Sprawozdanie IMN nr 6660/09”

8 Proces ciggtego odlewania miedzi /
Wydziat Ciggtego Odlewania Miedzi

Zrédta transferéw zanieczyszczen wraz ze sciekami

Scieki wytwarzane w instalacji do produkcji miedzi w technologii pieca szybowego
odprowadzane s3g do oczyszczalni §ciekéw spétki Energetyka systemem kanalizacji rozdzielczej
posiadajacej trzy rodzaje kanatéw $ciekowych:

> Sciekéw kwasnych - kanalizacja kwasna,

> Sciekéw przemystowo-deszczowych- kanalizacja przemystowo-deszczowa,

> Sciekéw sanitarnych (bytowych) - kanalizacja sanitarna,

Do sieci kanalizacyjnej , ktorej wtascicielem jest Huta Miedzi Glogéw wprowadzane sg réwniez
Scieki wytwarzane przez firmy dziatajgce na terenie huty.
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Zrédta powstawania sciekéw w Hucie”Glogow I”:

>

Scieki kwasne - $cieki chemicznie zanieczyszczone kwasno/alkaliczne,

Gléwne zrzuty do kanalizacji kwasnej: wydziat kwasu siarkowego (FKS) wraz z wodami

opadowymi ze zlewni FKS, stacja demineralizacji wody spo6tki Energetyka, instalacja

odsiarczania spalin, wydzial elektrorafinacji (oczyszczalnia elektrolitu i siarczan niklu),

zlewnia odpylni wydzialu piecow konwertorowych, laboratoria Dzialu Kontroli Jakosci,
zlewnia Wydziatu Otowiu* oraz zrzuty z firm zewnetrznych dziatajacych na terenie HMG t;j.:
CB]J Sp z o.0. Lubin, wytwornia mleka wapiennego Energetyka Sp. z 0.0., KGHM Ecoren oraz

odcieki ze sktadowiska odpad6w przemystowych w Biechowie.
*Instalacja do produkcji otowiu w technologii Pieca Dorschla (Wydziat Otowiu) zlokalizowana jest
na terenie HMG 1. Wydziat Otowiu generalnie nie generuje sciekéw przemystowych, gdyz wszelkie

wody zawracane sq do MOGG, w uzasadnionych przypadkach (awarie, postéj technologiczny)
wydziat ma moZzliwos¢é awaryjnego zrzutu sciekéw do kanalizacji kwasnej HMG .

>

>

Scieki przemystowe-deszczowe powstaja w obiegach zamknietych chtodzacej wody
przemystowej z wylaczeniem obiegu MOGG, podczas jej stacji
demineralizacji (ptukanie filtréw i spust osadu z procesu dekarbonizacji wody),

odswiezania;

Wydziatu Przygotowania Wsadu podczas czyszczenia urzgdzen technologicznych,
powstaja réwniez w wydziatach metalurgicznych podczas mycia dachéw, a takze w
zlewni catej Huty [ podczas czyszczenia drég zaktadowych i ptukania posadzek hal
produkcyjnych z wytaczeniem zlewni FKS I i wydziatu otowiu.

Scieki sanitarne (bytowe) - powstaja w wyniku zuzycia wody pitnej i wéd do celéw
socjalnych. Scieki te pochodza z przyboréw sanitarnych, fazni, stotéwek i pralni.

W tablicy 2.3. przedstawiono charakterystyke gtéwnych strumieni Sciekow.

Tablica 2.3. Charakterystyka gtéwnych strumieni $ciekéw w technologii pieca szybowego w
HM”Gtogow I”

Wskazniki zanieczyszczen Kanalizacja Kanalizacja Kanalizacja
kwasna sanitarna przemystowo-
deszczowa

Zawiesiny og6lne, mg/ dms3 <1000 <500 <600
Siarczany, mg SO/ dm3, <50 000 <250 <700
Chlorki, mg Cl/dm3 <6000 <225 <600
Zelazo ogo6lne, mg Fe/dm3 <100 <5 <20
MiedZ, mg Cu/dm3 <60 <5 <10
Otéw, mg Pb/dm3 <45 <7 <10
Cynk, mg Zn/dm3 <300 <3 <15
Nikiel, mg Ni/dm3 <65 <0,5 <2
Arsen, mg As/dm3 <200 <3 <4
Kadm, mg Cd/dm3 <1 * <0,6
Rte¢, mg Hg/dms3 <1 * <0,1
Substancje ropopochodne, mg/dm3 * * <15
Fenole lotne,mg/dms3 <1 * *

Azot amonowy, mg Nyus/dm3 <15 * *

Azot og6lny, mg Nog/dm3 <30 * *

Bor, mg B/dm3 <3 * *

*. zanieczyszczenie pomijane ( nie charakterystyczne) dla danego rodzaju scieku
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W instalacji produkcji miedzi w HM Legnica wytwarzane sg $cieki przemystowe pochodzace z
nastepujacych procesow technologicznych:

- produkcja siarczanu (VI) niklu (II),

- produkcja siarczanu(VI) miedzi(1I),

- elektrorafinaciji,

-oczyszczania gazow szybowych,

- odsiarczania gazéw - instalacja Solinox,

- oczyszczania gazdw konwertorowych,

- obiegéw chtodniczych,

- przerobu szlamu anodowego.

Scieki przemystowe acznie z wodami opadowymi przekazywane sa do oczyszczalni $ciekéw
spotki ENERGETYKA. W tablicy 2.4. podano charakterystyke $ciekow transferowanych do spétki
ENERGETYKA.

Uwolnienia do gleby

W przedstawionej powyzZej technologii brak jest, poza sytuacjami awaryjnymi, uwolnien do gleb.

Transfery odpadow

Odpadami technologicznymi wytwarzanymi w instalacji do produkcji miedzi w technologii
pieca szybowego sa:

- zuzel z piecéw szybowych,

- staty odpad z odsiarczania spalin,

- szlamy z mokrego odpylania gazéw,

- odpadowy kwas siarkowy,

- pyly z odpylania gazow odlotowych,

- odpady zawierajgce inne metale ciezkie (szlam z czyszczenia gazociagoéw FKS),

- zuzyte Kkatalizatory zawierajace niebezpieczne metale przejSciowe lub ich niebezpieczne
zwiazki (zuzyty katalizator wanadowy),

- materiaty ogniotrwate z proceséw metalurgicznych zawierajgce substancje niebezpieczne,

- zuzyte materialy ogniotrwate z proces6w metalurgicznych inne niz 16 11 03,

- Oktadziny piecowe i materiaty ogniotrwate z proceséw niemetalurgicznych zawierajgce
substancje niebezpieczne,

- oktadziny piecowe i materiaty ogniotrwale z proceséw niemetalurgicznych inne niz 16 11 05,
- odpady innych materialéw ceramicznych i elementéw wyposazenia.

Powstajace przy produkcji miedzi pyty, osady, szlamy, spieki, rozlewy, odsiewy, wybraki
i zuzle (zuzel konwertorowy, zuzel z piecdw anodowych) sa zawracane w catosci do procesu
technologicznego. Do gtdwnego ciggu technologicznego zawracane sa rdwniez cze$ciowo inne
materiaty powstate winstalacjach towarzyszacych produkcji miedzi, jak np. produkt z
odsiarczania gazéw spalinowych z elektrocieptowni (HM ,Gtogéw 1”). Zuzel powstajacy w fazie
wytopu miedzi w piecach szybowych wykorzystywany jest gospodarczo do produkcji kruszyw
drogowych. Ogélny stopient odzysku odpaddw powstajacych w instalacji wynosi obecnie 95%.
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Tablica 2.4. Charakterystyka gtéwnych strumieni Sciekéw w technologii pieca szybowego w HM ,Legnica”

Rodzaj sciekow
Zanieczyszczenie | przemystowo . z instalacji . ze . z Mokrej . ze sktadowiska ze skladowiska
- deszczowe sanitarne SOLINOX zbiornika Ocz,yszczalm TSKO Polkowice
nr3 Gazow (MOG)
Odczyn (pH) 4,5-11,0 4,5-9,0 1,0-8,0 4,5-9,0 1,0-9,0 2,5-90 4,5-9,0
MiedZ, mg Cu/dm3 <40 <100 <3 <2 <200 <20 <1
Cynk, mg Zn/dm3 <200 <1600 <10 <700 <10 000 <15000 <15
Kadm, mg Cd/dm3 <4 <4 <0, <1 <20 <60 <0,2
Nikiel, mg Ni/dm3 <15 <20 <01 <1 <10 <20 <1
Otéw, mg Pb/dm3 <50 <20 <2 <6 <2000 <300 <1
Arsen, mg As/dm3 <30 <20 <365 <300 <2000 <2500 <15
Chrom ogdlny, mg <5 <0,2 <05 nn <20 nn nn
Cr/dms3
Rte¢, mg Hg/dm3 <5 <0,2 <5 nn <2 <2 <01
Suma chlorkéw i <1600 <4400 <5000 <3000 <130 000 <65 000 <10 000
siarczandw,
mg/dm3
ChZT¢ mg02/dm3 <350 <1000 <365 <4500 <100 000 <50 000 <60
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W tablicy 2.5. podano wykaz odpadéw technologicznych wraz

zagospodarowania.

ze sposobem ich

Tablica 2.5. Wykaz odpaddéw technologicznych powstajqgcych w technologii pieca szybowego

Lp | Rodzaj odpadu Kod Zagospodarowanie
odpadu
Odpady niebezpieczne
1 | Odpadowy kwas | 06 01 01* | Odpad przekazywany odbiorcom zewnetrznym
siarkowy do unieszkodliwienia
2 | Odpady zawierajgce 06 04 05* | Odpad (pakowany do szczelnych pojemnikow)
inne metale ciezkie unieszkodliwiany na sktadowisku w Biechowie w
(szlam z czyszczenia kwaterze odpadéw niebezpiecznych
gazociggoéw FKS)
3 | Odpady z gazow 10 06 03* | Odpad:
odlotowych: - przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
- koncentrat Zn-Pb z odzysku Zn i Pb
rejonu
spustu pieca szybowego
4 | Szlamy i osady 10 06 07* | Odpad:
pofiltracyjne - poddawany odzyskowi w instalacji produkcji Pb
Z 0CZySzczania gazow - poddawany odzyskowi w instalacji produkcji
odlotowych miedzi - przekazywany odbiorcom zewnetrznym
do odzysku
5 | Zuzyte katalizatory 16 08 02* | Odpad unieszkodliwiany na sktadowisku
zawierajgce niebezp. odpadéw przemystowych w Biechowie w
metale przej$ciowe lub kwaterze odpadéw niebezpiecznych
ich niebezp. zwigzki
(zuzyty katalizator
wanadowy)
6 | Materialy ogniotrwate 1611 03* | Odpad:
Z procesow - przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
metalurgicznych odzysku lub unieszkodliwiania
zawierajace substancje - unieszkodliwiany na sktadowisku HMG w
niebezpieczne Biechowie w kwaterze odpadéw niebezpiecznych
7 | Oktadziny piecowe i 16 11 05* | Odpad:
materiaty - przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
ogniotrwate z procesow odzysku lub unieszkodliwienia
niemetalurgicznych - pozostaty unieszkodliwiany na sktadowisku w
zawierajace Biechowie w kwaterze odpadow niebezpiecznych
substancje
niebezpieczne
Odpady inne niz niebezpieczne
8 | Stale odpady z 10 01 05 Odpad:
wapniowych metod - poddawany odzyskowi w instalacji HMG w
odsiarczania gazow technologii pieca szybowego, zawiesinowego i
spalinowych Dorschla
- przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
odzysku
- unieszkodliwiany na sktadowisku w Biechowie
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9 | zuzle szybowe i 10 06 80 Odpad:
granulowane: - poddawany odzyskowi w HMG: do wypetniania
pustek terenowych i rekultywacji (przekazywany
- zuzel szybowy odbiorcom zewnetrznym do odzysku
- przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
odzysku
10 | Zuzyte materiaty 16 11 04 Odpad:
ogniotrwate - poddawany odzyskowi w obiektach
Z procesow infrastruktury techn. HMG,
metalurgicznych - przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
inne niz 16 11 03 odzysku
- unieszkodliwiany na sktadowisku w Biechowie
11 | Oktadziny piecowe i 1611 06 Odpad:
materiaty - przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
ogniotrwate z proceséw odzysku
niemetalurgicznych inne - unieszkodliwiany na skltadowisku w Biechowie
niz 16 11 05
12 | Odpady innych 17 0103 Odpad:
materiatéw - poddawany odzyskowi w zespole infrastruktury
ceramicznych i technicznej i/lub poza instalacjami i
elementow urzgdzeniami
wyposazenia - przekazywany odbiorcom zewnetrznym do

odzysku
- unieszkodliwiany na sktadowisku HMG w
Biechowie
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2.3. Bilans zanieczyszczenn objetych obowigzkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

W tablicach 2.6 i 2.7 przedstawiono wykaz zanieczyszczenn objetych obowigzkiem

raportowania w zakresie uwolnienn do powietrza PRTR dla produkcji miedzi w technologii pieca

szybowego.

Tablica 2.6. Zanieczyszczenia objete obowiqzkiem raportowania w zakresie uwolnien do
powietrza (HM ,,Gtogéw I )

Lp | Zrédto uwolnien Zanieczyszczenia objete Wartos¢ progowa
obowiazkiem raportowania uwolnien wg,
kg/rok
Pyt zawieszony PM10, 50 000
Otéw i jego zwiagzki (jako Pb), 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd), 10
Miedz i jego zwiazki (jako Cu), 100
Arsen i jego zwigzki (jako As), 20
Rted i jej zwiazki (jako Hg), 10
1 Przygotowanie wsadu Tlenek wegla CO, 500000
Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NO2), 100 000
Disiarczek wegla (jako NMVOC), | 100 000
Ditlenek wegla CO., 1000000
Benzen, 1000
Wielopierscieniowe 50
weglowodory aromatyczne
Pyt zawieszony PM10, 50000
Otéw i jego zwigzki (jako Pb), 200
2 Przetop koncentratéw w Kadm i jego zwiazki (jako Cd), 10
piecach szybowych Miedz i jego zwigzki (jako Cu), 100
Arsen i jego zwigzki (jako As), 20
Rted i jej zwiazki (jako Hg) 10
Pyt zawieszony PM10, 50000
Otéw i jego zwiazki (jako Pb), 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd), 10
3 Konwertorowanie kamienia | Miedz i jego zwiazki (jako Cu), 100
miedziowego Arsen i jego zwigzki (jako As), 20
Tlenek wegla CO, 500 000
Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NOy), 100 000
Ditlenek wegla COz, 1000000
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Pyt zawieszony PM10, 50 000
Otéw i jego zwigzki (jako Pb), 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd), 10
Miedz i jego zwiazki (jako Cu), 100
Arsen i jego zwiazki (jako As), 20
Tlenek wegla CO, 500 000
Rafinacja ogniowa miedzi | 110 siarki (S0,/S02), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NO2), 100 000
Ditlenek wegla CO, 1000000
Rtec i jej zwiazki (jako Hg), 10
Benzen, 1000
Wielopierscieniowe 50
weglowodory aromatyczne
Pyt zawieszony PM10, 50000
Tlenek wegla CO, 500000
Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NOz), 100 000
Produkcja kwasu siarkowego Ditlenek wegla CO;, 100 000 000
Rted i jej zwiazki (jako Hg), 10
Benzen, 1000
Wielopierscieniowe 50
weglowodory aromatyczne
Tlenek wegla CO, 500 000
Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
Elektrorafinacja miedzi | o1 az0tu (NO,/NO), 100 000
Ditlenek wegla CO., 100 000 000
Benzen 1000
Instalacja Odsiarczania Spalin | Pyt zawieszony PM10, 50 000
zZ: Otéw i jego zwigzki (jako Pb), 200
Kadm i jego zwigzki (jako Cd), 10
a) Elektrocieptowni | ey i jego zwiazki (jako Cu), | 100
weglowo - gazowej Arsen i jego zwiazki (jako As), 20
spalajacej dodatkowo | 1jepel wegla CO, 500 000
gaz gardzielowy z Tlenki siarki (SOx/SO2), 150 000
procesu przetopu Tlenki azotu (NOx/NO2), 100 000
koncentratéw w Disiarczek wegla (jako NMVOC), | 100 000
piecach szybowych; | piyjenek wegla CO,, 1000 000
b) Procesu produkcii Rtec i jej zwiazki (jako Hg), 10
olowiu Benzen, 1000
Wielopierscieniowe 50

weglowodory aromatyczne
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powietrza (HM , Legnica” )

Zanieczyszczenia objete obowiqzkiem raportowania w zakresie uwolnier

Wartos¢
Lp. Proces / Wydziat Zanieczyszczenia prog(.)waf
uwolnienia
[kg/rok]
Pyt PM10 50 000
1. | Przygotowanie wsadu / Miedz i jej zwigzki (jako Cu) 100
Wydziat Przygotowania Wsadu Otéw i jego zwiazki (jako Pb) 200
Arsen i jego zwiazki (jako As) 20
Kadm i jego zwiazki (jako Cd) 10
Tlenek wegla CO 500000
Tlenki azotu (NOx/NO2), 100 000
Di tlenek wegla CO; 100 000 000
Tlenki siarki (SOx/S02) 150 000
Disiarczek wegla (jako NMVOC) 100 000
Rtec i jej zwigzki (jako Hg) 10
Benzen 1000
Wielopierscieniowe weglowodory £0
aromatyczne
Pyt PM10 50 000
2. | Produkcja kamienia Miedz i jej zwigzki (jako Cu) 100
miedziowego / Otow i jego zwigzki (jako Pb) 200
Wydziat Piecow Szybowych Arsen i jego zwigzki (jako As) 20
Kadm i jego zwigzki (jako Cd) 10
Tlenek wegla CO 500 000
Tlenki azotu (NOx/NO2) 100 000
Di tlenek wegla CO; 100 000 000
Tlenki siarki (SOx/S0-), 150 000
Disiarczek wegla (jako NMVOC), 100 000
Wielopierscieniowe weglowodory | 50
aromatyczne
Rted i jej zwiazki (jako Hg), 10
Benzen 1000
Pyt PM10 50 000
3. | Konwertorowanie kamienia Miedz i jej zwiazki (jako Cu) 100
miedziowego / Wydziat Otéw i jego zwiazki (jako Pb) 200
Konwertoréw Arsen i jego zwiazki (jako As) 20
Tlenek wegla CO 500000
Tlenki azotu (NOx/NO2), 100 000
Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
Ditlenek wegla CO: 100 000 000
Rted i jej zwiazki (jako Hg), 10
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Pyt PM10 50 000
Proces rafinacji ogniowej miedzi | Miedz i jej zwigzki (jako Cu) 100
i odlewania anod / Otow i jego zwigzki (jako Pb) 200
Wydziat Piecow Anodowych Arsen i jego zwigzki (jako As) 20

Tlenek wegla CO 500000

Tlenki azotu (NOx/NO3), 100 000

Tlenki siarki (SOx/S0-), 150 000

Di tlenek wegla CO- 100 000 000

Rtec i jej zwiazki (jako Hg), 10

Benzen * 1000

Pyt PM10 50 000
Produkcja kwasu siarkowego / | MiedZ i jej zwiazki (jako Cu) 100
Wydziat Kwasu Siarkowego Otéw i jego zwiazki (jako Pb) 200

Arsen i jego zwigzki (jako As) 20

Tlenek wegla CO 500 000

Tlenki azotu (NOx/NO3), 100 000

Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000

Ditlenek wegla CO, 100 000 000

C.hlor i jego zwiazki nieorganiczne 10 000

(jako HCI)

F.luor i jego zwigzki nieorganiczne 5 000

(jako HF)

Tlenek wegla CO 500 000
Proces odsiarczania gazéow Tlenki azotu (NOx/NOz), 100 000
(Instalacja Solinox) / Wydziat Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
Kwasu Siarkowego Ditlenek wegla CO; 100 000 000

C.hlor i jego zwiazki nieorganiczne 10 000

(jako HCI)

F.luor i jego zwigzki nieorganiczne 5 000

(jako HF)

Rtec i jej zwiazki (jako Hg), 10

Pyt PM10 50 000
Proces elektrorafinacji miedzi / | MiedZ i jej zwigzki (jako Cu) 100
Wydziat Elektrorafinacji Miedzi | Ot6w i jego zwigzki (jako Pb) 200

Arsen i jego zwiazki (jako As) 20

Pyt PM10 50000
Proces ciggtego odlewania Tlenek wegla CO 500 000
miedzi / Tlenki azotu (NOx/NO2), 100 000
Wydziat Ciggtego Odlewania Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
Miedzi Di tlenek wegla CO; 100 000 000
Proces granulacji miedzi / Tlenel.< wegla CO 500000
Wydziat Ciggtego Odlewania Tl.enkl azotu (NOx/NO), 100 000
Miedzi Di tlenek wegla CO; 100 000 000

Tlenki siarki (SOx/S03), 150 000
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Rafinacja otowiu /

10 Wydziat Rafinerii Otowiu

Pyt PM10

Miedz i jej zwiazki (jako Cu)
Otow i jego zwigzki (jako Pb)
Arsen i jego zwigzKi (jako As)
Tlenek wegla CO

Tlenki azotu (NOx/NO2),

Di tlenek wegla CO-

Tlenki siarki (SOx/S0,),

50000

100

200

20

500000
100 000
100 000 000
150 000

*-zanieczyszczenie prawdopodobne, brak danych o stezeniu w gazach

W tablicy 2.8 zamieszczono zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania w zakresie

transferu Sciekéw do spétki Energetyka.

Tablica 2.8. Wykaz zanieczyszczeni objetych obowiqgzkiem raportowania dla transferéw
zanieczyszczen w Sciekach dla wszystkich rodzajow Sciekéw w technologii pieca szybowego

Nr wg. | Zanieczyszczenie Warto$¢  progowa dla
Zalacznika nr 11 uwolnien, kg/rok
rozporzadzenia

166/2006

12 Catkowity azot 50000
17 Arsen i jego zwigzki (jako As) 5

18 Kadm i jego zwiazki (jako Cd) 5

20 Miedz i jej zwiagzki (jako Cu) 50

21 Rtec i jej zwiazki (jako Hg) 1

22 Nikiel i jego zwigzki (jako Ni) 20

23 Otéw i jego zwigzki (jako Pb) 20

24 Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 100

71 Fenole (jako og6lny C) 20

76 Ogolny wegiel organiczny (OWO) 50000
79 Chlorki (jako catkowity Cl) 2000000
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2.4. Identyfikacja i charakterystyka metodyk okreslania wielkosci uwolnien (do powietrza, wody i gleby) oraz transferow
zanieczyszczen zawartych w Sciekach i transferow odpadow

W tablicach 2.9, 2.10 i 2.11 przedstawiono wykaz zalecanych metodyk do okres$lania uwolnienn do powietrza oraz transferé6w zanieczyszczen ze

$ciekoéw

Tablica 2.9. Wykaz i charakterystyka metod okreslania uwolniert do powietrza

Zanieczyszczenie Metoda
nr wg zalacznika II | nazwa metoda Opis metody kod metody
rozporzadzenia
166/2006
21 rtec i jej zwiazki PN-EN 13211:2006 Jako$¢ powietrza - Emisja ze zrodet stacjonarnych - PN-EN 13211:2006 | CEN/ISO
(jako Hg) Manualna metoda oznaczania stezenia rteci ogélnej
PN-EN 14884:2006 Jako$¢ powietrza - Emisja ze Zrddet stacjonarnych - PN-EN 14884:2006 | CEN/ISO
Oznaczanie rteci ogélnej - Automatyczne systemy pomiarowe
23 otow i jego zwigzki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrddet stacjonarnych -Oznaczanie ogélnej PN-EN 14385:2005 | CEN/ISO
(jako Pb) emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1iV
PN-EN 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkow metoda PN-EN 11885:2009 | CEN/ISO
atomowej spektrometrii emisyjnej z plazmg wzbudzong indukcyjnie
18 kadm i jego PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrédet stacjonarnych -Oznaczanie og6lnej PN-EN 14385:2005 | CEN/ISO
zwigzki (jako Cd) emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1i V
PN-EN 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkow metoda PN-EN 11885:2009 | CEN/ISO
atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong indukcyjnie
20 miedz i jego PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrddet stacjonarnych -- Oznaczanie ogdlnej PN-EN 14385:2005 | CEN/ISO
zwiazki (jako Cu) emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1i V
PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi, cynku, | PN-ISO 8288:2002 CEN/ISO
kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z
atomizacja w ptomieniu
17 arsen ijego PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrddet stacjonarnych -- Oznaczanie ogdlnej PN-EN 14385:2005 | CEN/ISO
zwiazki (jako As) emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1i V
PN-EN 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkéw metoda PN-EN 11885:2009 | CEN/ISO

atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong indukcyjnie
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tlenek wegla, CO

PN-EN 15058:2006 Emisja ze Zrodet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego tlenku wegla (CO) -- Metoda referencyjna: spektrometria
niedyspersyjna w podczerwieni

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 stezen sktadnikow
gazowych technika absorpcji IR.

PN-EN 15058:2006

[S0 12039:2001

PN-1S010396:2001

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

11

tlenki siarki
(SOx/S02)

PN-EN 14791 :2006 Emisja ze zrodet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego tlenku siarki -- Metoda referencyjna

PN-ISO 7934 :1999 Emisja ze zrodet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego dwutlenku siarki -- Metoda toronowa z nadtlenkiem wodoru i
chloranem(VII) baru

PN-ISO 7935:2000 Emisja ze Zrodet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego dwutlenku siarki -- Charakterystyki sprawnosci
automatycznych metod pomiarowych

ISO 11632 :1998 Stationary source emissions -- Determination of mass
concentration of sulfur dioxide -- lon chromatography method

PN-ISO 10396:2001 Gazy odlotowe. Metoda automatycznego pomiaru
stezen sktadnikéw gazowych technika absorpcji IR.

PN-ISO 6767:1997 Powietrze atmosferyczne -- Oznaczanie stezenia
masowego dwutlenku siarki -- Metoda pararozanilinowa z
czterochlorortecianem(1I) (TCM)

PN-EN 14791:2006

PN-ISO 7934 :1999

PN-ISO 7935:2000

[SO 11632 :1998

PN-1S010396:2001

PN-ISO 6767:1997

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO
CEN/ISO

CEN/ISO

tlenki azotu
(NOx/NO2)

PN-EN 14792 :2006 Emisja ze Zr6det stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego tlenkéw azotu (NOx) -- Metoda referencyjna:
chemiluminescencyjna

PN-ISO 10849 :2000 Emisja ze zZrédet stacjonarnych -- Oznaczanie
stezenia masowego tlenk6éw azotu -- Charakterystyki sprawnosci
automatycznych uktadéw pomiarowych

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

PN-EN 14792 :2006

PN-ISO 10849:2000

[SO 11564:1998

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO
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PN-ISO 10396:2001 Metoda automatycznego pomiaru stezen sktadnikow [PN-ISO 10396:2001 CEN/ISO
gazowych technika absorpcji IR.
PN-Z-04009-05:1990 Ochrona czystoS$ci powietrza. Badania zawartosci NRB
azotu i jego zwigzkéw. Oznaczanie tlenku, dwutlenku i sumy tlenkéw azotu
w gazach odlotowych (emisja)
86 pyt zawieszony OTH
PM10
7 disiarczek wegla
jako niemetanowe
lotne zwigzki OTH
organiczne
(NMVOCQ) -
72 wielopierscieniow | ISO 11338-1:2003 Stationary source emissions -- Determination of gas IS0 11338-1:2003 CEN/ISO
e weglowodory and particle-phase polycyclic aromatic hydrocarbons -- Part 1: Sampling
aromatyczne ISO 11338-2:2003 Stationary source emissions -- Determination of gas ISO 11338-2:2003
and particle-phase polycyclic aromatic hydrocarbons -- Part 2: Sample CEN/ISO
preparation, clean-up and determination
62 benzen PN-EN 13649:2005 Oznaczanie stezenia masowego indywidualnych
gazowych zwigzkéw organicznych metoda z zastosowaniem wegla PN-EN 13649:2005 CEN/ISO
aktywnego i desorpcji rozpuszczalnikiem
3 ditlenek wegla CO, | ISO 12039 :2001 Stationary source emissions -- Determination of carbon IS0 12039 CEN/ISO
monoxide, carbon dioxide and oxygen -- Performance characteristics and
calibration of automated measuring systems
PN-C-04759-01:1973 Paliwa gazowe. Metody badan paliw i spalin. NRB
Oznaczanie sktadu chemicznego metoda objeto$ciowa aparatem typu
Orsata
fluor i jego zwigzki OTH
84 nieorganiczne
(jako HF)
chlorijego PN-EN 1911:2003 Emisja ze Zrddet stacjonarnych. Manualna metoda
80 zwigzki oznaczania HCl PN-EN 1911:2003 CEN/ISO
nieorganiczne
(jako HCI)

Instytut Metali Niezelaznych

Strona 26



http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00018
http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00018
http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00018
http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00018
http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00003
http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00003
http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00003
http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00003
http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00003

,Poradnik metodyczny w zakresie PRTR dla instalacji do produkcji i obrébki metali”

Tablica 2.10. Wykaz metod uzywanych do zgtaszania uwolnien i transferu zanieczyszczen ze Sciekéw

Zanieczyszczenie Metoda
nr wg nazwa metoda opis metody kod metody
zalacznika II
rozporzadzenia
166/2006
PN-EN 12260:2003 Jako$¢ wody - Oznaczanie azotu - Oznaczanie azotu PN-EN 12260:2003 CEN/ISO
zwigzanego po utlenieniu do tlenkéw azotu
PN-EN ISO 11905:1998 Jakos¢ wody -- Oznaczanie azotu -- Cze$¢ 1: Metoda  [PN-EN ISO CEN/ISO
mineralizacji nadtlenodwusiarczanem 11905:1998
PN-ISO 5664:2002 Jako$¢ wody -- Oznaczanie azotu amonowego -- Metoda PN-ISO 5664:2002 CEN/ISO
12 Catkowity azot destylacyjna z miareczkovxll;?niem, . ,
PN-EN 26777: 1999 Jako$¢ wody -- Oznaczanie azotynéw -- Metoda PN-EN 26777:1999 CEN/ISO
absorpcyjnej spektrometrii czasteczkowej
PN EN 25663: 2001 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie azotu Kjeldahla -- Metoda po PN EN25663:2001 CEN/ISO
mineralizacji z selenem
PN-C-04576-08: 1982 Woda i Scieki -- Badania zawarto$ci zwigzkéw azotu -- NRB
Oznaczanie azotu amonowego w wodzie metoda bezposredniej nessleryzacji
PN-EN ISO 11969 :1999 Jakos¢ wody -- Oznaczanie arsenu -- Metoda EN ISO 11969:1999 CEN/ISO
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (technika wodorkowa)
PN-EN 26595:1993 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie arsenu ogélnego - Metoda PN-EN 26595:1993 CEN/ISO
17 Arsenijego zwigzki | spektrofotometryczna z dietyloditiokarbaminianem srebra
(jako As) PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkow sladowych ~ [PN-EN IS015586:2005| CEN/ISO
metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej
PN-EN ISO 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkdOw metoda [PN-EN 1S011885:2009| CEN/ISO
atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong indukcyjnie
PN-EN ISO 5961 :2001 Jako$¢ wody - Oznaczanie kadmu metoda absorpcyjnej PN-EN ISO 5961 :2001| CEN/ISO
.. . .. | spektrometrii atomowej 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33
Kadm i jego zwigzki . , . G
18 (jako Cd) pierwiastkéw metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie
PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi, cynku, PN-ISO 8288:2002 CEN/ISO
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kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja
w ptomieniu

PN-EN ISO 15586:2005 Jakos$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkéw sladowych  [PN-EN IS015586:2005| CEN/ISO
metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej
PN-EN ISO 11885:2009 Jakos¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkbw metodg [PN-EN CEN/ISO
Miedz i jej zwigzki atomowej spektrometrii e,r,nisyjnej z plazma szbudzonq i.ndukC}./jnie. 1S011885:2009
20 (jako Cu) PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi, cynku,
kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja  [PN-ISO 8288:2002 CEN/ISO
w ptomieniu
PN-EN ISO 11885:2009 Jakos¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkéw metodg [PN-EN 1S011885:2009| CEN/ISO
atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzonga indukcyjnie
PN-EN 1483:2007 Jakos¢ wody -- Oznaczanie rteci -- Metoda z zastosowaniem [PN-EN 1483:2007
atomowej spektrometrii absorpcyjne;j CEN/ISO
21 Rtec i jej zwiazki PN-EN 12338 : 2007 Jako$¢ wody -- Oznaczanie rteci -- Metody ze PN-EN 12338 : 2007
(jako Hg) wzbogaceniem przez amalgamacje CEN/ISO
PN-EN 13506:2001 Jakos¢ wody -- Oznaczanie rteci metoda atomowej PN-EN 13506:2001
spektrometrii fluorescencyjne;j CEN/ISO
PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkow sladowych [PN-EN [S015586:2005
metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej CEN/ISO
PN-EN ISO 11885:2009 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkdw metoda [PN-EN [S011885:2009| CEN/ISO
Nikiel i jego zwiazki atomowej spektrometrii ,e’misyjnej z plazma Wzbudzonq %ndukc.yjnie.
22 (jako Ni) PN-ISO 8288:2002 Jakos$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi, cynku,
kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja ~ [PN-ISO 8288:2002 CEN/ISO
w ptomieniu
PN-EN ISO 11885:2009 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkdw metoda [PN-EN [S011885:2009| CEN/ISO
atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong indukcyjnie
L Lo PN-ISO 8288:2002 Jakos$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi, cynku, PN-ISO 8288:2002 CEN/ISO
Otéw i jego zwiazki ) i . T o -
23 i kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja
(jako Pb) w ptomieniu
PN-EN ISO 15586 :2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkow §ladowych [PN-EN IS015586:2005| CEN/ISO
metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej
24 Cynk i jego zwiagzki PN-EN ISO 11885:2009 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkdw metoda [PN-EN 1S011885:2009| CEN/ISO

(jako Zn)

atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong indukcyjnie
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PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi, cynku,

PN-ISO 8288:2002

kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja CEN/ISO
w ptomieniu
PN-EN ISO 15586 :2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkéw sladowych [PN-EN ISO 15586
metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej :2005 CEN/ISO
PN-EN ISO 18857-1:2005 Jako$¢ wody -- Oznaczanie wybranych alkilofenoli [PN-EN ISO18857- CEN/ISO
-- Cze$¢ 1: Metoda dla probek niefiltrowanych z zastosowaniem ekstrakcji 1:2005
. , ciecz-ciecz i chromatografii gazowej z detekcja wybranych mas
Fenole (jako ogélny Y, D
71 Q) PN ISO 6439:1994 Jako$¢ wody - Oznaczanie indeksu fenolowego - Metody PN ISO 6439:1994 CEN/ISO
spektrometryczne z 4-aminoatypiryna po destylacji
PN-EN ISO 14402 : 2004 Jako$¢ wody - Oznaczanie indeksu fenolowego za PN-EN ISO 14402 : CEN/ISO
pomoca analizy przeptywowej (FIA i CIA) 2004
- Sf;;;?;::;glel PN-EN 1484 :1999 Analiza wody -- Wytyczne oznaczania ogélnego wegla PN-EN 1484:1999 | CEN/ISO
(OW0) organicznego (OWO) i rozpuszczonego wegla organicznego (RWO)
PN-EN ISO 10304-1 :2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych jonéw [PN-EN ISO 10304-1 CEN/ISO
fluorkowych, chlorkowych, azotynowych, ortofosforanowych, bromkowych, :2009
azotanowych i siarczanowych za pomoca chromatografii jonowej -- Cze$¢ 1:
Metoda dla wéd mato zanieczyszczonych
PN-EN ISO 10304-2:1996 Jako$¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych PN-EN ISO 10304- CEN/ISO
anionéw za pomoca chromatografii jonowej -- Cze$¢ 2: Oznaczanie bromkéw, [2:1996
Chlorki (jako chlorkéw, azotandw, azotynéw, ortofosforanéw i siarczanéw w $ciekach
79 catkowity Cl) PN-EN ISO 10304-4:1999 Jakos¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych PN-EN ISO 10304- CEN/ISO
aniondéw za pomocg chromatografii jonowej -- Cze$¢ 4: Oznaczanie chloranéw, @4:1999
chlorkéw i chlorynéw w wodach mato zanieczyszczonych
PN-EN ISO 15682:2001 Jako$¢ wody -- Oznaczanie chlorkow metodg analizy [PN-EN IS015682:2001| CEN/ISO
przeptywowej (CFA i FIA) z detekcja fotometryczng lub potencjometryczng
PN IS0 9297:1994 Jako$¢ wody -- Oznaczanie chlorkéw -- Metoda PN ISO 9297:1994 CEN/ISO

miareczkowania azotanem srebra w obecnosci chromianu jako wskaznika
(Metoda Mohra)
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83

Fluorki (jako catkowity
F)

PN-EN ISO 10304-1:1995 Jako$¢ wody -- Oznaczanie
rozpuszczonych jonéw fluorkowych, chlorkowych, azotynowych,
ortofosforanowych, bromkowych, azotanowych i siarczanowych za
pomoca chromatografii jonowej -- Cze$¢ 1: Metoda dla wod mato
zanieczyszczonych

PN-C-04588-03:1978 Woda i $cieki. Badania zawartosci
zwigzkdéw fluoru. Oznaczanie fluorkéw metoda potencjometryczna
z uzyciem elektrody jonoselektywne;.

PN-EN ISO 10304-1:1995

CEN/ISO

NRB
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Tablica 2.11. Wykaz metod uzywanych do zgtaszania transferu odpaddéw technologicznych z
produkcji miedzi technologiq pieca szybowego

L.p. Nazwa odpadu Kod odpadu Ope-raq-a_ Zastosowana
utylizacji M/C
, metoda
odpadow
1. | Odpadowy kwas 0601 01* b M wazenie
siarkowy R
2. Odpady state z
wapniowych metod 10 01 05 R M wazenie
odsiarczania
3. Zgary z produkcji
pierwotnej i wtérnej
(szlikry i zgary, piana 10 04 02* R M wazenie
pylista, piana
bizmutowa)
4. Pyly z gazow
odlotowych - 10 04 04* R M wazenie
Pyty z rafinerii
5. Koncentraty Zn-Pb,
pyly z gazow 10 06 03* R M wazenie
odlotowych - pyt
konwertorowy
6. Szlamy i osady
pofiltracyjne 10 06 07* R M wazenie
Z 0CZyszczania gazow
odlotowych
7. | Zuzel szybowy 10 06 80 R M wazenie
8. | Zuzyta emulsja 1102 07* R M wazenie
smarownicza
9. Zuzyta wymurdwka 16 11 04 R M wazenie

D - unieszkodliwianie
R - odzysk
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3. Produkcja miedzi w piecu zawiesinowym

3.1. Opis procesu

Proces technologiczny realizowany w piecu zawiesinowym opiera sie na otrzymywaniu miedzi
blister z wysuszonych, drobnoziarnistych koncentratow miedzi (ponizej 0,3% wilgoci).
Mieszanina koncentratéw w atmosferze powietrza wzbogaconego w tlen jest topiona i utleniana
w szybie reakcyjnych, a ciekte produkty sg okresowo spuszczane z wanny odstojnikowej. Gazy
technologiczne o wysokiej zawarto$ci SO, sg kierowane do utylizacji na wydziale kwasu
siarkowego. Kolejnym produktem procesu zawiesinowego jest zuzel, o wysokiej zawartos$ci
miedzi, ktéry kierowany jest do pieca elektrycznego celem jej odzyskania. Proces otrzymywania
miedzi oparty na technologii pieca zawiesinowego stosowany jest obecnie w KGHM Polska
Miedz S.A. Oddziat Huta Miedzi ,Glogéw” 11 (rysunek 3.1).

Suszenie

Gazy odlotowe

\ 4

\ 4

Topienie oraz

Fabryka Kwasu
Siarkowego

A\ 4

-
Elektrorafinacja

utlenianie — :
Redukcja > .
Odpylanie
l Gazy odlotowe
l— Konwertorowanie > Odpylanie i odsiarczanie Gazy odlotowe
Rafinacja
ogniowa
o Odpylanie i odsiarczanie Gazy odlotowe
\4

Rys. 3.1. Schemat procesu zawiesinowego w HM ,,Glogéw I1”
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Proces produkcji miedzi oparty na technologii pieca zawiesinowego obejmuje nastepujace etapy:

Przygotowanie wsadu

Po us$rednieniu sktadu chemicznego poszczegélnych koncentratéw miedzi, mieszanka
koncentratéw poddawana jest procesowi suszenia w suszarni obrotowej opalanej gazem
ziemnym zaazotowanym. Spaliny pochodzace ze spalania gazu ziemnego, mieszane s3g z
powietrzem tak aby na wlocie do suszarni osiggna¢ temperature ok. 550°C. W czasie, gdy
mieszanka koncentratéw przechodzi przez suszarnie, woda zawarta w niej, jest odparowywana
do poziomu ok. 0,3%. Konicowa cze$¢ suszarni stanowig sita petlicowe, ktorych zadaniem jest
klasyfikacja ziarnowa mieszanki koncentratéw. Ziarna powyzej 0,5 mm kierowane sg do
kruszarki miotkowej, a nastepnie dodawane do podziarna. Gazy opuszczajace suszarnie
koncentratu kierowane sg do elektrofiltra 3 polowego w celu ich odpylenia a nastepnie
uwalniane s3 do atmosfery. Pyty kierowane sg do wsadu pieca zawiesinowego.

Wytop miedzi w piecu zawiesinowym

Wysuszony koncentrat poprzez uktad zatadunku wsadu kierowany jest do palnika
koncentratu umieszczonego centralnie w sklepieniu szybu reakcyjnego. Do palnika koncentratu
podawany jest réwniez dmuch technologiczny stanowigcy mieszanke tlenu technicznego i
powietrza oraz pyly z kotta odzysknicowego oraz elektrofiltra 5 polowego. W sklepieniu
znajduja sie réwniez 4 palniki olejowe

W wyniku procesé6w topienia i utleniania zachodzacych w szybie reakcyjnym
zanieczyszczenia zawarte w mieszance Kkoncentratéw ulegaja utlenieniu. Produkty reakcji
zachodzacych w szybie reakcyjnym opadaja do wanny ostojowej, gdzie ze wzgledu na rézny
ciezar wlasciwy nastepuje ich segregacja na dwie warstwy - zuzel oraz miedz blister. W §cianach
odstojnika umieszczonych jest 13 otworéw stuzacych do spustu miedzi oraz 5 otworéw do
spustu zuzla zawiesinowego.

Szyb gazowy stuzy do odprowadzania gorgcych gazéw technologicznych z pieca
zawiesinowego. Szyb gazowy potaczony jest z kottem odzysknicowym stuzacym do schtodzenia
gazow do temp ok. 400°C. Nastepnie gazy procesowe kierowane s3g do elektrofiltra 5 polowego
gdzie nastepuje ich koncowe odpylenie. Schtodzone i odpylone gazy kierowane sg do fabryki
kwasu siarkowego a pyty zawracane do Pieca Zawiesinowego.

Produktem procesu zawiesinowego jest miedZ blister, ktéra zawiera ponizej 0,3%
otowiu, zuzel zawiesinowy, pyty oraz gazy technologiczne. Spust miedzi oraz zuzla odbywa sie
co 8 godzin. Zuzel zawiesinowy ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ miedzi kierowany jest do pieca
elektrycznego, gdzie poddawany jest procesowi odmiedziowania.

Proces odmiedziowania zZuZla w piecu elektrycznym

Proces odmiedziowania zuzla realizowany jest w ‘tukowo-oporowym piecu
elektrycznym. Jako reduktora uzywa sie koksu. Dodatkowo do pieca wsaduje sie mieszanke zuzli
statych oraz weglan wapnia w postaci kamienia wapiennego. Miedz, otéw oraz zelazo zawarte w
zuzlu, w wyniku reakcji redukcji, sedymentujg do dolnej warstwy topu. Po zakonczeniu procesu
redukcji nastepuje spust zuzla odmiedziowanego (granulacja strumieniem wody) oraz spust
stopu Cu-Pb-Fe.

Produktami procesu sa:
1. Stop Cu-Pb-Fe o zawarto$ci miedzi ok. 70-80 %, ktéry nastepnie jest poddawany procesowi
konwertorowania
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2. Zuzel odpadowy o zawarto$ci miedzi wynoszacej 0,5-0,6 % (w postaci granulowanej
znajduje zastosowanie w budownictwie drogowym lub do produkcji materiatow $ciernych).

3. Gazy i pyly, ktore kierowane s3 do instalacji dopalania i odpylania. W ww. instalacji
otrzymywany jest koncentrat Pb-Zn PE zawierajacy ok. 40 % otowiu oraz ok. 25 % cynku,
ktéry transportowany jest nastepnie do wydziatu otowiu celem odzysku Pb.

Konwertorowanie stopu Cu-Pb-Fe

Konwertorowanie stopu Cu-Pb-Fe otrzymywanego w piecu elektrycznym, ma na celu
usuniecie z niego olowiu oraz zZelaza. Konwertorowanie prowadzone jest w konwertorze
wyposazonym w 20 dysz powietrznych. Po zalaniu stopu do konwertora, rozpoczyna sie
podawanie powietrza stanowigcego dmuch technologiczny. W wyniku przedmuchiwania stopu
powietrzem zanieczyszczenia ulegajg utlenieniu i w postaci zZuzla sg usuwane, natomiast miedz
kierowana jest do rafinacji ogniowej w piecach anodowych. Powstajace pyty kierowane s3 do
odzysku Pb na Wydziale Otowiu.

Ogniowa rafinacja miedzi

Celem procesu rafinacji ogniowej jest dalsze usuniecie zanieczyszczen zawartych w
miedzi blister oraz konwertorowej. Produktem finalnych procesu rafinacji ogniowej jest miedz
anodowa, w ktérej zawartos¢ zanieczyszczen nie przekracza 1%. Gazy procesowe sg odsiarczane
oraz odpylane. Powstajace pyly zawracane sg procesu produkcji miedzi.

Odlewanie miedzi anodowej

MiedZ otrzymywana w wyniku rafinacji ogniowej odlewana jest nastepnie na maszynie
rozlewniczej w anody. Konieczno$¢ formowania miedzi anodowej w okreslony ksztatt wynika z
nastepnej operacji technologicznej produkcji miedzi jaka jest elektrorafinacja.

Elektrorafinacja miedzi

W procesie elektrorafinacji miedzi w wannach elektrolitycznych naprzemiennie
umieszcza sie anody pochodzace z procesu rafinacji ogniowej oraz katody wykonane z miedzi
elektrolitycznej. Wanny wypetnia s elektrolitem, do ktérego dozuje sie dodatki technologiczne
m.in. poprawiajgce jako$¢ osadu katodowego. Pod wplywem pradu stalego anoda ulega
roztworzeniu a na katodzie osadza sie miedZ. Zanieczyszczenia zawarte w anodzie czeSciowo
przechodza do elektrolitu a czesciowo do szlamu anodowego.

3.2. Identyfikacja i charakterystyka zZrodet uwolnien (do powietrza, wody i gleby)
oraz transferéw zanieczyszczen zawartych w sciekach i transferéow odpadow

Uwolnienia do powietrza

W ponizszej tablicy 3.1 przedstawiono gtéwne Zrédta uwolnienn oraz rodzaje emitowanych
zanieczyszczen.
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Tablica 3.1. Charakterystyka Zrddet uwolnient z proceséw produkcji miedzi - technologia pieca
zawiesinowego

Lp

Zré6dlo uwolnien

Zanieczyszczenia

Przygotowanie wsadu

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Otéw Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,
Benzen,
Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

Przetop koncentratéw w technologii pieca
Zawiesinowego

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Otéw Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO»,
Benzen,
Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

Odmiedziowanie zuzli w piecu
elektrycznym

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Ot6w Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,
Benzen,
Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne
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4 Konwertorowanie stopu CuPbFe

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Otéw Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,
Benzen,
Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

5 Rafinacja ogniowa miedzi

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Ot6w Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO»,
Benzen,
Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

6 Produkcja kwasu siarkowego

Pyt PM10,

Rte¢ Hg,

Ditlenek siarki SO,

Tlenki azotu NOy,

Tlenek wegla CO,

Ditlenek wegla CO»,

Benzen,

Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

Kwas siarkowy (VI) H2S0.4

7 Elektrorafinacja miedzi

Ditlenek siarki SO,

Tlenki azotu NOy,

Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,
Benzen,

Kwas siarkowy (VI) H2S0.4
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Zrédla transferéw zanieczyszczen wraz ze Sciekami

Scieki wytwarzane w instalacji do produkcji miedzi w technologii pieca zawiesinowego
odprowadzane sg do oczyszczalni Sciekow HMG II spotki Energetyka systemem kanalizacji
rozdzielczej posiadajacej cztery rodzaje kanatow Sciekowych:

> Sciekéw kwasnych - kanalizacja kwasna,
Sciekéw przemystowych - kanalizacja przemystowa,
Sciekéw sanitarnych (bytowych) - kanalizacja sanitarna,
Sciekéw deszczowych (wéd opadowych) i pochtodniczych - kanalizacja deszczowa,

Y V VY

Do sieci kanalizacyjnej, ktorej wtascicielem jest Huta Miedzi Glogéw wprowadzane sg réwniez
$cieki wytwarzane przez firmy dziatajace na terenie huty.

Zrédta powstawania sciekéw w Hucie Glogéw II:
> Scieki kwasne - écieki chemicznie zanieczyszczone kwasno/alkaliczne,
Gtéwne zrzuty do kanalizacji kwasnej: Wydzial Kwasu Siarkowego (FKS) wraz z wodami
opadowymi ze zlewni FKS, Stacja Demineralizacji Wody z ptukania filtrow i regeneracji
wymiennikéw jonitowych, Oczyszczalnia Elektrolitu Wydziatu Elektrorafinacji, Odpylnia
Pieca Konwertorowego wraz z wodami opadowymi z cze$ci zlewni rejonu piecéw i odpylni,
laboratoria Dziatu Kontroli Jako$ci, Wydzial Metali Szlachetnych* oraz zrzuty z firm
zewnetrznych dziatajacych na terenie HMG tj.: CBJ Sp z o.0. Lubin, Pol-MiedZ Trans Lubin,
KGHM ECOREN S.A., Centralna wytwérnia mleka wapiennego Energetyka Sp. z o.o.
(czyszczenie tac roztadunkowych), z uwagi na mozliwo$¢ awaryjnych zrzutéw do tej
kanalizacji podpieta jest stacja paliw i akumulatorownia.

*Instalacja do produkcji metali szlachetnych w technologii Pieca Kaldo (Wydziat Metali

Szlachetnych) zlokalizowana jest na terenie HMG II podpieta jest do kanalizacji kwasnej HMG I1

> Scieki przemystowe powstaja w Wydziatach HMG II podczas od$wiezania obiegéw
zamknietych chtodzacej wody przemystowej, ptukania filtréw oraz podczas czyszczenia
placow wydziatowych i ptukania posadzek hal produkcyjnych .

> Scieki sanitarne (bytowe) - powstaja w wyniku zuzycia wody pitnej i cwu do celéw
socjalnych. Scieki te pochodza z przyboréw sanitarnych, tani, stotéwek i pralni.

> Scieki deszczowe (wody opadowe) i pochtodnicze - powstajg w zlewni catej Huty II z
wytaczeniem zlewni FKS oraz czesci zlewni rejonu piecéw i odpylni, pompowni gérnego
obiegu kesonowego Pieca Zawiesinowego i Pieca Elektrycznego, z wydziatu piecow
anodowych w czasie postoju remontowego obiegu centralnego wody przemystowej, z
oczyszczalni elektrolitu z chlodzenia chtodnic w czasie postoju remontowego obiegu
centralnego wody przemystowej.
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W tablicy 3.2. podano charakterystyke gtownych strumieni $ciekéw w technologii pieca

zawiesinowego

Tablica 3.2. Charakterystyka gtéwnych strumieni Sciekéw w technologii pieca zawiesinowego

Wskazniki zanieczyszczen | Kanalizacja Kanalizacja | Kanalizacja Kanalizacja
kwasna sanitarna przemystowa | deszczowa
Zawiesiny og6lne, mg/ dm3 <500 <100 <100 <200
Siarczany, mg S04/ dm3, <30000 <500 <800 <800
Chlorki, mg Cl/dm3 <10 000 <600 <1000 <1000
Zelazo ogblne, mg Fe/dm3 <200 <5 <15 <24
Miedz, mg Cu/dm3 <60 <5 <10 <12
Ot6w, mg Pb/dm3 <35 <7 <2 <3
Cynk, mg Zn/dm3 <180 <4 <30 <6,5
Nikiel, mg Ni/dm3 <55 <0,5 <0,5 <5
Arsen, mg As/dm3 <400 <3 <25 <2
Kadm, mg Cd/dm3 <3 * <0,6 <0,6
Rte¢ ,mg Hg/dm3 <5 * <0,1 <01
Substancje ropopochodne, * * * <15
mg/dm3
Fenole lotne,mg/dm3 <1 * * *
Azot amonowy, mg <50 * * *
NNH4/dm3
Azot og6lny, mg Nog/dm3 <65 * * *
Fluorki ,mg F/dm3 <2000 * * *
Bor, mg B/dm3 <4 * * *

*. zanieczyszczenie pomijane ( nie charakterystyczne) dla danego rodzaju scieku

Transfer odpadéw

W instalacji do produkcji miedzi w technologii pieca zawiesinowego powstaja nastepujace
rodzaje odpaddéw:

- zuzel granulowany z pieca elektrycznego,

- pyly z gazéw odlotowych,

- odpadowy kwas siarkowy,

- odpady zawierajgce inne metale ciezkie (szlam z czyszczenia gazociggéw FKS),

- zuzyte katalizatory zawierajace niebezpieczne metale przejSciowe lub ich niebezpieczne
zwiazki (zuzyty katalizator wanadowy),

- inne odpady zawierajgce substancje niebezpieczne ( zuzZyta emulsja smarownicza ),

- materiaty ogniotrwate z proceséw metalurgicznych zawierajgce substancje niebezpieczne,

- zuzyte materialy ogniotrwate z proceséw metalurgicznych inne niz 16 11 03,

- okladziny piecowe i materialy ogniotrwate z proceséw niemetalurgicznych zawierajace
substancje niebezpieczne,

- oktadziny piecowe i materiaty ogniotrwate z proceséw niemetalurgicznych inne niz 16 11 05,

- odpady innych materialéw ceramicznych i elementéw wyposazenia.

Instytut Metali Niezelaznych Strona 38




,Poradnik metodyczny w zakresie PRTR dla instalacji do produkcji i obrébki metali”

Odzysk zuzla nastepuje w 100%, w tym: 10% - wtasny, a 90% - przez odbiorcéw zewnetrznych.
0dzysk pytow (koncentrat Pb-Zn) PE przez odbiorcow zewnetrznych i w instalacji do produkcji
otowiu

Kwas siarkowy - poddawany neutralizacji (100%) poza hutg - w Zaktadach Wzbogacania Rud w

Polkowicach. W tablicy 3.3. podano wykaz odpadéw powstajacych w technologii pieca
zawiesinowego.

Tablica 3.3. Wykaz odpaddéw technologicznych powstajqcych w technologii pieca zawiesinowego

Lp | Rodzaj odpadu Kod Zagospodarowanie
odpadu
Odpady niebezpieczne
1 | Odpadowy kwas | 06 01 01* | Odpad przekazywany odbiorcom zewnetrznym
siarkowy do unieszkodliwienia
2 | Odpady zawierajace 06 04 05* | Odpad (pakowany do szczelnych pojemnikow)
inne metale unieszkodliwiany na sktadowisku w Biechowie w
ciezkie (szlam z kwaterze odpadéw niebezpiecznych
czyszczenia
gazociagow FKS)
3 | - koncentrat Pb-Zn z 10 06 03* | Odpad:
pieca - przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
elektrycznego odzysku Zn i Pb
- poddawany odzyskowi w instalacji produkcji Pb
3 | Inne odpady 11 02 07* | odpad przekazywany odbiorcom zewnetrznym
zawierajace substancje do odzysku lub unieszkodliwienia
niebezpieczne
4 | Zuzyte katalizatory 16 08 02* | Odpad unieszkodliwiany na sktadowisku
zawierajgce niebezp. odpadéw przemystowych w Biechowie, w
metale przej$ciowe lub kwaterze odpadéw niebezpiecznych
ich niebezp. zwigzki
(zuzyty katalizator
wanadowy)
5 | Materiaty ogniotrwate 16 11 03* | Odpad:
Z procesow - przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
metalurgicznych odzysku lub unieszkodliwiania
zawierajace substancje - unieszkodliwiany na sktadowisku HMG w
niebezpieczne Biechowie w kwaterze odpad6w niebezpiecznych
6 | Oktadziny piecowe i 16 11 05* | Odpad:

materiaty

ogniotrwate z procesow
niemetalurgicznych
Zawierajace

substancje
niebezpieczne

- przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
odzysku lub unieszkodliwienia

- pozostaty unieszkodliwiany na sktadowisku w
Biechowie w kwaterze odpadéw niebezpiecznych
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Odpady inne niz niebezpieczne

7 | zuzle granulowane: 10 06 80 - poddawany odzyskowi w HMG: do przesypki na
sktadowisku oraz wypekiania pustek
terenowych i rekultywacji
- przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
odzysku

8 | Zuzyte materiaty 16 11 04 Odpad:

ogniotrwate - poddawany odzyskowi w obiektach
Z procesow infrastruktury techn. HMG
metalurgicznych - przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
inne niz 16 11 03 odzysku
- unieszkodliwiany na sktadowisku w Biechowie
9 | Oktadziny piecowe i 1611 06 Odpad:
materiaty - przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
ogniotrwate z proceséw odzysku
niemetalurgicznych inne - unieszkodliwiany na skltadowisku w Biechowie
niz 16 11 05
10 | Odpady innych 17 0103 Odpad:
materiatow - poddawany odzyskowi w zespole infrastruktury
ceramicznych i technicznej i/lub poza instalacjami i
elementéw urzadzeniami
wyposazenia - przekazywany odbiorcom zewnetrznym do

odzysku
- unieszkodliwiany na sktadowisku HMG w
Biechowie
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3.3. Bilans zanieczyszczen objetych obowiqgzkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

W tablicy 3.4. przedstawiono liste zanieczyszczen objetych obowiagzkiem raportowania w

zakresie uwolnien emitowanych w procesie produkcji miedzi technologia pieca zawiesinowego.

Tablica 3.4. Wykaz zanieczyszczen uwalnianych do powietrza w technologii produkcji miedzi -

proces zawiesinowy

Lp | Zrédto uwolnien

Zanieczyszczenia objete
obowigzkiem raportowania

Wartos¢ progowa
uwolnien wg , kg/rok

Pyt zawieszony PM10, 50 000
Otéw i jego zwiagzki (jako Pb), | 200
Kadm i jego zwigzki (jako Cd), | 10
Miedz i jego zwiazki (jako Cu), | 100
Arsen i jego zwiagzki (jako As), | 20
Tlenek wegla CO, 500 000
1| Przygotowanie wsadu Tlenki siarki (SOx/SOz), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NO3), 100 000
Ditlenek wegla CO», 100 000 000
Rtec i jej zwiazki (jako Hg), 10
Benzen, 1000
Wielopierscieniowe 50
weglowodory aromatyczne
Pyt zawieszony PM10, 50 000
Otéw i jego zwigzki (jako Pb), | 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd), | 10
Mied? i jego zwiagzki (jako Cu), | 100
Arsen i jego zwigzki (jako As), | 20
Przetop koncentratéw w Tlenek wegla CO, 500 000
2| technologii pieca Tlenki siarki (SOx/SO2), 150 000
Zawliesinowego Tlenki azotu (NO,/NO2), 100 000
Ditlenek wegla CO., 100 000 000
Rted i jej zwiazki (jako Hg), 10
Benzen, 1000
Wielopierscieniowe 50

weglowodory aromatyczne
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Pyt zawieszony PM10, 50 000
Otow i jego zwigzki (jako Pb), | 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd), | 10
Miedz i jego zwiazki (jako Cu) | 100
Arsen i jego zwiazki (jako As), | 20
Odmiedziowanie zuzli w piecu | Tlenek wegla CO, 500000
elektrycznym Tlenki siarki (SOx/S0>), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NO2), 100 000
Ditlenek wegla CO», 100 000 000
Rtec i jej zwiazki (jako Hg), 10
Benzen, 1000
Wielopierscieniowe 50
weglowodory aromatyczne
Pyt zawieszony PM10, 50000
Otow i jego zwiazki (jako Pb), | 200
Kadm i jego zwigzki (jako Cd), | 10
Miedz i jego zwiazki (jako Cu), | 100
Arsen i jego zwigzki (jako As), | 20
Konwertorowanie stopu Tlenek wegla €O, 500000
CuPbFe Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NO2), 100 000
Ditlenek wegla CO», 100 000 000
Rtec i jej zwiazki (jako Hg) 10
Benzen 1000
Wielopierscieniowe 50
weglowodory aromatyczne
Pyt zawieszony PM10, 50 000
Otow i jego zwigzki (jako Pb), 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd), 10
Mied? i jego zwigzki (jako Cu), 100
Rafinacja ogniowa Rafinacja Arsen i jego zwigzKki (jako As), 20
otowiu / Tlenek wegla CO, 500000
Wydziat Rafinerii Otowiu Tlenki siarki (SOx/S0z), 150000
miedzi Tlenki azotu (NOx/NO2), 100 000
Ditlenek wegla CO, 100 000 000
Rteé i jej zwiazki (jako Hg), 10
Benzen, 1000
Wielopierscieniowe 50
weglowodory aromatyczne
Pyt zawieszony PM10, 50 000
Tlenek wegla CO, 500 000
Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
. . Tlenki azotu (NOx/NOz), 100 000
Produkcja kwasu siarkowego Ditlenek wegla COy, 100 000 000
Rted i jej zwiazki (jako Hg), 10
Benzen, 1000
Wielopierscieniowe 50

weglowodory aromatyczne
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Elektrorafinacja miedzi

Tlenek wegla CO,

Tlenki siarki (SOx/S02),
Tlenki azotu (NOx/NO2),
Ditlenek wegla CO,

Benzen

500000
150 000
100 000
100 000 000
1000

W tablicy 3.5. zamieszczono wykaz zanieczyszczen transferowanych w $ciekach do spétki

ENERGETYKA.

Tablica 3.5. Zanieczyszczenia objete obowiqzkiem raportowania dla transferow zanieczyszczen w

Sciekach

Numer wg | Zanieczyszczenie Wartos¢ progowa dla uwolnien,
zalacznika 1I kg/rok

rozporzadzenia

166/2006

12 Catkowity azot 50 000

17 Arsen i jego zwigzki (jako As) 5

18 Kadm i jego zwigzki (jako Cd) 5

20 Mied? i jej zwigzki (jako Cu) 50

21 Rted i jej zwiazki (jako Hg) 1

22 Nikiel i jego zwigzki (jako Ni) 20

23 0téw i jego zwigzKi (jako Pb) 20

24 Cynk i jego zwigzki (jako Zn) 100

71 Fenole (jako ogélny C) 20

76 Ogolny wegiel organiczny (OWO) 50000

79 Chlorki (jako catkowity Cl) 2000000

83 Fluorki (jako catkowity F) 2000
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3.4. Identyfikacja i charakterystyka metodyk okreslania wielkosci uwolnien (do powietrza, wody i gleby) oraz transferow
zanieczyszczen zawartych w Sciekach i transferow odpadow

W tablicach 3.6, 3.7 oraz 3.8. przedstawiono metodyki okreslenia uwolnien do powietrza oraz transferu zanieczyszczen w $ciekach i transfery

odpadow

Tablica 3.6. Wykaz i charakterystyka metod okreslania uwolniert do powietrza

Zanieczyszczenie Metoda
nrwg nazwa metoda opis metody kod metody
zalacznika II
rozporzadzenia
166/2006
21 rtecijejzwiazki | PN-EN 13211 : 2006 Jako$¢ powietrza - Emisja ze Zrédet stacjonarnych - PN-EN 13211:2006 CEN/ISO
(jako Hg) Manualna metoda oznaczania stezenia rteci ogélnej
PN-EN 14884:2006 Jakos¢ powietrza - Emisja ze zrodet stacjonarnych - PN-EN 14884:2006 CEN/ISO
Oznaczanie rteci ogélnej - Automatyczne systemy pomiarowe
23 otow i jego PN-EN 14385:2005 Emisja ze zrédet stacjonarnych -Oznaczanie ogélnej PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
zwiazki (jako Pb) | emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, TIiV
PN-EN 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkéw metoda PN-EN 11885:2009 CEN/ISO
atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong indukcyjnie
18 kadm i jego PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrddet stacjonarnych -Oznaczanie ogélnej PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
zwiazki (jako Cd) | emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1iV
PN-EN 11885:2009 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkow metoda PN-EN 11885:2009 CEN/ISO
atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong indukcyjnie
20 miedzZijego PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie ogélnej PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
zwiazKi (jako Cu) | emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, TIiV
PN-ISO 8288:2002 Jakos$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi, cynku, PN-ISO 8288:2002 CEN/ISO
kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja
w ptomieniu
17 arsenijego PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrddet stacjonarnych -- Oznaczanie ogélnej PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
zwiazKi (jako As) | emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, TIiV
PN-EN 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkow metoda PN-EN 11885:2009 CEN/ISO

Instytut Metali Niezelaznych

Strona 44




,Poradnik metodyczny w zakresie PRTR dla instalacji do produkcji i obrébki metali”

atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong indukcyjnie

tlenek wegla CO

PN-EN 15058:2006 Emisja ze Zrddet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego tlenku wegla (CO) -- Metoda referencyjna: spektrometria
niedyspersyjna w podczerwieni

IS0 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 stezen sktadnikéw
gazowych technikg absorpcji IR.

PN-EN 15058:2006

IS0 12039:2001

PN-ISO 10396:2001

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

11

tlenki siarki
(S0x/S02)

PN-EN 14791 :2006 Emisja ze zrodet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego tlenku siarki -- Metoda referencyjna

PN-ISO 7934 :1999 Emisja ze zrodet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego dwutlenku siarki -- Metoda toronowa z nadtlenkiem wodoru i
chloranem(VII) baru

PN-ISO 7935 :2000 Emisja ze Zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego dwutlenku siarki -- Charakterystyki sprawnosci automatycznych
metod pomiarowych

ISO 11632 :1998 Stationary source emissions -- Determination of mass
concentration of sulfur dioxide -- Ion chromatography method

PN-ISO 10396:2001 Metoda automatycznego pomiaru stezen sktadnikéw
gazowych technikg absorpcji IR.

PN-EN 14791 :2006

PN-ISO 7934 :1999

PN-ISO 7935 :2000

ISO 11632 :1998

PN-ISO 10396:2001

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

tlenki azotu
(NOx/NO2)

PN-EN 14792 :2006 Emisja ze Zrddet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego tlenkéw azotu (NOx) -- Metoda referencyjna:
chemiluminescencyjna

PN-ISO 10849 :2000 Emisja ze Zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego tlenkéw azotu -- Charakterystyki sprawno$ci 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 pomiaru stezen sktadnikéw
gazowych technikg absorpcji IR.

PN-EN 14792 :2006

PN-ISO 10849 :2000

1SO 11564:1998

PN-ISO 10396:2001

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

86

pyt zawieszony

OTH
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PM10

72

wielopierscienio
we weglowodory
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 aromatic hydrocarbons -- Part 2: Sample
preparation, clean-up and determination

ISO 11338-1:2003

ISO 11338-2:2003

CEN/ISO

CEN/ISO

62

benzen

PN-EN 13649:2005 Oznaczanie stezenia masowego indywidualnych
gazowych zwigzkéw organicznych metoda z zastosowaniem wegla aktywnego
i desorpcji rozpuszczalnikiem

PN-EN 13649:2005

CEN/ISO

ditlenek wegla
CO2

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

PN-C-04759-01:1973 Paliwa gazowe. Metody badan paliw i spalin.
Oznaczanie sktadu chemicznego metodg objeto$ciowa aparatem typu Orsata

IS0 12039 :2001

CEN/ISO

NRB

Tablica 3.7. Wykaz metod uzywanych do zgtaszania uwolnieni i transferu zanieczyszczen ze sciekow

Transfer ze Sciekow

Zanieczyszczenie

Metoda

nr wg
zalacznika Il
rozporzadzenia
166/2006

nazwa

metoda

opis metody

kod metody

12

Catkowity azot

PN-EN 12260:2003 Jako$¢ wody - Oznaczanie azotu - Oznaczanie
azotu zwigzanego po utlenieniu do tlenkéw azotu

PN-EN ISO 11905-1:1998 Jako$¢ wody -- Oznaczanie azotu -- Cze$¢ 1:
Metoda mineralizacji nadtlenodwusiarczanem

PN-ISO 5664:2002 Jako$¢ wody -- Oznaczanie azotu amonowego --
Metoda destylacyjna z miareczkowaniem,

PN-EN 26777: 1999 Jakos¢ wody -- Oznaczanie azotynéw -- Metoda
absorpcyjnej spektrometrii czasteczkowej

PN EN 25663: 2001 Jako$¢ wody -- Oznaczanie azotu Kjeldahla --
Metoda po mineralizacji z selenem

PN-EN 12260:2003

PN-EN IS0 11905-1:1998

PN-ISO 5664:2002

PN-EN 26777: 1999

PN EN 25663: 2001

CEN/ISO
CEN/ISO
CEN/ISO
CEN/ISO

CEN/ISO
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PN-C-04576-08: 1982 Woda i $cieki -- Badania zawarto$ci zwigzkoéw
azotu -- Oznaczanie azotu amonowego w wodzie metoda
bezposredniej nessleryzacji

NRB

17

Arsenijego
zwiazki (jako As)

PN-EN ISO 11969 :1999 Jako$¢ wody -- Oznaczanie arsenu -- Metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (technika wodorkowa)

PN-EN 26595:1993 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie arsenu ogélnego -
Metoda spektrofotometryczna z dietyloditiokarbaminianem srebra
PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkdw
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN ISO 11885:2009 Jakos¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkow
metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie

PN-EN ISO 11969 :1999

PN-EN 26595:1993

PN-EN ISO 15586:2005

PN-EN IS0 11885:2009

CEN/ISO
CEN/ISO
CEN/ISO

CEN/ISO

18

Kadm i jego
zwigzki (jako Cd)

PN-EN ISO 5961 :2001 Jako$¢ wody - Oznaczanie kadmu metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej

PN-EN ISO 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkdw
metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jakos¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacja w ptomieniu

PN-EN ISO 15586:2005 Jakos¢ wody - Oznaczanie pierwiastkdw
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN ISO 5961 :2001

PN-EN ISO 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

PN-EN ISO 15586:2005

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

20

Miedz i jej zwigzki
(jako Cu)

PN-EN ISO 11885:2009 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkéw
metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazmg wzbudzona
indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacja w ptomieniu

PN-EN ISO 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

CEN/ISO

CEN/ISO

21

Rted i jej zwiazki
(jako Hg)

PN-EN ISO 11885:2009 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkdw
metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie

PN-EN 1483:2007 Jako$¢ wody -- Oznaczanie rteci -- Metoda z
zastosowaniem atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN 12338 : 2007 Jako$¢ wody -- Oznaczanie rteci -- Metody ze
wzbogaceniem przez amalgamacije

PN-EN 13506:2001 Jako$¢ wody -- Oznaczanie rteci metoda
atomowej spektrometrii fluorescencyjnej

PN-EN ISO 11885:2009

PN-EN 1483:2007

PN-EN 12338:2007

PN-EN 13506:2001

CEN/ISO

CEN/ISO
CEN/ISO

CEN/ISO
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PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkdw
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN ISO 15586:2005

CEN/ISO

22

Nikiel i jego
zwigzki (jako Ni)

PN-EN ISO 11885:2009 Jakos¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkow
metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacja w ptomieniu

PN-EN ISO 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

CEN/ISO

CEN/ISO

23

Otow i jego
zwiazki (jako Pb)

PN-EN 11885:2009 Jakos¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkow
metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jakos¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacjg w ptomieniu

PN-EN ISO 15586:2005 Jakos¢ wody - Oznaczanie pierwiastkdw
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

PN-EN ISO 15586:2005

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

24

Cynk i jego zwigzki
(jako Zn)

PN-EN ISO 11885:2009 Jakos¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkow
metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacjg w ptomieniu

PN-EN ISO 15586:2005 Jakos$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkow
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN IS0 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

PN-EN ISO 15586:2005

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

71

Fenole (jako
ogoblny C)

PN-EN ISO 18857-1:2005 Jako$¢ wody -- Oznaczanie wybranych
alkilofenoli -- Cze$¢ 1: Metoda dla prébek niefiltrowanych z
zastosowaniem ekstrakcji ciecz-ciecz i chromatografii gazowej z
detekcja wybranych mas

PN ISO 6439:1994 Jako$¢ wody - Oznaczanie indeksu fenolowego -
Metody spektrometryczne z 4-aminoatypiryna po destylacji

PN-EN ISO 14402 : 2004 Jako$¢ wody - Oznaczanie indeksu
fenolowego za pomoca analizy przeptywowej (FIA i CIA)

PN-EN ISO 18857-1:2005

PN ISO 6439:1994

PN-EN ISO 14402 : 2004

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

76

Ogdlny wegiel
organiczny
(ow0)

PN-EN 1484 :1999 Analiza wody -- Wytyczne oznaczania ogdlnego
wegla organicznego (OWO) i rozpuszczonego wegla organicznego
(RWO)

PN-EN 1484 :1999

CEN/ISO

Instytut Metali Niezelaznych

Strona 48




,Poradnik metodyczny w zakresie PRTR dla instalacji do produkcji i obrébki metali”

79

Chlorki (jako
catkowity Cl)

PN-EN ISO 10304-1 :2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie
rozpuszczonych jonéw fluorkowych, chlorkowych, azotynowych,
ortofosforanowych, bromkowych, azotanowych i siarczanowych za
pomoca chromatografii jonowej -- Cze$¢ 1: Metoda dla wéd mato
zanieczyszczonych

PN-EN ISO 10304-2:1996 Jako$¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych
anionéw za pomocga chromatografii jonowej -- Cze$¢ 2: Oznaczanie
bromkoéw, chlorkéw, azotandw, azotyndw, ortofosforanow i
siarczanéw w $ciekach

PN-EN ISO 10304-4:1999 Jakos¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych
anionéw za pomoca chromatografii jonowej -- Cze$¢ 4: Oznaczanie
chlorandw, chlorkéw i chlorynéw w wodach mato zanieczyszczonych
PN-EN ISO 15682:2001 Jako$¢ wody -- Oznaczanie chlorkéw metoda
analizy przeptywowej (CFA i FIA) z detekcja fotometryczng lub
potencjometryczng

PN IS0 9297:1994 Jakos¢ wody -- Oznaczanie chlorkdw -- Metoda
miareczkowania azotanem srebra w obecno$ci chromianu jako
wskaznika (Metoda Mohra)

PN-EN ISO 10304-1:2009

PN-EN ISO 10304-2:1996

PN-EN ISO 10304-4:1999

PN-EN ISO 15682:2001

PN ISO 9297:1994

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

83

Fluorki (jako
catkowity F)

PN-EN ISO 10304-1:1995 Jakos¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych
jonéw fluorkowych, chlorkowych, azotynowych, ortofosforanowych,
bromkowych, azotanowych i siarczanowych za pomoca
chromatografii jonowej -- Cze$¢ 1: Metoda dla wéd mato
zanieczyszczonych

PN-C-04588-03:1978 Woda i $cieki. Badania zawarto$ci zwigzkéw
fluoru. Oznaczanie fluork6w metoda potencjometryczng z uzyciem
elektrody jonoselektywne;.

PN-EN ISO 10304-1:1995

CEN/ISO

NRB
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Tablica 3.8. Wykaz metod uzywanych do zgtaszania transferu odpaddw powstajgcych w
technologii pieca zawiesinowego

Lp. Nazwa odpadu Kod Operacja M/C Zastosowana
odpadu utylizacji metoda
odpadow
1. .
Odpadowy kwas siarkowy (VI) 0601 01* D M wazenie
2. Koncentrat = PE 10 06 03* R M wazenie
3. Zuzel granulowany z pieca
elektrycznego 1006 80 R M wazenie
4. Zuzyta emulsja smarownicza 11 02 07* R M wazenie
. Zuzyta wymurowka 16 11 04 R M wazenie

D - unieszkodliwianie
R - odzysk
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4. Produkcja Srebra

4.1. Opis Technologii

Surowcem do odzysku metali szlachetnych sg szlamy anodowe z elektrorafinacji miedzi,
ztomy jubilerskie, materiaty fotograficzne, popioty, zmiotki, szlamy iinne odpady, w tym
metalurgiczne. Szczegdly technologiczne procesu zaleza od sktadu szlamu. Do odzysku srebra
stosuje sie techniki ogniowe i hydrometalurgiczne, a takze - w niektorych procesach - ekstrakcje
rozpuszczalnikowa. Materiaty fotograficzne (papier, blony) s3a zwykle spalane w piecach
obrotowych w celu wytworzenia, bogatego w srebro, popiotu. Gazy piecowe sg dopalane,
filtrowane i oczyszczane w systemie ptuczek alkalicznych. Produkt - popiét - kieruje sie do
odzysku srebra. Stosowane s3 takze metody mokre - tugowanie srebra. Srebro odzyskuje sie z
roztworu po tugowaniu metoda elektrolityczng. Z roztworéw fotograficznych i innych srebro
jest zwykle wytrgcane chemicznie w formie siarczku lub chlorku. Popioly, zmiotki, obwody
drukowane, szlamy, materialy zaglomerowane mieszane sa ze sobg i przetapiane w piecach
elektrycznych, ptomiennych, obrotowych, szybowych lub konwertorach. Kolektorem jest zwykle
miedz lub otéw. Jako paliwo stosuje sie koks, gaz, olej (stuzace takze do wytwarzania atmosfery
redukcyjnej w strefie przetopu) lub energie elektryczng. W procesie produkcyjnym dodaje sie
topniki, w celu usuniecia zanieczyszczen niemetalicznych do fazy Zuzlowej. Okresowo prowadzi
sie przetopy tego zuzla w celu optymalizacji odzysku metali. Zuzel koficowy jest najczesciej
granulowany igospodarczo zagospodarowywany lub skladowany. Srebro i inne metale
szlachetne s3a skolektorowane w stopionym otowiu lub miedzi. W kolejnym etapie top podlega
kupelacji, czyli utlenianiu, w celu przeprowadzenia metalu podstawowego (Pb, Cu) w forme
tlenku. Produktem jest stop srebra i metali szlachetnych zwany zwykle metalem doré. W
warunkach polskich srebro produkowane jest w HM Glogéw II, Hucie Cynku ,Miasteczko
Slaskie” S.A.

Instalacja do produkcji metalu dore w HC ,Miasteczko Slaskie” stanowi integralng cze$¢
instalacji do produkcji cynku, otowiu i kadmu wg technologii Imperial Smelting wraz z
rektyfikacja cynku i rafinacja otowiu, opis technologii oraz zwigzane z nig aspekty
technologiczno - srodowiskowe zostaty opisane rozdziale 6 niniejszego opracowania. Ponizej
przedstawiono opis technologii produkcji srebra zgodnie z technologia stosowang w KGMH
,Polska Miedz”.

4.1.1.Produkcja srebra w warunkach KGHM PM S.A.

Metale szlachetne w tym srebro, zloto i koncentrat Pt-Pd wytwarzane sg przez KGHM
Polska Miedz S.A. w oddziale HM ,Glogéw”, z odmiedziowanych uprzednio szlamdéw anodowych,
pochodzacych z operacji elektrorafinacji miedzi prowadzonej we wszystkich trzech hutach
KGHM. Produktem towarzyszgcym jest selen techniczny, wytwarzany z roztworéw obiegowych
mokrej instalacji oczyszczania gazéw technologicznych pieca do przetopu materiatléw
srebrono$nych. W zakres technologii produkcji metali szlachetnych wchodza nastepujgce etapy:
v przygotowanie wsadu i jego przetop w piecu KALDO (konwertor typu TBRC - top
blown rotary converter — konwertor obrotowy z dmuchem gérnym) i produkcja srebra
anodowego (metalu doré)
v' produkcja selenu technicznego
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v’ elektrorafinacja srebra

v’ przetop srebra katodowego i odlewanie granulatu lub gasek

v produkcja zlota i koncentratu Pt-Pd ze szlamu anodowego z elektrorafinacji srebra.
Przygotowanie wsadu polega gtéwnie na jego namiarowaniu i suszeniu w suszarce topatkowe;j,
przeponowej. Gazy suszarnicze sa odpylane w filtrze workowym, a wychwycony pyt zawracany.
Podstawowym agregatem topielnym jest - w produkcji metali szlachetnych - piec KALDO. Proces
topienia ma charakter okresowy. W pierwszej fazie nastepuje stopienie mieszanki wsadowej
(materiat srebrono$ny plus dodatki technologiczne). Po stopieniu nastepuje redukcja i
konwertorowanie powstatego stopu oraz rafinacja koncowa. Po etapie redukcji nastepuje
zlewanie zuzla otowiowego, ktory kierowany jest nastepnie na Wydziat Otowiu do odzysku Pb i
srebra. Kolejny odbiér zuzla odbywa sie po zakonczeniu operacji konwertorowania (piasek
dodaje sie w trakcie procesu konwertorowania); zuzel ten zawracany jest do kolejnej szarzy
procesu. Po zakonczeniu procesu ciekly metal transportowany jest do tyglowego pieca
indukcyjnego, w ktédrym metal jest podgrzewany i odlewany w postaci anod. Gazy
technologiczne pieca KALDO odpylane sg w mokrym uktadzie zwezki Venturi, gazy wentylacyjne
w filtrze workowym. Roztwér obiegowy mokrej odpylni gazéw kolektoruje selen w postaci
kwasu selenowego(IV). Po jego wstepnym oczyszczeniu (regulacja pH, filtracja), dziataniem
ditlenku siarki, wytraca sie selen czarny bezpostaciowy o czystosci technicznej. Oczyszczone
gazy z pieca kierowane sg do fabryki kwasu siarkowego w celu konicowej utylizacji zwigzkéw
siarki, a odfiltrowany wcze$niej szlam kierowany jest do mieszanki wsadowej. Roztwér po
wytrgceniu selenu oczyszcza sie wstepnie w wydziatowej oczyszczalni $ciekéw po czym kieruje
do zaktadowej sieci sciekdw kwasnych. Szlam powstaty po neutralizacji $ciekow zawracany jest
do gtéwnej technologii produkcji miedzi. Srebro anodowe podlega procesowi elektrorafinacji w
elektrolizerach z katodami pionowymi (Moebiusa), wykonanymi z blachy kwasoodpornej lub
tytanu i elektrolitem azotanowym. Produktem elektrorafinacji jest krysztat srebra
elektrorafinowanego oraz szlam anodowy, w ktérym zawarte jest ztoto i platynowce. Krysztat
srebra jest finalnie topiony w piecu indukcyjnym i odlewany w formie granulatu lub klasycznie -
w gaski.

4.2. Identyfikacja i charakterystyka zZrodet uwolnien (do powietrza, wody i gleby)
oraz transferow zanieczyszczen zawartych w Sciekach i transferow odpadow

Uwolnienia do powietrza

Ponizej zamieszczono wykaz zanieczyszczen emitowanych w procesie produkcji srebra w
warunkach KGHM:

— Pyt PM10,

— Miedz Cu,

—  Oloéw Pb,

— Arsen As,

— Kadm Cd,

— Ditlenek siarki SO,
— Tlenki azotu NOy,
— Tlenek wegla CO,

— Ditlenek wegla CO2,
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Transfery zanieczyszczen z wod i Sciekow w warunkach KGHM

Instalacja do produkcji metali szlachetnych w technologii Pieca Kaldo (Wydzial Metali
Szlachetnych) zlokalizowana jest na terenie HMG II i podpieta jest do kanalizacji kwasnej HMG
I

Wydzial Metali Szlachetnych posiada wtasna, wydziatowa oczyszczalnie $ciekéw. Scieki
wstepnie oczyszczane kierowane sg do kanalizacji kwasnej Huty II. Z uwagi na uwarunkowania
technologiczne transfer zanieczyszczen zawartych w Sciekach ujety jest w czeSci 3 niniejszej

pracy.

Transfer odpadow

W procesie produkcji metali szlachetnych, w tym srebra powstaja:

- Materialy ogniotrwate z proceséw metalurgicznych zawierajace substancje niebezpieczne w
ilosci,

- Zuzyte materialy ogniotrwate z procesé6w metalurgicznych inne niz 16 11 03 w iloSci.

Okoto 15% odpadu unieszkodliwiana jest przez skltadowanie, pozostata - odzysk zewnetrzny
(80%) lub wtasny (4%).

Wykaz powstajacych w instalacji odpad6éw przedstawiono w tablicy 4.1.

Tablica 4.1. Wykaz odpaddéw technologicznych powstajqcych w instalacji produkcji srebra w KGHM

Lp | Rodzaj odpadu Kod Zagospodarowanie
odpadu

Odpady niebezpieczne

1 Materiaty ogniotrwate 16 11 03* | Odpad:

Z procesow - przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
metalurgicznych odzysku lub unieszkodliwienia
zawierajgce substancje - pozostaty unieszkodliwiany na sktadowisku w
niebezpieczne Biechowie w kwaterze odpad6w niebezpiecznych
Odpady inne niz niebezpieczne
1 Zuzyta wymurdwka 1611 04 przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
odzysku,

wykorzystywany w obiektach infrastruktury HMG

unieszkodliwiany na sktadowisku w Biechowie

4.3. Bilans zanieczyszczen objetych obowigzkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

Wykaz zanieczyszczen objetych obowigzkiem raportowania w zakresie uwolnien do powietrza i
transferu odpadéw przedstawiono w tablicy 4.2.
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Tablica 4.2. Zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania w zakresie uwolnien do powietrza

Lp Zrédto uwolnien Zanieczyszczenia objete Wartos¢ progowa
obowiagzkiem raportowania | uwolnien wg, kg/rok
1 Instalacja produkcji srebra Pyt zawieszony PM10, 50 000

Otow i jego zwigzki (jako Pb), | 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd), | 10
Miedz i jego zwiagzki (jako Cu), | 100
Arsen i jego zwiazki (jako As), | 20

Tlenek wegla CO, 500 000
Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NO2), 100 000
Ditlenek wegla CO- 100 000 000

Zanieczyszczenia w $ciekach pochodzacych z Wydziatu Metali Szlachetnych ujete w transferze z
Instalacji Pieca zawiesinowego.

4.4. Identyfikacja i charakterystyka metodyk okreslania wielkosci uwolnien (do
powietrza, wody i gleby) oraz transferow zanieczyszczen zawartych w sciekach i
transferow odpadow

Wykaz metod okreSlania uwolnien do powietrza przedstawiono w cze$ci 3 niniejszego
opracowania.
W tablicy 4.3. podano metody stosowane do zglaszania transferu odpadéw technologicznych.

Tablica 4.3. Wykaz metod uzywanych do zgtaszania transferu odpadoéw powstajqcych w
technologii produkcji srebra w warunkach KGHM w technologii pieca Kaldo

Lp. Nazwa odpadu Kod Operacja M/C Zastosowana
odpadu utylizacji metoda
odpadow

Materiaty ogniotrwate z
procesoOw metalurgicznych 16 11 03*

1. L ] R M wazenie
zawierajace substancje
niebezpieczne

2. | Zuzyta wymuréwka 16 11 04 R M wazenie

D - unieszkodliwianie
R - odzysk
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5. Produkcja otowiu z pétproduktow otowionosnych powstajacych
przy wytwarzaniu miedzi

5.1. Opis technologii

Produkcja otowiu z potproduktéw otowiono$nych powstajacych przy wytwarzaniu
miedzi realizowana jest w dwoch zaktadach tj KGHM Polska MiedZ oraz w oddziale IMN w
Legnicy. PoniZej opisano obydwie technologie.

5.1.1. Produkcja otowiu z pétproduktéow otowionosnych w warunkach KGHM Polska
Miedz

Otéw jest jednym z gtownych metali towarzyszacych w polskich koncentratach miedzi. W
procesie flotacyjnego wzbogacania rud miedzi nastepuje rownoczesne znaczne wzbogacenie w
otow. Wzbogacony w otéw koncentrat miedzi kierowany jest do przerobu w hutach miedzi
,Gtogow” i ,Legnica”. Ze wzgledu na specyficzne wtasnosci (gtéwnie lotnos$¢) otéw nie
przechodzi do zasadniczego strumienia miedzi, lecz koncentruje sie w ubocznych produktach
proceséw pirometalurgicznych produkcji miedzi takich jak:
- szlamy z mokrego odpylania gazéw gardzielowych piecow szybowych (tzw. koncentrat Pb),
- pyly i spieki konwertorowe,
- pyly z pieca elektrycznego (tzw. koncentrat Pb-Zn),
- szlamy z mokrego odpylania gazéw piecow konwertorowych do Swiezenia stopu Cu-Fe-Pb.
W/w materiaty oraz pyly i spieki zwrotne wtasne, poétprodukty z rafinerii otowiu, Zuzel
odpadowy z pieca Kaldo stanowig podstawowe surowce do produkcji otowiu surowego na
Wydziale Otowiu HMG. Z materiatéw tych przygotowywana jest mieszanka wsadowa
uzupetniona o niezbedne w procesie dodatki technologiczne takie jak: ztom zelaza, weglan sodu.
Produkcja otowiu w HM "Glogéw” odbywa sie w instalacji, ktérej gtéwnymi elementami sg:

v wezel przygotowania wsadu,
uktad zatadunku materiatéw do pieca obrotowo-wahadtowego,
4 piece obrotowo-wahadtowe (w tym 3 pracujace),
uktad kondycjonowania i odpylania gazéw procesowych.

NURNIN

W _wezle przygotowania wsadu materialy otowiono$ne (szlamy i pyly) sa mieszane
w okreslonych proporcjach, a nastepnie dostarczane ukladem przenos$nikdéw talerzykowo-

rurowych do zbiornika wagowego nad piecem. Pojemno$¢ zbiornika wynosi okoto 15-20 Mg.
Dodatkowo przygotowang z zapasu mieszanke wsadowa mozna przy pomocy specjalnych
konteneréw namiarowych dostarczy¢ na hale piecow.

Uktad zatadunku

Wsad ze zbiornika i/lub kontenera namiarowego do pieca kieruje sie za pomoca przeno$nika
zgrzebtowego. Ztom zZelaza w ilo$ci niezbednej dla poprawnego przebiegu procesu, umieszcza
sie w kontenerze i specjalnym urzadzeniem zatadowczym wprowadza do pieca.
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Topienie

Ztozony proces stapiania materiatbw olowiono$nych przebiega w piecu obrotowo-
wahadtowym.

Piec wyposazony jest w palnik na gaz ziemny zaazotowany o regulowanej mocy w zakresie 0,5 -
5,0 MW. Powietrze dostarczane do palnika jest wzbogacone w tlen do 45% O.. Palnik posiada
sterowanie automatyczne umozliwiajace regulowanie wspoétczynnika nadmiaru tlenu
i dostosowanie jego pracy do fazy procesu. Produktami procesu przetopu sg otéw surowy, zuzel
pootowiowy ktoéry po oddzieleniu stopu Fe-As (tzw. szpejzy) zawracany jest do instalacji
produkcji miedzi w technologii Pieca Zawiesinowego i w technologii piecow szybowych w celu
odzysku Cu, szpejza natomiast sktadowana jest w specjalnie do tego celu przystosowanym
sktadowisku.

Odpylanie i odsiarczanie gazéw procesowych
Gazy technologiczne z piecow wahadtowo - obrotowych sg odpylane, dopalane, a nastepnie

odsiarczenie w I0S. Pyly wtasne, z pierwotnego odpylania gazéw technologicznych i z odpylania
gazow wentylacyjnych zawracane sg do procesu wytopu otowiu.

5.1.2. Produkcja otowiu z p6iproduktéw otowionosnych w warunkach oddziatu IMN

Produkcja otowiu przebiega w instalacji piecdw obrotowych zlokalizowanych w catosci
w jednej hali, sktadajacej sie z czeSci magazynowej i piecowej. W pierwszym etapie procesu
technologicznego przygotowuje sie mieszanki wsadowe skladajace sie z materiatéw
otowiono$nych powstajacych przy produkcji miedzi w hutach KGHM ,Polska Miedz” S.A,
reduktoréow i topnikéw. Materiaty do produkcji stopéw otowiu, samochodowym transportem
wewnatrzzakladowym, przewozone s3 z miejsc magazynowania do bokséw magazynowych,
skad za pomoca suwnicy czerpakowej zasypywane sg do zbiornika wagowego w celu ustalenia
wagi wsadu wprowadzanego do pieca. W kolejnej fazie procesu wsad podgrzewa sie do
catkowitego przereagowania i uptynnienia topu. Ciekte produkty spuszcza z pieca, a wydzielony
otow poddaje wstepnej rafinacji. W ostatniej fazie procesu technologicznego otéw odlewa sie w
bloki stanowigce produkt handlowy.

W wyniku spustu ciektych produktéw, oprdécz otowiu, otrzymuje sie takze zuzel, ktory
stanowi odpad technologiczny. Zuzel poddawany jest procesowi uzdatniania, w wyniku ktérego
wyselekcjonowana cze$¢ zuzla jest zawracana jest do procesu jako dodatek technologiczny;
pozostata czes¢ jest kierowana do odzysku, badz unieszkodliwienia do odbiorcéw zewnetrznych.

Operacje ogniowe realizowane s3 w trzech kroétkich piecach obrotowych
o zroznicowanych objetosciach (1 piec KPO 4, obj. robocza — 11 m3, 2 piece KPO 2 i 3, obj.
robocza po 2,0 m3). Piec KPO 4 opalany jest palnikiem zasilanym gazem ziemnym i czystym
tlenem. Pozostate piece opalane sg palnikami na gaz i powietrze wzbogacone w tlen. Gazy
technologiczne i wentylacyjne sa odpylane w filtrach workowych pulsacyjnych, a powstajace w
nich pyly, po uzdatnieniu, zawracane do procesu produkcyjnego.
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5.2. Identyfikacja i charakterystyka zrédet uwolnien (do powietrza, wody i gleby)
oraz transferow zanieczyszczen zawartych w sciekach i transferow odpadow

Uwolnienia do powietrza

Ze wzgledu na specyfike instalacji do produkcji otowiu ponizej przedstawiono dane dotyczace

kazdego z wariantow technologicznych.

Uwolnienia zanieczyszczen do powietrza w instalacji KGHM odbywaja sie poprzez dwa emitory

o charakterystyce podane ponizej (tablica 5.1). W tablicy 5.2. przedstawiono charakterystyke

zrédet uwolnien zanieczyszczen do powietrza w warunkach pracy instalacji IMN.

Tablica 5.1. Charakterystyka uwolnien do powietrza w warunkach KGHM

Lp Zrédto uwolnien

Zanieczyszczenia

Produkcja otowiu

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Ot6w Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO»,
Benzen,

Disiarczek wegla CS;
Siarkowodoér H2S
Rte¢ Hg

Tablica 5.2. Charakterystyka uwolnien zanieczyszczen do powietrza w warunkach IMN

Lp Zrédlo uwolnien

Zanieczyszczenia

1 Piece KPO

Rte¢ Hg*

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,

2 Mechaniczna wentylacja hali piecow

Pyt PM10,

Miedz Cu,

Otéw Pb,

Arsen As,

Kadm Cd,

Cynk Zn,

Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Tlenek wegla CO,
Ditlenek wegla CO,

*-uwolnienie ponizej wartosci progowej
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Transfer $ciekow

Wydziat Otowiu KGHM Polska MiedZ nie generuje Sciekdw przemystowych ani kwas$nych,
gdyz wszelkie wody (z mycia hal i drég) zawracane sg do instalacji mokrego odpylania gazéw
gardzielowych. W uzasadnionych przypadkach (awarie, post6j technologiczny) wydziat ma
mozliwo$¢ awaryjnego zrzutu Sciekéw do kanalizacji kwasnej huty ,Gtogéw I”.

W przypadku instalacji IMN $cieki przemystowe powstajg w wyniku:

- tugowania pytéw, przemywania przegréd filtracyjnych, oraz mycia kolumn sorpcyjnych i jonitu
w instalacji odchlorowania pytéw zwrotnych,

- procesu odsiarczania gazéw technologicznych.

Scieki przemystowe s3 odprowadzane rurociagiem tranzytowym bezposrednio do przemystowej

oczyszczalni $Sciekow firmy ENERGETYKA Sp. z 0.0. w Lubinie. Charakterystyke $ciekéw podano w

tablicy 5.3.

Tablica 5.3. Charakterystyka sciekéw powstajgcych w instalacji produkcji otowiu w warunkach
instalacji IMN

Lp Zanieczyszczenie SteZenia zanieczyszczen
1 Siarczany, mg SO/ dm3, 70000

2 Chlorki, mg Cl/dm3 60 000

3 0téw, mg Pb/dm3 200

4 Cynk, mg Zn/dm3 800

5 Nikiel, mg Ni/dm3 210

6 Arsen, mg As/dm3 150

7 Kadm, mg Cd/dm3 120

8 Rte¢ ,mg Hg/dms3 10

9 Azot amonowy, mg Nyus/dm3 500

Transfer odpadéw

Gtéwne strumienie odpadéw technologicznych w instalacji do produkcji otowiu w
warunkach KGHM Polska MiedZ stanowia:
- zuzel otowiono$ny w ilosci; odzysk wtasny 100%
- stop Fe-As; sktadowanie w 100% na sktadowisku kruszywa stopu Fe-As.
Ogolny stopien odzysku w produkcji otowiu technologii pieca Dorschla wynosi obecnie 78%. W
tablicy 5.4. zamieszczono charakterystyke transferowanych odpadéw technologicznych wraz ze
sposobem ich zagospodarowania.
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Tablica 5.4. Charakterystyka odpaddéw technologicznych

Lp | Rodzaj odpadu Kod Zagospodarowanie
odpadu
Odpady niebezpieczne
1 | Zuzle z produkcji 10 04 01* | Odpad:
pierwotnej - poddawany odzyskowi w instalacjach produkc;ji
i wtornej (zuzel Pb) miedzi
- odbierany do odzysku przez odbiorce
zewnetrznego
- unieszkodliwiany na sktadowisku odpadéw
przem. Biechow II
2 Materiaty ogniotrwate 16 11 03* | Odpad:
Z procesow - przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
metalurgicznych odzysku lub unieszkodliwienia
zawierajace substancje - pozostaty unieszkodliwiany na sktadowisku w
niebezpieczne Biechowie w kwaterze odpaddw niebezpiecznych
Odpady inne niz niebezpieczne
3 Inne nie wymienione 10 04 99 Odpad jest unieszkodliwiany przez sktadowanie
odpady (stop Fe-As) na sktadowisku odpadu kruszywa stopu Fe-As -
osadnik IV A
4 Zuzyta wymurdwka 1611 04 przekazywany odbiorcom zewnetrznym do
odzysku,
wykorzystywany w obiektach infrastruktury HMG
unieszkodliwiany na sktadowisku w Biechowie

Wsrod odpadéw powstajacych w procesie produkcji otowiu z surowcéw wtdrnych w instalacji
IMN mozna wymieni¢ nastepujgce materiaty:

e 7uzle z produkcji pierwotnej i wtérnej - 10 04 01*
e pyly z gazéw odlotowych - 10 04 04", zawracane w catosci do procesu
e zgary z produkcji pierwotnej i wtérnej - 10 04 02
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W tablicy 5.5. przedstawiono rodzaje i sposéb zagospodarowania odpaddw technologicznych.

Tablica 5.5. Rodzaje odpaddw i sposoby ich zagospodarowania w warunkach instalacji IMN

Lp | Rodzaj odpadu Kod Zagospodarowanie
odpadu
Odpady niebezpieczne
1 Zuzle zZ produkcji | 10 04 01* | Odzysk we wtasnym zakresie (R13+R4, R14) i
pierwotnej i wtérnej przekazanie do odzysku lub unieszkodliwiania
specjalistycznym podmiotom zajmujgcym sie ich
zagospodarowaniem (po wstepnej fragmentaciji)
Odpady inne niz niebezpieczne
2 Oktadziny piecowe | 16 11 04 Przekazanie do odzysku lub unieszkodliwiania
i materialy ogniotrwate specjalistycznym podmiotom
Z procesow zajmujacym sie ich zagospodarowaniem
metalurgicznych  inne
niz wymienione w 16
1103
5.3. Bilans zanieczyszczenn objetych obowiqzkiem raportowania w zakresie

Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

W tablicy 5.6. podano liste zanieczyszczen objetych obowigzkiem raportowania w zakresie
uwolnien do powietrza.

Tablica 5.6. Lista substancji objetych obowiqzkiem raportowania w zakresie uwolniern do
powietrza dla instalacji KGHM Polska Miedz i IMN

Lp Zrédto uwolnien Zanieczyszczenia objete Wartos$¢ progowa
obowiazkiem raportowania uwolnien wg, kg/rok
1 Produkcja otowiu - Pyt zawieszony PM10, 50 000
instalacja KGHM Otéw i jego zwiazki (jako Pb), 200
Kadm i jego zwigzki (jako Cd), 10
Mied? i jego zwiazki (jako Cu), 100
Arsen i jego zwigzki (jako As), 20
Tlenek wegla CO, 500 000
Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NOz), 100 000
Disiarczek wegla (jako NMVOC(C), 100 000
Ditlenek wegla CO3, 100 000 000
Rtec i jej zwiazki (jako Hg), 10
Benzen, 1000
2 Piece KPO Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NO2 100 000
Tlenek wegla CO, 500000
Ditlenek wegla CO, 100 000 000
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3 Mechaniczna Pyt PM10, 50000

wentylacja hali Otéw i jego zwiagzki (jako Pb), 200

piecow Kadm i jego zwiazki (jako Cd), 10
Miedz i jego zwiazki (jako Cu), 100
Arsen i jego zwiazki (jako As), 20
Cynk i jego zwiazki (jako Zn), 200
Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NO2 100 000
Tlenek wegla CO, 500 000
Ditlenek wegla CO, 100 000 000

W przypadku transferu zanieczyszczen w $ciekach obowiazek ich raportowania dotyczy tylko
instalacji produkcji otowiu w IMN. W tablicy 5.7. przedstawiono liste substancji objetych
obowigzkiem raportowania.

Tablica 5.7. Zanieczyszczenia objete obowiqzkiem raportowania dla transferow zanieczyszczen w
Sciekach dla instalacji IMN

Numer wg zalacznika | Zanieczyszczenie Wartos¢ progowa dla
11 rozporzadzenia uwolnien, kg/rok
166/2006

12 Catkowity azot 50000

17 Arsen i jego zwigzki (jako As) 5

18 Kadm i jego zwigzki (jako Cd) 5

21 Rtec i jej zwigzki (jako Hg) 1

22 Nikiel i jego zwigzki (jako Ni) 20

23 Otow i jego zwigzki (jako Pb) 20

24 Cynk i jego zwigzki (jako Zn) 100

79 Chlorki (jako catkowity Cl) 2000000

5.4. Identyfikacja i charakterystyka metodyk okreslania wielkosci uwolnienn (do
powietrza, wody i gleby) oraz transferow zanieczyszczen zawartych w sciekach i

transferéow odpadow

Wykaz metod stosowanych do okres$lania uwolnien do powietrza przedstawiono w

tablicy 2.9, natomiast w tablicy 2.10 przedstawiono metodyki stosowane do okre$lania transferu

zanieczyszczen w Sciekach (rozdziat 2 niniejszego opracowania). W tablicy 5.8. zamieszczono

wykaz metod stosowanych do zgtaszania transferu odpadéw dla omawianych instalacji.
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Tablica 5.8. Wykaz metod uzywanych do zgtaszania transferu odpaddw powstajqcych w
technologii produkcji otowiu

Lp. Nazwa odpadu Kod Operacja M/C Zastosowana
odpadu utylizacji metoda
odpadow
1. izsvztfrigrg’;‘;l;%lf’)‘erwomel 100401* R M wazenie
Zuzyta wymurowka 16 11 04 R M wazenie
Stop Fe-As 100499 R M wazenie

D - unieszkodliwianie
R - odzysk

6. Produkcja cynku, otowiu i kadmu wg technologii Imperial Smelting
wraz z rektyfikacja cynku i rafinacja otowiu

6.1.0pis technologii

Jedynym majacym praktyczne znaczenie pirometalurgicznym procesem otrzymywania
cynku jest Imperial Smelting Process (ISP). Obecnie zgodnie z t3 technologig pracuje w Polsce
Huta Cynku ,Miasteczko Slaskie” S.A. Technologia ta stuzy jednoczesnej produkcji cynku i
otowiu w procesie jednostadialnym z koncentratéw pierwotnych (siarczkowych) tych metali
i/lub tlenkowych koncentratéw wtérnych.

W warunkach polskich technologia ISP obejmuje:

e przygotowanie wsadu do pieca szybowego w postaci spieku metoda prazenia
spiekajacego koncentratéw siarczkowych cynkowo - otowiowych lub  wtérnych
koncentratéw tlenkowych,

e w zaleznosci od zawartosci siarki w surowcach wykorzystanie otrzymanych gazéw
prazalniczych, zawierajacych SO;, w fabryce kwasu siarkowego lub ich odsiarczanie
mokra metoda wapniakowa z wytworzeniem gipsu syntetycznego,

e przetop redukcyjny otrzymanego spieku w piecu szybowym na otdw surowy i zuzel
zawierajacy okoto 2% Pb i 3+10% Zn oraz cynk odzyskiwany z fazy gazowej w
rozbryzgowym kondensatorze olowiowym, a nastepnie wydzielany w ukladzie
separacyjnym.

Proces spiekania prowadzi sie na maszynie spiekalniczej Dwight-Lloyd'a. Wsad do prazenia
stanowi mieszanka surowcoéw ze spiekiem zwrotnym i topnikami w postaci piasku i kamienia
wapiennego. Celem prazenia jest otrzymanie tlenkowego spieku o mozliwie wysokiej
wytrzymatosci, duzej porowatosci i niskiej zawarto$ci siarki.

Proces spiekania prowadzi sie w dwoch wariantach:

e przy zawartoSci siarki we wsadzie powyzej 21%, otrzymuje sie gazy zawierajace 5+7 %

SO, mozliwe do wykorzystania w produkcji kwasu siarkowego,
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e przy zawartosci siarki we wsadzie w granicach do 2 %, do wsadu dodaje sie koksik lub
antracyt jako paliwo i otrzymuje sie gazy zawierajace 0,3 + 0,5 % SO, odsiarczane mokra
metoda wapniakowa.

Otrzymany spiek kieruje sie do pieca szybowego. Zasadnicze procesy przetopu spieku zachodza
w dolnej czesci pieca szybowego w strefie topienia i redukcji. W strefach tych nastepuje redukcja
tlenkéw cynku i otowiu oraz uptynnienie zuzla. W strefie topienia tworzy sie otéw, ciekty zuzel o
temperaturze topnienia okoto 1200 °C oraz gazy technologiczne zawierajace CO», CO, N2 i pary
Zn. Zuzel i ot6w spuszcza sie (wyprowadza) z pieca okresowo do odstojnika, z ktérego zuzel po
segregacji kieruje sie do rynny granulacyjnej, a otéw odlewa do kadzi transportowej kottéw
rafinacyjnych. Faza gazowa przepltywa w piecu kolejno przez strefe réwnowagi oraz strefe
nagrzewania wsadu. Dla zabezpieczenia par cynku przed reoksydacja na odcinku powierzchnia
wsadu - kondensator, wprowadza sie, przez dysze usytuowane tuz nad powierzchnig wsadu, tak
zwane powietrze géornoszybowe w ilo$ci okoto 10 % dmuchu podstawowego. Gazy opuszczajace
wsad o temperaturze 950+1000 °C i zawierajace 5+7 % Zn, 5-10 % CO,, 20+30 % CO i okoto
60+65 % N; kierowane sg do kondensatora, w ktorym nastepuje, za pomoca rozbryzgiwanego w
nim otowiu, wykroplenie cynku. Ciekty otéw zawierajacy rozpuszczony w nim cynk kierowany
jest do uktadu separacyjnego. W wyniku obnizenia temperatury do 450 °C zachodzi rozdzielanie
cynku od otowiu. Z ukiadu separacyjnego cynk kierowany jest do zbiornika cynku. Z tego
zbiornika, kadziami transportowany jest do piecow nadawczych kolumn rektyfikacyjnych. Gaz
poredukcyjny, po odpyleniu, wykorzystywany jest do podgrzewania nagrzewnic Cowpera,
podgrzewaczy koksu, opalania kottéw rafinacyjnych otowiu i podgrzewania wody w kottowni
zakladowe;j.

Cynk z pieca szybowego poddawany jest procesowi rafinacji metoda rektyfikacji w
uktadzie trzech kolumn otowiowych, dwoch kolumn kadmowych, jednej kolumny
redestylacyjnej i jednej kolumny ,baby”. Produktami rafinacji s cynk SHG i GOB oraz kadm
rafinowany.

Ot6w hutniczy poddawany jest procesowi rafinacji metoda pirometalurgiczng w kottach
rafinacyjnych. Produktem jest otéw rafinowany i jego stopy. Odpadem z procesu jest piana
srebrowa, z ktorej po przerobie w mufli likwacyjnej, piecu destylacyjnym i piecu kupelacyjnym
otrzymuje sie metal dore. Uproszczony schemat technologiczny catego procesu przedstawiono
na rysunku 6.1.
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surowce siarczkowe  surowce tlenkowe

I

gazy prazalnicze Maszyna spiekalnicza D-L | gazy prazalnicze

Fabryka kwasu Odsiarczanie metoda
siarkowego wapniakowg
l spiek l
kwas siarkowy (V1) gips
A
Zn surowy Piec szybowy ISF Pb suro

zuzel granulowany

Rektyfikacja cynku

Proces NewJersey Rafinacja olowiu

l

Zn i stopy Zn Pb i stopy Pb

kadm metal dore

Rys. 6.1. Schemat technologiczny produkcji cynku i otowiu w jednostadialnym procesie w piecu
szybowym (ISP)

6.2. Identyfikacja i charakterystyka Zrodet uwolnien (do powietrza, wody i gleby)
oraz transferow zanieczyszczen zawartych w sciekach i transferow odpadow

Uwolnienia do powietrza

W procesie produkcji cynku, otowiu i kadmu zgodnie z technologig ISP moga wystepowac
nastepujace zrédta uwolnien zanieczyszczen do atmosfery:
- wezet spiekalni obejmujacy:
(i) namiarownie - gazy z operacji przygotowywujacych wsad maszyny spiekalniczej;
(i) maszyne spiekalnicza Dwight'a - Lloyda z komora zapalajgcg opalang gazem
ziemnym oraz rozdzielonym uktadem odprowadzania odgazow technologicznych ;
(iii) chtodnice i rozdrabialnie spieku;
- fabryka kwasu siarkowego (wymiennie z uktadem odsiarczania metoda mokrga wapniakow3)
wspoltpracujaca ze spiekalnig;
- wezel pieca szybowego obejmujacy:
(i) namiarownie wsadu pieca, (linia spieku i koksu),
(ii) piec szybowy (hala pieca)
(iii) wezet utylizacji i dopalania gazu,
(iiii) uktad granulacji zuzla
- rafinacja cynku,
- rafinacja otowiu.
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Tablica 6.1. Charakterystyka Zrédet uwolnien zanieczyszczen

Lp

Zrodto uwolnien

zanieczyszczenia

1

Wezel spiekalni

A

Namiarownia

Pyl PM10,
Cynk Zn,
Otéw Pb,
Kadm Cd,
Miedz Cu,
Zelazo Fe

Maszyna spiekalnicza Dwight’'a - Lloyda
z komora zapalajaca

Pyt PM10,

Cynk Zn,

Otéw Pb,

Kadm Cd,

Miedz Cu,

Zelazo Fe
Antymon Sb,
Chrom Cr,

Tlenek wegla CO,
Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NO:
Ditlenek wegla CO,

Rozdrabialnia spieku,

Pyt PM10,
Cynk Zn,
Otow P,
Kadm Cd,
Miedz Cu,
Zelazo Fe
Chrom Cr,

Fabryka kwasu siarkowego

Ditlenek siarki SO,

Kwas siarkowy (VI) H2S0Os4,

Wezel odsiarczania metoda mokra
wapniakowa

Pyt PM10,

Cynk Zn,

Otéw Pb,

Kadm Cd,

Tlenek wegla CO,
Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NO;
Ditlenek wegla CO;
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3 Wezel pieca szybowego

A Namiarownia pieca szybowego

Pyl PM10,
Cynk Zn,
016w Pb,
Kadm Cd,
Miedz Cu,
Zelazo Fe

B Hala pieca szybowego

Pyt PM10,

Cynk Zn,

016w Pb,

Kadm Cd,

Miedz Cu,

Zelazo Fe
Antymon Sb,
Chrom Cr,

Arsen As,

Tlenek wegla CO,
Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NO;
Ditlenek wegla CO,

C Granulacja zuzla

Pyt PM10,
Cynk Zn,
0Otow P,
Kadm Cd,
Miedz Cu,
Zelazo Fe
Antymon Sb,
Arsen As,

D Wezel utylizacji gazu poredukcyjnego
(dopalacz i nagrzewnice Cowpera)

Tlenek wegla CO,
Tlenki azotu NO;
Ditlenek wegla CO,

4 Rafinacja cynku

Pyt PM10,

Cynk Zn,

0Ot6w P,

Kadm Cd,

Miedz Cu,

Zelazo Fe
Antymon Sb,
Chrom Cr,

Arsen As,

Tlenek wegla CO,
Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NO;
Ditlenek wegla CO;
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5 Rafinacja otowiu Pyt PM10,

Cynk Zn,

Otéw Pb,

Kadm Cd,

Miedz Cu,

Zelazo Fe
Antymon Sb,
Chrom Cr,

Arsen As,

Tlenek wegla CO,
Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NO;
Ditlenek wegla CO;

Uwolnienia do wody

W efekcie prowadzenia dziatalno$ci gospodarczej w hucie powstaja nastepujace rodzaje

Sciekdw:

- Scieki przemystowe, a w tym: poprodukcyjne $cieki kwasne oraz nadmiar woéd
z technologicznych obiegéw zamknietych,

- Scieki bytowo-gospodarcze,

- wody z obiegéw chtodzacych,

- odcieki ze sktadowiska odpadow niebezpiecznych,

- wody opadowe.

Catos¢ $ciekow przemystowych, w tym: poprodukcyjne $cieki kwasne po uprzednim
zneutralizowaniu w podczyszczalni oraz odtalowaniu w instalacji usuwania talu oraz nadmiar
wod  zobiegbw zamknietych, odprowadzana jest kolektorem kanalizacji przemystowo-
deszczowej do oczyszczalni mechaniczno-chemicznej. Odcieki z zakladowego sktadowiska
odpadéw niebezpiecznych, ujmowane poprzez drenaz s3 odprowadzane do zbiornika
retencyjnego, skad okresowo poprzez przewody ttoczne s3 przepompowywane do zaktadowej
oczyszczalni mechaniczno-chemicznej. Cato$¢ wdd opadowych z odwadniania dachéw i terendéw
utwardzonych jest kierowana do kanalizacji przemystowo-deszczowej, a nastepnie do
oczyszczalni mechaniczno-chemicznej zlokalizowanej na terenie zaktadu.

Cze$¢ $ciekébw po oczyszczeniu w oczyszczalni mechaniczno-chemicznej jest kierowana
ponownie do obiegdw zamknietych. Nadmiar $ciekéw oczyszczonych, okresowo jest
odprowadzany do potoku Graniczna Woda. Podstawowe zanieczyszczenia wprowadzane do
potoku wraz z oczyszczonymi $ciekami podano w tablicy 6.2.

Tablica 6.2. Sredni sktad Sciekéw odprowadzanych do potoku Graniczna Woda (dane za rok 2009)

zawiesina |Zn Pb Cd Chlorki Siarczany |Fenole
mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/l mg/l mg/l
50 0,77 0,29 0,17 1140 760 0,04
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Transfer odpadow

W wyniku dziatalno$ci prowadzonej przez hute wytwarzane sa odpady niebezpieczne
oraz inne niZ niebezpieczne, ktérych rodzaje sa w wiekszoSci zwigzane z charakterem
prowadzonych proceséw technologicznych.

Do odpadéw niebezpiecznych naleza: Zuzle, pyly z oczyszczania gazéw odlotowych,
szlamy i osady pofiltracyjne z oczyszczania gazéw technologicznych, szlamy z zaktadowej
oczyszczalni Sciekéw, zuzyte katalizatory, zuzyte materiaty filtracyjne, przepracowane oleje,
zuzyte baterie i akumulatory, zuzyte lampy rteciowe, kondensatory zawierajace PCB, osady z
czyszczenia zbiornika na odcieki ze sktadowiska, odpady gruzu budowlanego zanieczyszczone
substancjami niebezpiecznymi, a takze nieprzydatne chemikalia, zuzyte opakowania po
substancjach niebezpiecznych.

Do odpadéw innych niZz niebezpieczne naleza: zgary z proceséw technologicznych,
sorbenty, materialy ogniotrwate, piana bizmutowa, odpady gumowe, odpady poremontowe,
ztomy metali niezelaznych, ztomy stalowe, odpady tworzyw sztucznych, odpady spawalnicze i
poszlifierskie, zuzyte urzadzenia elektryczne i elektroniczne, odpady materiatéw izolacyjnych
oraz odpady komunalne.

Odpady technologiczne w zdecydowanej wiekszo$ci przekazywane s3 ponownie do
wykorzystania w procesach produkcyjnych Huty. Cze$¢ odpadoéw kierowana jest na zaktadowe
sktadowisko odpadow niebezpiecznych. Pozostate odpady, powstajace gtéwnie w procesach
niezwigzanych bezposrednio z produkcjg, s3 selektywnie magazynowane i przekazywane
uprawnionym odbiorcom do odzysku lub unieszkodliwienia. W tablicy 6.4 podano wykaz
powstajacych w instalacji odpadéw wraz z ich sposobem zagospodarowania.

Tablica 6.4. Wykaz odpaddw technologicznych wraz ze sposobem ich zagospodarowania

Lp | Rodzaj odpadu Kod Zagospodarowanie
odpadu
Odpady niebezpieczne
1 Zuzel z Krétkiego Pieca | 10 05 01* kierowany jest okresowo na zakladowe
Obrotowego, skladowisko odpaddw niebezpiecznych.
2 Zuzel  szlamiasty z | 10 05 01* odpad dozowany jest do sporzadzanych
Pieca Szybowego mieszanek wsadowych i zagospodarowywany na
biezaco w procesie technologicznym
przygotowania spieku dla potrzeb pieca
szybowego
3 Skrzepy  ceramiczno- | 10 05 01* kierowane sg do przerobu w piecu szybowym;
zelazowe i zelazowo- czeSci zelazowe przekazywane sa na miejsce
otowiowe magazynowania zlomu stalowego i Zelaznego
z przeznaczeniem do wykorzystania na zewnatrz
zaktadu
4 Pyty z filtra workowego | 10 05 03* wykorzystywane jako dodatek do sporzadzania
Rafinerii Otowiu, pyty z mieszanek wsadowych w procesie
filtrow workowych technologicznym spiekalni.

Pieca Szybowego, pyty
z filtra pulsacyjnego
Oddziatu  Rektyfikacji
Cynku,
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5 Szlamy z  procesu | 10 05 06* wykorzystywane do sporzadzanych mieszanek
tugowania pytéw z wsadowych produkcji spieku  w maszynie
maszyny spiekalniczej, spiekalniczej
szlamy z Pieca
Szybowego

6 Zuzyte worki filtracyjne | 15 02 02* kierowane do wykorzystania w procesie
z  filtrow, zZuzyte spiekalniczym lub bezposrednio w piecu
tkaniny filtracyjne z szybowym oraz krétkim piecu obrotowym.
pras, zanieczyszczona
odziez ochronna

7 Osady z czyszczenia | 16 07 09* kierowane do wykorzystania w procesie
zbiornika na odcieki ze przygotowania mieszanki wsadowej maszyny
sktadowiska odpaddéw spiekalniczej

8 Zuzyty katalizator z | 16 08 02* wykorzystywany jako dodatek do mieszanki
Fabryki Kwasu wsadowej Spiekalni.

Siarkowego

9 Odpady z rozbiorki | 17 01 06* kierowany na zakladowe sktadowisko odpadéw
obiektéw niebezpiecznych.
przemystowych,

10 | Osady z biologicznego | 19 08 11* dozowane do mieszanki wsadowej przygotowania
oczyszczania Sciekéw spieku w spiekalni.
sanitarnych
(zanieczyszczone
metalami ciezkimi)

11 | Osady 2z oczyszczalni | 19 08 13* dozowane do mieszanek wsadowych produkcji
Sciekéw spieku w maszynie spiekalniczej lub sktadowane
przemystowych  oraz na sktadowisku odpadéw niebezpiecznych
osady
poneutralizacyjne
z oczyszczania Sciekéw
technologicznych

Odpady inne niz niebezpieczne

12 | Zgary z  koricowej | 10 0511 zagospodarowywane s3 ha  biezagco w
rafinacji otowiu, zgary mieszankach wsadowych maszyny spiekalniczej.
z Pieca Szybowego, ,
zgary I piana z
Oddziatu Rafinacji
Cynku

13 | Zgary i szlikry 2z | 100511 dostarczane do przerobu w krétkim piecu
wstepnej rafinacji obrotowym oddziatu rafinacji otowiu
otowiu

15 | Piana bizmutowa z | 100599 przerabiana jest okresowo w  Kkotlach
procesu rafinacji rafinacyjnych oddziatu rafinacji otowiu.
otowiu
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Tablica 6.5. Wykaz metod uzywanych do zgtaszania transferu odpaddéw technologicznych

Lp Nazwa odpadu | Operacja utylizacji odpadow M/C Zastosowana
metoda
1 Gips przekazywany do odzysku - przemyst | M wazenie
cementowy

6.2. Bilans zanieczyszczenn objetych obowiqzkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

W tablicy 6.6. podano bilans zanieczyszczen objetych obowigzkiem raportowania w
zakresie uwolnien do powietrza. Zgodnie ze sprawozdaniem z pomiaréw stezen i emisji do
powietrza dioksyn i furanéw (PCDD/F), polichlorowanych bifenyli oraz wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych z procesu spiekania surowcéw cynkowo-otowiowych w Hucie
Cynku ,Miasteczko Slaskie” S.A. nie stwierdzono przekroczen wartosci progowych dla uwolnien

tych grup zwigzkéw ze zrodet wezta spiekalni.

Tablica 6.6. Zanieczyszczenia objete obowigzkiem raportowania w zakresie uwolnien do powietrza

Z

Lp rodto uwolnien Zanieczyszczenia objete | Warto$¢ progowa
obowiazkiem raportowania uwolnien, [kg/rok]

1 Wezet spiekalni

A Namiarownia Cynk i jego zwiazki (jako Zn), 200
Otéw i jego zwigzki (jako Pb), 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd), 10
Mied? i jego zwiazki (jako Cu) 100
Pyt zawieszony PM10 50000

B Maszyna spiekalnicza Dwight'a | Cynk i jego zwigzki (jako Zn), 200

- Lloyda z komora zapalajaca Otow i jego zwigzki (jako Pb), 200

Kadm i jego zwiazki (jako Cd), 10
Mied? i jego zwigzki (jako Cu), 100
Chrom ijego zwigzki (jako Cr), | 100
Tlenki siarki (SOx/S0z2), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NOz2) 100 000
Tlenek wegla CO 500 00
Ditlenek wegla CO; 100 000 000
Pyt zawieszony PM10 50000

C Chtodnica i rozdrabnialnia | Cynkijego zwigzki (jako Zn), 200

spieku Otow i jego zwigzki (jako Pb), 200

Kadm i jego zwiazki (jako Cd), 10
Miedz i jego zwigzki (jako Cu), 100
Chrom 1ijego zwigzki (jako Cr) 100
Pyt zawieszony PM10 50000
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2 Fabryka kwasu siarkowego Tlenki siarki (SOx/S02), 150 000
Uklad odsiarczania metodg | Cynkijego zwiagzki (jako Zn), 200
mokra wapniakowa Otow i jego zwigzki (jako Pb), 200

Kadm i jego zwiazki (jako Cd), 10
Tlenki siarki (SOx/S0-), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NO3), 100 000
Tlenek wegla CO, 500 000
Pyt zawieszony PM10 50 000
3 Instalacja pieca szybowego
A Namiarownia pieca Cynk i jego zwiazki (jako Zn), 200
Otéw i jego zwiazki (jako Pb), 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd) 10
Pyt zawieszony PM10 50 000
B Hala pieca szybowego Cynk i jego zwiazki (jako Zn), 200
Otow i jego zwiazki (jako Pb), 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd), 10
Mied? i jego zwigzki (jako Cu), 100
Chrom ijego zwigzki (jako Cr), | 100
Arsen i jego zwigzki (jako As), 20
Tlenek wegla CO, 500000
Tlenki siarki (SOx/S0z2), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NOz2) 100 000
Ditlenek wegla CO, 100 000 000
Pyt zawieszony PM10 50000
C Granulacja zuzla Cynk i jego zwiazki (jako Zn), 200
Otoéw i jego zwiazki (jako Pb), 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd), 10
Miedz i jego zwigzki (jako Cu), 100
Arsen i jego zwiazki (jako As) 20
Pyt zawieszony PM10 50000
D Wezet utylizacji i dopalania | Tlenki azotu (NOx/NO2), 100 000
gazu poredukcyjnego Tlenek wegla CO, 500 000

Ditlenek wegla CO, 100 000 000

4 Rdfinacja cynku Cynk i jego zwiazki (jako Zn), 200
Otow i jego zwigzki (jako Pb), 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd), 10
Mied? i jego zwigzki (jako Cu), 100
Chrom i jego zwiazki (jako Cr), | 100
Arsen i jego zwiazki (jako As), 20
Tlenek wegla, 500 000
Tlenki siarki (SOx/S0z2), 150 000
Tlenki azotu (NOx/NOz2) 100 000
Ditlenek wegla CO» 100 000 000
Pyt zawieszony PM10 50 000
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Rafinacja otowiu

Cynk i jego zwiazki (jako Zn),
Otow i jego zwigzki (jako Pb),
Kadm i jego zwiazki (jako Cd),
Miedz i jego zwiazki (jako Cu),
Chrom i jego zwiazki (jako Cr),
Arsen i jego zwiazki (jako As),
Tlenek wegla,

Tlenki siarki (SOx/S02),
Tlenki azotu (NOx/NOz).
Ditlenek wegla CO»

Pyt zawieszony PM10

200
200

10

100
100

20
500000
150 000
100 000
100 000 000
50 000

W tablicy 6.7. podano bilans zanieczyszczen objetych obowigzkiem raportowania w zakresie
transferow zanieczyszczen do wdéd powierzchniowych ($cieki odprowadzane do potoku
Graniczna Woda).

Tablica 6.7. Bilans zanieczyszczen

zanieczyszczen ze Sciekéw

objetych obowigzkiem raportowania dla uwolnien

Lp Zanieczyszczenie Wartos¢  progowa dla
uwolnien, kg/rok

1 Cynk i jego zwigzki 100

2 Otéw i jego zwigzki 20

3 Kadm i jego zwiazki 5

4 Chlorki (jako catkowity Cl) 2000000

5 Fluorki ((jako catkowity F) 2000

6 Catkowity azot 50000

7 Catkowity fosfor 5000

8 Miedz i jego zwigzki 50

9 Nikiel i jego zwigzki 20

10 Arsen i jego zwigzki 5
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6.3. Identyfikacja i charakterystyka metodyk okreslania wielkosci uwolnienn (do powietrza, wody i gleby) oraz transferow
zanieczyszczen zawartych w Sciekach i transferéw odpadow

Ze wzgledu na zmienno$¢ surowcoéw stosowanych w procesie, zgodnie z wytycznymi wdrazania Europejskiego Rejestru Uwalniania i Transferu
Zanieczyszczen punkt 1.1.11.5, do okreslenia uwolnienia lub/i transferu poza miejsce powstania wytypowano gtéwnie metody oparte o pomiary.
PoniZej przedstawiono wykaz metod pomiaru wielkosci uwolnient do powietrza (tablica 6.8) oraz transferu zanieczyszczen ze $ciekéw (tablica 6.9).

Tablica 6.8. Wykaz metod zalecanych do pomiaru wielkosci uwolnien do powietrza

Uwolnienia do powietrza

Zanieczyszczenie Metoda
nrwg nazwa metoda opis metody kod metody
zalacznika II
rozporzadzenia
166/2006
24 Cynk i jego zwigzki OTH
(jako Zn),
23 Otéwijego zwigzki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrddet stacjonarnych -Oznaczanie og6lnej PN-EN 14385:2005 | CEN/ISO
(jako Pb), emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1iV
18 Kadm i jego zwigzki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze zrodet stacjonarnych -Oznaczanie og6lnej PN-EN 14385:2005 | CEN/ISO
(jako Cd), emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1iV
20 MiedZ i jego zwigzki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrddet stacjonarnych -Oznaczanie og6lnej PN-EN 14385:2005 | CEN/ISO
(jako Cu), emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, TIiV
19 Chrom ijego PN-EN 14385:2005 Emisja ze zrddet stacjonarnych -Oznaczanie ogélnej PN-EN 14385:2005 | CEN/ISO
zwiazKi (jako Cr), emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1iV
17 Arsenijego zwigzki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zr6det stacjonarnych -Oznaczanie ogélnej PN-EN 14385:2005 | CEN/ISO
(jako As), emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1iV
2 Tlenek wegla CO, PN-EN 15058:2006 Emisja ze zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia | PN-EN 15058:2006 | CEN/ISO
masowego tlenku wegla (CO) -- Metoda referencyjna: spektrometria
niedyspersyjna w podczerwieni
ISO 12039:2001 Stationary source emissions -- Determination of carbon IS0 12039:2001 CEN/ISO
monoxide, carbon dioxide and oxygen -- Performance characteristics and
calibration of automated measuring systems
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PN-ISO 10396:2001 Metoda automatycznego pomiaru stezen sktadnikéw
gazowych technikg absorpcji IR.

PN-ISO 10396:2001

CEN/ISO

11

Tlenki siarki
(S04/S032),

PN-EN 14791 :2006 Emisja ze zr6det stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego tlenku siarki -- Metoda referencyjna

PN-ISO 7934 :1999 Emisja ze Zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego dwutlenku siarki -- Metoda toronowa z nadtlenkiem wodoru i
chloranem(VII) baru

PN-ISO 7935 :2000 Emisja ze zrodet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego dwutlenku siarki -- Charakterystyki sprawnosci
automatycznych metod pomiarowych

ISO 11632 :1998 Stationary source emissions -- Determination of mass
concentration of sulfur dioxide -- Ion chromatography method

PN-IS0O 10396:2001 Metoda automatycznego pomiaru stezen sktadnikéw
gazowych technika absorpcji IR.

PN-ISO 6767:1997 Powietrze atmosferyczne -- Oznaczanie stezenia
masowego dwutlenku siarki -- Metoda pararozanilinowa z
czterochlorortecianem(II) (TCM)

PN-EN 14791 :2006

PN-ISO 7934 :1999

PN-ISO 7935 :2000

ISO 11632 :1998

PN-ISO 10396:2001

PN-ISO 6767:1997

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO
CEN/ISO

CEN/ISO

Tlenki azotu
(NOx/NO2)

PN-EN 14792 :2006 Emisja ze zrddet stacjonarnych -- Oznaczanie stezenia
masowego tlenkéw azotu (NOx) -- Metoda referencyjna:
chemiluminescencyjna

PN-ISO 10849 :2000 Emisja ze Zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie
stezenia masowego tlenkéw azotu -- Charakterystyki sprawnosci
automatycznych uktadéw pomiarowych

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

PN-IS0O 10396:2001 Metoda automatycznego pomiaru stezen sktadnikéw
gazowych technika absorpcji IR.

PN-Z-04009-05:1990 Ochrona czystosSci powietrza. Badania zawartosci
azotu i jego zwigzkéw. Oznaczanie tlenku, dwutlenku i sumy tlenkéw azotu
w gazach odlotowych (emisja)

PN-EN 14792 :2006

PN-ISO 10849 :2000

1SO 11564:1998

PN-ISO 10396:2001.

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

NBR

86

Pyl zawieszony

OTH
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PM10
72 Wielopierscieniowe | ISO 11338-1 Stationary source emissions -- Determination of gas and [SO 11338-1 CEN/ISO
weglowodory particle-phase polycyclic aromatic hydrocarbons -- Part 1: Sampling
aromatyczne ISO 11338-2 Stationary source emissions -- Determination of gas and [SO 11338-2 CEN/ISO
particle-phase polycyclic aromatic hydrocarbons -- Part 2: Sample
preparation, clean-up and determination
3 Ditlenek wegla CO, ISO 12039 :2001 Stationary source emissions - Determination of carbon 1SO0 12039 :2001 CEN/ISO
monoxide, carbon dioxide and oxygen -- Performance characteristics and
calibration of automated measuring systems
PN-C-04759-01:1973 Paliwa gazowe. Metody badan paliw i spalin. NRB

Oznaczanie sktadu chemicznego metoda objeto$ciowa aparatem typu
Orsata

* - w punktach, w ktérych nie mozna zmierzy¢ stezenia substancji ze wzgledéw technologicznych zaleca sie okreslenie na podstawie oszacowania

Tablica 6.9. Wykaz metod uzywanych do zgtaszania uwolnieni i transferu zanieczyszczen ze sciekéw

Zanieczyszczenie Metoda
Nr wg | nazwa metoda Opis metody Kod metody
zalacznika 11
rozporzadzenia
166/2006
24 Cynk i jego zwigzki | PN-EN ISO 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkéw PN-EN ISO 11885:2009 | CEN/ISO
(jako Zn), metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzona
indukcyjnie
PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi, PN-ISO 8288:2002 CEN/ISO
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z
atomizacja w ptomieniu
PN-EN ISO 15586:2005 Jakos¢ wody - Oznaczanie pierwiastkow PN-EN ISO 15586:2005 | CEN/ISO
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej
23 Otéw i jego zwiagzki | PN-EN 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkéw metoda [PN-EN 11885:2009 CEN/ISO
(jako Pb), atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong indukcyjnie
PN-ISO 8288:2002 Jakos$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,
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cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z |[PN-ISO 8288:2002 CEN/ISO
atomizacja w ptomieniu
PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkéw
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjne;j PN-EN ISO 15586:2005 | CEN/ISO
18 Kadm i jego zwiazki | PN-EN ISO 5961 :2001 Jako$¢ wody - Oznaczanie kadmu metodg PN-EN ISO 5961:2001 CEN/ISO
(jako Cd) absorpcyjnej spektrometrii atomowej 11885:2009 Jako$¢ wody --
Oznaczanie 33 pierwiastkéw metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z
plazma wzbudzong indukcyjnie
PN-ISO 8288:2002 Jakos¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi, PN-ISO 8288:2002 CEN/ISO
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z
atomizacja w ptomieniu
PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkéw PN-EN ISO 15586:2005 | CEN/ISO
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej
18 Chlorki (jako ogélny | PN-EN ISO 10304-1 :2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych  [PN-EN ISO 10304-1 CEN/ISO
Cl) jonéw fluorkowych, chlorkowych, azotynowych, ortofosforanowych, :2009
bromkowych, azotanowych i siarczanowych za pomocg chromatografii
jonowej -- Cze$¢ 1: Metoda dla wéd mato zanieczyszczonych
PN-EN ISO 10304-2:1996 Jakos¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych PN-EN ISO 10304- CEN/ISO
anionéw za pomocg chromatografii jonowej -- Cze$¢ 2: Oznaczanie 2:1996
bromkoéw, chlorkéw, azotanéw, azotynéw, ortofosforanéw i siarczanéw
w $ciekach
PN-EN ISO 10304-4:1999 Jako$¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych PN-EN ISO 10304- CEN/ISO
anionéw za pomocg chromatografii jonowej -- Cze$¢ 4: Oznaczanie 4:1999
chlorandéw, chlorkéw i chlorynéw w wodach mato zanieczyszczonych
PN-EN ISO 15682:2001 Jako$¢ wody -- Oznaczanie chlorkéw metoda PN-EN ISO 15682:2001 | CEN/ISO
analizy przeptywowej (CFA i FIA) z detekcja fotometryczna lub
potencjometryczng
PN IS0 9297:1994 Jako$¢ wody -- Oznaczanie chlorkéw -- Metoda PN ISO 9297:1994 CEN/ISO
miareczkowania azotanem srebra w obecnosci chromianu jako
wskaznika (Metoda Mohra)
20 Fenole (jako ogélny | PN-EN ISO 18857-1:2005 Jako$¢ wody -- Oznaczanie wybranych PN-EN ISO 18857- CEN/ISO

0

alkilofenoli -- Cze$¢ 1: Metoda dla prébek niefiltrowanych z
zastosowaniem ekstrakcji ciecz-ciecz i chromatografii gazowej z detekcja

1:2005
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wybranych mas

PN ISO 6439:1994 Jako$¢ wody - Oznaczanie indeksu fenolowego -
Metody spektrometryczne z 4-aminoatypiryna po destylacji

PN-EN ISO 14402 : 2004 Jako$¢ wody - Oznaczanie indeksu fenolowego
za pomocg analizy przeptywowej (FIA i CIA)

PN ISO 6439:1994

PN-EN ISO 14402 :
2004

CEN/ISO

CEN/ISO
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7. Produkcja otowiu ze ztomu akumulatorow kwasowo - otowiowych

Ztomowane akumulatory kwasowo-olowiowe, samochodowe i przemystowe sa gtéwnym
Zréditem otowiu wtérnego. Typowy sktad ztomu jest podany w tablicy 7.1.

Tablica 7. 1. Typowy sktad ztomu akumulatoréw kwasowo - otowiowych.

Skitadnik [% wagowe]
Sktadniki otlowiowe (elektrody, bieguny) 25-30
Pasta elektrodowa (drobne czasteczki tlenku otowiu i 35-45

siarczanu(VI) otowiu(II))

Kwas siarkowy 10 - 15
Polipropylen 4-8
Inne tworzywa sztuczne 2-7
Ebonit 1-3
Inne materiaty <0,5

7.1. Opis technologii

W Polsce pracuja dwa zaktady przerobu zlomu akumulatoréw kwasowo- otowiowych
Baterpol sp z 0.0 oraz Orzet Biaty S.A., ktorych technologie réznia sie sposobem przygotowania
wsadu do procesu ogniowego.

W przypadku technologii stosowanej w spdtce Baterpol przygotowanie wsadu obejmuje
etapy: (I) - kruszenia i separacji, (II) - odsiarczania pasty otowiowej metoda sodowg , (III) -
krystalizacji siarczanu(VI) sodu. W pierwszym etapie nastepuje rozbijanie akumulatoréw,
odfiltrowanie elektrolitu i separacja czesci sktadowych metoda hydrodynamiczng na frakcje:
metaliczng, polipropylenu z obudéw, zasiarczonej pasty otowiowej, polietylenu oraz elektrolit.
Nastepnie zasiarczona pasta otowiowa, zawierajgca okoto 8% siarki oraz elektrolit, kierowana
jest do linii odsiarczania (etap II). Odsiarczanie pasty odbywa sie metodg sodowa, polegajaca na
konwersji siarczanu otowiu w weglan otowiu dziataniem weglanu sodu. Produktami tego etapu
sq odsiarczona pasta, o zawartosci do 2 % S oraz roztwor siarczanu(VI) sodu. Przefiltrowany i
oczyszczony chemicznie roztwor siarczanu sodu kierowany jest do linii odparowania i
krystalizacji. W wyniku tych operacji otrzymywany jest bezwodny siarczan(VI) sodu o czystosci
umozliwiajgcej jego wykorzystanie w chemii gospodarczej i hutnictwie szkta. Proces produkc;ji
otowiu surowego polega na przerobie ogniowym odsiarczonej pasty otowiowej i frakcji
metalicznej w dwdch piecach obrotowo-uchylnych. W sktad instalacji wchodza: linia
odsiarczania pasty otowiowej i linia przetopu ogniowego wraz z odlewnig otowiu (rys 7.1).

W technologii stosowanej w spdice Orzel Bialy SA przygotowanie wsadu do proceséw
ogniowych sktada sie z operacji uwalniania elektrolitu, kruszenia i rozdziatu mechanicznego
ztomu akumulatorowego i segregacji produktéw na frakcje metalono$ng i frakcje tworzyw
sztucznych. Elektrolit wydzielany jest w instalacji uwalniania i oczyszczania elektrolitu. Z
elektrolitu oddzielane s3 sktadniki state, a roztwér kwasu siarkowego(VI) pompowany jest na
prase filtracyjna w celu wydzielenia subtelnej zawiesiny. Parametry tak wytwarzanego roztworu
kwasu siarkowego(VI) podano w tablicy 7.2.
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Tablica 7.2. Parametry roztworu kwasu siarkowego (VI) wytwarzanego w firmie Orzet Bialy S.A.

Parametr Jednostka Wartos¢
zawartos$¢ zwigzkéw otowiu, mg/dm3 1,0
stezenie H2SO4 % do 22
zawarto$¢ czesci statych g/dms3 0,002
gestosé kg/dm3 do 1,16

W przypadku braku odbiorcow na kwas, jest on neutralizowany za pomocg zawiesiny
wodorotlenku wapnia do postaci gipsu. Jednostkowe zuzycie mleka wapiennego w przeliczeniu
na 1 Mg kwasu siarkowego wynosi 200+300 kg. Powstaty w procesie neutralizacji gips
kierowany jest na stawy osadowe.

Uwolniony od elektrolitu ztom akumulatorowy poddawany jest kruszeniu na frakcje
ponizej 100 mm, a nastepnie przemywaniu i przesiewaniu. Granulat o frakcjach powyzej 4 mm
poddawany jest segregacji w cieczy ciezkiej o gestosci 1,8 g/cm3, gdzie nastepuje rozdziat na
frakcje tonaca (metaliczng) i ptywajaca (tworzywo sztuczne). Frakcja metaliczna zawierajgca
okoto 90 % Pb, po przemyciu woda i odwodnieniu kierowana jest do dalszego przerobu
ogniowego.

Frakcja tworzyw sztucznych poddawana jest powtornej segregacji w Srodowisku
wodnym, w czasie ktorej nastepuje rozdziat na polipropylen stanowiacy od 4 do 8% masy ztomu
akumulatorowego (frakcja pltywajaca o zawartos$ci Pb na poziomie 0,016%) oraz ebonit i PCV
odpowiadajaca 2 - 7% masy wejsciowej. Z polipropylenu po rozkruszeniu i oczyszczeniu
otrzymywany jest produkt handlowy tzw. regranulat polipropylenowy. Ebonit oraz PCV
stanowig odpad i s3 sktadowane na sktadowisku.

Granulat ztomu akumulatorowego o wielkosci ziaren ponizej 4 mm pompowany jest na
klasyfikator, skad kierowany jest, po uprzednim odwodnieniu, do dalszego przerobu ogniowego.
Scieki powstate w procesie technologicznym, gtéwnie zawiesina szlaméw otowionoénych
zawierajgca okoto 70 % Pb, kierowane sg do uktadu zageszczania, w ktérym po zageszczeniu i
filtracji w prasie komorowej, odzyskuje sie zawarte w nich szlamy. Szlamy o zawarto$ci okoto 12
% wilgoci stanowia skitadnik wsadu w procesie pirometalurgicznym, natomiast wody
transportuje sie do kompleksu osadnikéw, z ktérego zawracane sa do obiegu zamknietego
zaktadu.

W obydwéch zaktadach przerdb ogniowy wsadu otowiono$nego realizowany jest w taki
sam sposOb w piecach: obrotowo-wahadtowych i obrotowo - uchylnych. Wsadem do piecéw,
oprécz frakcji otowionos$nej z procesu rozdrabniania ztomu akumulatorowego sg réwniez inne
materiaty (koncentraty, pyty zwrotne) i odpady zawierajace otow.

Poszczegblne surowce wsadowe wraz z dodatkami technologicznymi (koksik, ztom
zelaza isoda) w iloSci zgodnej z recepturg transportowane sg do koryt wsadowych lub
kontenerow, za pomoca ktérych wsadowane s do pieca.

Proces przerobu ogniowego wsadu w piecach Doerschla (wahadtowo - obrotowych) sktada sie
z nastepujacych faz:

- zaladunek wsadu
- Ifaza wytopu (odparowanie wilgoci, mieszanie, suszenie) w temperaturze do 600 °C.
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- II faza wytopu - redukcja tlenku otowiu do otowiu metalicznego i siarczanu(VI) otowiu
do siarczku otowiu, ktéry redukowany jest dalej do otowiu metalicznego; w wyniku
redukcji powstaje faza zuzla, zawierajgca siarczki zelaza i sodu, w ktdrej rozpuszczajg sie
domieszki tlenkéw Zelaza, krzemu, wapnia i niespalony wegiel. Temperatura II fazy
wytopu - 700+900 °C.

- Il faza wytopu,

- spust produktéw do kadzi odlewnicze;j.

Po zakrzepnieciu zuzla wyjmuje sie go z kadzi, a oddzielony ciekty otéw o temperaturze ok.
400 °C, w zaleznosci od dalszej technologii wylewa sie do form odlewniczych lub poddaje
rafinacji. Celem rafinacji otowiu surowego jest oczyszczenie go z niepozadanych domieszek,
réwniez metali szlachetnych, stanowigcych jego zanieczyszczenie i uzupetnienie innych
sktadnikéw poprawiajgcych jego wiasciwosci.

Proces w piecu wahadtowo-uchylnym charakteryzuje sie tym, Ze nastepuje dwukrotny spust

topu z pieca podczas jednej szarzy i przebiega w nastepujacych fazach:

[ faza wytopu - mieszanie wsadu, odparowanie wilgoci, suszenie, w temperaturze do 600 °C,

II faza -redukcja zwigzkéw otowiu,

[1I faza - I spust otowiu (tylko metalicznego otowiu),

IV faza - druga redukcja,

V faza - Il spust - catego topu z pieca.

Rafinacja ogniowa obejmuje nastepujgce procesy:

- gromadzenie otowiu i $cigganie zanieczyszczen (wtrgcen zuzlowych, siarczkéw

i zwigzkéw miedzymetalicznych) z powierzchni - szlikrowanie,

- usuwanie miedzi (odmiedziowanie glebokie),

- usuwanie antymonu, cyny i arsenu przez utlenianie tlenem (wstepna rafinacja),

- usuwanie srebra (odsrebrzanie) za pomoca cynku,

- usuwanie cynku (odcynkowanie) przy pomocy NaOH i NaNO3,

- rafinacja koicowa przy pomocy NaOH i NaNO3,

- odlewanie otowiu rafinowanego,

- dodawanie sktadnikéw stopowych i odlewanie stopow.

Otéw po zakonczeniu procesu rafinacji przepompowywany jest do kotta odlewniczego, z
ktérego prowadzony jest proces odlewania otowiu rafinowanego i stopéw. Nagrzany do
temperatury 420+440 °C otéw rafinowany o zawartosci 99,98 % Pb w gatunku Pb1 i Pb2 lub
jego stopy niskoantymonowe i wapniowe, kierowane sg na maszyne odlewnicza, wyposazong
w wodny system chtodzenia form. Gaski otowiu o masie ok. 35 kg, opuszczajac taSme maszyny
sg mechanicznie uktadane w staple o masie okoto 1 Mg. Staple po uzyskaniu atestu kierowane s3
do magazynu wyrobdéw gotowych, z ktorego nastepuje ich wysytka do odbiorcy. Schemat
technologii przedstawiono na rysunku 7.2.
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Akumulatory Kruszenie i separacja polipropylen
zlomu >
Pasta ) Frakcja metaliczna
Elektrolit
\ Y
soda kalcynowana _ _ Piece do przetopu
> Odsiarczanie pasty > frakcji | pasty
Y Y
Oczyszczanie roztworu Rafinacja
A l
Pb i stopy Pb
Krystalizacja Py

|

Na,SO,

Rys. 7.1. Schemat przerdbki ztomu akumulatoréow kwasowo - otowiowych z odsiarczaniem
sodowym pasty w firmie Baterpol sp.z o.o.

Akumulatory Kruszenie i separacja

Ziomu

+ fr. i

Elektrolit "Pasta fr. metaliczna
N Inne mat. olowionosne
Instalacja utylizacji Wydzial hutniczy [*
elektrolitu

A

Pb surowy Zgary
Y
Rafinacja
Gips Ebonit Zuzel
y Pb i stopy Pb

Skfadowisko

Rys. 7.2. Schemat instalacji przerébki akumulatoréw kwasowo-otowiowych w firmie Orzet Biaty
S.A.
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6.2. Identyfikacja i charakterystyka zrédet uwolnien (do powietrza, wody i gleby)
oraz transferow zanieczyszczen zawartych w sciekach i transferow odpadow

SPOLKA BATERPOL
Uwolnienia do powietrza
Zrédtami uwolnien zanieczyszczen do powietrza z instalacji produkcji otowiu oraz instalacji do
produkcji otowiu rafinowanego i stopéw otowiu sa:
- uktad odciggowo- odpylajacy linii rozdrabniania i segregacji ztoméw oraz odsiarczania

pasty,
- uktad odciggowo- odpylajacy z silosu weglanu sodu,

- uktady odciggowo- odpylajacy z piecéw obrotowo-uchylnych.

W tablicy 7.3. przedstawiono zanieczyszczenia emitowane z intalacji produkcji otowiu w spéice
»Baterpol”.

Tablica 7.3. Charakterystyka Zrédet emisji zanieczyszczen

Lp Zrédlo Zanieczyszczenia

1 Uktad odciggowo- odpylajacy linii rozdrabniania i | Pyt PM10,
segregacji ztomdw oraz odsiarczania pasty Otéw Pb,

Kwas siarkowy/(VI)
Siarkowoddr

2 Uktad odciagowo- odpylajacy z silosu weglanu sodu Pyt PM10,

3 Uktady odciagowo- odpylajacy z piecow obrotowo- | Pyt PM10,
uchylnych Tlenek wegla CO,
Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Ditlenek wegla CO,
Cynk Zn,

Kadm Cd,

Otéw Pb,

Miedz Cu,

Selen Se,

Antymon Sb

Zrédia uwolnieni do wody

W spotce ,Baterpol” w instalacji do produkcji otlowiu surowego i instalacji do produkcji
otowiu rafinowanego i stopéw otowiu powstajg nastepujgce rodzaje Sciekdw;
- $cieki kwasne obejmujgce elektrolit z rozbitych akumulatoréw i mycia kontenerow
- wody opadowe
Powstajace w instalacji $cieki w wiekszo$ci zawracane sg do instalacji kruszenia i segregacji
ztomu akumulatorowego. Poza obreb zaktadu transferowane sg tylko $cieki socjalno-bytowe.
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Transfer odpadow

W spoétce ,Baterpol” powstajg odpady technologiczne takie jak: zuzle, zgary, pyly z

oczyszczania gazéw odlotowych. Zgary i pyly poddawane sg w wiekszosci odzyskowi na miejscu

w instalacji do produkcji otowiu surowego. Natomiast zuzle przekazywane sa do dalszego
odzysku (poza terenem zaktadu). W tablicy 7.4. podano rodzaje odpadéw technologicznych
powstajacych w instalacjach produkcji otowiu surowego i produkcji otowiu rafinowanego i

stopéw otowiu.

Tablica 7.4. Rodzaje odpaddw technologicznych wytwarzanych w spétce Baterpol SA

Lp | Rodzaj odpadu Kod Zagospodarowanie
odpadu
Odpady niebezpieczne
1 Odpady zawierajace | 06 04 05 Odpady przekazywane do odzysku lub
metale ciezkie unieszkodliwiania
2 Zuzle z  produkcji | 10 04 01* Odpady przekazywane do odzysku lub
pierwotnej i wtornej unieszkodliwiania
(zuzel Z wytopu
otowiu)
3 Pyty zZ gazéw | 10 04 04", Zawracane do procesu, stanowig komponent
odlotowych mieszanki wsadowej do piecow do wytopu
otowiu lub przekazywane do odzysku lub
unieszkodliwiania
4 Baterie i akumulatory | 16 06 02~ Odbierane do utylizacji przez firme posiadajaca
kadmowo-niklowe odpowiednie zezwolenia
5 Selektywnie 16 06 06". Odpad  przekazywany do  odzysku lub
gromadzony elektrolit unieszkodliwiania
Z baterii i
akumulatorow
6 Odpady zawierajace | 16 07 09* Odpady poddawane odzyskowi w instalacji
inne substancje kruszenia i segregacji ztomu
niebezpieczne
7 Uwodnione odpady | 16 10 01* Odpady przekazywane do odzysku lub
ciekte zawierajace inne unieszkodliwiania
substancje
niebezpieczne
8 Inne oktadziny | 16 11 03~ Odpady przekazywane do odzysku lub
piecowe i materialy unieszkodliwiania
ogniotrwate vA
procesow
metalurgicznych
zawierajace substancje
niebezpieczne
(wymuréwka pieca i
instalacji
odprowadzania spalin)
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9 Szlamy z | 19 02 05* Kierowany do odzysku w instalacji kruszenia i
fizykochemicznej segregacji ztomu

przerobki  odpadow
zawierajace substancje
niebezpieczne (szlamy
z linii oczyszczania

elektrolitu) -
Odpady inne niz niebezpieczne
10 | Opakowania z | 150102 przekazywane s3g firmom zajmujacym sie ich
tworzyw  sztucznych recyklingiem.
(jednorazowe
opakowania lub folia
zabezpieczajaca
akumulatory podczas
transportu)

ORZEL BIALY SA
Uwolnienia do powietrza

Uwolnienia do powietrza prowadzone s3 przez nastepujace zrodta zorganizowane:

- komin - kolektor gazéw z proceséw rozdrabniania i segregacji ztomu akumulatorowego

- odpowietrzania ze zbiornika magazynowego elektrolitu

- emitor gtéwnego uktadu odprowadzajacego gazy technologiczne z przestrzeni roboczej
piecow; uktad ten odprowadza gazy technologiczne z procesu wytopu otowiu surowego w
piecach,

- emitor uktadu wentylacyjnego odprowadzajacy gazy z fazy zatadunku, spustu produktéw pieca
oraz stanowisk podgrzewania kadzi i kruszenia zuzla; uktad odprowadza gazy z fazy zatadunku
piecow, spustu produktéw oraz stanowisk podgrzewania kadzi i kruszenia zuzla

- emitor uktadu odprowadzajgcego gazy z przestrzeni roboczej kottow; uktad odprowadza gazy
z poszczeg6lnych faz procesu,

- emitor uktadu odprowadzajacego gazy z opalania kottéw rafinacyjnych; odprowadzenie gazéw
ze spalania gazu ziemnego,

- emitor uktadu odprowadzajacego gazy z maszyny odlewnicze;j.

W tablicy 7.5. podano charakterystyke zanieczyszczen uwalnianych do powietrza z podanych
Zrédet
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Tablica 7.5. Charakterystyka uwolnien ze Zrddet instalacji przerébki akumulatoréw kwasowo -
otowiowych - Orzet Bialy SA

Lp

Zrédtlo

Zanieczyszczenia

Komin - kolektor gazéw z proceséw rozdrabniania i
segregacji ztomu akumulatorowego

Pyt PM10,

Kwas siarkowy H2S04,
Otéw Pb,

Cynk Zn,

Antymon Sb,

uktadu
magazynowego elektrolitu

Emitor odpowietrzania ze zbiornika

Kwas siarkowy H2S0.4

Emitor gtéwnego uktadu odprowadzajacego gazy
technologiczne

Pyt PM10

Tlenek wegla CO,
Di tlenek siarki SO-,
Tlenki azotu NOy,
Ditlenek wegla CO,
0Otow P,

Cynk Zn

Cyna Sn,

Antymon Sb,

Kadm Cd,

Zelazo Fe,

Chrom Cr,

Miedz Cu,

Arsen As,

Chlorki CI,,

Fluorki F-,

Benzen,
Weglowodory aromatyczne,

Emitor uktadu wentylacyjnego odprowadzajacy gazy z
fazy zatadunku, spustu produktéw pieca oraz
stanowisk podgrzewania kadzi i kruszenia zuzla

Pyt PM10

Tlenek wegla CO,
Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Ditlenek wegla CO,
Otéw Pb,

Cynk Zn

Cyna Sn,

Antymon Sb,

Kadm Cd,

Zelazo Fe,

Chrom Cr,

MiedzZ Cu,

Arsen As,

Chlorki Cl,

Fluorki F-,

Benzen,
Weglowodory aromatyczne,
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Pyt PM10,
Otéw Pb,
Cynk Zn,
Kadm Cd,
Zelazo Fe,
Chrom Cr,
Miedz Cu,
Arsen As,
Antymon Sb,

Emitor uktadu odprowadzajacego gazy z przestrzeni
roboczej kottéw

Pyt PM10

Tlenek wegla CO,
Ditlenek siarki SO,
Tlenki azotu NOy,
Ditlenek wegla CO,

emitor uktadu odprowadzajacego gazy z opalania
kottow rafinacyjnych

Zrédta uwolnieri do wody

Ze wzgledu na wykorzystanie zamknietych obiegéw wody i Sciekéw przemystowych w
przypadku instalacji pracujacej w zaktadzie Orzet Bialy nie wystepuja uwolnienia do wod
powierzchniowych.

Uwolnienia do gleb

Odpady powstajagce w trakcie przerdbki akumulatoré6w kwasowo-otowiowych
sktadowane na sktadowiskach zakladowych. W przypadku zaktadu Orzet Bialy istniejq trzy
sktadowiska, na ktore dostarcza sie nastepujgce rodzaje odpadow:

- sktadowisko odpadéw ebonitowych z przerobu ztomu akumulatorowego
- sktadowisko gipsu z neutralizacji elektrolitu
- sktadowisko zuzla hutniczego z wytopu otowiu (odpad niebezpieczny)

W tablicy 7.6. podano prawdopodobne uwolnienia od gleby ze sktadowisk odpadow

Tablica 7.6. Prawdopodobne uwolnienia do gleb ze sktadowisk odpaddéw

Lp Zrédlo Zanieczyszczenia

1 Sktadowisko odpad6w ebonitowych z przerobu ztomu | Siarczany SO4%,
akumulatorowego Chlorki Cl,
Wapn Ca,
Mangan Mn,
Sod Na,

Ot6w P,

Cynk Zn,

Kadm Cd,
Zelazo Fe,
MiedzZ Cu,
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2 Sktadowisko gipsu z neutralizacji elektrolitu

Siarczany SO.?%,
Otéw Pb,

Cynk Zn,

Kadm Cd,
Miedz Cu,

3 Sktadowisko Zuzla hutniczego z wytopu otowiu
(odpad niebezpieczny)

Siarczany SO.?%,
Chlorki Cl,
Wapn Ca,
Mangan Mn,
S6d Na,
Ot6w Pb,
Cynk Zn,
Kadm Cd,
Zelazo Fe,
Miedz Cu,
Magnez Mg,

Transfer odpadow

Odpady powstajace w instalacji, ktére nie sg zawracane do procesu i sktadowane na
zaktadowych sktadowiskach przekazywane sg odbiorcom zewnetrznym. Do tego typu odpadéw
nalezg: niektore zgary z produkcji pierwotnej i wtornej, mineralne oleje hydrauliczne, inne oleje
silnikowe, lampy fluorescencyjne, stezone uwodnione odpady ciekte.

W tablicy 7.7. podano wykaz odpadow technologicznych wraz ze sposobem ich
zagospodarowania
Tablica 7.7. Wykaz odpaddéw technologicznych wraz z ich zagospodarowaniem
Lp | Rodzaj odpadu Kod Zagospodarowanie
odpadu
Odpady niebezpieczne
1 Zuzle Z produkcji | 10 04 01" | Kierowane na sktadowisko zuzla hutniczego
pierwotnej i wtoérnej
(zuzel z wytopu otowiu)
2 Zgary  z produkcji | 10 04 02* | Zgary cynkowe, miedziowe, piana Ag s3a
pierwotnej i wtérnej sprzedawane odbiorcom zewnetrznym lub
przerabiane w piecach do wytopu otowiu
3 Pyty Z gazéw | 10 04 04* | Zawracane do procesu, stanowig komponent
odlotowych mieszanki wsadowej do piecéw do wytopu
otowiu
4 Baterie i akumulatory | 16 06 02* | Odbierane do utylizacji przez firme posiadajaca
kadmowo-niklowe odpowiednie zezwolenia
5 Selektywnie 16 06 06" | Dostarczany  odbiorcom  zewnetrznym, w

gromadzony elektrolit z
baterii i akumulatoréw

przypadku braku zbytu na w/w produkt jest on
unieszkodliwiany za pomoca wapna i sktadowany
w postaci gipsu na sktadowisku zaktadowym w

Bytomiu
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Inne oktadziny piecowe
i materialy ogniotrwate
zZ proceséw
metalurgicznych
zawierajace substancje
niebezpieczne
(wymuréwka
instalacji
odprowadzania spalin)

pieca i

1611 03"

Zawracanie do procesu stanowig dodatek do
mieszanki wsadowej do piecéw do wytopu
lub przekazywane do uprawnionego
odbiorcy.

otowiu

Szlamy zZ
fizykochemicznej
przerobki odpadéw
zawierajace substancje
niebezpieczne (szlamy z
linii oczyszczania
elektrolitu) -

19 02 05*

Kierowany do odzysku do Zaktadu Hutniczego

Szlamy
substancje
niebezpieczne z innego
biologiczne
Sciekow

Zawierajace

niz
oCzyszczania
przemystowych
(wytracone w
osadnikach
mycia zaktadu)

szlamy z

1908 13"

Zawracanie do procesu jako dodatek do
wsadowej do piecow obrotowo-

wahadlowych.

mieszanki

Odpady inne niz niebezpieczne

Opakowania z tworzyw
sztucznych
(jednorazowe
opakowania lub folia
zabezpieczajaca
akumulatory
transportu)

podczas

150102

Przekazywane s3 firmom zajmujacym sie ich
recyklingiem.

10

sztuczne i
odpad

Tworzywa
guma
ebonitowy)

(tzw.

1912 04

Kierowane na sktadowisko zakladowe

11

Tworzywa sztuczne i
guma (tzw. polipropylen

tamany)

1912 04

Kierowane do odzysku - produkcja regranulatu

12

Szlamy vA
fizykochemicznej
przerdbki odpadéw inne
niz wymienione w 19 02
05 (gips z neutralizacji
elektrolitu)

19 02 06

Kierowany na skladowisko gipsu z neutralizacji
elektrolitu

13

Zlom zelaza v/

191202

Przekazywanie jest do najblizszego punktu skupu
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demontazu
akumulatorow
dostarczonych w tzw.
bateriach  trakcyjnych
(skrzyniach)

surowcoéw wtornych.

7.3. Bilans zanieczyszczen objetych obowiqgzkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

Spoétka Baterpol

W tablicy 7.8. podano bilans zanieczyszczen objetych obowigzkiem raportowania w zakresie

uwolnien do powietrza dla instalacji w spétce ,Baterpol”.

Tablica 7.8. Zestawienie zanieczyszczern objetych obowiqzkiem raportowania w zakresie uwolnien
do powietrza dla instalacji w spétce ,Baterpol”

Lp | Zrédio uwolnien

Zanieczyszczenia objete
obowiazkiem raportowania

Wartos¢ progowa
uwolnien wg , kg/rok

1 Uktad odciagowo- odpylajacy

Otow i jego zwigzki (jako Pb)

200

linii rozdrabniania i segregacji | Pyt zawieszony PM10 50000
ztoméw oraz odsiarczania
pasty
2 Uktad odciggowo- odpylajacy z | Pyt zawieszony PM10 50000
silosu weglanu sodu
3 Uktady odciaggowo- odpylajacy | Cynkijego zwiazki (jako Zn) 200
z piecow obrotowo-uchylnych | Otéw i jego zwiazki (jako Pb) 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd) | 10
Miedz i jego zwiazki (jako Cu), | 100
Pyt zawieszony PM10 50000
Tlenek wegla CO 500000
Tlenki siarki (SOx/S03) 150 000
Tlenki azotu (NOx/NO2) 100 000
Ditlenek wegla CO, 100 000 000
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Orzel Bialy SA

W tablicy 7.9. podano wykaz zanieczyszczen objetych obowigzkiem raportowania w zakresie

uwolnien do powietrza dla instalacji w Orzet Biaty SA

Tablica 7.9. Bilans zanieczyszczen objetych obowiqzkiem raportowania w zakresie uwolnient do

powietrza dla instalacji w Orzet Bialy SA

Lp | Zrédio uwolnien Zanieczyszczenia objete Wartos¢ progowa
obowiagzkiem raportowania | uwolnien wg,
kg/rok
1 Komin - kolektor gazéw z | Cynkijego zwiazki (jako Zn) 200
procesOw  rozdrabniania i | Otéw ijego zwigzki (jako Pb) 200
segregacji ztomu | Pyt zawieszony PM10 50 000
akumulatorowego
2 Emitor gtéwnego uktadu Otéw i jego zwigzki (jako Pb), | 200
odprowadzajacego gazy Cynk i jego zwiazki (jako Zn), | 200
technologiczne z przestrzeni Kadm i jego zwiazki (jako Cd) | 10
roboczej piecow Miedz i jego zwiazki (jako Cu), | 100
Chrom ijego zwigzki (jako Cr) | 100
Pyt zawieszony PM10 50000
Arsen i jego zwiagzki (jako As) | 20
Tlenek wegla CO 500000
Tlenki siarki (SOx/S02) 150 000
Tlenki azotu (NOx/NOz) 100 000
Chlor i jego zwigzki 10000
nieorganiczne (jako HCI)
Fluor i jego zwiagzki 5000
nieorganiczne (jako HF)
Benzen 1000
Wielopierscieniowe 50
weglowodory aromatyczne
Ditlenek wegla CO, 100 000 000
3 Emitor uktadu wentylacyjnego | Otéw ijego zwigzki (jako Pb), | 200
odprowadzajacy gazy z fazy Cynkijego zwigzki (jako Zn), | 200
zaladunku, spustu produktéw | Kadm i jego zwigzki (jako Cd) | 10
pieca oraz stanowisk Miedz i jego zwiazki (jako Cu), | 100
podgrzewania kadzi i kruszenia | Chrom i jego zwiazki (jako Cr) | 100
zuzla Pyt zawieszony PM10 50 000
Arsen i jego zwiagzki (jako As) | 20
Tlenek wegla CO 500 000
Tlenki siarki (SOx/S03) 150 000
Tlenki azotu (NOx/NO2) 100 000
Benzen 1000
Wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne 50
Di tlenek wegla CO; 100 000 000
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4 Emitor uktadu Otéw i jego zwiazki (jako Pb), | 200
odprowadzajacego gazy z Cynkijego zwiazki (jako Zn), | 200
przestrzeni roboczej kottow Kadm i jego zwigzki (jako Cd) | 10

Miedz i jego zwiazki (jako Cu), | 100
Chrom i jego zwiazki (jako Cr) | 100
Arsen i jego zwiazki (jako As) | 20

Pyt zawieszony PM10 50 000

5 Emitor uktadu Tlenek wegla CO 500 000
odprowadzajacego gazy z Tlenki siarki (SOx/SO2) 150 000
opalania kottéw rafinacyjnych | Tlenki azotu (NOx/NO>) 100 000

Ditlenek wegla CO» 100 000 000
pyt zawieszony PM10 50 000
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7.4. Identyfikacja i charakterystyka metodyk okreslania wielkosci uwolnien (do powietrza, wody i gleby) oraz transferéow
zanieczyszczen zawartych w sciekach i transferow odpadow
Zgodnie z ,Wytycznymi dotyczacymi wdrazania Europejskiego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen” dla kazdego z zanieczyszczen

zaproponowano metodyke okreslania wielko$ci uwolnienn objeta wykazem znormalizowanych, uznanych na poziomie miedzynarodowym metod
pomiaru dla zanieczyszczen powietrza i wody (dodatek 3). W tablicach 7.10 i 7.11 przedstawiono zalecane metodyki pomiarowe.

Tablica 7.10. Wykaz i charakterystyka metod okreslania uwolnien do powietrza

Uwolnienia do powietrza

Zanieczyszczenie Metoda
nr wg. zalacznika | nazwa metoda opis metody kod metody
Il rozporzadzenia
166/2006
24 Cynk i jego zwiazki OTH
(jako Zn)
23 Otow i jego zwigzki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrodet stacjonarnych -Oznaczanie ogélnej | PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
(jako Pb) emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, TIiV
18 Kadm i jego zwigzki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zzrodet stacjonarnych -Oznaczanie ogélnej | PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
(jako Cd) emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1iV
20 MiedZ i jego PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
zwiazki (jako Cu) ogolnej emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1i V
19 Chrom ijego PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrddet stacjonarnych -- Oznaczanie PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
zwigzki (jako Cr) ogolnej emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1i V
17 Arsenijego zwigzki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
(jako As) ogolnej emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1i V
2 Tlenek wegla CO, PN-EN 15058:2006 Emisja ze zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie PN-EN 15058:2006 CEN/ISO
stezenia masowego tlenku wegla (CO) -- Metoda referencyjna:
spektrometria niedyspersyjna w podczerwieni
ISO 12039:2001 Stationary source emissions -- Determination of IS0 12039:2001 CEN/ISO
carbon monoxide, carbon dioxide and oxygen -- Performance
characteristics and calibration of automated measuring systems
PN-ISO 10396:2001 Metoda automatycznego pomiaru stezen PN-ISO 10396:2001 CEN/ISO
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sktadnikéw gazowych technikg absorpcji IR.

11

Tlenki siarki
(SOx/S02),

PN-EN 14791 :2006 Emisja ze Zr6det stacjonarnych -- Oznaczanie
stezenia masowego tlenku siarki -- Metoda referencyjna

PN-ISO 7934 :1999 Emisja ze Zrodet stacjonarnych -- Oznaczanie
stezenia masowego dwutlenku siarki -- Metoda toronowa z nadtlenkiem
wodoru i chloranem(VII) baru

PN-ISO 7935 :2000 Emisja ze zr6det stacjonarnych -- Oznaczanie
stezenia masowego dwutlenku siarki -- Charakterystyki sprawnosci
automatycznych metod pomiarowych

ISO 11632 :1998 Stationary source emissions -- Determination of mass
concentration of sulfur dioxide -- Ion chromatography method

PN-ISO 10396:2001 Metoda automatycznego pomiaru stezen
sktadnikéw gazowych technikg absorpcji IR.

PN-ISO 6767:1997 Powietrze atmosferyczne -- Oznaczanie stezenia
masowego dwutlenku siarki -- Metoda pararozanilinowa z
czterochlorortecianem(II) (TCM)

PN-EN 14791 :2006

PN-ISO 7934 :1999

PN-ISO 7935 :2000

ISO 11632 :1998

PN-ISO 10396:2001

PN-ISO 6767:1997

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

Tlenki azotu
(NOx/NO2)

PN-EN 14792 :2006 Emisja ze zrodet stacjonarnych -- Oznaczanie
stezenia masowego tlenkéw azotu (NOx) -- Metoda referencyjna:
chemiluminescencyjna

PN-ISO 10849 :2000 Emisja ze Zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie
stezenia masowego tlenkéw azotu -- Charakterystyki sprawnosci
automatycznych uktadéw pomiarowych

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

PN-EN 14792 :2006

PN-ISO 10849 :2000

1SO 11564:1998

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

86

Pyt zawieszony
PM10

OTH

72

Wielopierscieniowe
weglowodory
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 aromatic hydrocarbons -- Part 2: Sample
preparation, clean-up and determination

ISO 11338-1:2003

ISO 11338-2:2003

CEN/ISO

CEN/ISO

62

Benzen

PN-EN 13649:2005 Oznaczanie stezenia masowego indywidualnych

PN-EN 13649:2005

CEN/ISO
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gazowych zwigzkoéw organicznych metoda z zastosowaniem wegla
aktywnego i desorpcji rozpuszczalnikiem

Ditlenek wegla CO,

ISO 12039 :2001 Stationary source emissions -- Determination of
carbon monoxide, carbon dioxide and oxygen -- Performance
characteristics and calibration of automated measuring systems
PN-C-04759-01:1973 Paliwa gazowe. Metody badan paliw i spalin.
Oznaczanie sktadu chemicznego metoda objeto$ciowa aparatem typu
Orsata

IS0 12039:2001

CEN/ISO

NRB

Tablica 7.11. Wykaz metod uzywanych do zgtaszania uwolnieni i transferu zanieczyszczen ze sciekéw

Transfer ze Sciekow

Zanieczyszczenie

Metoda

nr wg. zalacznika
Il rozporzadzenia
166/2006

nazwa

metoda

opis

kod metody

20

Mied? ijej zwiagzki
(jako Cu)

PN-EN ISO 11885:2009 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie 33
pierwiastkéw metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma
wzbudzong indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu,
miedzi, cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacjg w ptomieniu

PN-EN ISO 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

CEN/ISO

CEN/ISO

23

otow i jego zwigzki
(jako Pb),

PN-EN 11885:2009 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkow
metodg atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jakos$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacjg w ptomieniu

PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkéw
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

PN-EN ISO 15586:2005

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

Instytut Metali Niezelaznych

Strona 94



http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00003
http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00003
http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00003
http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00003
http://enormy.pl/?m=doc&nid=PN-13.040.40-00003

,Poradnik metodyczny w zakresie PRTR dla instalacji do produkcji i obrébki metali”

18

Kadm i jego
zwigzki (jako Cd)

PN-EN ISO 5961 :2001 Jako$¢ wody - Oznaczanie kadmu metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej 11885:2009 Jako$¢ wody --
Oznaczanie 33 pierwiastkéw metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z
plazma wzbudzong indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z
atomizacja w ptomieniu

PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkéw
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN ISO 5961 :2001

PN-ISO 8288:2002

PN-EN ISO 15586:2005

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

79

Chlorki (jako
ogo6lny Cl)

PN-EN ISO 10304-1 :2009 Jakos¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych
jonéw fluorkowych, chlorkowych, azotynowych, ortofosforanowych,
bromkowych, azotanowych i siarczanowych za pomocg chromatografii
jonowej -- Cze$¢ 1: Metoda dla wéd mato zanieczyszczonych

PN-EN ISO 10304-2:1996 Jakos¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych
aniondéw za pomocg chromatografii jonowej -- Cze$¢ 2: Oznaczanie
bromkdw, chlorkéw, azotanéw, azotynéw, ortofosforandw i siarczanéw w
Sciekach

PN-EN ISO 10304-4:1999 Jakos¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych
anionéw za pomocg chromatografii jonowej -- Cze$¢ 4: Oznaczanie
chlorandéw, chlorkéw i chlorynéw w wodach mato zanieczyszczonych
PN-EN ISO 15682:2001 Jako$¢ wody -- Oznaczanie chlorkéw metoda
analizy przeptywowej (CFA i FIA) z detekcja fotometryczna lub
potencjometryczna

PN IS0 9297:1994 Jako$¢ wody -- Oznaczanie chlorkéw -- Metoda
miareczkowania azotanem srebra w obecnosci chromianu jako
wskaznika (Metoda Mohra)

PN-EN ISO 10304-1 :2009

PN-EN ISO 10304-2:1996

PN-EN ISO 10304-4:1999

PN-EN ISO 15682:2001

PN ISO 9297:1994

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO
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12 Catkowity azot PN-EN 12260:2003 Jako$¢ wody - Oznaczanie azotu - Oznaczanie PN-EN 12260:2003 CEN/ISO
azotu zwigzanego po utlenieniu do tlenkéw azotu
PN-EN ISO 11905-1:1998 Jako$¢ wody -- Oznaczanie azotu -- Cze$¢ 1: | PN-EN ISO 11905-1:1998 CEN/ISO
Metoda mineralizacji nadtlenodwusiarczanem
PN-ISO 5664:2002 Jako$¢ wody -- Oznaczanie azotu amonowego -- PN-ISO 5664:2002 CEN/ISO
Metoda destylacyjna z miareczkowaniem,
PN-EN 26777: 1999 Jako$¢ wody -- Oznaczanie azotynéw -- Metoda PN-EN 26777: 1999 CEN/ISO
absorpcyjnej spektrometrii czasteczkowej
PN EN 25663: 2001 Jako$¢ wody -- Oznaczanie azotu Kjeldahla -- PN EN 25663: 2001 CEN/ISO
Metoda po mineralizacji z selenem
PN-C-04576-08: 1982 Woda i Scieki -- Badania zawarto$ci zwigzkéw NRB
azotu -- Oznaczanie azotu amonowego w wodzie metoda
bezposredniej nessleryzacji

13 Catkowity fosfor PN-EN ISO 15681-1:2004 Jako$¢ wody -- Oznaczanie ortofosforanéw | PN-EN ISO 15681-1:2004 CEN/ISO
i fosforu ogdlnego metoda analizy przeptywowej (FIA i CFA) -- Czes¢
1: Metoda przeptywowej analizy wstrzykowej (CFA)
PN-EN ISO 15681-2:2004 Jako$¢ wody -- Oznaczanie ortofosforanéw | PN-EN ISO 15681-2:2004 CEN/ISO
i fosforu ogblnego metoda analizy przeptywowej (FIA i CFA) -- Cze$¢
2: Metoda ciggtej analizy przeptywowej (CFA)
PN-EN ISO 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkow PN-EN ISO 11885:2009 CEN/ISO
metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie:
PN-EN ISO 6878 Jako$¢ wody -- Oznaczanie fosforu -- Metoda PN-EN ISO 6878 CEN/ISO

spektrometryczna z molibdenianem amonu
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W tablicach 7.12 i 7.13 podano wykazy transferéw odpadow
charakterystycznych dla instalacji produkcji otowiu ze ztomu akumulatoréw kwasowo -

otowiowych

technologicznych

Tablica 7.12. Transfer odpaddéw innych niz niebezpieczne poza miejsce powstawania odpadéw

Lp Rodzaj odpadu Kod Zagospodarowanie | M/C Zastosowana
odpadu metoda
1 Tworzywa sztuczne i| 191204 Sktadowanie M | wazenie
guma
2 Gips Z neutralizacji | 19 02 06 Sktadowanie C
elektrolitu

Tablica 7.13. Transfer odpaddéw niebezpiecznych poza miejsce powstawania odpadéw

Lp Rodzaj odpadu Kod odpadu |Operacja utylizacji | M/C zastosowana
odpadow metoda
1| Zuzel z wytopu otowiu |10 04 01* Sktadowanie M wazenie
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8. Produkcja surowego tlenku cynku z surowcow wtornych
technologia pieca przewalowego

8.1.0pis technologii

Pyly stalownicze i szlamy cynkono$ne przerabiane sa w tzw. procesie przewatowym
(Waeltz’a) w piecach obrotowych z dodatkiem topnika - kamienia wapiennego i reduktora (koks
lub antracyt) celem uzyskania koncentratu cynkowo-otowiowego. Pyty stalownicze zawieraja:
Zn 15-35%; Fe 20-38%; Pb 2-6%; CI 1-4%; SiO2 1-6%; CaO 1-12%. Proces przewatowy polega na
oddzieleniu metali niezelaznych od innych sktadnikéw wsadu na drodze redukcji tlenkowych
zwigzkoéw chemicznych z warstwy wsadu, a nastepnie na utlenianiu ich par ponad warstwg
wsadu.

Podstawowymi materiatami wsadowymi w procesie przewatowym sa odpady
zawierajgce cynk. Obecnie najwieksza ilo$¢ przetwarzanych odpadéw stanowig: pyty
z elektrostalowni, szlamy z elektrolizy cynku oraz szlamy z oczyszczalni S$ciekdw
przemystowych. Jako reduktor stosuje sie antracyt lub koksik, ktéry dodawany jest do pieca w
ilosci 35 - 45 % w stosunku do masy suchej wsadu cynkonosnego. Mieszanke wsadowg
przygotowuje sie w namiarowni wsadu, skad transportuje sie jg podajnikami tasmowymi do
przypiecowych zbiornikdw wsadowych, skad mieszanka podawana jest poprzez rynne wsadowa
do piecéw przewatowych. Dozowanie wsadu odbywa sie w sposéb automatyczny i ciagly. Piece
opalane s3 dodatkowo palnikami gazowymi. Wewnatrz pieca materiat ulega réznorodnym
przemianom fizykochemicznym, z ktérych najistotniejsze z metalurgicznego punktu widzenia sa
reakcje redukcji i utleniania par cynku zachodzace w temperaturach 1100 - 1250°C. Produkt
tych reakcji (tlenek cynku), unoszony jest w strumieniu gazéw technologicznych, a nastepnie
wytapywany w filtrach workowych w postaci pytu (koncentratu cynkowo-otowiowego). Z lejow
zbiorczych odpylni odbierany jest on transportem pneumatycznym do zbiornikéw
magazynowych. W zaleznosci od wymagan odbiorcéw koncentrat cynku moze by¢ produkowany
w postaci pylistej (pakowany w pojemniki typu big — bag), badz tez granulowany w mieszalniku
bebnowym. Proces przewatowy umozliwia odzysk cynku z wydajnoscig do 95 %.

W przypadku odzysku odpadéw cynkono$nych zawierajacych dodatkowo siarke gazy
technologiczne po schtodzeniu i odpyleniu przettaczane sg wentylatorami do wezla
odsiarczania, a nastepnie po usunieciu kwasnych zanieczyszczen gazowych - przez
dwustopniowy odkraplacz - do wyrzutni kominowej. Jako sorbent SO, stosowany jest mielony
weglan wapnia. Instalacja odsiarczania spalin charakteryzuje sie sprawnoscig powyzej 98%.

8.2. Identyfikacja i charakterystyka zrédet uwolnien (do powietrza, wody i gleby)
oraz transferow zanieczyszczen zawartych w sciekach i transferow odpadow

Uwolnienia do powietrza

W trakcie przetwarzania w procesie metalurgicznym (Waeltza) odpadéw zawierajgcych
cynk nastepuje emisja zanieczyszczenn do powietrza. Gtdwnymi zanieczyszczeniami gazowymi
sa: ditlenek siarki, ditlenek wegla, chlor, tlenki azotu oraz fluor. W gazach emitowanych do
atmosfery wystepuja pyty zawierajgce zwigzki cynku, otowiu, kadmu i arsenu.

Zrédta uwolnien do atmosfery wraz z ich charakterystyka podano w tablicy 8.1.
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Tablica 8.1. Charakterystyka Zrodet emisji zanieczyszczen

Lp Zrédto

Zanieczyszczenia

Piec przewatowy

Pyt PM10,

Tlenek wegla CO,

Ditlenek siarki SO,

Tlenki azotu NOy,

Ditlenek wegla CO,

Cynk Zn,

Kadm Cd,

Otéw Pb,

Miedz Cu,

Arsen As,

Zelazo Fe

Chlor i jego zwigzki nieorganiczne
(jako HCI),

Fluor i jego zwigzki nieorganiczne
(jako HF),

Benzen,

Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

Instalacja odsiarczania gazéw

Pyt PM10,

Tlenek wegla CO,

Ditlenek siarki SO,

Tlenki azotu NOy,

Ditlenek wegla CO,

Cynk Zn,

Kadm Cd,

Otéw Pb,

Chlor i jego zwigzki nieorganiczne
(jako HCI),

Fluor i jego zwigzki nieorganiczne
(jako HF),

3 Odpylanie przesypéw namiarowni

Pyt PM10,

Cynk Zn,

Kadm Cd,

0Ot6w Pbh,

Miedz Cu,

Arsen As,

Zelazo Fe

Chlor i jego zwigzki nieorganiczne
(jako HCI),

Fluor i jego zwigzki nieorganiczne
(jako HF),
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4 Odpylanie zbiornika pytéw stalowniczych

Pyt PM10,

Cynk Zn,

Kadm Cd,

Ot6w Pb,

Miedz Cu,

Arsen As,

Zelazo Fe

Chlor i jego zwigzki nieorganiczne
(jako HCI),

Fluor i jego zwigzki nieorganiczne
(jako HF),

5 Odpylanie zbiornika reduktor

Pyl PM10

6 Odpylanie zbiornika kamienia wapiennego

Pyl PM10

7 Odpylanie zbiornika koncentratu cynku

Pyt PM10,

Cynk Zn,

Kadm Cd,

0Otow Pb,

Miedz Cu,

Arsen As,

Zelazo Fe

Chlor i jego zwigzki nieorganiczne
(jako HCI),

Fluor i jego zwigzki nieorganiczne
(jako HF),

8 Odpylanie granulatora koncentratu cynku

Pyt PM10,

Cynk Zn,

Kadm Cd,

0Ot6w Pbh,

Miedz Cu,

Arsen As,

Zelazo Fe

Chlor i jego zwiazki nieorganiczne
(jako HCI),

Fluor i jego zwigzki nieorganiczne
(jako HF),

Transfer sciekow

Scieki przemystowe w catosci odprowadzane s3, na podstawie stosownej umowy do sieci
kanalizacyjnej Zaktadéw Goérniczo - Hutniczych ,Bolestaw” S.A. Scieki te charakteryzuje sie

nastepujacymi parametrami:

Cynk - 86,2 mg/1

Otéw < 0,01 mg/1
Kadm - 0,123 mg/1
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Transfer odpadow

Generalnie Zrédtami powstawania odpad6éw technologicznych sa:
e wysokotemperaturowe odzyskiwanie metali niezelaznych w piecach obrotowych, w
wyniku ktérego powstaja zuzle,
e odsiarczanie mokre gazéw odlotowych z piecéw przewatowych, w wyniku ktérego
powstaje gips syntetyczny,

W tablicy 8.2. podano wykaz odpadéw technologicznych wraz ze sposobem ich
zagospodarowania. Tablica 8.3. zawiera informacje o transferze odpadéw technologicznych.

Tablica 8.2. Wykaz odpaddéw technologicznych powstajqcych w produkcji tlenku cynku z surowcéw
wtérnych - technologia pieca przewatowego

Lp | Rodzaj odpadu Kod Zagospodarowanie
odpadu
Odpady inne niz niebezpieczne
1 Zuzle granulowane z | 10 0580 przekazywany jest odbiorcom zewnetrznym do
piecow szybowych i odzysku.
piecéw obrotowych,
2 Inne nie wymienione 10 0599 przekazywany jest odbiorcom zewnetrznym do
odpady - odpady z odzysku.
odsiarczania mokrego
gazow odlotowych
yA piecow
przewatowych,

Tablica 8.3. Transfer odpaddéw innych niz niebezpieczne poza miejsce powstawania odpadéw

Lp. Rodzaj odpadu Kod odpadu | Operacja M/C Zastosowana
zagospodarowania metoda
odpadow

1 Zuzle granulowane z | 10 05 80 odzysk M wazenie

piecéw szybowych i
piecow obrotowych,

2 Inne nie wymienione 10 0599 odzysk M wazenie
odpady - odpady z
odsiarczania mokrego
gazow odlotowych

Z piecOw
przewatowych

8.3. Bilans zanieczyszczen objetych obowiqzkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

W tablicy 8.4. podano wykaz zanieczyszczen objetych obowigzkiem raportowania w zakresie
uwolnien do powietrza, natomiast w tablicy 8.5. zamieszczono bilans transferu zanieczyszczen
zawartych w $ciekach.
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Tablica 8.4. Wykaz zanieczyszczen objetych obowigzkiem raportowania w zakresie uwolnien do

powietrza

Lp | Zrédio uwolnien

Zanieczyszczenia objete
obowiazkiem raportowania

Wartos$¢ progowa
uwolnien wg, kg/rok

1 Proces przewatowy

Pyt zawieszony PM10

Tlenki azotu (NOx/NO2)

Tlenek wegla CO

Tlenki siarki (SOx/S02)

Ditlenek wegla CO,

Fluor i jego zwigzki nieorganiczne(jako
HF)

Otéw i jego zwiagzki (jako Pb),

Cynk i jego zwiazki (jako Zn),

Kadm i jego zwigzki (jako Cd)

Arsen i jego zwiagzki (jako As)

Miedz i jej zwigzki (jako Cu)

Chlor i jego zwiazki nieorganiczne (jako
HCI)

Benzen*

Wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne*

50000

100 000
500000
150 000
100 000 000
5000

200
200

10

20

100

10 000

1000
50

*- brak danych potwierdzajgcych uwolnienie do powietrza z instalacji

Tablica 8.5. Bilans zanieczyszczeni objetych obowiqgzkiem

zanieczyszczen ze Sciekéw

raportowania dla transferéw

Lp. Zanieczyszczenie Warto$s¢  progowa dla
uwolnien, kg/rok

1 Cynk i jego zwiazki (jako Zn) 100

2 Otow i jego zwigzki (jako Pb) 20

3 Kadm i jego zwigzki (jako Cd) 5
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8.4. Identyfikacja i charakterystyka metodyk okreslania wielkosci uwolnienn (do powietrza, wody i gleby) oraz transferéow
zanieczyszczen zawartych w Sciekach i transferéw odpadow

W tablicach 8.6.1 8.7. przedstawiono charakterystyki metod stosowanych do okre$lania wielko$ci uwolnien i transferéw. W punktach, w ktérych

nie mozna zmierzy¢ stezenia substancji ze wzgledéw technologicznych zaleca sie okre$lenie na podstawie oszacowania.
Tablica 8.6. Identyfikacja i charakterystyka metodyk okreslania wielko$ci uwolnien do powietrza

Uwolnienia do powietrza
Zanieczyszczenie Metoda
nr wg nazwa metoda opis metody kod metody
zalacznika II
rozporzadzenia
166/2006
24 cynk i jego zwiagzki OTH
(jako Zn),
23 otéw ijego PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrddet stacjonarnych -Oznaczanie ogélnej | PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
zwiazki (jako Pb), emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, TIiV
18 kadm i jego PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrddet stacjonarnych -Oznaczanie ogélnej | PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
zwiazki (jako Cd), emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1i V
17 arsen ijego PN-EN 14385:2005 Emisja ze zrodet stacjonarnych -Oznaczanie ogélnej | PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
zwiazki (jako As), emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1i V
20 miedz i jej zwigzki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrddet stacjonarnych -Oznaczanie ogélnej | PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
(jako Cu) emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1iV
2 tlenek wegla CO, PN-EN 15058:2006 Emisja ze Zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie PN-EN 15058:2006 CEN/ISO
stezenia masowego tlenku wegla (CO) -- Metoda referencyjna:
spektrometria niedyspersyjna w podczerwieni
IS0 12039:2001 Stationary source emissions -- Determination of carbon [ISO 12039:2001 CEN/ISO
monoxide, carbon dioxide and oxygen -- Performance characteristics and
calibration of automated measuring systems
PN-ISO 10396:2001 Metoda automatycznego pomiaru stezen PN-ISO 10396:2001 CEN/ISO
sktadnikéw gazowych technika absorpcji IR.
11 tlenki siarki PN-EN 14791 :2006 Emisja ze Zr6det stacjonarnych -- Oznaczanie PN-EN 14791 :2006 CEN/ISO
(S0x/S02), stezenia masowego tlenku siarki -- Metoda referencyjna
PN-ISO 7934 :1999 Emisja ze zrodet stacjonarnych -- Oznaczanie PN-ISO 7934 :1999 CEN/ISO
stezenia masowego dwutlenku siarki -- Metoda toronowa z nadtlenkiem
wodoru i chloranem(VII) baru
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PN-ISO 7935 :2000 Emisja ze zZrddet stacjonarnych -- Oznaczanie PN-ISO 7935 :2000 CEN/ISO
stezenia masowego dwutlenku siarki -- Charakterystyki sprawnosci
automatycznych metod pomiarowych
ISO 11632 :1998 Stationary source emissions -- Determination of mass [SO 11632 :1998 CEN/ISO
concentration of sulfur dioxide -- lon chromatography method
PN-IS0O 10396:2001 Metoda automatycznego pomiaru stezen PN-ISO 10396:2001 CEN/ISO
sktadnikéw gazowych technika absorpcji IR.
PN-ISO 6767:1997 Powietrze atmosferyczne -- Oznaczanie stezenia PN-ISO 6767:1997 CEN/ISO
masowego dwutlenku siarki -- Metoda pararozanilinowa z
czterochlorortecianem(II) (TCM)
8 tlenki azotu PN-EN 14792 :2006 Emisja ze zrodet stacjonarnych -- Oznaczanie PN-EN 14792 :2006 CEN/ISO
(NOx/NO2) stezenia masowego tlenkéw azotu (NOx) -- Metoda referencyjna:
chemiluminescencyjna
PN-ISO 10849 :2000 Emisja ze Zrdédet stacjonarnych -- Oznaczanie PN-ISO 10849:2000 | CEN/ISO
stezenia masowego tlenkéw azotu -- Charakterystyki sprawnosci
automatycznych uktadéw pomiarowych
ISO 11564:1998 Stationary source emissions -- Determination of the [SO 11564:1998 CEN/ISO
mass concentration of nitrogen oxides - Naphthylethylene diamine
photometric method
PN-ISO 10396:2001 Metoda automatycznego pomiaru stezen PN-ISO 10396:2001 CEN/ISO
sktadnikéw gazowych technika absorpcji IR.
PN-Z-04009-05:1990 Ochrona czystos$ci powietrza. Badania zawartosci NRB
azotu i jego zwigzkéw. Oznaczanie tlenku, dwutlenku i sumy tlenkow
azotu w gazach odlotowych (emisja)
84 fluor i jego zwiazki OTH
nieorganiczne
(jako HF)
80 chlorijego PN-EN 1911:2003 Emisja ze Zrddet stacjonarnych. Manualna metoda PN-EN 1911:2003 CEN/ISO
zwigzki oznaczania HCI.
nieorganiczne
(jako HCI)
86 pyt zawieszony OTH
PM10
72 wielopierscieniow | ISO 11338-1:2003 Stationary source emissions -- Determination of gas 1SO 11338-1:2003 CEN/ISO
e weglowodory and particle-phase polycyclic aromatic hydrocarbons -- Part 1: Sampling
aromatyczne ISO 11338-2:2003 Stationary source emissions -- Determination of gas
and particle-phase polycyclic aromatic hydrocarbons -- Part 2: Sample 1SO 11338-2:2003 CEN/ISO

preparation, clean-up and determination
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62

benzen

PN-EN 13649:2005 Oznaczanie stezenia masowego indywidualnych
gazowych zwigzkow organicznych metoda z zastosowaniem wegla
aktywnego i desorpcji rozpuszczalnikiem

PN-EN 13649:2005

CEN/ISO

ditlenek wegla CO;

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

PN-C-04759-01:1973 Paliwa gazowe. Metody badan paliw i spalin.
Oznaczanie sktadu chemicznego metoda objeto$ciowa aparatem typu
Orsata

IS0 12039 :2001

CEN/ISO

NRB

Tablica 8.7. Wykaz metod uzywanych do zgtaszania uwolnien i transferéw zanieczyszczen ze sciekéw

Zanieczyszczenie

Metoda

nr wg.
zalacznika II
rozporzadzenia
166/2006

nazwa

metoda

opis metody

kod metody

24

Cynkijego
zwigzki (jako Zn)

PN-EN ISO 11885:2009 Jakos¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkow
metodg atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzona
indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jakos$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi, cynku,
kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z
atomizacja w ptomieniu

PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkéw
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN ISO 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

PN-EN ISO 15586:2005

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

23

Otéwijego
zwiazki (jako Pb)

PN-EN 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkéw metoda
atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong indukcyjnie
PN-ISO 8288:2002 Jakos$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi, cynku,
kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z
atomizacja w ptomieniu

PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkéw
$ladowych metodg atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

PN-EN ISO 15586:2005

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

18

Kadm i jego
zwiazki (jako Cd)

PN-EN ISO 5961 :2001 Jako$¢ wody - Oznaczanie kadmu metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej 11885:2009 Jako$¢ wody --
Oznaczanie 33 pierwiastkéw metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z
plazmg wzbudzong indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,

PN-EN ISO 5961 :2001

PN-ISO 8288:2002

CEN/ISO

CEN/ISO
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cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej z
atomizacjg w ptomieniu

PN-EN ISO 15586 :2005]akos$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkow
$ladowych metodg atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN ISO 15586 :2005

CEN/ISO
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9. Produkcja aluminium i stopow aluminium 2z materialow
odpadowych

9.1. Opis technologii

Cechg charakterystyczng dla wytwarzania aluminium z materiatéw odpadowych jest
duza réznorodnos$¢ surowcéw. Sa to gtéwnie puszki po napojach, folie, wyroby wyciskane, ztomy
ze zbidrki, wiéry i inne odpady z obrébki skrawaniem, pouzytkowe wyroby walcowane i odlewy
oraz odpady wtasne. Ponadto odzyskuje sie metal z zuzli solnych i zgaréw. Réznorodnos¢
materiatdbw wsadowych sprawia, ze do procesu wnoszona jest duza ilo$§¢ zanieczyszczen,
zarO6wno metalicznych, jak i organicznych (powtoki lakiernicze, farby, oleje, smary itp.).
Produkcja aluminium z materiatéw odpadowych obejmuje nastepujace etapy technologiczne:

- przygotowanie wsadu. Procesy przygotowania polegaja m.in. na suszeniu (np. wioréw),
mieleniu lub innym przygotowaniu metodami mechanicznymi, oraz wzbogacaniu zgaroéw, czy
zuzli solnych.

- termiczne usuwanie powtok. Bardzo waznym etapem recyklingu zwtaszcza drobnych,
cienkosciennych ztomdéw i odpaddéw jest proces termicznego usuwania powtok lakierowych i
zanieczyszczen organicznych. Duze zréznicowanie w zawarto$ci substancji organicznych
powtok moze powodowac¢ zaburzenia w procesie spalania w przypadku niektérych piecéw, co
skutkuje emisjg znacznych ilosci gazéw, zawierajacych resztkowe zwigzki organiczne. Powtoki
moga réwniez znacznie zmniejszy¢ szybko$¢ wytapiania. Usuwanie oleju i niektérych powtok
wykonuje sie w specjalnie zaprojektowanych piecach. W wiekszosci przypadkéw stosowane sa
piece obrotowe o niskich temperaturach do odparowania oleju i wody, temperatura procesu
waha sie w zakresie 480- 550 °C.

- topienie materialéw. Systemy do topienia ztoméw drobnokawatkowych typu: puszka, wiory,
folia mozna podzieli¢ na: systemy wyposazone w piece indukcyjne tyglowe, systemy
wyposazone w piece wannowe z systemami mieszania. Proces topienia prowadzony jest pod
pokryciem z soli. [lo§¢ odpadéw wytwarzana w procesie jest zalezna od czysto$ci materiatéw
wsadowych, obecnosci innych metali i substancji organicznych.

Obecnie stosuje sie dwie metody recyklingu lakierowanych opakowan aluminiowych. Pierwsza
metoda polega na:

e strzepieniu puszek w wysokoobrotowych rozdrabniaczach do postaci ptatkowej
o nieregularnym ksztatcie i wymiarach bokéw od 10 do 50 mm,
e przesiewaniu na sitach wstrzagsowych lub bebnowych, eliminacja zanieczyszczen
e separacji magnetycznej materiatu,
e topieniu materiatu w piecach obrotowych pod warstwg soli pokryciowych.
Druga metoda jest bardziej rozpowszechniona. Polega ona na;

e strzepieniu puszek w wysokoobrotowych rozdrabniaczach do postaci ptatkowej
o nieregularnym ksztatcie i wymiarach bokéw od 10 do 50 mm,

e przesiewaniu na sitach wstrzagsowych lub bebnowych, eliminacja zanieczyszczen

e separacji magnetycznej materiatu,

e usuwanie lakieré6w i innych zanieczyszczen przez wypalanie w piecach
obrotowych lub kontenerowych.
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e topieniu odpadéw w piecach indukcyjnych tyglowych lub wannowych

9.2. Identyfikacja i charakterystyka Zrodet uwolnien (do powietrza, wody i gleby)
oraz transferow zanieczyszczen zawartych w sciekach i transferow odpadow

Identyfikacja uwolnien zanieczyszczen do powietrza uzalezniona jest w duzej mierze od typu
pieca uzywanego do topienia. W tablicy 9.1. podano przyktadowe zakresy stezen zanieczyszczen

w emitowanych do atmosfery w zaleznos$ci od typu pieca.

Tablica 9.1. Stezenie zanieczyszczen w emitowanych gazach

Stezenie zanieczyszczen w gazach odlotowych

Zanieczyszczenie Su.s,zeflie ' Piec . Piec Pi'ec Piec
wiorow indukcyjny | obrotowy | plomienny trzonowy
Pyl, mg/m3 <5-50 <1-35 1-30 0,1-35 <5-50
HF, mg/m3 <5 0,1-5 0,1-5 0,1-5 <5
Chlorki, mg/m3 <5 1-5 <1-5 <1-5 1-5
HCl], mg/m3 3-40 0,1-40 0,1-40 0,4 -40 30-40
S0z, mg/m3 15-530 - 5-520 0,5-515 10-530
NO2, mg/m3 40 -420 - 50 - 540 15-450 20 -420
Dioksyny ng/m3 <0,1-1 <0,1-1 <0,1-1 <0,1-1 <0,1-1
LZ0O, mg/m3 10-57 - 5-90 2-55 5-57

Uwolnienia do powietrza

Emisje do powietrza zwigzane z wytwarzaniem aluminium z surowcéw wtérnych moga
dotyczy¢ nastepujacych substancji:

* pyh

o zwigzki metali,

¢ lotne zwiazki organiczne LZO,

e PCDD + PCDF (dioksyny i furany),
o tlenek wegla CO,

e ditlenek wegla CO,

e tlenkiazotu (NOy)

e ditlenek siarki SO,

e chlorki jako HC],

o fluorkijako HF.
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Znaczna cze$¢ emisji tych substancji wytwarzana jest przez stosowane paliwo i zanieczyszczania
materiatu wsadowego. Emisja pytu i zwigzkéw metali zwigzana jest z gazami technologicznymi i
pochodzi z surowcéw i materiatéw pomocniczych, stosowanych w procesie.

Transfer zanieczyszczen ze sciekow

Procesy produkcyjne wytwarzania aluminium z surowcéw wtérnych nie generuja
istotnych iloéci $ciekéw przemystowych. Scieki te pochodzi¢ mogg z wéd chtodniczych, wéd
opadowych (ryzyko ich zanieczyszczenia materiatami przechowywanymi na otwartych
sktadowiskach) lub mokrych instalacji oczyszczania gazéw, jesli sa zabudowane.

Transfer odpadow

Najbardziej istotnym materiatem odpadowym s3 zgary, produkt utleniania ciektego topu.
Zawierajg one istotne iloSci aluminium. Proces dalszego utleniania metalu, zawartego w zgarach,
mozna ograniczy¢ poprzez ich prasowanie lub schitodzenie w inertnej atmosferze. Zgary,
podczas magazynowania i pod wplywem wilgoci z powietrza, mogg by¢ Zrodtem emisji
amoniaku i innych gazdéw. Istnieja technologie odzysku metalu ze zgaréw, obejmujace w
niektérych przypadkach ich przygotowanie poprzez wstepne mielenie lub klasyfikacje
powietrzng (oddzielenie aluminium metalicznego od tlenk6w aluminium).

Innym odpadem jest wymurowka piecdw, ktéra moze by¢ surowcem w procesie odzysku
zuzli solnych lub sktadowana. Zuzyte elementy filtracyjne sa zwykle sktadowane. W niekt6rych
sytuacjach technologicznych, gdy wodoroweglan sodu jest uzywany do oczyszczania gazow,
osady z filtréw moga by¢ uzywane razem z topnikami. W tablicy 9.2. wymieniono gtéwne
odpady technologiczne powstajgce w procesie produkcji aluminium z materiatéw odpadowych
wraz ze sposobem ich zagospodarowania.

Tablica 9.2. Podstawowe odpady powstajgce w procesie produkcji aluminium z materiatéw
odpadowych

Odpad Pochodzenie Sposdéb przerobu

0dzysk poprze mielenie,
roztworzenie i krystalizacje.
Produkcja substancji do
powtdrnego uzycia - granulat Al.,
mieszane sole, tlenek glinu lub
inne tlenki.

Zuzle solne Topienie w piecu odlotowym

Sktadowanie po wstepnej obrébce,
Pyly z filtra Oczyszczanie gazéw ' takze podziemr?e.'CZQé.ciowo .
odlotowych uzywane razem z zuzlami solnymi

lub w przemysle stalowym.

Potencjalnie do uzycia razem z
zgarami; w przeciwnym
przypadku tugowania +

skladowanie.

Wymuroéwka pieca Piec topielny
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Zuzle

Wszystkie piece nie
stosujgce soli, oczyszczanie
hut i odlewni

Topienie w piecach obrotowych,
odzysk pelety uzywane w piecach
obrotowych pyliste drosy
stosowane w procesie przerobu
zuzli solnych.

9.3. Bilans zanieczyszczen objetych obowiqgzkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

W tablicy 9.3. przedstawiono liste substancji objetych obowigzkiem raportowania w

zakresie PRTR.

Tablica 9.3. Wykaz zanieczyszczen objetych obowiqzkiem raportowania w zakresie uwolnieni do
powietrza dla procesu produkcji aluminium z materiatéw odpadowych

Lp | Zrédto uwolnien

Zanieczyszczenia objete
obowiazkiem raportowania

Wartos$¢ progowa
uwolnien wg , kg/rok

1 Suszenie Pyt zawieszony PM10 50000
Chlor i jego zwiazki nieorganiczne (jako | 10 000
HCI)

Fluor i jego zwiagzki nieorganiczne 5000
Tlenki azotu (NOx/NO2) 100 000
Tlenek wegla CO 500000
Tlenki siarki (SOx/S02) 150 000
Ditlenek wegla CO> 100 000 000
Niemetanowe lotne zwigzki organiczne | 100 000
(NMVOC)

PCDD+PCDF (jako TEQ) 0,0001

2 Proces przewatowy Pyt zawieszony PM10 50000
Tlenki azotu (NOx/NO>) 100 000
Tlenek wegla CO 500 000
Tlenki siarki (SOx/S02) 150 000
Ditlenek wegla CO; 100 000 000
Fluor i jego zwigzki nieorganiczne(jako | 5000
HF)

Chlor i jego zwiazki nieorganiczne (jako | 10 000
HCI)

Benzen 1000
Wielopierscieniowe weglowodory 50
aromatyczne

PCDD+PCDF (jako TEQ) 0,0001
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9.4. Identyfikacja i charakterystyka metodyk okreslania wielkosci uwolnien (do
powietrza, wody i gleby) oraz transferow zanieczyszczen zawartych w sSciekach i

transferow odpadow

Metodyki stuzace do okreslania wielkoSci uwolnien i transferéw zostaly przedstawione w

rozdziale 2 niniejszego opracowania
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10. Produkcja cynku metoda hydrometalurgiczna wraz ze spiekaniem
koncentratéw cynkowych

10.1 Opis technologii

Produkcja cynku metodg hydrometalurgiczng oparta jest w Polsce o przerdb koncentratu
cynku o $rednim sktadzie: Zn - 55-57%, Pb - 1,6-4,2%, Fe - 4,3-5,5%, Mg - 0,01-0,06%, Ca -
0,01-0,09%. Koncentrat prazy sie w piecach fluidyzacyjnych wytwarzajgc ,prazonke” (tlenek
cynku), surowiec do operacji tugowania. Gazy technologiczne z piecéw fluidyzacyjnych
(zawierajace od 8 do 12 % S0O>), po przejsciu przez kotty odzysknicowe i odpylone, kierowane sg
do fabryki kwasu siarkowego wyposazonej w podwojny aparat kontaktowy.

Lugowanie prazonki i oczyszczanie roztworéw cynkonos$nych prowadzi sie zgodnie z
0gblnym schematem przedstawionym na rysunku 10.1 Masa szlamdéw koncowych, kierowanych
do procesu przewatowego wynosi 20 - 25% masy prazonki, a ich sktad przedstawiono w tablicy
10.1. Dane te wskazujg, Ze bezposredni uzysk tugowania cynku osigga warto$¢ 90 + 1 %.

Szlamy koncowe przerabiane sa w piecach przewatowych. W pracy piecow mozna
wyrdzni¢ umownie trzy strefy: suszenia, reakcji i zaniku reakcji. Wsad stanowi mieszanka
szlamu, piasku dodanego w ilo$ci 10% w stosunku do masy wsadu cynkono$nego oraz antracytu
stanowigcego 40 % jego masy. Wskutek reakcji chemicznych przebiegajacych w piecu cynk jest
w pierwszym etapie redukowany do formy metalicznej. Pary cynku w etapie drugim utleniane sg
powietrzem do tlenku cynku.

Tablica 10.1. Sktad szlaméw koricowych kierowanych do procesu przewatowego

Skladnik Zawartos¢, %
Zn 17,5-19,5
Pb 8,0-10,5
Fe 20,0 - 23,0

Si0; 1,8-2,0
S 8,0-9,0
Ssos 55-6,5
Cd 0,35-0,45
As 0,2-0,3
Mn 0,4-0,6
Cu 0,15-0,25
H.0 18,0

Gazy odlotowe z pieca przechodzg wpierw przez komore pytowa, w ktérej usuwany jest pyt o
duzych rozmiarach ziaren, nastepnie komore chtodzenia powietrznego, w ktorej mieszane s3 z
powietrzem, chltodnice rurowag z wymuszonym przeptywem powietrza i filtr workowy. Pyty
wytracone w obu komorach oraz sekcji wlotowej chtodnicy stanowig material zawracany do

Instytut Metali Niezelaznych Strona 112



,Poradnik metodyczny w zakresie PRTR dla instalacji do produkcji i obrébki metali”
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Rys.10.1. Schemat tugowania prazonki w ZGH”Bolestaw”
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pieca. Produkt technologii - hutniczy tlenek cynku, nazywany takze tlenkiem Waelz'a -
odbierany jest z sekcji wylotowej chtodnicy i filtra workowego. Odpylone gazy finalnie
oczyszczane s3 w instalacji do mokrego odsiarczania (‘wet FGD’), w ktérej w wyniku reakcji
zawiesiny wodnej kamienia wapiennego z SO, w obecnosci tlenu, powstaje syntetyczny gips.
Zuzel z pieca zawiera: Zn - 2,6-3,5 %, Pb - 1,0-1,5 %, Fe - 25,0-30,0 %, Cd - 0,004-0,006 %, As -
0,01-0,1 %, SiOz - 13,4-14,0 %.

10.2. Identyfikacja i charakterystyka Zzrodet uwolnien (do powietrza, wody i gleby)
oraz transferow zanieczyszczen zawartych w $ciekach i transferéw odpadow
(niebezpiecznych i innych niz niebezpieczne)

Zrédtami uwolnieri do powietrza w tym procesie s3 :

- emitor dla uktadu gazéw technologicznych piece fluidyzacyjne - fabryka kwasu siarkowego,
- podgrzewacze ruchowe aparatéw kontaktowych FKS-1 i FKSII,

- emitory gazéw technologicznych z piecéw indukcyjnych,

- zbiorniki blendy prazone;j,

- zbiorniki kwasu siarkowego (produkcja gabki kadmowej),

- piece indukcyjne,

- chtodnie elektrolitu zwrotnego,

- mieszalnik z roztworem kwasu krezolowego,

- zbiornik roboczy prazonki,

- zbiornik przygotowania roztwér KMnOs,

- uktady odprowadzajace gazy z tugownikow,

- emitor zbiorczy dla gazéw z sedymentator6éw i zbiornika buforowego,

- emitory gazéw z rozpuszczania wtérnych i odpadowych materiatéw cynkonosnych,

- emitor gazéw ze zbiornikéw buforowo-usredniajacych do wykwaszania szlaméw z pras,
- emitor gazow ze zbiornika buforowego kwasu siarkowego.

Ponizej (tablica 10.2) przedstawiono gtéwne Zrddta uwolnien oraz prawdopodobne rodzaje
emitowanych zanieczyszczen dla produkcji cynku metodg hydrometalurgiczng wraz ze
spiekaniem koncentratéw cynkowych.

Tablica 10.2. Charakterystyka Zrédet uwolnien do powietrza

Lp | Zrédio Zanieczyszczenia

1 | emitor dla ukladu gazéw technologicznych; piece | Tlenki siarki (SOx/S02)
fluidyzacyjne - fabryka kwasu siarkowego Ditlenek wegla CO»

2 | podgrzewacze ruchowe aparatéw kontaktowych FKS-1i | Pyt zawieszony PM10
FKS 11 Tlenek wegla CO

Tlenki siarki (SOx/S02)
Tlenki azotu (NOx/NO>)
Ditlenek wegla CO»

3 | emitory gazow technologicznych z piecéw indukcyjnych | Pyt zawieszony PM10

Otéw i jego zwiazki (jako Pb),
Cynk i jego zwiazki (jako Zn),
Kadm i jego zwiazki (jako Cd)
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4 | zbiorniki blendy prazonej Pyt zawieszony PM10

Otéw i jego zwiazki (jako Pb),
Cynk i jego zwigzki (jako Zn),
Kadm i jego zwiazki (jako Cd)

Zelazo Fe

5 | zbiorniki kwasu siarkowego (produkcja gabki | Kwas siarkowy (VI)

kadmowej)

6 | chtodnie elektrolitu zwrotnego Kwas siarkowy (VI)

7 | mieszalnik z roztworem kwasu krezolowego Kwas krezolowy

8 | zbiornik roboczy prazonki Pyt zawieszony PM10
Otéw i jego zwiazki (jako Pb),
Cynk i jego zwiazki (jako Zn),
Kadm i jego zwigzki (jako Cd)
Zelazo Fe

9 | zbiornik przygotowania roztwér KMnO, Pyt zawieszony PM10
Mangan Mn

10 | uktady odprowadzajace gazy z tugownikow Pyt zawieszony PM10

Otow i jego zwiazki (jako Pb),
Cynk i jego zwiazki (jako Zn),
Kadm i jego zwigzki (jako Cd)

Zelazo Fe
Mangan Mn
11 | emitor zbiorczy dla gazéw z sedymentatoréw i | Pytzawieszony PM10
zbiornika buforowego Cynk i jego zwiazki (jako Zn),
Mangan Mn

12 | emitory gazéw z rozpuszczania wtornych i odpadowych | Kwas siarkowy (VI)
materiatéw cynkono$nych

13 | emitor gazéw ze zbiornikdw buforowo-usredniajacych | Kwas siarkowy (VI)
do wykwaszania szlaméw z pras

14 | emitor gazéw ze zbiornika buforowego kwasu | Kwas siarkowy (VI)
siarkowego

Uwolnienia do wody i gleby oraz transfery zanieczyszczen

W gospodarce wodno - Sciekowej wyroznia sie dwa rodzaje Sciekdéw: socjalno-bytowe i
écieki przemystowe. Scieki socjalno - bytowe kierowane s3 do pierwszego stopnia oczyszczania
- oczyszczalni biologicznej. Po ich oczyszczeniu wraz ze Sciekami przemystowymi, wodami
opadowymi i z odwodnienia zaktadu goérniczego kierowane sg na drugi stopien oczyszczania t;j.
oczyszczalni $ciekéw przemystowych.  Scieki doprowadzane do oczyszczalni $ciekéw
przemystowych obejmujg: oczyszczone Scieki socjalno-bytowe, podczyszczone Scieki kwasne,
surowe wody przemystowe, niewykorzystane technologicznie wody kopalniane, wody opadowe.
Po oczyszczeniu $cieki wprowadzane sg do odbiornika zewnetrznego (poprzez Kanat Zachodni
do rzeki Bialej Przemszy). W tablicy 10.3 podano charakterystyke zanieczyszczen
wyprowadzanych do odbiornika zewnetrznego.
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Tablica 10.3. Charakterystyka zanieczyszczen uwalnianych do wod powierzchniowych

r
=
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W tablicy 10.4. podano wykaz odpaddéw technologicznych wraz ze sposobem ich

zagospodarowania.

Tablica 10.4. Wykaz odpaddw technologicznych powstajqcych w trakcje produkcji cynku metodq
hydrometalurgicznq wraz ze spiekaniem koncentratéw cynkowych

Lp | Rodzaj odpadu Kod Zagospodarowanie
odpadu
Odpady niebezpieczne
1 Nadmiarowy elektrolit | 11 02 07* przekazywany jest odbiorcom zewnetrznym do
odzysku.
2 Szlamy z | 11 02 02* Odpady cynkowe kierowane do przerobu

hydrometalurgii cynku

pirometalurgicznego na tlenek cynku w firmie
Bolestaw Recycling Sp. z o0.0. Odpady kadmowe
(szlamy) kierowane do odzysku Cd w HC
,Miasteczko Slaskie” S.A.

Odpady inne inz. niebezpieczne

3 Pyty odlewnicze | 10 10 99 Odbior przez firme posiadajaca odpowiednie
cynku, zezwolenia - do odzysku

7 Szlamy z innego niz | 19 08 14 Odpady kierowane do przerobu
biologiczne pirometalurgicznego na tlenek cynku w firmie

oczyszczanie $ciekow

przemystowych

Bolestaw Recycling Sp. z o.0.
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10.3.Bilans zanieczyszczen objetych obowiqzkiem raportowania w zakresie
Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR)

spiekaniem

W tablicy 10.5 podano wykaz zanieczyszczen objetych obowigzkiem raportowania w
zakresie uwolnien do powietrza dla produkcji cynku metodg hydrometalurgiczng wraz ze

koncentratéw cynkowych. Natomiast w tablicy 10.6. zamieszczono liste

zanieczyszczen objetych obowigzkiem zgtaszania w zakresie uwolnien do wody

Tablica 10.5. Wykaz zanieczyszczenn uwalnianych do powietrza dla technologii produkcji cynku

metodq hydrometalurgicznq wraz ze spiekaniem koncentratéw cynkowych

Lp | Zrédio uwolnien Zanieczyszczenia objete Wartos¢ progowa
obowiagzkiem raportowania | uwolnien wg, kg/rok
1 emitor dla ukladu gazéw | Tlenki siarki (SOx/S02) 150 000
technologicznych; piece | Ditlenek wegla CO; 100 000 000
fluidyzacyjne - fabryka kwasu
siarkowego
2 podgrzewacze ruchowe | Pyt zawieszony PM10 50000
aparatow kontaktowych FKS-1 | Tlenek wegla CO 500 000
i FKS 11 Tlenki siarki (SOx/S02) 150 000
Tlenki azotu (NOx/NO2) 100 000
Ditlenek wegla CO, 100 000 000
3 emitory gazéw | Pyt zawieszony PM10 50000
technologicznych z  piecow | Otow i jego zwigzki (jako Pb), | 200
indukcyjnych Cynkijego zwigzki (jako Zn), | 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd) | 20
4 zbiorniki blendy prazone;j Otéw i jego zwigzki (jako Pb), | 200
Cynk i jego zwiazki (jako Zn), | 200
Kadm i jego zwigzki (jako Cd) | 10
Pyt zawieszony PM10 50000
5 zbiornik roboczy prazonki Otéw i jego zwigzki (jako Pb), | 200
Cynk i jego zwiazki (jako Zn), | 200
Kadm i jego zwiazki (jako Cd) | 10
Pyt zawieszony PM10 50000
6 zbiornik przygotowania | Pyl zawieszony PM10 50000
roztwér KMnO,
7 uktady odprowadzajace gazy z | Otéw i jego zwigzki (jako Pb), | 200
tugownikow Cynk i jego zwiazki (jako Zn), | 200
Kadm i jego zwigzki (jako Cd) | 10
Pyt zawieszony PM10 50000
8 emitor zbiorczy dla gazéw z | Cynkijego zwigzki (jako Zn), | 200
sedymentatorow i zbiornika | Pyt zawieszony PM10 50 000
buforowego
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Tablica. 10.6. Zanieczyszczenia objetych obowiqzkiem raportowania dla uwolnieni zanieczyszczen

do wéd

Lp Zanieczyszczenie Warto$¢  progowa dla
uwolnien, kg/rok

1 Cynk i jego zwiazki 100

2 Otow i jego zwigzki 20

3 Kadm i jego zwigzki 5

4 Chlorki (jako catkowity Cl) 2000000

5 Fenole ( jako catkowity C) 20

6 Rtec i jej zwiazki (jako Hg) 1

7 Miedz i jej zwiazki (jako Cu) 50

8 Arsen i jego zwiazki (jako As) 5

9 Chrom i jego zwiazki (jako Cr) 50

10 Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 20

10.4. Identyfikacja i charakterystyka metodyk okreslania wielkosci uwolnien (do
powietrza, wody i gleby) oraz transferow zanieczyszczen zawartych w sSciekach i

transferow odpadow

Wykazy metodyk pomocnych w okreslaniu wielko$ci uwolnieni podano ponize; .
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Uwolnienia do powietrza

Zanieczyszczenie Metoda
nr wg. nazwa metoda opis metody kod metody
zalacznika II
rozporzadzenia
166/2006
24 cynk i jego zwigzki OTH
(jako Zn),
23 otow i jego zwiazki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze zrodet stacjonarnych -Oznaczanie og6lnej | PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
(jako Pb), emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1iV
18 kadm i jego zwigzki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze Zrodet stacjonarnych -Oznaczanie ogdlnej | PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
(jako Cd), emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1i V
17 arsen ijego zwigzki | PN-EN 14385:2005 Emisja ze zrodet stacjonarnych -Oznaczanie og6lnej | PN-EN 14385:2005 CEN/ISO
(jako As), emisji As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, T1i V
2 tlenek wegla CO, PN-EN 15058:2006 Emisja ze Zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie PN-EN 15058:2006 CEN/ISO
stezenia masowego tlenku wegla (CO) -- Metoda referencyjna:
spektrometria niedyspersyjna w podczerwieni
IS0 12039:2001 Stationary source emissions -- Determination of carbon | ISO 12039:2001 CEN/ISO
monoxide, carbon dioxide and oxygen -- Performance characteristics and
calibration of automated measuring systems
PN-ISO 10396:2001 Metoda automatycznego pomiaru stezen PN-ISO 10396:2001 CEN/ISO

sktadnikéw gazowych technika absorpcji IR.
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11

tlenki siarki
(S0x/S02),

PN-EN 14791 :2006 Emisja ze Zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie
stezenia masowego tlenku siarki -- Metoda referencyjna

PN-ISO 7934 :1999 Emisja ze zr6det stacjonarnych -- Oznaczanie
stezenia masowego dwutlenku siarki -- Metoda toronowa z
nadtlenkiem wodoru i chloranem(VII) baru

PN-ISO 7935 :2000 Emisja ze zrodet stacjonarnych -- Oznaczanie
stezenia masowego dwutlenku siarki -- Charakterystyki sprawno$ci
automatycznych metod pomiarowych

ISO 11632 :1998 Stationary source emissions -- Determination of
mass concentration of sulfur dioxide -- lon chromatography method
PN-ISO 10396:2001 Metoda automatycznego pomiaru stezen
sktadnikéw gazowych technika absorpciji IR.

PN-ISO 6767:1997 Powietrze atmosferyczne -- Oznaczanie stezenia
masowego dwutlenku siarki -- Metoda pararozanilinowa z
czterochlorortecianem(II) (TCM)

PN-EN 14791 :2006

PN-ISO 7934 :1999

PN-ISO 7935 :2000

ISO 11632 :1998

PN-ISO 10396:2001

PN-ISO 6767:1997

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO
CEN/ISO

CEN/ISO

tlenki azotu
(NOx/NO2)

PN-EN 14792 :2006 Emisja ze zrodet stacjonarnych -- Oznaczanie
stezenia masowego tlenkéw azotu (NOx) -- Metoda referencyjna:
chemiluminescencyjna

PN-ISO 10849 :2000 Emisja ze Zrédet stacjonarnych -- Oznaczanie
stezenia masowego tlenkdw azotu -- Charakterystyki sprawno$ci
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 pomiaru stezen
sktadnikéw gazowych technika absorpcji IR.

PN-Z-04009-05:1990 Ochrona czysto$ci powietrza. Badania
zawartos$ci azotu i jego zwigzkdw. Oznaczanie tlenku, dwutlenku i
sumy tlenkéw azotu w gazach odlotowych (emisja)

PN-EN 14792 :2006

PN-ISO 10849 :2000

ISO 11564:1998

PN-ISO 10396:2001

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

NRB

86

pyt zawieszony
PM10

OTH
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Ditlenek wegla CO,

ISO 12039 :2001 Stationary source emissions -- Determination of
carbon monoxide, carbon dioxide and oxygen -- Performance
characteristics and calibration of automated measuring systems
PN-C-04759-01:1973 Paliwa gazowe. Metody badan paliw i spalin.
Oznaczanie sktadu chemicznego metoda objeto$ciowa aparatem typu
Orsata

PN-IS0O 10396:2001 gazy odlotowe - Metoda automatycznego

pomiaru stezen sktadnikéw gazowych technika absorpcji IR.

IS0 12039 :2001

PN-ISO 10396:2001

CEN/ISO

NRB

CEN/ISO

Tablica 10.8. Wykaz metod uzywanych do zgtaszania uwolnien i transferu zanieczyszczen ze Sciekow

Zanieczyszczenie

Metoda

nr wg.

zalacznika II
rozporzadzenia
166/2006

nazwa

metoda

opis metody

kod metody

24

cynk i jego zwigzki
(jako Zn),

PN-EN ISO 11885:2009 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkéw
metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzona
indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jakos$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacjg w ptomieniu

PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkéw
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN ISO 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

PN-EN ISO 15586:2005

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

23

otow i jego zwiazki
(jako Pb),

PN-EN 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkow
metodg atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzona
indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacja w ptomieniu

PN-EN ISO 15586:2005 Jakos¢ wody - Oznaczanie pierwiastkow
$ladowych metodg atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

PN-EN ISO 15586:2005

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO
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18

Kadm i jego zwigzki
(jako Cd)

PN-EN ISO 5961 :2001 Jako$¢ wody - Oznaczanie kadmu metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej

PN - EN ISO 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33
pierwiastkdw metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma
wzbudzong indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jakos$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacjg w ptomieniu

PN-EN ISO 15586:2005 Jakos¢ wody - Oznaczanie pierwiastkow
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN ISO 5961 :2001

PN - ENISO 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

PN-EN ISO 15586:2005

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

79

Chlorki (jako ogélny
(ol})]

PN-EN ISO 10304-1 :2009 Jakos¢ wody -- Oznaczanie
rozpuszczonych jonéw fluorkowych, chlorkowych, azotynowych,
ortofosforanowych, bromkowych, azotanowych i siarczanowych za
pomoca chromatografii jonowej -- Cze$¢ 1: Metoda dla wod mato
zanieczyszczonych

EN ISO 10304-2:1996 Jako$¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych
aniondéw za pomocg chromatografii jonowej -- Cze$¢ 2: Oznaczanie
bromkdw, chlorkéw, azotanéw, azotynéw, ortofosforanow i
siarczanéw w $ciekach

EN ISO 10304-4:1999 Jako$¢ wody -- Oznaczanie rozpuszczonych
anionéw za pomocg chromatografii jonowej -- Cze$¢ 4: Oznaczanie
chloranéw, chlorkéw i chlorynéw w wodach mato zanieczyszczonych
ENISO 15682:2001 Jako$¢ wody -- Oznaczanie chlorkéw metoda
analizy przeptywowej (CFA i FIA) z detekcja fotometryczna lub
potencjometrycznag

PN IS0 9297:1994 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie chlorkéw -- Metoda
miareczkowania azotanem srebra w obecnosci chromianu jako
wskaznika (Metoda Mohra)

PN-EN ISO 10304-1 :2009

ENISO 10304-2:1996

ENISO 10304-4:1999

ENISO 15682:2001

PN IS0 9297:1994

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO

71

Fenole (jako ogdlny C)

PN-EN ISO 18857-1:2005 Jako$¢ wody -- Oznaczanie wybranych
alkilofenoli -- Cze$¢ 1: Metoda dla prébek niefiltrowanych z
zastosowaniem ekstrakcji ciecz-ciecz i chromatografii gazowej z
detekcja wybranych mas

PN ISO 6439:1994 Jako$¢ wody - Oznaczanie indeksu fenolowego -
Metody spektrometryczne z 4-aminoatypiryna po destylacji

PN-EN ISO 14402 : 2004 Jako$¢ wody - Oznaczanie indeksu
fenolowego za pomoca analizy przeptywowej (FIA i CIA)

PN-EN ISO 18857-1:2005

PN ISO 6439:1994

PN-EN ISO 14402 : 2004

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO
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21

Rtec i jej zwiazki (jako
Hg)

PN-EN ISO 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkéw
metodg atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie

PN-EN 1483:2007 Jako$¢ wody -- Oznaczanie rteci -- Metoda z
zastosowaniem atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN 12338 : 2007 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie rteci -- Metody ze
wzbogaceniem przez amalgamacije

PN-EN 13506:2001 Jako$¢ wody -- Oznaczanie rteci metoda
atomowej spektrometrii fluorescencyjnej

PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkow
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN ISO 11885:2009

PN-EN 1483:2007

PN-EN 12338 : 2007

PN-EN 13506:2001

PN-EN ISO 15586:2005

CEN/ISO

CEN/ISO
CEN/ISO
CEN/ISO

CEN/ISO

20

Miedz i jej
(jako Cu)

zwigzki

PN-EN ISO 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkéw
metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzona
indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacjg w ptomieniu

PN-EN ISO 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

CEN/ISO

CEN/ISO

17

Arsen i jego zwiazki
(jako As)

PN-EN ISO 11969 :1999 Jakos¢ wody -- Oznaczanie arsenu --
Metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (technika wodorkowa)
PN-EN 26595:1993 Jako$¢ wody -- Oznaczanie arsenu ogélnego -
Metoda spektrofotometryczna z dietyloditiokarbaminianem srebra
PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkow
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN ISO 11885:2009 Jakos$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkéw
metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie

PN-EN ISO 11969 :1999

PN-EN 26595:1993

PN-EN ISO 15586:2005

PN-EN ISO 11885:2009

CEN/ISO
CEN/ISO
CEN/ISO

CEN/ISO

19

Chrom i jego zwigzki
(jako Cr)

PN-EN 1233 :1996 Jako$¢ wody -- Oznaczanie chromu -- Metody
absorpcyjnej spektrometrii atomowej

PN-EN ISO 11885 :2009 Jakos¢ wody -- Oznaczanie 33
pierwiastkéw metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma
wzbudzong indukcyjnie

PN-EN ISO 15586:2005 Jako$¢ wody - Oznaczanie pierwiastkéw
$ladowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

PN-EN 1233:1996

PN-EN ISO 11885 :2009

PN-EN ISO 15586:2005

CEN/ISO

CEN/ISO

CEN/ISO
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22

Nikiel i jego zwigzki
(jako Ni)

PN-EN ISO 11885:2009 Jako$¢ wody -- Oznaczanie 33 pierwiastkéw
metoda atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzong
indukcyjnie

PN-ISO 8288:2002 Jako$¢ wody - Oznaczanie kobaltu, niklu, miedzi,
cynku, kadmu i otowiu -- Metody atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacja w ptomieniu

PN-EN ISO 11885:2009

PN-ISO 8288:2002

CEN/ISO

CEN/ISO
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W tablicach 10.9 1 10.10 przedstawiono wykazy transferéw odpadoéw.

Tablica 10.9. Transfer odpaddéw technologicznych innych niz niebezpieczne poza miejsce
powstawania odpadéw

Lp | Rodzaj odpadu Kod Zagospodarowanie M/C | Zastosowana
odpadu metoda
1 | Pyly odlewnicze | 10 10 99 Odbiér przez firme posiadajaca | M wazenie
cynku, odpowiednie ( do odzysku)
2 | Szlamy z innego | 1908 14 Odpady kierowane do przerobu | M wazenie
niz biologiczne pirometalurgicznego na tlenek
oczyszczanie cynku w firmie Bolestaw
Sciekow Recycling Sp. z o.0.
przemystowych

Tablica 10.10. Transfer odpaddéw niebezpiecznych poza miejsce powstawania odpadow

Lp | Rodzaj odpadu Kod Operacja utylizacji odpadéw | M/C | zastosowana
odpadu metoda
1 Nadmiarowy 1102 07* | przekazywany jest odbiorcom | M wazenie
elektrolit zewnetrznym do odzysku R
2 Szlamy z | 1102 02* | Odpady cynkowe kierowane | M wazenie
hydrometalurgii do przerobu
cynku pirometalurgicznego na tlenek
cynku w firmie Bolestaw
Recycling Sp. z o.0. Odpady
kadmowe (szlamy) kierowane
do odzysku Cd w HC
»Miasteczko Slaskie” S.A.
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11. Instrukcja monitorowania uwolnien i transferow zanieczyszczen
oraz odpadow, zapewniajacych ich Kkompletnos¢, spodjnos¢ i
wiarygodnos$¢, zarowno w odniesieniu do emisji zorganizowanej jak i
niezorganizowanej oraz wypelniania sprawozdania PRTR.

11.1. Informacje ogdlne

Zgodnie z Prawem Ochrony Srodowiska Wojewédzcy Inspektorzy Ochrony Srodowiska
oceniaja jakos$¢ danych przekazywanych przez prowadzacych instalacje do rejestru PRTR pod
wzgledem kompletnosci, spéjnosci i wiarygodnosci. Wzér formularza do sprawozdania PRTR
okres$lony jest w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z 14 sierpnia 2009 r. w sprawie
sprawozdania do tworzenia Krajowego Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen. Obecnie
sprawozdanie nalezy wypelnia¢ w formie elektronicznej w aplikacji Pol-PRTR zamieszczonej na
stronie Gtéwnego Inspektoratu Ochrony Srodowiska, po uprzedniej rejestracji zaktadu i
uzyskaniu hasta dostepu (http://www.gios.gov.pl/polprtr/faces/index.jsp). W przypadku braku
posiadania podpisu elektronicznego, sprawozdanie PRTR nalezy ztozy¢ w formie wydruku
opatrzonego podpisem do Wojewddzkiego Inspektora Ochrony Srodowiska.

Przy pierwszym wypelnianiu sprawozdania nalezy wybra¢ zakladke Rejestracja. Login i

hasto umozliwiajgce zalogowanie sie i korzystanie z aplikacji zostang przekazane prowadzacym
instalacje przez Wojewddzkiego Inspektora Ochrony Srodowiska droga pisemna. Sprawozdanie
PRTR sktada sie w systemie rocznym. Prowadzacy instalacje ma obowiazek zlozenia
sprawozdania do 31 marca roku nastepujgcego po danym roku sprawozdawczym. Wojewddzki
Inspektor Ochrony Srodowiska sprawdza ztozone sprawozdania pod wzgledem kompletnosci,
spoéjnosci i wiarygodnosci, a nastepnie przekazuje dane do GIOS do 30 wrzeénia roku, w ktérym
ztoZono sprawozdanie.

W sprawozdaniu PRTR nalezy poda¢ miedzy innymi wspétrzedne geograficzne lokalizacji
instalacji, obszar dorzecza, kody NACE, kody dziatalno$ci IPPC oraz kody dziatalnosci wg
zalacznika 1 do rozporzadzenia (WE) nr 166/2006. W raporcie nalezy umiesci¢ ogodlne roczne
wielko$ci emisji poszczegbélnych substancji z wyszczegdlnieniem ilo$ci zanieczyszczen
uwalnianych przypadkowo, czyli na skutek nieprzewidzianych i niekontrolowanych zdarzen
podczas prowadzenia dziatalnosci z zalacznika I, o ile takie dane sa dostepne. Wielkosci
uwolnien i transfer6w wyznacza sie na podstawie okre$lonej metodyki. Dane moga by¢ oparte
na pomiarze, obliczeniach lub szacunku. W przypadku pomiaréw i obliczen nalezy poda¢ takze
odpowiedniag metode. Wielko$ci emisji w sprawozdaniu podaje sie w kg/rok, zaokraglone do
trzech cyfr znaczacych, lecz o tym, czy dane uwolnienie powinno by¢ wykazywane, czyli czy
przekracza prog czy tez nie, decyduje wynik pierwotny.

11.2. Instrukcja monitorowania uwolnien i transferow zanieczyszczen oraz
odpadow

Jedna z drég zapewnienia jako$ci danych zarzadzajgcy instalacja moze opracowad,
zatwierdzi¢ i stosowaé¢ wewnetrzng ,Instrukcje monitorowania dla potrzeb PRTR” - procedure
okreslajaca w sposob jednoznaczny zasady pozyskiwania danych raportowanych do PRTR wraz
ze sposobami zarzadzania i kontroli umozliwiajacej zapewnienie odpowiedniej kompletnosci
spojnosci i wiarygodnosci danych. W zaktadach, w ktérych wdrozony jest system zapewnienia
jakosci np. ISO 9001 lub system zarzadzania $rodowiskowego np. EMAS lub ISO 14001,
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instrukcja powinna by¢ wigczona do tego systemu lub istniejace procedury i instrukcje powinny
by¢ rozszerzone o zakres zwigzany ze sprawozdawczos$cig PRTR, okreslajac zasady archiwizacji
danych w instrukcji, (nalezy uwzgledni¢ obowigzek przechowywania danych wejsciowych przez
okres 5 lat od konca danego roku sprawozdawczego), czestotliwo$¢ zbierania danych
wejsciowych (czestotliwo$¢ musi by¢ tak okreSlona, aby zapewni¢ odpowiedni poziom
wiarygodnosci danych przekazywanych do rejestru PRTR). Ponizej przedstawiono wytyczne dla
opracowywania tego typu procedury.

1. Cel instrukcji : Celem instrukcji monitorowania jest: (i) zebranie wszystkich danych
dotyczacych PRTR w jednym dokumencie, (ii) dostarczenie informacji o stosowanych metodach
monitorowania wskazanych substancji, co pozwala na okreslenie progéw emisji z instalacji, (iii)
dostarczenie informacji na temat wyznaczonych rocznych emisji w postaci kompletnej listy
zanieczyszczen przekraczajacych progi.

2. Identyfikacja zanieczyszczen uwalnianych i transferowanych z instalacji produkcji i obrébki
metali na podstawie analizy zanieczyszczen zamieszczonych w Zatgczniku Il rozporzadzenia
(WE) Nr 166/2006 oraz dodatkéw 4 i 5 do Wytycznych dotyczqcych wdrazania Europejskiego
Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen. Biorac pod uwage, Zze prowadzacy Instalacje
produkcji i obrébki metali podlegajacy obowigzkowi sprawozdawczos$ci PRTR podlegajg rowniez
wymogowi posiadania pozwolenia zintegrowanego, identyfikacja zanieczyszczen uwalnianych i
transferowanych powinna uwzglednia¢ informacje okreslone w dokumencie BREF.

3. Wybor metody okres$lania ilosci uwalnianego lub transferowanego zanieczyszczenia (opartej
na pomiarze, obliczeniach, szacowaniu) dla kazdej zidentyfikowanego zanieczyszczenia
podlegajacego uwolnieniu lub transferowi. Opracowujac metody stuzace do okreslania uwolnien
i transferéw zanieczyszczen poza miejsce powstawania nalezy rozréznia¢ metody uznane na
poziomie miedzynarodowym, réwnowazne oraz inne metody.

4. Wybor sposobu pozyskiwania danych (pomiar - symbol M, obliczenia - symbol C, szacunek -
symbol E) oraz okreslenie zasad monitoringu, czestotliwos$ci zbierania danych (tzw. danych
wejSciowych) stuzacych do okre$lenia uwolnien i transferéw zdefiniowanych przez dana
metode.

5. Okreslenie zasad archiwizacji danych oraz terminéw i sposobéw wywigzywania sie
z obowigzku sprawozdawczego.

W trakcie sktadania sprawozdania PRTR nalezy pamietac:

1. Sumuje sie uwalnianie zanieczyszczenia do jednego elementu Srodowiska naturalnego
(powietrza, wody lub gleby) ze wszystkich rodzajéw dziatalnosci z Zatqcznika I do
rozporzadzenia (WE) Nr 166/2006 prowadzonych na terenie zaktadu;

2. Sumuje sie transfery zanieczyszczen poza zaktad ze wszystkich rodzajow dziatalnosci
z Zatgcznika I do rozporzadzenia (WE) Nr 166/2006 prowadzonych na terenie zaktadu;

3. Gdy catkowita warto$¢ uwolnienia dla danego zanieczyszczenia jest okre$lana wiecej niz
jedng metodg (np.: pomiar ,M” i obliczenie ,C”), w sprawozdaniu podaje sie metode, dla ktorej
ilo$¢ uwolnienia jest najwieksza;

4. Jezeli w trakcie obliczenia ilo$ci uwalnianego zanieczyszczenia zastosowano kilka
metodyk (np.: dwie metodyki obliczeniowe MAB i OTH) nalezy poda¢ te, dla ktorej ilosc¢
transferowanego lub uwalnianego zanieczyszczenia jest najwieksza;
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5. Okreslajac transfer odpadéw prowadzacy instalacje podaje czy odpady beda podlegac
procesowi odzysku (symbol R), czy unieszkodliwianiu (symbol D). Jezeli odpad podlega zaré6wno
procesowi odzysku jak i unieszkodliwiania (np.: odpad jest sortowany) nalezy poda¢ rodzaj
operacji (R lub D), do ktérej przeznaczone jest wiecej niz 50 % odpadu. W przypadku, gdy nie
mozna ustali¢, ktéra operacja ma wiekszy udziat nalezy poda¢ kod D (unieszkodliwianie);

6. W sprawozdaniu wykaza¢ nalezy kazda substancje, ktéra przed zaokragleniem
przekraczata warto$¢ progowa, nawet jeSli po zaokragleniu warto$¢ progowa nie jest
przekroczona.
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12. Przykladowe sprawozdanie PRTR

I Sprawozdanie za rok ......

LA. Dane kontaktowe osoby sporzadzajacej sprawozdanie:
Imie i nazwisko:
Telefon kontaktowy:

E-mail:

I1. Identyfikacja zaktadu

IL.A. Lokalizacja i profil dziatalno$ci zakladu

Prowadzacy instalacje

Ulica

Numer

Miejscowos¢

Kod pocztowy

Poczta

Nazwa spotki-matki

Zaktad

Regon

Numer

Miejscowos¢

Kod pocztowy

Poczta

Wojewddztwo

Powiat

Gmina
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Szeroko$¢ geograficzna

Dtugo$¢ geograficzna

Obszar dorzecza

Kod NACE

Gtowny rodzaj dziatalnos$ci gospodarczej

wielko$¢ produkcji

Adres strony internetowej zawierajacej
informacje dotyczace zaktadu

Stuzbowy numer telefonu

Stuzbowy numer faksu

Stuzbowy adres e-mail

I11. Informacje dotyczace prowadzonych w zakladzie dzialalno$ci

Kod dziatalnosci Kod Nazwa rodzaju dziatalnosci Liczba
zgodnie z dziatalnosci zgodnie z zalagcznikiem nr | instalacji
zalacznikiem nr 11 IPPC do rozporzadzenia 166/2006
do rozporzadzenia
166/2006
2 (e) 2.5 Instalacje do produkcji metali 1
niezelaznych z rudy,
koncentratéw lub surowcow
wtornych przy uzyciu
proces6w metalurgicznych,
chemicznych lub
elektrolitycznych: do wytopu,
w tym stapiania metali
niezelaznych, tacznie z
produktami odzysku (rafinacja,
odlewanie itp.)
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IV.A. Uwolnienia do powietrza

Uwolnienia do powietrza

Zanieczyszczenie

Metoda pozyskiwania informacji o ilosSci

uwalnianego zanieczyszczenia

Ilo$¢ uwalnianego zanieczyszczenia kg/rok

Nr zanieczyszczenia | Nazwa Sposéb Zastosowana metoda T- lacznailosé, A- ilo$¢ zanieczyszczenia
zgodnie z zanieczyszczenia pozyskiwania pomiaru lub obliczenia uwalnianego przypadkowo,
zalacznikiem nr II zgodnie z informacji o zawierajaca sie w tacznej ilosci
do rozporzadzenia |zalacznikiem nrllI | ilosci Kod Opis kg/rok
166/2006 do zanieczyszczenia
rozporzadzenia M-pomiar,
166/2006 C-obliczenia,
E-szacowanie
2 Tlenek wegla (CO) M CEN/ISO PN-EN 1060 000,0 0,0
15058:2006
23 Otéw ijego M CEN/ISO PN-EN 14385:2005 2500,0 0,0
zwiazki (jako Pb)
18 Kadmijego M CEN/ISO PN-EN 14385:2005 15,0 0,0
zwiazki (jako Cd)
17 Arsenijego M CEN/ISO PN-EN 14385:2005 32,0 0,0
zwigzKi (jako As)
84 Fluorijego M OTH Oznaczanie 5550,0 0,0
zwigzki fluorkéw metoda
nieorganiczne potencjometryczng
(jako HF) z uzyciem elektrody
jonoselektywne;j.
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86 Pyl zawieszony M OTH Metoda oparta na 99 000,0 0,0
PM10 monitoringu
ciggltym pytu
catkowitego oraz na
znanych udziatach
frakcyjnych PM10
opracowanych
przez US EPA
11 Tlenki siarki (SOx/ M CEN/ISO PN-ISO 10396:2001 175 000,0 0,0
S02)
21 Rtec i jej zwiazki M CEN/ISO PN-EN 13211:2006 14,0 14,0*

(jako Hg)

*-przypadkowe uwolnienie wynikajace z nietypowego sktadu surowca do wytopu
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IV.B. Uwolnienia do wody

Uwolnienia do wody

Metoda pozyskiwania informacji o ilo$ci uwalnianego

Ilo$¢ uwalnianego zanieczyszczenia kg/rok

Zanieczyszczenie
zanieczyszczenia
Nr Nazwa Sposé6b Zastosowana metoda pomiaru lub | T- laczna ilo$é A- ilo$¢ zanieczyszczenia
zanieczyszczenia Zanieczyszczenia pozyskiwania obliczenia uwalnianego przypadkowo,
zgodnie z zgodnie z informacji o zawierajaca sie w tacznej ilosci
zalacznikiem nr II | zalgcznikiem nrII | ilo$ci Kod Opis kg/rok
do rozporzadzenia | dorozporzadzenia | zanieczyszczenia
166/2006 166/2006 M-pomiar,
C-obliczenia,
E-szacowanie
23 Otow i jego zwigzki M CEN/ISO PN-EN ISO 22,5 0,0
(jako Pb) 15586:2005
21 Rtec i jej zwiazki M CEN/ISO PN-EN 13506:2001 2,4 0,0
(jako Hg)
76 Catkowity wegiel M CEN/ISO PN-EN 1484 :1999 55000,0 0,0
organiczny (TO-C)
(jako catkowity C
lub COD/3)
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IV.C Uwolnienia do gleby

Brak uwolnien do gleby

V. Transfer kazdego zanieczyszczenia zawartego w $ciekach przeznaczonych do oczyszczania poza miejsce powstawania w
ilosciach przekraczajacych wartosc¢ progowa (zgodnie z zalacznikiem nr II)

Transfer zanieczyszczen ze $ciek6w przeznaczonych do oczyszczania poza miejsce powstawania

Ilo$¢ uwalnianego zanieczyszczenia kg/rok

Zanieczyszczenie Metoda pozyskiwania informacji o ilo$ci uwalnianego
zanieczyszczenia
Nr Nazwa Sposo6b Zastosowana metoda pomiaru lub | T- laczna ilos¢ A- ilos¢ zanieczyszczenia
zanieczyszczenia Zanieczyszczenia pozyskiwania obliczenia uwalnianego przypadkowo,
zgodnie z zgodnie z informacji o zawierajaca sie w tacznej ilosci
zalacznikiem nrII | zalgcznikiem nrII | ilo$ci Kod Opis kg/rok
do rozporzadzenia | dorozporzadzenia | zanieczyszczenia
166/2006 166/2006 M-pomiar,
C-obliczenia,
E-szacowanie
23 Otéw i jego zwigzki M CEN/ISO PN-EN 11885:2009 42,5 0,0
(jako Pb),
18 Kadm i jego zwigzki M CEN/ISO PN-EN ISO 5961 7,5 0,0
(jako Cd) :2001
18 Chlorki (jako ogélny M CEN/ISO PN-EN ISO 10304- 2,5 miliona 0,0
cn 2:1996
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Proces zagospodarowania odpadéw | Masa translowanych | Sposdob pozyskiwania Zastosowana metoda pomiaru lub obliczenia masy
R- odzysk, odpadéw Mg/rok informacji o masie transferowanych odpadow
D- unieszkodliwienie transferowanych
odpadow
M-pomiar, Kod Opis
C-obliczenia,
320,5 M WEIGH wazenie
22,0 M WEIGH wazenie

VL.B Transfer odpadow niebezpiecznych do innych krajow

Brak transferu odpadéw niebezpiecznych do innych krajow

VI.C. Transfer odpadéw innych nizZ niebezpieczne

Proces zagospodarowania

Masa translowanych

Sposob pozyskiwania

Zastosowana metoda pomiaru lub obliczenia masy

odpadow odpadéw Mg/rok informacji o masie transferowanych odpadow
R- odzysk, transferowanych
D- unieszkodliwienie odpadéw
M-pomiar, Kod Opis
C-obliczenia,
R 15 200,0 M WEIGH wazenie
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