J “{“"’\s\.‘“‘.

iﬂm'.'.'.“ itrtanie

WRZEWODNIK
MEIQDLCZNY

PRZEWODNIK METODYCZNY

w

UWALNIANIE I TRANSFER
ZANIECZYSZCZEN DO SRODOWISKA
BEDACYCH EFEKTEM EKSPLOATACJI
INSTALACJI KOKSOWNICZYCH .
W POLSCE

»»»»»»

Wydawnictwb‘
Instytutu Chemicznej Przerobki Wegla
Zabrze, 2030




PRZEWODNIK METODYCZNY

UWALNIANIE I TRANSFER DO SRODOWISKA
ZANIECZYSZCZEN BEDACYCH EFEKTEM EKSPLOATACJI
INSTALACJI KOKSOWNICZYCH W POLSCE

pod redakcja

Aleksandra Sobolewskiego

Zabrze 2010



Recenzenci
prof. dr hab. Jan Konieczynski
dr hab. inz. Andrzej Strugata

Autorzy (w porzqdku alfabetycznym)

dr inz. Rafat Bigda

dr inz. Krzysztof Klejnowski

mgr inz. Radostaw Lajnert

dr inz. Aleksander Sobolewski

mgr inz. Jolanta Telenga—Kopyczynska

mgr inz. Ryszard Wasielewski

Konsultanci techniczni

mgr inz. Piotr Bargiet

mgr inz. Janusz Korczak
mgr inz. Teresa Lusiak

mgr inz. Jacenty Morel

mgr inz. Zbigniew Suchecki
mgr inz. Andrzej Zelazny

mgr inz. Krzysztof Korczak

Redakcja techniczna
mgr inz. Radostaw Lajnert

mgr inz. Jolanta Telenga—Kopyczynska
Projekt oktadki
mgr inz. Radostaw Lajnert

mgr inz. Jolanta Telenga—Kopyczynska

ISBN 978-83-913434-9-4

Zabrze 2010

Instytut Chemicznej Przerobki Wegla
Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN
Instytut Chemicznej Przerobki Wegla
Instytut Chemicznej Przerobki Wegla
Instytut Chemicznej Przerobki Wegla
Instytut Chemicznej Przerobki Wegla

Koksownia Czgstochowa NOWA Sp. z o.0.
CARBO - KOKS Sp. z 0.0.

Kombinat Koksochemiczny ,,Zabrze” S.A.
Koksownia ,,Przyjazn” Sp. z 0.0

Walbrzyskie Zaktady Koksownicze ,,Victoria” S.A.
ArcelorMittal Poland S.A. Oddziat w Krakowie

Glowny Instytut Gornictwa



Drodzy Czytelnicy

Oddajemy w Panstwa rece Przewodnik Metodyczny pt.: Uwalnianie i transfer do srodowiska
zanieczyszczen bedqcych efektem eksploatacji instalacji koksowniczych w Polsce”. Monografia
powyzsza powstata jako wynik wymiany informacji i wspolpracy krajowych koksowni oraz

ekspertow dziatajgcych na rzecz ochrony srodowiska w koksownictwie.

Bezposrednig przyczyng podjecia prac nad Przewodnikiem stato sie wydanie Rozporzqdzenia
Parlamentu Europejskiego i Rady Europy nr 166/2006. Zgodnie z politykq ekologiczng Komisji
Europejskiej system E-PRTR winien staé si¢ kluczowym narzedziem zaréwno dla ujednolicenia
monitorowania i bilansowania poziomu emisji zanieczyszczen do srodowiska pochodzgcych
z roznych dziatow gospodarki, jak i zapewnienia powszechnego dostgpu spoteczernstwa do
informacji o poziomie emisji.

W tej sytuacji zamiarem zespofu autorskiego stalo si¢ opracowanie w formie monografii
materiatu wspierajgcego - kKrajowe koksownie z jednej strony oraz stosowne organy administracji
z drugiej — w procesie przygotowania danych, a nastgpnie raportowania dla wypetniania zapiséw
ustawowych w ramach obowigzkowej sprawozdawczosci E-PRTR.

Przewodnik zostal opracowany w ten sposob, by sta¢ si¢ materialem w pelni przejrzystym oraz
przyjaznym dla odbiorcy w codziennym stosowaniu. W tym celu wzbogacilismy tekst
w odpowiednie przykiady praktyczne wyznaczania (obliczania i szacowania) poziomu emisji
zanieczyszczen. W Przewodniku oméwiono zaréwno zagadnienie emisji do powietrza i do wad,
a takze kluczowe elementy gospodarki odpadami. Wszystkie one odniesiono w szczegolnosci do

substancji emitowanych oraz miejsc emisji charakterystycznych dla instalacji koksowniczych.

Zapraszajqc do lektury pragne zlozyc¢ serdeczne podzigkowania zarowno zespotowi autorskiemu
jak i licznemu gronu konsultantow z koksowni, bez udzialu, ktérych nasz Przewodnik nie miatby
charakteru praktycznego. Drzigkuje takze krajowym koksowniom oraz Instytutowi Ochrony
Srodowiska — Krajowy Administrator Systemu Handlu Uprawnieniami do Emisji, za wsparcie

finansowe, dzigki ktoremu mozliwe stalo si¢ opracowanie i wydanie Przewodnika.

Pozostaje w przekonaniu, zZe Przewodnik przyczyni si¢ do poprawy stanu srodowiska oraz

lepszego odbioru spolecznego naszej branzy.

'Sobolewski

dr inz. Aleks
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ZADANIA KRAJOWEGO ADMINISTRATORA SYSTEMU HANDLU UPRAWNIENIAMI
DO EMISJI I KRAJOWEGO OSRODKA BILANSOWANIA I ZARZADZANIA EMISJAMI

Polska ratyfikujac Ramowa Konwencj¢ Narodow Zjednoczonych w sprawie zmian klimatu,
a nastgpnie Protokét z Kioto wiaczyla si¢ w miedzynarodowy proces dziatan na rzecz
opo6znienia zmian klimatu. Komisja Europejska, w zwiazku z trudno$ciami poszczegoélnych
krajow w wywigzywaniu si¢ ze zobowigzan redukcyjnych przyjetych w Protokole z Kioto,
wdrozyta na terytorium Unii Europejskiej wspolnotowy system handlu uprawnieniami do emisji
i scedowata w ten sposob czes¢ zadan redukcyjnych na sektory odpowiedzialne za emisje tych
gazoéw. W Polsce zasady funkcjonowania systemu handlu uprawnieniami do emisji do powietrza
gazow cieplarnianych i innych substancji okres$la Ustawa z dnia 22 grudnia 2004 r. o handlu
uprawnieniami do emisji do powietrza gazéw cieplarnianych i innych substancji (Dz. U. Nr
281, poz. 2784 z p6zn. zm.). Systemem handlu uprawnieniami do emisji administruje Krajowy
Administrator Systemu Handlu Uprawnieniami do Emisji, na ktérego zostal wyznaczony
Instytut Ochrony Srodowiska w Warszawie. Krajowy Administrator prowadzi baze zawierajaca
dane o uczestnikach systemu handlu uprawnieniami do emisji, dane techniczno-technologiczne
i wielko$ci emisji, ktore sa wykorzystywane do opracowywania plandw, prognoz, strategii
krajowych i sektorowych oraz na potrzeby sprawozdawczosci do Komisji Europejskiej. Zasoby
informacyjne KASHUE sa takze wykorzystywane dla wsparcia Rzadu Rzeczypospolitej
Polskiej, w szczegodlnoéci Ministra Srodowiska, w wypehianiu zobowigzah wynikajacych
z prawodawstwa Unii Europejskiej jak rowniez uregulowan miedzynarodowych, w tym
w szczegolnosci Ramowej Konwencji Narodow Zjednoczonych w sprawie zmian klimatu
i Protokotu z Kioto.

W dniu 18 wrzesnia 2009r. weszta w zycie Ustawa z dnia 17 lipca 2009 r. o systemie
zarzadzania emisjami gazow cieplarnianych i innych substancji (Dz. U. Nr 130, poz. 1070
z p6zn. zm.). Ustawa ta stworzyla podstawy prawne do zarzadzania krajowym pulapem emisji
gazow cieplarnianych lub innych substancji w sposob, ktory zapewni Polsce wywiazanie sig¢
z zobowiazan unijnych i miedzynarodowych oraz umozliwi optymalizacj¢ kosztowa redukcji
zanieczyszczen. Zapleczem merytorycznym, ktory wykonuje zadania zwigzane z zarzadzaniem
emisjami, jest Krajowy Osrodek Bilansowania i Zarzadzania Emisjami (KOBIZE), ktorego
zadania réwniez wypelnia Instytut Ochrony Srodowiska w Warszawie. Docelowo zadania
KASHUE i KOBiZE begda wykonywane przez jedng jednostke organizacyjng. W ramach swoich
zadan KOBIZE bedzie:

= wykonywal =zadania zwigzane z funkcjonowaniem krajowego Systemu
bilansowania i prognozowania emisji, w tym prowadzit krajowa baz¢ o emisjach
gazow cieplarnianych i innych substancji,

= prowadzit krajowy rejestr jednostek Kioto,



= opiniowal wnioski o wydanie listu popierajacego oraz wnioskow o wydanie listu
zatwierdzajacego realizacje projektow wspdlnych wdrozen na terytorium RP,

= prowadzil wykaz projektow wspolnych wdrozen na terytorium RP posiadajacych
listy popierajace lub listy zatwierdzajace,

= gsporzadzat raporty i prognozy dotyczace wielko$ci emisji,

= opracowywal metodyki ustalania wielkosci emisji dla poszczegdlnych rodzajow
instalacji lub aktywnosci oraz metodyki wyznaczania wskaznikow emisji na
jednostke wyprodukowanego towaru, zuzytego paliwa lub surowca.

Powstanie krajowego systemu Dbilansowania i prognozowania emisji w sposob
kompleksowy rozwiazuje kwestie systemu zbierania, gromadzenia, przetwarzania,
prognozowania i raportowania informacji o wielko$ciach emisji zanieczyszczen wprowadzanych
do powietrza i stanowi narzedzie do zarzgdzania emisjami. W ramach krajowego systemu od
2010 roku beda gromadzone, przetwarzane, szacowane, prognozowane, bilansowane
i zestawiane informacje o emisjach, w tym informacje w zakresie:

»  wielko$ci emisji gazow cieplarnianych i innych substancji wprowadzanych przez
podmioty korzystajace ze Srodowiska do powietrza,

= wielkosci produkcji oraz charakterystyki surowcow i paliw towarzyszacych tym
emisjom,

= $rodkow technicznych majacych na celu zapobieganie lub ograniczanie emisji,

= wielkosci emisji zredukowanej i uniknigtej,

= planowanych terminéw uruchomienia nowych przedsiewzig¢,

= aktywnosci zwigzanych z prowadzeniem dzialalnosci przemystowej, transportem,
rolnictwem, lesnictwem i ustugami,

»  prognoz zmian aktywnosci dla poszczegdlnych sektorow gospodarki.

Stworzenie nowego systemu wymaga rozwigzania wielu kwestii. Nalezy przede wszystkim
rozstrzygna¢, ktore zanieczyszczenia sa charakterystyczne dla poszczegélnych rodzajow
aktywnosci, a w zwiazku z tym - ktoére nalezy bilansowaé. Konieczne bedzie pilne ujednolicenie
sposobu bilansowania emisji dla poszczegblnych branz poprzez opracowanie spojnych,
jednolitych metodyk pomiarowych i ustalania wielkosci emisji dla poszczegdlnych rodzajow
instalacji lub aktywnos$ci oraz ustanowienie metodyk wyznaczania wskaznikow emisji na
jednostke wyprodukowanego towaru, zuzytego paliwa lub surowca.

KOBIZE prowadzi juz krajowy rejestr jednostek Kioto. Jednostki Kioto moga by¢ obecnie
sprzedane w ramach transakcji miedzy panstwami, a pozyskane srodki b¢da wykorzystywane na
przedsigwzigcia przynoszace efekty w postaci dalszej redukcji gazow cieplarnianych oraz

innych zanieczyszczen. W KOBIiZE beda rejestrowane efekty takich przedsigwzigé
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i uwzgledniane w przygotowywanych bilansach oraz prognozach emisji zanieczyszczen.
KOBIZE be¢dzie roéwniez sporzadzal zestawienia informacji i raportow na potrzeby:
= statystyki publicznej,
=  systemu oplat za wprowadzanie gazow lub pyléw do powietrza,
=  systemu bilansowania emisji gazow cieplarnianych,
= systemu bilansowania i rozliczania wielkoéci emisji dwutlenku siarki i tlenkow
azotu dla duzych zrédet spalania,
= sprawozdawczos$ci w ramach wspodlnotowego systemu handlu uprawnieniami do
emisji gazow cieplarnianych,
=  biezacej oceny jakos$ci powietrza, w tym analiz modelowych.
W ten sposob wszystkie wielkosci emisji gazéw cieplarnianych i innych substancji bgda
spojne 1 kompletne, zardwno te zestawiane w ramach krajowych obowigzkow, jak rowniez

w ramach UE i migdzynarodowych.
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Wprowadzenie

Podejmujac  decyzje o przygotowaniu Przewodnika zesp6t autorski musial jasno
sprecyzowa¢ zarowno zakres opracowania jak i jego formg. Oba te elementy s3 integralnie
zwigzane z celami, jakim ma stuzy¢ to wydawnictwo. Przewodnik zostal pomyslany jako
podrecznik przeznaczony do biezacego i regularnego stosowania w pierwszym rzedzie przez
stuzby koksowni, a ponadto przez wszystkich (co obejmuje zaréwno osoby fizyczne jak
i instytucje) zainteresowanych praktyczng strong realizacji zapisow wynikajacych
z Rozporzadzenia E-PRTR. W zatozeniu Przewodnik — poza sfera czysto uzytkowa - winien
zmusza¢ do przemyslen, refleksji oraz $rodowiskowej wymiany informacji. Powinien byc¢
materiatem zywym, co w konsekwencji w sposob naturalny doprowadzi po kilku latach do jego
uaktualnienia. Kolejna edycja Przewodnika bedzie, zatem musiata by¢ uzupetiona
o zaktualizowane nowe dane pomiarowe, a takze zebrane uwagi i komentarze odbiorcow.

Nalezy jednoczes$nie pamigtac, ze dla tak trudnej z punktu widzenia emisyjnosci branzy nie
mamy w praktyce wzorcow podobnych opracowan w Polsce. W tej sytuacji koksownie
i shuzby ochrony $rodowiska czesto zdane sa wylacznie na siebie, wlasne doswiadczenia
1 intuicje. Autorzy Przewodnika podjeli zatem probe uporzadkowania i zintegrowania danych
oraz opinii eksperckich w tym zakresie. Przewodnik, w przeciwienistwie do wielu opracowan
naukowych, ktore zwykle mnozg pytania, powinien dawac jasne i precyzyjne odpowiedzi.

Przed rozpoczgciem wihasciwej lektury pragniemy przedstawi¢ czytelnikom bazowe
zatozenia, na ktorych oparto Przewodnik. Zatozenia te pozwola lepiej zrozumieé
i zinterpretowaé konkretne zapisy umieszczone w Przewodniku. Zatozenia te zostaly ujete
w ponizszych 10 punktach.

1. Rozsadek przy podejsciu do kosztéw monitorowania emisji. Kazda koksownia
objeta jest systemem E-PRTR. Stoimy na gruncie obowigzujacego prawa, a koksownie
objete systemem muszg spetniaé wszystkie ustawowe wymagania. Spelnienie
obowigzku ustawowego nie moze prowadzi¢ jednakze do sytuacji, w ktorej ,,koksownia
jest przy nadmiernie rozbudowanym laboratorium” - to nie jest logiczne i stoi
w sprzecznosci z duchem stosownych Dyrektyw. Nie do przyjecia jest sytuacja,
w ktorej koszty monitorowania emisji sa niewspotmiernie wysokie w stosunku do
osigganych efektow srodowiskowych.

2. Odpowiedzialno$¢ Operatora Instalacji. Za raportowanie bezwzglednie odpowiada
operator instalacji. Jakiekolwiek dane czy tez procedury zebrane ponizej nie zwalniaja
operatora z koniecznosci krytycznego podejscia do propozycji zawartych
w Przewodniku - w tym zwlaszcza warto$ci wskaznikow emisyjnych. Podobnie jak to
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jest z zagranicznymi zrodlami literaturowymi — takze danych zestawionych
w Przewodniku nie mozna stosowaé bezkrytycznie. Czesto pochodza one
z pojedynczych pomiaré6w wykonywanych przez jednostki naukowe stosujace nieznane
procedury pomiarowe (nalezy pamigtaé, ze uczelnie wyzsze zazwyczaj nie posiadaja
wdrozonych systemow akredytacji).

Zgodno$é¢ z zaleceniami Komisji Europejskiej (KE). Przewodnik zostat oparty na
wytycznych dotyczacych wdrazania Europejskiego Rejestru Uwalniania i Transferu
Zanieczyszczen. Koksownia pod wzgledem emisyjnym jest obiektem zlozonym.
Zidentyfikowanie wielu zrddet i wielu emitowanych zanieczyszczen jest zagadnieniem
trudnym i dyskusyjnym. Problematyczna kwestig jest monitorowanie emisji wszystkich
zanieczyszczen wyszczegolnionych w Rozporzadzeniu E-PRTR. Stawiamy, zatem
pytanie: jak szeroko rozbudowany monitoring jest w rzeczywistosci niezbedny. W tej
sytuacji konieczne sg liczne uproszczenia. Przyjmujac wiedz¢ i doswiadczenie
ekspertow KE, w Przewodniku opieramy si¢ w tym wzgledzie na ich zaleceniach, lecz
nie w sposob bezkrytyczny.

Koncentracja na gléwnych zanieczyszczeniach. Przy opracowaniu Przewodnika
kierowano si¢ zasada: ,,im wigksza/grozniejsza emisja — tym wigcej uwagi jej
poswiecamy”. Podejscie takie jest zgodne z powszechnym odbiorem zagadnien
ochrony $rodowiska naturalnego i zdrowia populacji, polegajacym na koncentrowaniu
wysitkow na zagadnieniach kluczowych. Zanieczyszczeniom emitowanym z instalacji
koksowniczej w skali wielkotonazowej oraz substancjom powszechnie uznawanym za
wysoce szkodliwe w Przewodniku po§wigcono najwigcej miejsca. Podejscie powyzsze
nie stoi w sprzeczno$ci z koniecznos$cig zgodnego z prawem monitorowania emisji
innych zanieczyszczen.

Ostroznie z nieuprawnionymi uproszczeniami. W Przewodniku nie zamierzamy
,,chowa¢ glowy w piasek”. Nie mozemy dawac¢ podstaw do powstania sytuacji, w ktorej
polskie koksownie ,niczego nie wykazuja” w swoich raportach emisyjnych i tym
samym sg najczystsze w Europie. Takie dzialania nie maja podstaw merytorycznych,
a ,,dobre samopoczucie koksowni” moze mie¢ krotkie nogi - zwlaszcza w $wietle
zapowiadanych dziatan kontrolnych Komisji Europejskiej.

Najwazniejszy jest pomiar. Docelowo kontrola emisji zanieczyszczen winna byé
oparta na stosownych pomiarach, ale tylko takich, ktore sa wiarygodne. Zasada ta
narzuca korzystanie z ustug laboratoriow akredytowanych lub, co najmniej
legitymowac si¢ stosownymi mig¢dzylaboratoryjnymi badaniami poréwnawczymi. Dla

instalacji koksowniczej najkorzystniejszym jest dysponowanie wynikami pomiaréw
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wykonywanych regularnie na wlasnym obiekcie. Stan taki wielokrotnie stoi jednak
W sprzecznosci z zapisami punktu pierwszego. W tej sytuacji lepiej opieraé si¢ na
wspotczynnikach wyznaczonych raz dla wlasnej instalacji (pamigtajac, ze sa one
reprezentatywne tylko w chwili wyznaczania). Nalezy pamigtaé, ze bledy przy
szacowaniu poziomu emisji moga by¢ stosunkowo duze, a zatem zawsze lepiej
stosowac wlasne wspotczynniki emisyjne niz literaturowe.

Szacowanie poziomu emisji to ostatecznos¢. Gdy koksownia nie dysponuje wynikami
wlasnych pomiarow emisyjnych, to skad ma bra¢ wiarygodne wskazniki emisji dla
wlasnej instalacji? Pozostaje tylko literatura, a i tak trzeba ja analizowaé bardzo
krytycznie. W tym miejscu przydatnym materialem staje si¢ nasz Przewodnik jako
materiat stuzacy pomoca. Jednakze nalezy pamigtaé, ze nawet najlepsze wskazowki nie
zastapia krytycznej analizy poziomoéw emisji zanieczyszczen prowadzonych dla
konkretnej instalacji. Ostatecznie - to tylko operator instalacji, znajac wszystkie detale
i uwarunkowania w skali catego roku, moze w sposdb wiarygodny przeprowadzic¢
oszacowanie.

Przede wszystkim powietrze. W Przewodniku przeanalizowano emisje¢ do powietrza,
do wod oraz zagadnienia zwigzane z gospodarka odpadami. Wszystkie te zagadnienia
sa wazne, lecz zdaniem autorow kluczowe i najwigksze problemy wystepuja przy
emisji do powietrza. W tym miejscu nalezy wspomnie¢ o problemach zwigzanych
z doborem odpowiednich metodyk pomiarowych — nalezy pamigtaé, ze nie wszystko
mozna tatwo i1 wiarygodnie zmierzy¢. Emisja zanieczyszczen do powietrza stanowi tez
najwigkszy problem w spotecznym postrzeganiu branzy. W obszarze tym jest najwigce;j
do zrobienia. Dziatania w tym zakresie nie bedg z kolei realizowane bez sity napedowe;j
W postaci raportowania 0 emisjach, a nastgpnie skutecznego egzekwowania zapisOw
ustawowych. Nasz Przewodnik oferuje pomoc w tym zakresie juz dzisiaj, oczekujac na
jej efekty w skali wieloletniej.

Zajmujemy si¢ tylko koksownia. W Przewodniku podj¢to analize tylko dla
zanieczyszczen i weztow technologicznych, ktore sa charakterystyczne dla produkcji
koksu. Autorzy maja pelna $wiadomos¢, ze w szeregu koksowni eksploatowane sa
takze inne instalacje powodujace emisje, lecz w sposob planowy nie stanowig one
przedmiotu ponizszego opracowania. Autorzy pozostaja w przeSwiadczeniu, ze
w Polsce w najblizszych latach powstana podobne przewodniki, jako materialy
wspierajace dla innych branz - tak jak to si¢ stalo w przypadku dokumentow BREF.
Przewodnik to dzielo praktykéw. Jako zespot autorski, dzialajac w najlepszej wierze

opracowaliSmy ponizsza monografi¢ korzystajac nie tylko z dostgpnych danych
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literaturowych, wynikow wielu wlasnych kampanii pomiarowych, lecz rowniez
z wieloletniego do§wiadczenia technologicznego poszczegodlnych koksowni. Dziatania
polegajace na ciagtej wymianie informacji pomiedzy operatorami s3 zalecane
w zapisach Dyrektywy w sprawie emisji przemystowych. Przewodnik nie jest dzietem
idealnym, niemniej zostat opracowany zgodnie z najlepszym stanem wiedzy w swojej

dziedzinie.

Kierujac si¢ powyzszymi przestankami opracowano material, ktory w pierwszym rzedzie ma

wspiera¢ operatora instalacji koksowniczej w wypekianiu jego ustawowych powinnosci.

W Przewodniku przedstawiono szereg przyktadowych obliczen emisji wychodzac z zatozenia,

ze dla praktycznego stosowania najlepszym rozwigzaniem jest przytoczenie odpowiedniego

przyktadu. Ponizej sygnalizujemy kilka wybranych zagadnien, ktéore moga wzbudzaé

kontrowersje podczas stosowania Przewodnika:
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W wielu punktach Przewodnika, w szczeg6lnosci tam, gdzie wystepuja opisy emis;ji
niezorganizowanej, zestawiono propozycje zastosowania metody szacowania poziomu
emisji. Dotyczy to zwlaszcza miejsc i substancji, dla ktérych stosowny pomiar jest
utrudniony technicznie, kosztowny lub mato wiarygodny w sytuacji, gdy wykonywany
jest pojedynczo (trzeba pamigtaé, ze dla wigkszej liczby powtarzanych pomiarow
mamy do czynienia z liniowo narastajacymi kosztami). Zagadnienie to jest zwlaszcza
istotne w przypadku emisji do powietrza.

Rekomendowane w Przewodniku warto$ci jednostkowych wskaznikow emisji
zanieczyszczen w wielu przypadkach charakteryzuja si¢ bardzo duzym zakresem
zmiennosci (pomiedzy dolng i gorng warto$cig zakresu). W wiekszos$ci przypadkow tak
przyjete rozwiazanie jest w pelni uzasadnione technologicznie (zastosowanie réznych
rozwigzan). Pozostale przypadki zwiazane sa z istotnymi roznicami w stanie
technicznym obiektow. Nalezy w tym miejscu jednoznacznie podkresli¢, ze réznice
w jednostkowych poziomach emisji potwierdzone w powszechnie uznanej literaturze
Swiatowej czesto przekraczaja dwa a nawet trzy rzedy wielkosci (zwlaszcza
w przypadku substancji wystepujacych w stezeniach §ladowych).

W przypadku emisji do wod, gdzie zazwyczaj miejsce emisji jest dobrze zdefiniowane,
a pomiary stezen nie budzg wigkszych problemow technicznych, zagadnienie
szacowania emisji w praktyce dotyczy tylko substancji §ladowych, w stosunku do
ktorych, istnieja powazne rozbieznosci stanowisk ekspertow, co do zasadnosci ich

monitorowania w przypadku instalacji koksowniczej.



W przypadku gospodarki odpadami Przewodnik zaleca podej$cie zgodne z praktyka
stosowang w koksowniach UE 1 prawem polskim. W odpowiednim rozdziale
Przewodnika podano orientacyjne dane w zakresie ilosci i rodzajow odpadow
generowanych w instalacji koksowniczej. Celem takiego podejécia jest umozliwienie
operatorowi instalacji przeprowadzenia jakoSciowej oceny wilasnej instalacji na tle

europejskiej praktyki koksowniczej.
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1. Podstawy prawne

Zgodnie z Ustawg ,Prawo Ochrony Srodowiska” (POS) [1] zostal utworzony Krajowy
Rejestr Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen, bedacy elementem Europejskiego Rejestru
Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen, o ktorym mowa w rozporzadzeniu (WE) nr 166/2006
(zwanym dalej rozporzadzeniem E-PRTR) [2]. Od roku 2007r. wszystkie koksownie (jako
wymienione w zalaczniku I pod nazwa Piece koksownicze) podlegaja sprawozdawczosci
w ramach wyzej wymienionego rozporzadzenia. Zgodnie z nim koksownie winny monitorowac
poziomy uwolnien i transferu do powietrza, wod i gleby wszystkich zanieczyszczen okre§lonych
w Rozporzadzeniu E-PRTR, a w swojej sprawozdawczosci umieszcza¢ jedynie te
zanieczyszczenia, ktorych poziom uwolnien lub transferu przekracza warto$ci progowe
okreslone w zalgczniku nr II. Wigkszos¢ koksowni, zgodnie z posiadanymi Pozwoleniami
Zintegrowanymi, byto zobowigzanych do roku 2007 do $§ledzenia emisji do powietrza dla 12 -16
substancji (w zalezno$ci od koksowni). Koksownie w indywidualnych Pozwoleniach
Zintegrowanych maja okreslony rodzaj i dopuszczalng wielko$¢ emisji zanieczyszczen (emisja
zorganizowana). W rozporzadzeniu E-PRTR okreslono 60 substancji uwalnianych do powietrza
jednakze tylko 22 z nich zostaty uznane przez ekspertow UE za charakterystyczne dla procesu
produkcji koksu. Obecnie, krajowe koksownie wykazuja dane o wielkosci emisji wg
nastepujacych uregulowan prawnych:

= zgodnie z art. 287 POS [1], podmiot korzystajacy ze $rodowiska powinien prowadzi¢
aktualizowang co p6t roku ewidencje m.in.: o ilosci i rodzajach gazow lub pylow
wprowadzanych do powietrza oraz danych, na podstawie ktorych okre§lono te ilosci
(wyniki pomiardw, atesty i karty wyrobow, materialow, stosowanych paliw, surowcow
itp.),

= zgodnie z Ustawa z 29 czerwca 1995 r. o statystyce publicznej [3] koksownie sa m.in.:
zobowigzane do przekazywania rocznego sprawozdania o emisji zanieczyszczen
powietrza oraz o stanie urzadzen oczyszczajacych, w terminie do dnia 31 stycznia
nastepujacego po danym roku sprawozdawczym,

= zgodnie z art. 236 b POS [1], prowadzacy instalacje, obejmujaca co najmniej jeden
z rodzajow dziatalno$ci okreslonych w zataczniku nr I do rozporzadzenia 166/2006,
w terminie do dnia 31 marca roku nastgpujgcego po danym roku sprawozdawczym,
przekazuje do wojewddzkiego inspektora ochrony $rodowiska sprawozdanie
zawierajace dane o przekroczeniu obowiazujacych wartosci progowych dla uwolnien
i transferow zanieczyszczen oraz transferéw odpadoéw okreslonych w rozporzadzeniu

166/2006. Wojewodzki inspektor ochrony srodowiska ocenia jako$¢ dostarczonych
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przez prowadzacych instalacje danych, w szczegdlnosci pod wzgledem ich
kompletnosci, spojnosci i wiarygodnosci.

Ponadto, zgodnie z zapisami Ustawy o systemie zarzadzania emisjami gazow cieplarnianych
i innych substancji [4], koksownie bedg od 2011r. zobowigzane sporzadzaé raport o wielkosci
emisji (zgodnie z zatacznikiem do Ustawy, w ktorym wymieniono 65 substancji wprowadzanych
do powietrza) i przesyta¢ go do konca lutego do KOBIZE.

W S$wietle przedstawionych powyzej faktow nalezy stwierdzié, ze koksownie sg
zobowigzane do stalego monitorowania i okresowego raportowania poziomow emisji szeregu
substancji, co przy braku wielu metodyk pomiarowych jest obowigzkiem ucigzliwym oraz
niezwykle kosztownym.

Celem opracowania niniejszego przewodnika jest prezentacja stanu obecnego w zakresie
emisyjnosci zrodet uwolnien i transferu zanieczyszczen do $rodowiska z koksowni oraz
wskazanie zalecen zwigzanych z okreslaniem wielkoSci emisji na potrzeby raportowania
w ramach E-PRTR.

Przy opracowywaniu Przewodnika dokonano przegladu obecnie stosowanych metodyk
okreslenia poziomow zanieczyszczef, analizy otrzymanych od koksowni materiatow z zakresu
wprowadzania  zanieczyszczen do  $rodowiska, pozycji literaturowych  krajowych
i zagranicznych oraz dostgpnych i wiarygodnych wynikéw pomiardw. W szczegdlnosci
wykorzystano nastepujace materiaty:

=  raporty z badan przeprowadzonych pomiaréw w koksowniach,

= pozwolenia zintegrowane krajowych koksowni,

= zbiorcze zestawienia informacji z krajowych koksowni o zakresie korzystania ze
srodowiska oraz o wysokosci naleznych optat za rok 2007 i 2008,

= publikacje krajowe z zakresu omawianej problematyki [5], [6],

= wybrane publikacje zagraniczne omawiajace przedmiotowe zagadnienia [7], [8], [9].

W tablicy nr 1 zestawiono wykaz zanieczyszczen wprowadzanych do powietrza,
wilasciwych dla koksowni, okreslonych w ,,Wytycznych dotyczacych wdrazania Europejskiego
Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen”[10]. Wykaz zanieczyszczen jest zestawiony
wraz z okre$lonymi warto$ciami progowymi, ktérych przekroczenie zobowigzuje koksownie do
zgtoszenia do Glownego Instytutu Ochrony Srodowiska (GIOS) wartoéci danego uwolnienia lub

transferu substancji zanieczyszczajacej oraz sposobu okreslenia tej wartosci.
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Tablica 1. Wykaz zanieczyszczen uwalnianych do powietrza okre$lonych w Rozporzadzeniu

E-PRTR i zalecanych do monitorowania dla instalacji koksowniczych [2][10]
Warto$é
Pozycja | progowa
Lp. | Rodzaj zanieczyszczenia z listy dla
wg [2] | uwolnien
[ka/rok]
1. [metan (CHy) 1 100 000
2. |tlenek wegla (CO) 2 500 000
. 100 000
3. | ditlenek wegla (CO,) 3 000
4. | amoniak (NH3) 6 10 000
5. | niemetanowe lotne zwiazki organiczne (NMLZO) (ang.NMVOC?) 7 100 000
6. |tlenki azotu (NOX/NO,) 8 100 000
7. | tlenki siarki (SOx/SO,) 11 150 000
8. |arsenijego zwiazki (jako As) 17 20
9. | kadmijego zwiazki (jako Cd) 18 10
10. | chrom i jego zwigzki (jako Cr) 19 100
11. | miedz i jej zwiazki (jako Cu) 20 100
12. | rtec i jej zwiazki (jako Hg) 21 10
13. | nikiel i jego zwiazki (jako Ni) 22 50
14. | otdéw i jego zwiazki (jako Pb) 23 200
15 |cynk i jego zwiazki (jako Zn) 24 200
16. | dioksyny?+furany® (PCDD+PCDF)(jako TEQ®) 47 0,0001
17. | antracen (Cy4H1) 61 50
18. | benzen (CgHs) 62 1000
19. | naftalen (C1oHs) 68 100
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA; PAH)
20. | (benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, 72 50
indeno(1,2,3-cd)piren)
21. | cyjanowodor (HCN) 85 200
22. | pyt zawieszony (PM 10)° 86 50 000
! non-methane volatile organic compounds (NMVOC)
2 polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDD)
® polichlorowane dibenzofurany (PCDF)
* rownowaznik toksycznosci - toxic equivalent (TEQ)
5
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Analiza technologii produkcji koksu wskazuje na mozliwo§¢ uwalniania do powietrza
siarkowodoru (H,S). Substancja ta jest charakterystyczna dla procesu pirolizy wegla
i bilansowana przez koksownie w systemie optat $rodowiskowych.

Od szeregu lat koksownie monitorujg emisje pytu catkowitego do powietrza zarowno jako
emisj¢ zorganizowang jak i niezorganizowang. Emisja pytu calkowitego jest $cisle zwiazana
z poziomami emisji innych zanieczyszczen, np. metali cigzkich i WWA.

Obu powyzszych zanieczyszczen nie umieszczono w tablicy 1 oraz nie okreslono dla nich
warto$ci progu uwolnienia. Zaleca si¢ jednakze, aby operator instalacji wiaczyt powyzsze
zanieczyszczenia do zakresu monitorowania emisji i stosowal w tym celu powszechnie dostepne
procedury.

W tablicy 2 zestawiono wykaz zanieczyszczen wprowadzanych do wod, wiasciwych dla
piecow koksowniczych okreslonych w ,,Wytycznych dotyczacych wdrazania Europejskiego
Rejestru Uwalniania i Transferu zanieczyszczen[10].

Uwolnienia zanieczyszczen, ktore przekroczyly wartosci progowe podane w tablicach 1 i 2,
podlegaja obowiazkowi zgloszenia przez koksownie do GIOS w sposob okreslony

w Rozporzadzeniu [11].
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Tablica 2. Wykaz zanieczyszczen uwalnianych lub transferowanych do wod okreSlonych
w Rozporzadzeniu E-PRTR i zalecanych do monitorowania dla instalacji koksowniczych [2][10]

Pozycja | Warto$¢ progowa
Lp. Rodzaj zanieczyszczenia z listy | dla uwolnien do
wg [2] | wody [kg/rok]
1. azot ogblny 12 50 000
2. fosfor ogdlny 13 5000
3. arsen i jego zwigzki (jako As) 17 5
4, rtec 1 jej zwiazki (jako Hg) 21 1
5. otdéw i jego zwiazki (jako Pb) 23 20
6. zwigzki halogenoorganiczne (jako AOX") 40 1000
7. dioksyny+furany (PCDD+PCDF)(jako TEQ) 47 0,0001
8. pentachlorofenol (PCP) 49 1
0. benzen 62 200 (jako
BTEX*)
10. | etylobenzen 65 200 (jako
BTEX*)
11. di-(2-etyloheksylo) ftalan (DEHP) 70 1
12. fenole (jako catkowity C) 71 20
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
13. | (WWA; PAH) (benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten, 72 5
enzo(K)fluoranten, indeno(1,2,3-cd)piren)
14. | toluen 73 200 (jako
BTEX*)
15. | ogolny wegiel organiczny (TOC?), jako catkowity C 76 50 000
lub COD®
16. | ksyleny 78 200 (jako
BTEX*)
17. chlorki (jako catkowity CI) 79 2 000 000
18. | cyjanki (jako catkowity CN) 82 50
19. fluorki (jako calkowity F) 83 2 000
20. | fluoranten 88 1
21. benzo(g, h, i)perylen 91 1

*pojedyncze zanieczyszczenia majg by¢ zgtaszane, jesli prog dla BTEX (sumaryczny parametr
dla benzenu, toluenu, etylobenzenu i ksylenow) zostanie przekroczony.
LAOX — adsorbowalne organicznie zwigzane chlorowce

TOC - total organic carbon (ogolny wegiel organiczny — OWO)

%COD - chemical oxygen demand (chemiczne zapotrzebowanie tlenu — ChZT)
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Koksownie zgtaszajg transfery poza miejsce powstania jakiegokolwiek z zanieczyszczen
okres$lonych w zataczniku II do rozporzadzenia E-PRTR zawartego w $ciekach przeznaczonych
do oczyszczenia, dla ktorego wartos¢ progowa tam okreslona jest przekroczona. Transfer
zanieczyszczeh zawartych w §ciekach poza miejsce powstania oznacza przemieszczenie poza
granice koksowni zanieczyszczen zawartych w $ciekach przeznaczonych do oczyszczenia,
w tym kierowanych do oczyszczalni $ciekow. Transfer poza miejsce powstania moze by¢
przeprowadzony przez kanat Sciekowy lub wszelkimi innymi sposobami, np. za pomoca
pojemnikow lub cystern drogowych. Zglaszanie powinno by¢ dokonywane zgodnie
z zalacznikiem III do rozporzadzenia E-PRTR, czyli w sposob analogiczny do opisanego
powyzej dla uwolnien do wody. W tym przypadku podawana jest zawarto$¢ zanieczyszczen

w $ciekach surowych wprowadzanych (transferowanych) do innego zaktadu (operatora).

Transfer odpadéw poza miejsce powstania zgodnie z zapisami rozporzadzenia E-PRTR
oznacza przemieszczenie poza granice Koksowni odpadéw  przeznaczonych do
unieszkodliwienia lub odzysku. Operatorzy zgtaszaja transfery poza miejsce powstania:

*  odpadow niebezpiecznych (ON) w iloéci przekraczajacych 2 Mg na rok,

*  odpadow innych niz niebezpieczne (nie-ON) w ilosci przekraczajacej 2000 Mg na rok.
»Odpady” oznaczaja dowolng substancje lub przedmiot zdefiniowane w artykule
1 lit. a) dyrektywy Rady 75/442/EWG z dnia 15 lipca w sprawie odpadoéw [12]. ,,Odpady
niebezpieczne oznaczaja dowolna substancje lub przedmiot zdefiniowany w artykule
1 ust. 4 dyrektywy Rady 91/689/EWG z dnia 12 grudnia 1991 roku w sprawie odpadow
niebezpiecznych [13]. ,,Odpady inne niz niebezpieczne” oznaczaja dowolne odpady niebedace
odpadami niebezpiecznymi. Wszystkie dane muszg by¢ wyrazone w Mg na rok odpadow
w stanie roboczym, za pomoca 3 cyfr znaczacych. W odniesieniu do warto$ci progowej, istotna
jest suma odpadow transferowanych poza miejsce powstania, niezaleznie od tego, czy sa one
odzyskiwane na terytorium naszego kraju, czy sa transferowane do innego kraju. Zgtaszanie
wykonuje sie zgodnie z zatacznikiem III do rozporzadzenia E-PRTR. Operatorzy wskazuja, czy
ilosci odpadow zostaly zmierzone (np. metoda wazenia), obliczone (np. ze wspdlczynnikow
emisji lub uwalniania) czy oszacowane [10]. W celu okre$lenia, czy zgtaszane dane dotyczace
uwolnienia lub transferu zanieczyszczen poza miejsce powstania sg oparte na pomiarze,
obliczaniu czy szacowaniu, w wytycznych KE zaproponowano uproszczony system
identyfikacji obejmujacy trzy kategorie oznaczane kodem literowym, oznaczajacym metodyke
przyjeta do ustalania danych:

= Kategoria M: Dane dotyczace uwolnien sa oparte na pomiarach (,M” -

measurement). Konieczne sa dodatkowe obliczenia, celem przeliczenia wynikoéw
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pomiaréw na dane dotyczace rocznych uwolnien. Kod ,,M” powinien by¢ uzywany
takze wowczas, gdy roczne uwolnienie jest okreslane na podstawie wynikéw pomiaréw
krotkoterminowych i punktowych. Kodu ,M” uzywa si¢ wtedy, gdy wielkoSci
uwolnien zakladu sa uzyskiwane z wynikow Dbezposredniego monitoringu
poszczegodlnych procesow technologicznych prowadzonych w zaktadzie, na podstawie
pomiardw ciggtych lub okresowych stgzen zanieczyszczen dla danej drogi uwalniania.
Kategoria C: Dane dotyczace uwolnien sg oparte na obliczeniach (,,C” - calculation).
Kodu ,C” wuzywa si¢ wtedy, gdy wuwolnienia sg oparte na obliczeniach
wykorzystujacych dane dotyczace dziatalno$ci (uzywane surowce, wydajnosé
produkcji itd.) oraz wspodtczynnikow emisji lub bilansach masy. W niektorych
przypadkach mozna stosowacé bardziej skomplikowane metody obliczen, oparte na
modelowaniu numerycznym.

Kategoria E: Dane dotyczace uwolnien sg oparte na szacowaniu (,E” - estimation).
Kodu ,,E” uzywa si¢ wtedy, gdy wobec braku uznanych metod okreslania emisji badz
wytycznych dobrej praktyki, uwolnienia sg okre$lane poprzez najlepsze zatozenia lub

opinie ekspertow.

Gdy catkowita wielko§¢ uwolnienia zanieczyszczen z danego zakladu jest okreslana wigcej niz

jedna metodg oznaczania (np. M, C i E), w zgloszeniu podaje si¢ wyniki metody, dla ktorej

warto$¢ uwolnienia jest najwicksza [10].

Obliczanie emisji z koksowni oparte jest o szereg specyficznych metod wypracowanych

w ramach prac badawczych i przy tworzeniu systemu oplat za gospodarcze korzystanie ze

srodowiska. Krajowe metodologie uwzgledniaja specyfike sektora koksowniczego w zakresie

wyposazenia technicznego w urzadzenia ochrony $rodowiska, jak tez bazy weglowej. Zrodtem

informacji na temat metodyk obliczen emisji s3:
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Instytuty badawcze (IPIS PAN, IChPW).

Publikacje koksowni w prasie branzowej, raportach z badan i monografiach.

Krajowe i miedzynarodowe agencje, np.: US EPA (United States Environmental
Protection Agency), EEA (European Environment Agency), Centrum Inwentaryzacji
Emisji I0S i inne.

Organizacje branzowe: CONCAWE (Conservation of Clean Air and Water In Europe),
UK Energy Institute (dawniej IP), ECC (European Coke Comittee), Techniczna Grupa
Robocza ds. Przemystu Koksowniczego itp.

Organizacje migdzynarodowe, takie jak np. IPCC (Intergovernmental Panel on Climate
Change), EMEP (European Monitoring Environmental Program), Bank Swiatowy.

Komisja Europejska.



Ogolne metodyki publikowane przez narodowe i migdzynarodowe organizacje tylko
w ograniczonym zakresie maja bezposrednie zastosowanie do okreslania emisji z krajowych
instalacji koksowniczych, z uwagi na specyficzny uktad technologiczny i odrgbng baze

weglowa.

W niniejszym przewodniku wzigto pod uwagg tylko takie metodyki, ktore sg obecnie
stosowane w krajowym koksownictwie i sg opisane w ogdlnodostepnych dokumentach. Kryteria
wyboru metodyk okre$lania emisji uszeregowano w sposob nastepujacy:

= metodyki opracowane i opublikowane w ramach prac prowadzonych na potrzeby
sektora koksowniczego,
= metodyki specyficzne dla wybranych procesow opublikowane przez narodowe
i miedzynarodowe instytucje publiczne,
= metodyki niespecyficzne dla sektora (ogdlne).
W Przewodniku zaproponowano, aby w okreslaniu wielkosci emisji z koksowni stosowac
nastepujace kody identyfikujace metody:
= M - metoda pomiarowa oparta na obligatoryjnych pomiarach emisji okre$lonych
w indywidualnych Pozwoleniach  Zintegrowanych, przeliczonych na bazie
ujednoliconej metodyki obliczania objetosci spalin, dokonywanych okresowo na
danym obiekcie,
= C - metoda obliczeniowa, stosowana w przypadku posiadania indywidualnych
(okreslonych dla konkretnej koksowni) wskaznikow emisji (w dokumencie podano
aktualny zakres zmienno$ci — bilans w oparciu o ww. wskazniki i wielko$¢ produkcji),
= E - metoda szacowania, stosowana w przypadku braku indywidualnych wskaznikow
emisji — w niniejszym przewodniku podana zostanie warto$¢ zalecana przez ekspertow.
Zatozono, ze bilansowanie emisji z instalacji energetycznego spalania paliw dokonywac sie
bedzie wg metodologii opisanej w wytycznych branzowych dla tej grupy instalacji. Ponadto
zatozono, ze w przypadku bilansowania emisji dwutlenku wegla stosowane beda metody
wynikajace z posiadanych uzgodnien w ramach systemu handlu emisjami.

Okreslone szacunkowo wartosci wskaznikow emisji do powietrza wynikaja z analizy
aktualnych danych pomiarowych dotyczacych wielko$ci emisji poszczegolnych zanieczyszczen
z okreslonych operacji technologicznych oraz analizy wskaznikéw emisji zanieczyszczen
podanych w literaturze krajowej i zagranicznej whasciwych dla koksowni.

Zaproponowane W niniejszym opracowaniu procedury obliczeniowe - a w szczegdlno$ci
zakresy warto$ci wskaznikow emisji poszczegdlnych zanieczyszczen do powietrza - winny

stuzy¢ operatorowi instalacji koksowniczej do okre$lania wielko$ci emisji.
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Pomimo faktu, iz procedury te (zakresy zmiennos$ci wskaznikow) sa uniwersalne dla
instalacji koksowniczych, nalezy kazdorazowo pamietaé, Ze konkretne wartosci wskaznika
w kazdym przypadku sa zwiazane z Kkonkretna instalacja. Wyznaczenie wartoSci
wskaznika dla konkretnej instalacji jest mozliwe tylko po przeprowadzeniu obiektywnej
i profesjonalnej analizy stanu techniczno-technologicznego obiektu. W przypadku braku
wskaznikéw emisji wyznaczonych dla konkretnej instalacji (konkretnego zrédla emisji
niezorganizowanej) dopuszcza si¢ wykorzystanie wskaznikow emisji z niniejszego
Przewodnika, po dokonaniu oceny stanu technicznego poszczegélnych elementéw
instalacji, istotnych z punktu widzenia emisji do powietrza.

Stosowanie procedur i wskaznikow w sposob bezkrytyczny jest nieuprawnione i moze

prowadzi¢ do istotnych bledow w wyznaczaniu wielko$ci emisji zanieczyszczen.
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2. Opis instalacji technologicznych wchodzacych w sklad koksowni

W koksowni wyroznia si¢ kilka oddziatéw produkcyjnych, z ktérych kazdy realizuje
okreslong cze$¢ procesu technologicznego, a mianowicie:

=  weglownig,

= piecownig,

= sortowni¢ koksu,

=  weglopochodne.

Weglownia
Weglownia jest oddzialem produkcyjnym koksowni, w ktorym nastgpuje przygotowanie

wsadu weglowego do koksowania w baterii koksowniczej. W procesach rozdrabniania,
transportu i magazynowania wegla podstawowym powstajacym zanieczyszczeniem jest pyt
weglowy. Proces rozmrazania wegla jest Zrodlem emisji  produktéw spalania gazu
koksowniczego. W sktad weglowni wchodzg urzadzenia:

= do roztadunku wagonow i transportu wegla na sktadowisko,

= do sktadowania i usredniania wegla,

= do kruszenia i rozdrabniania wegla,

= do dozowania i mieszania wegla,

= stacje przesypowe i pomosty transporteréw [6].
Przygotowany w weglowni wegiel transportowany jest do wiezy weglowej na baterii
koksowniczej a nastepnie do maszyny wsadowej lub zasypowej. Wszystkie te operacje
powodujg emisj¢ pytu [14]. Koksownie ograniczajg emisj¢ pylu stosujac odpylanie miynow
weglowych. Jako gléwne zrédlo emisji z weglowni podano odmrazalnie wagondéw, oraz

w przypadku zanieczyszczen pytlowych - proces przygotowania mieszanki weglowe;j.

Uwaga:

Z uwagi na fakt, ze Przewodnik ogniskuje si¢ wylgcznie na emisjach charakterystycznych
dla produkcji koksu nie omawiano w nim emisji ze skladowiska wegla i koksu. Emisje te
dotycza w pierwszej kolejnosci pytu i mozna je uznac¢ za charakterystyczne dla wielu sektorow
przemystowych. Emisj¢ pytu ze sktadowisk paliw statych mozna wyznacza¢ (szacowac) ogolnie

znanymi sposobami.
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Rys. 1 Schemat blokowy oddziatu weglowni [6]

Piecownia
Zadaniem piecowni jest produkowanie z mieszanki weglowej koksu o ustalonej jakosci.

W sktad oddziatu piecowni wchodza:

baterie koksownicze z urzadzeniami i budynkami pomocniczymi,

wieze weglowe,

maszyny piecowe,

wieze gasnicze lub instalacje suchego chtodzenia koksu z urzadzeniami dla

przyjmowania i transportowania koksu do sortowni.

Proces produkcji koksu sktada sie z nastepujacych podstawowych operacji technologicznych:

obsadzania komor koksowniczych mieszanka weglowa,
opalania piecOw,

koksowania mieszanki weglowej,

wypychania koksu,

chtodzenia koksu,

odbioru gazu z komor koksowniczych [14].

Baterie koksownicze stanowig glowne Zrodto emisji zanieczyszczen. Podczas procesu

koksowania wystepuje ciggla emisja z komina baterii oraz okresowe emisje z operacji

wypychania koksu, jego chlodzenia i obsadzania komér. W procesie wystepuje zaréwno

zorganizowana jak i niezorganizowana emisja pytowo-gazowa.
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Rys. 2 Schemat blokowy oddziatu piecowni [6]

Rys. 3 Bateria koksownicza — strona maszynowa
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Sortownia koksu
Sortownia koksu to zesp6t instalacji i urzadzen stuzacych do transportu i obrobki koksu. Do

sortowni koksu naleza:
= zrzutnie koksu,
= transportery koksu,
= urzadzenia sortujace koksu grubego i drobnego,
» urzadzenia zaladowcze i wytadowcze,
» urzadzenia do mechanicznej stabilizacji koksu,
» urzadzenia odpylajace (jezeli sortownia je posiada).

Operacje rozdrabniania i przesiewania koksu prowadzg do powstawania emisji pytowej [14].

Weglopochodne
Zadaniem oddzialu weglopochodnych jest: odbidr surowego gazu koksowniczego

z baterii, chtodzenie wstgpne gazu i wydzielanie kondensatu wodno-smolowego oraz jego
rozdzial na smot¢ surowg i wode¢ amoniakalng, ssanic i tloczenie gazu, odsmalanie gazu,
chtodzenie wtérne gazu, usuwanie amoniaku z gazu z ewentualna produkcja siarczanu (VI)
amonu, absorpcja benzolu z gazu i jego desorpcja z oleju ptuczkowego, odsiarczanie gazu,
przesytanie gazu do odbiorcow wiasnych i zewngtrznych oraz oczyszczanie wody amoniakalne;.
Funkcjonalnym przeznaczeniem oddzialu weglopochodnych jest oczyszczanie surowego gazu
koksowniczego i S$ciekow przemystowych oraz wyodrgbnianie produktow pierwotnych
w postaci przydatnej do dalszego przerobu lub transportu. W sktad oddziatu wchodza:

= wezel kondensacji i chtodzenia gazu

= amoniakalnia,

= benzolownia,

= odsiarczalnia gazu,

= oczyszczalnia Sciekow przemystowych,

* inne instalacje w zaleznos$ci od uktadu technologicznego [6].
Najlepsza obecnie metoda oczyszczania gazu z H,S i NH; (zalecang zwlaszcza dla duzych
koksowni) jest metoda amoniakalna odsiarczania gazu z katalitycznym rozktadem amoniaku
(KRA) oraz przetworzeniem siarkowodoru do siarki elementarnej w instalacji Clausa.
W procesie odbioru i oczyszczania lotnych produktéw koksowania moze dochodzi¢ do znacznej
emisji zanieczyszczen do powietrza i do wody, na ktore sktadaja si¢ migdzy innymi: sktadniki
gazu koksowniczego o réznym skladzie w zaleznosci od miejsca jego emisji, amoniak
z instalacji wydzielania amoniaku, benzen i jego pochodne z instalacji benzolowni,

wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne.
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Rys. 4 Przyktadowy schemat blokowy oddziatu weglopochodnych koksowni [6]

Rys. 5 Oddziat weglopochodnych koksowni
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3. Uwolnienia zanieczyszczen do powietrza.

3.1 ldentyfikacja zZrédel uwolnien zanieczyszczen do powietrza z instalacji
koksowniczej

Gléwnym zrédlem emisji zanieczyszczen do powietrza z koksowni jest bateria koksownicza.
W pierwszym etapie obsadzania komoér baterii koksowniczej ma miejsce emisja pylu oraz emisja
sktadnikoéw surowego gazu koksowniczego (emisja niezorganizowana), uwalniajacych si¢
w czasie odlaczenia kolektora rury wznosnej, odprowadzajacego gaz do odbieralnika gazu.
Emisja pyhu jest zalezna od sposobu obsadzania (zasypowego lub ubijanego) i od stosowanej
technologii przygotowania wsadu (np. podsuszanie wsadu, brykietowanie). Z kolei operacja
olejowania wsadu lub dodawanie srodkow poprawiajacych termoplastyczne wlasciwosci wsadu
moze by¢ przyczynag zwickszonej emisji gazowej. W czasie koksowania wegla w komorze
koksowniczej wytwarza si¢ ok. 300-400 m® gazu koksowniczego na kazdy Mg wegla. Gaz jest
w calosci odprowadzany urzadzeniami odciagowymi do oczyszczalni gazu oddzialu
weglopochodnych. W zalezno$ci od stanu technicznego baterii przez nieszczelno$ci baterii
koksowniczej (drzwi, otwory technologiczne i nieszczelnos$ci obmurza ceramicznego) moze by¢
emitowane (emisja niezorganizowana) do atmosfery do 1-5 % wytwarzanego gazu. Baterie
koksownicze ogrzewane sa przez spalanie gazu Kkoksowniczego lub wielkopiecowego
(aktualnie w Polsce tylko koksowniczego) a spaliny sg emitowane (emisja zorganizowana) do
powietrza poprzez komin opalania. Podczas wypychania koksu z komér, niezorganizowana
emisja zanieczyszczen do powietrza jest zmienna i zalezy od stopnia wyprazenia koksu oraz
stosowanych rozwigzan technologicznych.

Kolejnym zrodlem zorganizowanej emisji zanieczyszczen jest proces gaszenia Koksu.
W krajowych koksowniach sg stosowane dwie metody chtodzenia koksu: metoda chtodzenia
mokra i sucha. Wieza chlodzenia koksu metoda mokra jest specyficznym zrodlem emisji
zanieczyszczen do powietrza. Sg z niej emitowane opary oraz stale, ciekle i gazowe
zanieczyszczenia powietrza, w iloSciach i stezeniach zmiennych w czasie. Opary unoszace si¢
ponad woz gasniczy i przedostajace si¢ do wiezy gasniczej porywaja ze soba drobne frakcje
ziarnowe pytu koksowniczego i inne zanieczyszczenia powstajace w procesie chtodzenia koksu
[5]. Tlo$¢ porywanego pylu zalezy od warunkow procesu, wiasciwosci koksu, sposobu
wprowadzania wody oraz od zastosowanych urzadzen. W celu zmniejszenia emisji pylu
(koksiku) do powietrza w wiezy gasniczej stosuje sie przeptyw labiryntowy przez wbudowane
tzw. zaluzje lub montujac wktadki konfuzorowo-dyfuzorowe, a w nowych rozwigzaniach

wypehienie komérkowe. W procesie suchego chtodzenia koksu, zmniejszenie emisji pylu do
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powietrza jest warunkowane starannym odpylaniem gazéw odlotowych [6] oraz
kwalifikowanym dopalaniem gazu nadmiarowego. Transport koksu schtodzonego metoda suchg
charakteryzuje si¢ wigksza emisja pylu w poréwnaniu do koksu schlodzonego metoda mokra.
W celu ograniczenia tego zjawiska stosuje si¢ nawilzanie koksu. Operacje rozdrabniania
i przesiewania koksu prowadzg do powstawania emisji pylu. ROwniez magazynowanie koksu na
otwartym sktadowisku moze by¢ Zroédtem pylenia do powietrza.

W procesie odbioru i oczyszczania lotnych produktéw koksowania moze dochodzi¢ do
emisji zanieczyszczen do powietrza, na ktore sktadaja si¢ migdzy innymi: sktadniki gazu
koksowniczego o réznym skladzie w zalezno$ci od miejsca jego emisji, amoniak z instalacji
wydzielania amoniaku, benzen i jego pochodne z instalacji benzolowni, wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne, a ponadto fenol, siarkowodor oraz produkty spalania nadmiarowego
gazu koksowniczego w pochodni gazowej.

Ilo$¢ i rodzaj emitowanych zanieczyszczen zalezg gtownie od stanu technicznego i stopnia
hermetyzacji urzadzen oddzialu weglopochodnych - jest to przede wszystkim emisja
niezorganizowana z nieszczelnosci przewodow technologicznych, pomp i aparatow oraz
z operacji zaladunku produktéw weglopochodnych.

Podczas odzysku produktow weglopochodnych ograniczenie ich uwalniania do powietrza
mozna uzyska¢ poprzez takie dzialania jak hermetyzacja zbiornikéw, aparatéw, rurociaggow
i armatury poprzez: odsysanie oparow do kolektora gazu surowego (dyspozycyjnosc
hermetyzacji powyzej 95%), wytworzenie ,,poduszki” azotowej i skierowanie gazéw do gazu
koksowniczego (dyspozycyjno$¢ hermetyzacji powyzej 95%), zastosowanie dochtadzaczy
i skraplaczy oparéw (dyspozycyjnos¢ hermetyzacji powyze] 95%), a takze poprzez
odizolowanie od gleby zbiornikéw magazynowych i punktéw przetadunkowych substancji

niebezpiecznych (100% zabezpieczenia dla zgromadzonych substancji powyzej 1 Mg)[6].

Uwolnienia do powietrza z koksowni w postaci emisji niezorganizowanej

Ponizej przedstawiono wykaz Zrodet emisji niezorganizowanej wg oddziatow koksowni, do
ktorych zaliczamy weglownie (sktadowisko wegla), piecowni¢ (emisja przez nieszczelnosci
masywu ceramicznego oraz otwory technologiczne i armature baterii), weglopochodne (emisja

z nieszczelnos$ci pomp, zawordw odpowietrzajacych itp.) i sortownig.

Weglownia:
= przygotowanie wsadu (pyf catkowity, PM10, metale cigzkie)
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Piecownia:
= obsadzanie, koksowanie, wypychanie (benzen, tlenki azotu, tlenki siarki, pyt catkowity,

PM10, tlenek wegla, amoniak, cyjanowodor, siarkowodor, substancje smolowe, W tym WWA,
NMLZO, metan, metale cigzkie, ditlenek wegla, dioksyny)

Weglopochodne:
= kondensacja (benzen, amoniak, cyjanowodor, NMLZO, siarkowodor, metan)

=  benzolownia, park magazynowy, instalacje przetadunku itd. (benzen, amoniak, cyjanowodor,
NMLZO, siarkowodor)

» instalacja odsiarczania gazu koksowniczego, katalityczny rozklad amoniaku (siarkowodor,
benzen, amoniak, NMLZO, metan)

= chlodzenie gazu— emisja czynnika chtodzacego w przypadku jego stosowania w instalacjach
chtodniczych (chlorofluoroweglowodory)

= oczyszczalnia $ciekow (amoniak, benzen, NMLZO, siarkowodor)

= spalanie gazu nadmiarowego na pochodni — odpustnica gazu (PM10, tlenki azotu, tlenki

siarki, benzen, siarkowoddor, WWA, tlenek wegla, ditlenek wegla, NMLZO, metan)

Sortownia

»  emisja z sortowni przez uktady wentylacji grawitacyjnej, zatadunek do wagonow,

sktadowisko koksu (pyf catkowity, PM10, metale cigzkie)

Uwolnienia do powietrza z koksowni w postaci emisji zorganizowanej

Ponizej przedstawiono wykaz zrodet emisji zorganizowanej, rozumianej jako emitory, dla
ktorych niezbedne jest uzyskanie w pozwoleniu zintegrowanym (PZ) limitow emisji dla
poszczegolnych substancji (w nawiasie wykaz emitowanych substancji — nie wszystkie z nich sa

uwzgledniane w aktualnych PZ z uwagi na §ladowa emisje lub stabe rozpoznanie).

Weglownia
= komin odmrazalni wagonow (pyf catkowity, PM10, tlenki azotu, tlenki siarki, WWA,

metan, tlenek wegla, ditlenek wegla)
* odpylanie mtynow wegla i budynku weglowni, przesypow itp. (pyf catkowity, PM10,
metale cigzkie)

Piecownia
= komin instalacji opalania baterii koksowniczej (py¢ catkowity, PM10, tlenki azotu,

tlenki siarki, benzen, siarkowodor, WWA, tlenek wegla, ditlenek wegla, metale cigzkie,
PCDD+PDF, NMLZO, metan)
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= komin odpylania strony koksowej (pyf catkowity, PM10, tlenki azotu, tlenki siarki,
benzen, NMLZO, WWA, tlenek wegla, ditlenek wegla, metale cigzkie, amoniak,
cyjanowodor)

" wieza ga$nicza i instalacja suchego chlodzenia koksu (py? catkowity, PM10, tlenki
azotu, tlenki siarki, benzen, NMLZO, siarkowodér, amoniak, WWA, tlenek wegla,

ditlenek wegla, metale cigzkie)

Weglopochodne
= Kkomin pieca rurowego (pyf catkowity, PM10, tlenki azotu, tlenki siarki, siarkowodor,

WWA, tlenek wegla, ditlenek wegla, metale cigzkie, metan)

Sortownia
= odpylanie sortowni (pyf catkowity, PM10, metale cigzkie)
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3.2 Opis 1 weryfikacja stosowanych obecnie metod mierzenia emisji
zanieczyszczen oraz wybor i uzasadnienie metod zalecanych dla
substancji, ktore sq uwalniane z instalacji koksowniczych i powinny byé
monitorowane w ramach E-PRTR

Za jako$¢ informacji podawanych w zgloszeniu do E-PRTR odpowiedzialno$¢ ponosza
operatorzy, w szczegolnosci pod wzglgdem ich kompletnosci, spdjnosci i wiarygodnosci [2].
W celu zapewnienia jako$ci danych podawanych w zgloszeniu koksownie mogg uwzgledniaé
informacje podane w dokumencie BREF dotyczacym monitoringu, opracowanym w ramach
IPPC. Jezeli system zapewnienia jakosci, np. ISO 9001 lub system zarzadzania
srodowiskowego, np. EMAS lub ISO 14001 badz inny, podobny system jest juz uzywany przez
koksownie, zglaszanie danych E-PRTR moze by¢ uwzglednione w tym systemie, aby pomoc
w zapewnieniu najwyzsze] mozliwej jakosci danych. Podczas przygotowywania raportow
operatorzy sa zobowigzani do korzystania z ,,najlepszych dostepnych danych".

Kompletno$¢ oznacza, ze zglaszane wartosci powinny obejmowac wszystkie uwolnienia
i transfery poza miejsce powstania zanieczyszczen i odpadow, przekraczajace okreslone
w zatagczniku I rozporzadzenia E-PRTR progi wydajnosci dla instalacji koksowniczych.

Spéjnosé¢ oznacza, ze w ciagu kilku lat dane sa zglaszane na podstawie jednoznacznej
i jednolitej definicji, sposobow identyfikacji zrodet i wiarygodnych metod okreslania uwolnien.
Spbéjne raportowanie przez koksownie umozliwi panstwom czionkowskim prowadzenie
ujednoliconej sprawozdawczo$ci w standardowych formatach dla Komisji i EEA. To umozliwi
porownywanie zglaszanych danych z poprzednimi wartosciami dotyczgcymi uwolnien
z koksowni objetych obowigzkiem sprawozdawczosci oraz z danymi dla podobnych Zrodet
w innych krajach. Pod tym wzgledem niezbgdne jest konsekwentne stosowanie w kazdym
panstwie cztonkowskim numerow identyfikacyjnych koksowni, wraz z uwzglgdnieniem ich
zmian.

Wiarygodno$¢ oznacza autentycznos$¢, niezawodnos$¢, poréwnywalno$¢ i przejrzystosc
danych. W kontek$cie rejestrOw uwalniania zanieczyszczen i transferow wiarygodnosé jest
SciSle zwigzana ze spdjnoscig. Jezeli podejScia oraz zrodla danych wykorzystanych do
inwentaryzacji beda uznawane za spojne, wtedy uzytkownicy beda mieli odpowiedni stopien
zaufania do danych dotyczacych uwolnien uzyskanych tymi technikami. Poza tym wazne jest,
aby informacje podawane w europejskim PRTR bytly poréwnywalne, co umozliwi obiektywne
i rzetelne porownywanie uwolnien i transferow poza miejsce powstania z réznych koksowni
w obrebie kraju lub migdzy réznymi krajami. Wskazanie, czy uwolnienie lub transfer poza

miejsce powstania zostat zmierzony, obliczony czy oszacowany oraz czy doktadna specyfikacja

34



metod pomiaru i obliczen zostata wykorzystana do okreslenia wielko$ci uwolnienia lub transferu
poza miejsce powstania zapewnia przejrzystos¢ i wiarygodno$¢ danych. Wiasciwe organy maja

obowigzek oceny jakos$ci informacji dostarczonych przez operatorow.

W odniesieniu do sektora koksowniczego kategoria bilansowania oparta o pomiary i oznaczana
kodem M, dotyczy emitoréw emisji zorganizowanej, dla ktérych w decyzji - Pozwoleniu
zintegrowanym okres§lono sposdb, miejsce i czestotliwos¢ wykonywania pomiaréow. Zatozono, ze
do bilansowania emisji wykorzystuje si¢ wyniki pomiaréw uzyskanych w wyniku stosowania
procedur pomiarowych zgodnych z akredytacja, bazujacych na obowigzujacych normach lub
wiasnych metodykach badawczych.

3.2.1 Sposoby pomiaru emisji zorganizowanej

Ponizej przedstawiono zrédta emisji zorganizowanej (kominy odprowadzajgce gazy ze
spalania gazu koksowniczego w celach technologicznych, instalacja odpylania strony koksowej,
instalacja mokrego i suchego gaszenia koksu) oraz zanieczyszczenia mogace podlegaé
bilansowaniu metoda pomiarowa. Dla Zrodet tych istnieja metody referencyjne pomiaréw oraz

standardowe procedury prowadzenia badan [15].

Stosowane w praktyce i zalecane metodyki pomiarowe

Oznaczanie steienia i emisji pylu wraz 7 parametrami fizyko-chemicznymi gazow

Metoda: zgodnie z normg PN-94/Z-04030/07 [16] oraz Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska
z dnia 4 listopada 2008 roku (Dz.U. Nr 206 P0z.1291) [17].

Oznaczanie strumienia objetosciowego spalin

Metoda: Pomiar predkosci spalin wykonany jest poprzez okreSlenie punktowych cisnien
dynamicznych w badanym przekroju pomiarowym, zgodnie z norma PN-94z/04030/07 [16] oraz
Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 4 listopada 2008 roku (Dz.U. Nr 206 P0z.1291) [17].

Oznaczanie stgZenia CO,, NO, SO,, CO, NO,

Metoda: Metoda pomiarowa z wykorzystaniem FT-IR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy), polega na prze$wietleniu probki multichromatyczng wigzkg promieniowania
z catego badanego zakresu IR (o widmie cigglym). Po przejsciu tej wiazki przez probke
interferuje sie ja z wigzka z tego samego zrodla, ktora jednak nie przeszta przez probke,

a widmo ‘"ekstrahuje sie", stosujgc transformacje Fouriera zarejestrowanego widma
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interferencyjnego. Pomiar wykonuje sie zgodnie z normami PN-1SO7935, 1SO 12039:2001, EN
14792:2005, 1SO 11564:1998, ISO 10849:1996, EN 14791:2005, ISO 7934:1989, 1SO
7935:1992, ISO 11632:1998, EN 15058:2004, ISO 12039:2001. Kazdy gaz absorbuje
promieniowanie o charakterystycznej dlugosci fali, co umozliwia identyfikacje zwigzkow
w mieszaninie. [loSciowa analiza jest mozliwa dzigki zaleznosci wielkos$ci absorpcji od stgzenia
badanego zwigzku chemicznego. Spektrometr FT-IR mierzy jednocze$nie w podczerwieni cate
spektrum po przejSciu promieniowania przez gaz, ktdre nastgpnie jest analizowane przez
komputer. W pamieci analizatora znajduje si¢ biblioteka widm referencyjnych dla NO i NO,, dla
ktéorych analizator zostal skalibrowany. Spektrum kazdego z pojedynczych gazéw
kalibracyjnych jest porownywane ze spektrum badanej probki. W wyniku analizy uzyskujemy

stezenia wyrazone w dowolnych jednostkach oraz w formie graficzne;.
Analiza sktadu ziarnowego pylu

Oznaczanie zawartosci wybranych frakcji pylu wykonywane moze by¢ w oparciu o szereg
metod bazujacych na wilasciwosciach optycznych pyhu, prawie Stokesa lub zjawiskach fizycznych,
takich jak grawitacja.

Metoda: Badania sktadu granulometrycznego probek pylu modutowym zestawem (licznik
ziaren) pomiarowym opartym na dyfrakcji promieni lasera He — Ne. Oznaczenia wykonuje si¢
w fazie cieklej stosujac jako ciecz dyspersyjna — wode lub alkohol izopropylowy. Wyniki
prezentowane sg w formie tabelarycznej oraz graficznej (histogram i rozklad skumulowany). Do
standardowych metod nalezy zaliczy¢:

= pomiar grawimetryczny sktadu frakcyjnego metodg odwirowania — polega na badaniu
probki pytu rozdzielonej pod wptywem sity bezwladno$ciowej w spiralnym strumieniu
gazu, stosowane sg do tego celu wiréwki Bahco,
= metody mikroskopowe,
*  pomiar grawimetryczny sktadu frakcyjnego pylu metodami sedymentacyjnymi.
Majac na uwadze definicj¢, okreslajaca PM10 (UNECE Task Force on Emission Inventories and
Projections) jako czastki state, ktorych ilo$¢ jest zmierzona po przejsciu zapylonego gazu przez
separator wymiaro6w o skutecznosci 50% i wydzieleniu frakcji ponizej 10 pm S$rednicy
aerodynamicznej, powyzsze metody mogg by¢ stosowane w ograniczonym zakresie do czasu
wdrozenia w badaniach emisji normy 1SO/CD 23210:2005 [18]. Wspomniane metody nie
pozwalaja na wyznaczenie udzialu PM10 w sposob zgodny z ta definicja, gdyz uzyskany rozdziat
obejmuje prawie 100% udzialu kazdej badanej frakcji pylu catkowitego. Obecnie trudno jest
okresli¢ jak w publikowanych danych dotyczacych PM10 wyznaczano jego ilosc.
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Nalezy przyjgé, ze stosowanie metod oceny udziatu PM10 w TSP z wykorzystaniem metody analizy
pobranej probki, opisanymi metodami grawimetrycznymi powoduje przeszacowanie jego zawartosci

w stosunku do kryterium definicji UNECE.
Oznaczanie stgien metali w pyle (4s, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Zn)

Metoda: Pobor pylu metoda grawimetryczng, a nastgpnie oznaczanie metodami
instrumentalnymi. Badanie probki w niektérych metodach analitycznych wymaga jej mineralizacji.
W praktyce badan zanieczyszczen emitowanych do atmosfery stosowane sg nastgpujace techniki

analityczne:

AAS — metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej opartej o zjawisko absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego przez wolne niezjonizowane i niewzbudzone atomy danego pierwiastka.

Wielkos¢ energii pochtonigtego fotonu jest charakterystyczna dla badanego atomu.

ICP-MS — masowa spektrometria 0 wzbudzaniu plazmowym - wykorzystuje zjawisko separacji
jondéw poszczegdlnych pierwiastkow poruszajacych sie w polu magnetycznym lub zmiennym

polu elektromagnetycznym na jony o okreslonym stosunku masy do tadunku.

ICP-AES - atomowa emisyjna spektrometria o wzbudzaniu plazmowym — wykorzystuje

zjawisko promieniowania fal elektromagnetycznych przez wzbudzone atomy pierwiastkow.

XFR - Fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska — wykorzystuje promieniowanie wtorne
wywotane uprzednim napromieniowaniem probki promieniami X lub gamma, ktorych dlugosé jest

mniejsza niz dlugo$¢ fal charakterystycznego promieniowania X oznaczaneg0 pierwiastka.

Oznaczanie zawartosci metali w pyle wykonuje si¢ zgodnie z normami: EN 14385:2004, PN-EN
14385:2005, EN 13211:2001, EN 14884:2005.

Oznaczanie lotnych substancji organicznych, benzenu i NMLZO

Metoda: Wariant | - Pomiar in-situ przeno$nym chromatografem gazowym z detektorem FID
lub PID, Wariant Il — Pobor prob do rurek z sorbentem stalym i oznaczanie z wykorzystaniem
metod termodesorbcji lub ekstrakcji rozpuszczalnikowej i analiz na chromatografie gazowym lub
GC-MS (chromatografia gazowa i spektrometr mas). Oznaczanie zawarto$ci benzenu wykonuje
si¢ zgodnie z PN-EN 13649:2005, PN-Z-04016-7:1999 a zawartosci NMLZO zgodnie
z EN 13649:2001.
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Oznaczanie stezZenia amoniaku, cyjanowodoru, metanu

Metoda: Metoda pomiarowa FT-IR wykorzystuje zdolno$¢ wieloatomowych czastek gazu do
selektywnego pochfaniania promieniowania podczerwonego. Kazdy gaz absorbuje
promieniowanie o charakterystycznej ditugosci fali, co umozliwia identyfikacj¢ zwigzkow
w mieszaninie. [loSciowa analiza jest mozliwa dzigki zaleznosci wielkosci absorpcji od stgzenia
badanego zwigzku chemicznego. Spektrometr FT-IR mierzy jednocze$nie w podczerwieni cate
spektrum po przejsciu promieniowania przez gaz, ktdre nastgpnie jest analizowane przez
komputer. W pamigci analizatora znajduje si¢ biblioteka widm referencyjnych, migdzy innymi
NHs, HCN i CH, dla ktérych analizator zostat skalibrowany. Spektrum kazdego z pojedynczych
gazow kalibracyjnych jest porownywane ze spektrum badanej probki. Do poboru prob amoniaku

stosuje si¢ norm¢ PN-71/Z-04041 a do poboru préb cyjanowodoru norm¢ PN-70/Z-04053.
Oznaczenia zawartosci WWA

Metoda: Zasada oznaczenia zawartosci WWA obejmuje: pobor par na sorbenty (rurki z
wypehieniem), wydzielenie materialu organicznego metodg ekstrakcji, oczyszczanie analitu
oraz analiz¢ ilosciowa. Probki przed analizg oczyszcza si¢ metoda chromatografii kolumnowej.
Jako$ciows i ilosciowa analize, wykonuje si¢ przy uzyciu chromatografu gazowego, cieczowego
lub chromatografu gazowego sprzgzonego z detektorem masowym. Do iloscioweg0 0znaczenia
WWA najczesciej stosuje si¢ metode z dodatkiem wzorca zewngtrznego. Oznaczanie zawartosci
WWA wykonuje si¢ zgodnie z I1SO 11338-1:2003 i I1SO 11338-2:2003 a pobdr prob
przeprowadza si¢ zgodnie z ISO 11338-1:2003 i ISO 11338-2:2003 oraz PN-Z/04030/07 (hormy
- 1SO 11338-1:2003 do 1SO 11338-2:2003).

3.2.2 Sposoby pomiaru emisji niezorganizowanej

Oprocz metod opomiarowania Zrodet emisji zorganizowanej, w krajowym koksownictwie
stosowane sg roznorodne metody opomiarowania wybranych zrodel emisji niezorganizowane;.
Metody te sa opisane w patentach lub sg rozwigzaniami autorskimi w fazie badan, o stosunkowo
malej liczbie referencji (udokumentowanych publikacjami o zasiggu mi¢dzynarodowym). Metody
te moga by¢ pomocne do weryfikacji indywidualnych wskaznikow emisji w metodzie ,,E”. Z uwagi
na obowigzujaca w UE zasade, ze wybor metody monitoringu musi by¢ kompromisem migdzy
dostepnoscig, kosztami i przewidywanymi skutkami ekologicznymi emisji, z uwagi na wysokie
koszty i stosunkowo mate doswiadczenie ekip pomiarowych, stosowalno$¢ ponizej opisanych
metod jest ograniczona i zalecana jedynie do okresowej weryfikacji wskaznikow emisji i oceny

efektow ekologicznych zmian w technice i procesach technologicznych. Wykorzystujac
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ww. metody mozliwe jest okreSlanie wskaznikow emisji nastepujgcych substancji w badanych
zrodtach:

= pyt catkowity

= pylPMIO

= arsen, kadm, miedz, chrom, rt¢¢ nikiel, otow i cynk

= WWA

= antracen, benzen i naftalen

= cyjanowodoér, amoniak

- metan

= tlenek i ditlenek wegla

= ditlenek siarki, tlenki azotu

= NMLZO

W praktyce szersze zastosowanie znalazty nastgpujace metody:
= Metoda obudow — (otwory technologiczne)
= Metoda przewodu umownego
=  Metody obserwacji czasu i skali dymienia
=  Metody teledetekcyjne

=  Metody modelowania matematycznego

Ponizej przedstawiono ogdlne informacje o wykorzystywanych w kraju metodach pomiarowych
[15].

Stosowane w praktyce metodyki pomiarowe

Sposob pomiaru emisji 7 drzwi baterii koksowniczej po stronie koksowej i maszynowej

W celu wykonania pomiaru niezbedne jest zastosowanie przenosnej obudowy drzwi baterii,
wykonanej z tkaniny odpornej na wysokie temperatury, umozliwiajacej przeplyw gazu wzdhuz
drzwi. W gbrnej czesci obudowy gaz ujety jest stalowym kanatem gazowym, w ktorym przeptyw
wymuszany jest wentylatorem. Uktad pomiarowy zapewnia regulowanie predkosci gazu w zakresie
umozliwiajagcym pomiary st¢zenia pylu (ponad 3.8 m/s) oraz zanieczyszczen gazowych

analizowanych m.in. przeno$nym chromatografem gazowym i optycznym analizatorem FT-IR [19].
Sposob pomiaru emisji 7 otworéw zasypowych baterii koksowniczej

Pomiar dokonywany jest za pomoca specjalnie skonstruowanego stalowego kanatu

pomiarowego w ksztatcie odwroconego lejka o przekroju okraglym [20]. Kanal ustawia si¢ nad
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wybranym zamknietym otworem zasypowym i przeprowadza pomiar przeptywu (za pomoca
termoanemometru) oraz pobor probek (ukiad, sktadajacy si¢ z aspiratora oraz odpowiedniego
nosnika na probki pytowo-smotowe: filtr z widkna szklanego, sorbent lub ich kombinacja). Pomiaru
dokonuje si¢ przez caly cykl koksowania, od zasypu do wypychania komory, na kilku otworach

zasypowych jednocze$nie.
Metoda oceny emisji przez caly cykl koksowania — metoda ,,umownego przewodu”

Metoda wykorzystuje zjawisko konwekcji ciepta (masy) znad masywu ceramicznego do
powietrza, wynikajacego z realizacji wysokotemperaturowych procesow w komorze baterii
koksowniczej. Poniewaz proces wymaga zapewnienia statego doptywu ciepla, nad stropem baterii
utrzymuje si¢ strefa konwekcyjnego unosu, ktéra w stabilnych warunkach atmosferycznych moze

by¢ uznana za przewod umowny o powierzchni:

Fup = Ib X bup
bup:ab+2thXt950
gdzie:

F.p — powierzchnia przewodu umownego [m?],
I, — dtugo$¢ baterii [m],

byp — szerokos¢ przewodu umownego [m],

ap— szerokos¢ baterii [m]

hy — wysoko$¢ baterii [m].

Na ustalonej powierzchni wyznacza sie punkty pomiarowe, w ktorych dokonuje sie¢ pomiaru
predkosci unoszenia strumienia powietrza oraz pobiera proby do badan stgzen substancji
zanieczyszczajacych. Wykonuje si¢ 5 serii pomiardbw w punktach rozmieszczonych W osi komor
koksowniczych w odlegtosciach, co 1 m. W celu uzyskania wiarygodnych wynikow pomiar nalezy
wykona¢ nad piecioma losowo wybranymi komorami koksowniczymi. Pomiar predkosci unoszenia
wykonuje si¢ anemometrem o zakresie pomiarowym 0,05-5 m/s. Badania nalezy prowadzi¢ przy
temperaturze otoczenia nie wyzszej niz 15°C i przy predkos$ciach wiatru nizszych od 0,5 m/s (cisza)
[21].

Pomiar emisji z wiezy gasniczej

Wieza gaszenia moze by¢ traktowana jako komin i sposdb opomiarowania emisji winien
bazowa¢ na metodach normatywnych, takich jak dla przewodow spalin. Z uwagi na konstrukcje
instalacji moze wystgpi¢ konieczno$¢ zastosowania odstepstw od metody referencyjnej wyboru
lokalizacji przekroju pomiarowego. W krajowym koksownictwie stosowane sa wieze o przekroju
kotowym (zelbetowe) i prostokatnym (drewniane). Pomiar emisji z wiezy gaszenia polega na
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okresleniu ilosci opar parowo-powietrznych w czasie cyklu gaszenia, na podstawie pomiaru
rozktadu ci$nienia dynamicznego, oraz poborze zanieczyszczen w warunkach zblizonych do
izokinetycznych, w celu okre$lenia masy emitowanych zanieczyszczen pytowo — gazowych [5].
Mozliwe jest stosowanie pomiaréw bezposrednich z wykorzystaniem przeno$nych analizatoréw
w przypadku zanieczyszczen gazowych oraz pobor pytow i1 kondensatow do dalszych badan
instrumentalnych. Z uwagi na nieustalony przeptyw wymagane jest prowadzenie badan w trakcie,
co najmniej 5 cykli gaszenia. Pobor pylu przeprowadzany jest nad wypehieniem wiezy w strefie
ustabilizowanego przeptywu. Zaleca si¢ pomiar u wylotu wiezy w odleglosci co najmniej 0,5 m od
wylotu [22]. Nalezy zaznaczyé, Zze pomiar taki jest trudny do wykonania i z uwagi na

wielofazowos¢ przeplywu moze by¢ obarczony duzym bledem.
Metody obserwacji czasu i skali dymienia

Metoda opracowana w Wielkiej Brytanii zostala przystosowana do warunkow polskich
w latach osiemdziesigtych XX wieku. Metoda polega na przypisaniu poziomu dymienia
okreslonym operacjom wykonywanym na baterii koksowniczej. Ocena prowadzona jest
wizualnie przez odpowiednio przeszkolonych pracownikéw. Poszczegdlnym stopniom skali
przypisano umowne kryteria dymienia (od 1 do 5) [5]. Metoda obserwacji czasu i skali dymienia
jest metoda powszechnie stosowana w USA. Metoda ta oznaczona jako ,,Method
303: Determination of visibile emissions from by-product coke batteries”. Obecnie metoda
wizualnej oceny ,,dymienia” stanowi element unormowan dla duzej grupy emitoréw w tym
kominow baterii. Ocena emisji oparta jest o metode referencyjng EPA nr 9 (Method 9 - Visible
Determination of the Opacity of Emissions from Stationary Sources). Korzystajac z tej metody
opracowano wskazniki emisji wybranych substancji emitowanych z koksowni ustalajac
zalezno$¢ miedzy skalg dymienia a emisjg [23]. Zastosowanie tej metody w krajowym
koksownictwie wymaga wykonania badan, uwzgledniajacych specyfike stosowanych baterii,

metod opalania i mieszanek wsadowych.
Metody teledetekcyjne

Dynamiczny rozwoj technik teledetekcyjnych obserwuje si¢ od poczatku lat 90-tych, Kiedy
to w USA ogloszone zostaly poprawki do ,,Aktu Czystego Powietrza” (Clean Air Act)
zawierajace wykaz 189 niebezpiecznych zanieczyszczen powietrza a wraz z nim — warunki
kontroli emisji tych zanieczyszczen. Pojawito si¢ zapotrzebowanie na stosowanie technik
pomiarowych innych niz tradycyjne punktowe, umozliwiajacych np. oszacowanie stezenia
niebezpiecznych zanieczyszczen powietrza, tzw. HAP (Hazardous Air Pollutants), w smudze
gazOW po nawietrznej stronie instalacji lub obszarowego zrodla emisji. Pomiary takie
umozliwiaja elektro-optyczne uktady teledetekcyjne ORS (Optical Remote Sensing). System
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ORS umorzliwia uzyskanie wyniku pomiaru, czesto wielu réznych oznaczen jednoczesnie,
w ciggu kilku sekund lub minut. Nie wymagaja stosowania metod posrednich zwigzanych
z poborem powietrza. Wigkszo$¢ uktadow optycznych wykorzystuje zjawisko absorpcji gazow
w ultrafiolecie, $wietle widzialnym i w podczerwieni. Niektore z nich moga pracowaé réwniez
W uktadzie emisyjnym. Metody te dzielg si¢ na pasywne, w ktorych wykorzystuje si¢ naturalne
zrodta promieniowania (slofice, promieniowanie nieba) i aktywne, w ktorych stosuje si¢
sztuczne zrodia promieniowania. Przy dopracowaniu procedur mozliwe jest uzyskanie ta metoda
lepszych efektow niz metoda przewodu umownego, a z uwagi na dtugos¢ $ciezki pomiarowe;j
uzyskiwany poziom detekcji jest jak na metode spektroskopii promieniowania podczerwonego
(IR) bardzo wysoki. Metoda charakteryzuje si¢ wysokimi naktadami inwestycyjnymi i wymaga
wysoko wykwalifikowanej obstugi. Obecnie z uwagi na brak w UE przepiséw normujacych
metody prowadzenia pomiaréw ORS jest to metoda mogaca by¢ tylko elementem
wspomagajacym badania i weryfikacje wskaznikow emisji. Metode t¢, z uwagi na rozwoj
technik teledetekcyjnych nalezy uzna¢ za perspektywiczng [24]. Metody teledetekcyjne
w Polsce nie sg rutynowo stosowane, jakkolwiek dostepny jest sprzet i metodyka takich badan

opracowana w ramach prac badawczych [25].
Metody modelowania matematycznego

Metody modelowania matematycznego bazuja na zalozeniu, ze st¢zenie w punkcie
pomiarowym jest wprost proporcjonalne do wielkosci emisji wazonej funkcji transmisji, ktora
jest zalezna od parametrow emisji ze zrodta, warunkéw dyfuzyjnych wynikajacych ze stanu
termodynamicznego atmosfery i topografii terenu. W praktyce wykorzystywane sg modele
o réoznym stopniu zlozono$ci, w zaleznosci od zasobu danych pomiarowych mozliwych do
wykorzystania do ich weryfikacji. W praktyce koksowniczej od ponad 30 lat stosowano modele
do ustalania tzw. dopuszczalnej wielkosci emisji z instalacji [26] [27] [28]. Zastosowanie modeli
doczekato si¢ rozwigzan normatywnych i w chwili obecnej dostepna jest norma: PN-EN
15445:2008(U) [29]. Norma ta wymaga implementacji (badan na obiektach rzeczywistych) do

warunkow krajowego sektora koksowniczego.
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3.3 Zestawienie zalecanych wskaznikow emisji zanieczyszczen z instalacji
koksowniczych

Ponizej w tablicach zestawiono dane dla zanieczyszczen emitowanych do powietrza
z instalacji koksowniczych. Dla kazdej substancji wskazano:

= opis substancji [30, 31, 32, 33, 34],

= toksyczno$é substancji [30, 31, 32, 33, 34],

»  glowne Zrodta emisji [15],

= zakres zmiennos$ci poziomu emisji,

*  metode okreslania emisji [15].

Przy metodzie szacowania obowigzuje nastepujaca formuta okreslania emisji:
M, = Wey x Mg

gdzie:

My — masa wyemitowanej substancji ,,x” [g/rok],

W, — Szacowany srednioroczny wskaznik emisji substancji ,,x” [g/Mg koksu],

My — masa koksu suchego wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok].

Wyznaczenie warto$ci wskaznika emisji dla konkretnej instalacji jest mozliwe tylko po
przeprowadzeniu obiektywnej i profesjonalnej analizy stanu techniczno-technologicznego
obiektu. Stosowanie procedur i wskaznikow w sposob bezkrytyczny jest nieuprawnione i moze
prowadzi¢ do istotnych btedéw w wyznaczaniu wielko$ci emisji zanieczyszczen. W przypadku
braku wskaznikéw emisji wyznaczonych dla konkretnej instalacji, dopuszcza si¢ wykorzystanie
wskaznikow emisji niniejszego poradnika, po dokonaniu oceny stanu technicznego
poszczegodlnych elementdw instalacji, istotnych z punkt widzenia emisji do powietrza.

Do wyznaczania ilo§ci emitowanej substancji, dopuszczalne jest uzycie wskaznikow emisji
okreslonych w g/m® zuzytego gazu opalowego, W g/Mg zuzytego wsadu weglowego
i w kg/h pracy urzadzenia.

W celu ujednolicenia metodyki, w niniejszym opracowaniu zastosowano jednostke

9/Mg koksu suchego.
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METAN (CHJ)

opis substancji: gaz palny, bezwonny, bezbarwny, wybuchowy, gestos¢ 0,717 kg/m®, wartos¢
opatowa 35 897 kJ/m®,, dolna granica wybuchowosci 5% V/v, gorna granica
wybuchowosci 15% v/v, temperatura samozaptonu 537°C

toksycznosé: nie stwierdzono toksycznych wiasciwosci metanu ale gaz ten w wysokich
stezeniach moze spowodowac¢ uduszenie przez wypieranie tlenu z powietrza

gléwne Zrddia emisji z instalacji koksowniczej (zalecane do bilansowania):

spalanie paliw - odmrazanie wagonow, piec rurowy, odpustnica gazu

proces wytwarzania koksu - obsadzanie, koksowanie

zrodla emisji Sladowej z instalacji koksowniczej (zalecane do pomini¢cia w bilansowaniu):
proces wytwarzania koksu - opalanie

Metody bilansowania emisji metanu zalecane dla instalacji koksowniczej:

Miejsce emisji: Pomiar ,,M” Obliczanie ,,C” Szacowanie ,,E”
Brak uznanych .. .
. Y Odmrazanie wagonow :
weglownia metod -

. . Mcps=WE X Mcpa x M
monitorowania. CH4 WCHa = TTCH4 = Wp

Stosowac¢ wskazniki
emisji w zakresie:

Brak uznanych Stosorwa.lé.ind}./vyidualne 0.1 -10 g/Mg koksu
obsadzanie meto.d : yvskaznl.l_qz emisji dla w zaleznosci od
monitorowania. instalacji 2 L
Mot = Werrs x M wyposazenia
cha = TcHa £k technicznego i stanu
instalacji ¥ .
Stosowaé wskazniki
emisji w zakresie:
Brak uznanych Stosowa¢ indywidualne 0,5 -200 g/Mg koksu
.g koksowanie metod wskainiki2 emisji dla w zaleznosci od
s monitorowania. instalacji wyposazenia
§ Mcha = Wena x My technicznego i stopnia
o wyeksploatowania
instalacji ¥ .

Stosowaé wskazniki
emisji w zakresie:

0 - 200 g/Mg koksu
w zalezno$ci od stopnia
szczelnosci ceramiki® .

Stosowa¢ indywidualne
wskazniki emisji dla
instalacji 2

Mcha = Wera x M

Brak uznanych
opalanie metod
monitorowania.

wypychanie . . .
KoKsu Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy
chlodzenie - - .
Koksu Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy

Piec rurowy »:
Mchs=WER cHa X Mcha x My
Odpustnica gazu®:
Mchs=WEocHa X Mcha x My

Brak uznanych
weglopochodne | metod
monitorowania.

sortownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy

Zakres zmiennosci poziomu emisji: 0,6 — 410 [g CH, /Mg koksu]
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lleagi:

Bilansowanie emisji metanu z niecatkowicie spalonego gazu w palnikach odmrazalni
wagonow, pieca rurowego i odpustnicy gazu,

gdzie:

WEw chsa — wspolczynnik wynikajacy z zatozenia, ze 1% weglowodoréw w gazie nie ulega
calkowitemu spaleniu w palnikach odmrazalni wagonow = 0,01 [g/q],

WER ch4 - wspdtczynnik wynikajacy z zatozenia, ze 1% weglowodorow w gazie nie ulega
catkowitemu spaleniu w piecu rurowym = 0,01 [g/g]

WEq chq - wspotezynnik wynikajacy z zatozenia, ze 1,5% weglowodorow w gazie nie ulega
catkowitemu spaleniu w odpustnicy = 0,015 [g/g]

Mchs — masa wyemitowanego metanu [g/rok],

Mch4 — udzial masowy metanu w spalanym paliwie [g/g],

M, — masa spalanego paliwa [g/rok],

2 Indywidualny wskaznik emisji metanu dla konkretnej instalacji koksowniczej wyznaczany jest
przez podmiot legitymujacy si¢ udokumentowanymi kompetencjami i doswiadczeniem
w przedmiocie. Wskaznik wyznaczany jest na podstawie przeprowadzonych pomiarow
i badan i powinien by¢ okresowo weryfikowany.

W bilansowaniu zmienne oznaczaj3:
Wch4 — indywidualny wskaznik emisji metanu z danej operacji [g CH4/Mg koksul],
Mg —  masa koksu wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok].

% W ocenie nalezy uwzgledni¢ wyposazenie instalacji w: inzekcje wodna, kolano przerzutowe
dla gazéw obsadowych, hermetyzacje¢ i odpylanie operacji obsadzania komor. Dla instalacji
w pelni wyposazonej w sprawne uktady nalezy przyja¢ wartos¢ wskaznika w dolnym zakresie.
Dla instalacji nie w pelni wyposazonych lub niesprawnych (wyeksploatowanych) nalezy
przyjmowac wartosci wskaznika powyzej polowy przedziatu wartosci.

Y W ocenie nalezy uwzgledni¢ stan ceramiki oraz osprzgtu baterii. Dla baterii 0 dobrym stanie
ceramiki nalezy przyja¢ warto§¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla baterii
wyeksploatowanych o ztym stanie ceramiki nalezy przyjmowa¢ wartosci wskaznika powyzej
polowy przedziatu wartosci.

% W ocenie nalezy uwzgledni¢ szczelno$é piondw palnikowych oraz §cian grzewczych. Dla
baterii o regularnie wykonywanej konserwacji piondw palnikowych i o szczelnej wymurowce
Scian grzewczych nalezy przyja¢ warto§¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla baterii
wyeksploatowanych o nieszczelnych pionach palnikowych i ztym stanie ceramiki $cian
grzewczych nalezy przyjmowacé wartosci wskaznika powyzej polowy przedziatu wartosci

[35].
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TLENEK WEGLA (CO)

opis substancji: gaz tatwopalny, bezbarwny, bezwonny i niedraznigcy, temperatura wrzenia:

toksycznosé:

191,5

°C, dolna granica wybuchowosci

12,5% vlv, gorna granica

wybuchowosci 74% V/v, temperatura samozaptonu 620°C

gaz toksyczny, dziata toksycznie przez drogi oddechowe, stwarza powazne
zagrozenia zdrowia w nastgpstwie dlugotrwalego narazenia, objawy zatrucia
tlenkiem wegla sa zalezne od stezenia obj¢tosciowego W powietrzu, a stgzenie
$miertelne w powietrzu wynosi 3,5 g/m’

gléwne Zrédia emisji z instalacji koksowniczej (zalecane do bilansowania):

spalanie paliw - odmrazanie wagondw, piec rurowy, odpustnica gazu
proces wytwarzania koksu — obsadzanie, koksowanie, opalanie, wypychanie, chtodzenie koksu

Metody bilansowania emisji tlenku wegla zalecane dla instalacji koksowniczej:

Miejsce emisji: Pomiar ,,M” Obliczanie ,,C” Szacowanie ,,E”
Stosowac¢ wskazniki emisji
Odmrazanie w zakresie:
weglownia Brak uznanych metod wagondow”: 0-40 g/Mg koksu
monitorowania. Mco = WEwco x | w zaleznos$ci od warunkow
Wd xM, spalania w instalacji
odmrazania .
Stosowaé wskazniki emisji
Stosowac w zakresie:
Brak uznanych metod indywidualne 1-70 g/Mg koksu
obsadzanie | monitorowania. wskazniki emisji | w zalezno$ci od wyposazenia
dla instalacji?: technicznego i stopnia
Mco = Weo x My | wyeksploatowania instalacji 4
. Stosowac¢ wskazniki emisji
Stosowacé -
: . w zakresie:
Brak uznanych metod indywidualne
. . . o 5 -300 g/Mg koksu
koksowanie | monitorowania. wskazniki emisji Y L
; <o), w zaleznosci od wyposazenia
dla instalacji: ; X .
Mo = Werr x M technicznego i stopnia
co = 7Ico 7k | \wyeksploatowania instalacji® .
& . Stosowaé wskazniki emisji
c Pomiar okresowy lub -
= ciaoly. zoodnie w zakresie:
3 s Stosowaé 300 -1750 g/Mg koksu
S ya, indywidualne w zalezno$ci od wyposazenia
. referencyjna . Miejsce f e ; :
opalanie S . wskazniki emisji | technicznego, stopnia
pomiaru: komin . -.2). A ..
. .. dla instalacji’: wyeksploatowania instalacji
opalania baterii - . X .
S Mco = Weo x My | i stopnia wyregulowania pod
koksowniczej. .6)
wzglgdem procesu opalania
Tylko dla instalacji
wyposazor_lych Stosowad Stosowac_: \fvskazmkl emisji
w odpylanie strony indvwidualne w zakresie:
wypychanie | koksowej. Pomiar ywiduaine 9 — 100 g/Mg koksu
, S wskazniki emisji e .
koksu bezposredni (ciggly lub dla instalacii®- w zaleznosci od wyposazenia
okresowy) na wylocie Mo = W JX M technicznego i stopnia
spalin za instalacjg * co = Teo 2k | wyeksploatowania instalacji ”
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Mokre chlodzenie
koksu:

Pomiar bezposredni
(okresowy) zgodnie

z metodyka
referencyjnag*. . Tylko dla mokrego gaszenia
Miejsce pomiaru: ;Sr:g;;)v\?lgljalne koks_u_. Stosowa_é wskazniki
chlodzenie | wieza gaszenia wekazniki emisi emisji w zakresie:
koksu Suche chlodzenie dla instalacji?: 90 — 800 g/Mg koksu
koksu Mo = W M w zaleznosci od stanu
Pomiar bezposredni co = Weo X Wik instalacji chtodzenia koksu ®
(okresowy) zgodnie z
metodyka
referencyjna®.
Miejsce pomiaru:
,,Zzimne swiece”
Piec rurowy:
Stosowac Stosowaé wskazniki emisji
Piec rurowy - Pomiar indywidualne W zakresie (lacznie dla pieca
bezposredni wskazniki emisji R —— d?a od ustnilz:
(okresowy) zgodnie dla instalacji gazu): 9 P y
weglopochodne :ertgiziiﬁr?q* gIdCSu_stvr\ll ic((;)ax M 50 - 50‘0 g/Mg qusu
Odpustnica gazu: gazu: W Zaleinf)s’.c.l od stopnia
Brak uznanych metod Moo= Weo x M2 _szczelnosm instalacji oraz typu
monitorowania. ub i stanu armatury kontrolno-
Meo= WEoco x pomiarowej
wd x MY
sortownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy

Zakres zmiennosci poziomu emisji: 455 - 3560 [g CO /Mg koksu]

Uwagi:

Y Bilansowanie emisji tlenku wegla z niecatkowicie spalonego gazu w palnikach odmrazalni
wagonow / odpustnicy gazu [36],

gdzie:

WEw co — wspotezynnik emisji CO ze spalania paliw w palnikach odmrazalni wagonow =
0,125 x 10° [kg/kJ]
WE( co — Wspolezynnik emisji CO ze spalania paliw w odpustnicy = 0,177 x 10 [kg/kJ]
Mco — masa wyemitowanego tlenku wegla [g/rok]
M, — masa spalanego paliwa [g/rok]
Wd — wartos$¢ opatowa gazu [kJ/Kg]

2)

Indywidualny wskaznik emisji tlenku wegla dla konkretnej instalacji koksowniczej

wyznaczany jest przez podmiot legitymujacy sie udokumentowanymi kompetencjami

i doswiadczeniem w przedmiocie.

Wskaznik  wyznaczany

jest na podstawie

przeprowadzonych pomiardw i badan i powinien by¢ okresowo weryfikowany.
W bilansowaniu zmienne oznaczajg:
Wco — indywidualny wskaznik emisji tlenku wegla z danej operacji [gCO/Mg koksu],
My — masa koksu wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok],
Mco — masa wyemitowanego tlenku wegla [g/rok].

% W ocenie nalezy uwzgledni¢ stan techniczny i stopien wyregulowania palnikow opalania
odmrazalni wagonow. Dla instalacji w petni wyposazonej w sprawne i dobrze wyregulowane
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uktady nalezy przyja¢ warto$¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla instalacji wyposazonych

w wyeksploatowanych i stabo wyregulowane uktady nalezy przyjmowaé wartos$ci wskaznika

powyzej potowy przedziatu wartosci.

W ocenie nalezy uwzgledni¢ wyposazenie instalacji w: inzekcje wodna, kolano przerzutowe

dla gazéw obsadowych, odpylanie operacji obsadzania komoér. Dla instalacji w petni

wyposazonej w sprawne uklady nalezy przyja¢ wartos¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla
instalacji z przestarzalym wyposazeniem lub niesprawnych (wyeksploatowanych) nalezy
przyjmowac wartos$ci wskaznika powyzej polowy przedzialu wartosci.

W ocenie nalezy uwzgledni¢ stan ceramiki oraz osprzetu baterii. Dla baterii 0 dobrym stanie

ceramiki nalezy przyja¢ wartos¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla baterii

wyeksploatowanych o ztym stanie ceramiki nalezy przyjmowac wartosci wskaznika powyzej
potowy przedziatu wartosci.

W ocenie nalezy uwzgledni¢ stopien wyregulowania baterii pod wzglgdem procesu opalania.

Wartosci z dolnej czgsci podanego zakresu winny by stosowane dla nowych, dobrze

wyregulowanych pod wzgledem procesu opalania baterii. Zaleca si¢ stosowanie warto$ci

wskaznika z gornej czesci zakresu dla wyeksploatowanych i niedostatecznie wyregulowanych
pod wzgledem opalania baterii koksowniczych. Zaleca si¢ stosowaé pelna regulacje
warunkoéw opalania raz na 2 lata.

V' W ocenie nalezy uwzgledni¢ wyposazenie w instalacje odpylania operacji wypychania komér.
Dla instalacji w petni wyposazonej w sprawne uklady nalezy przyja¢ warto$¢ wskaznika
w dolnym zakresie. Dla instalacji z przestarzatlym wyposazeniem lub niesprawnych
(wyeksploatowanych) nalezy przyjmowaé wartosci wskaznika powyzej potowy przedziatu
warto$ci.

® W ocenie nalezy uwzgledni¢ stan instalacji chtodzenia koksu. Dla instalacji wyposazonej

w sprawne uktady mokrego chlodzenia koksu nalezy przyja¢ wartos¢ wskaznika w dolnym

zakresie. Dla nieefektywnie dzialajacej instalacji chitodzenia koksu nalezy przyjmowac

warto$ci wskaznika powyzej polowy przedziatu wartosci. Dla instalacji suchego chtodzenia
wielko$¢ emisji zaleca si¢ wyznacza¢ metoda pomiarowa.

Wykonywanie ciagtych i okresowych pomiarow emisji do powietrza z instalacji (Dz. U. Nr

283 z dnia 23 grudnia 2004 r. oraz PN-1SO7935). Obowigzujagce normy dot. pomiaréw

substancji:

-EN 15058:2004: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Metoda referencyjna oznaczania tlenku
wegla w gazach odlotowych z uzyciem techniki NDIR,

-1SO 12039:2001: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie tlenku wegla, dwutlenku
wegla i tlenu. Charakterystyki sprawnosci automatycznych uktadéw pomiarowych.

4

=

5

=

6)

*
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AMONIAK (NH2)

opis substancji: gaz palny, temperatura samozaptonu: 630 °C, bezbarwny, o charakterystycznym
zapachu, temperatura wrzenia: -33,34 °C, temperatura samozaptonu 651°C,
gestos¢ w warunkach normalnych 0,73 kg/m®, dolna granica wybuchowosci
15% vlv, gérna granica wybuchowos$ci 28% v/v

toksycznosc:

Wplyw na organizm ludzki w zalezno$ci od st¢zenia, od podraznienia §luzowki

oczu, nosa i dréog oddechowych przy stezeniu powyzej 400 ppm w powietrzu do
$mierci przy st¢zeniu powyzej 2000 ppm

gléwne Zrddia emisji z instalacji koksowniczej (zalecane do bilansowania):

spalanie paliw - piec rurowy, odpustnica gazu
proces wytwarzania koksu - koksowanie, wypychanie, chtodzenie koksu
Zrodia emisji sladowej z instalacji koksowniczej (zalecane do pominigcia w bilansowaniu):

proces wytwarzania koksu — obsadzanie

Metody bilansowania emisji amoniaku zalecane dla instalacji koksowniczej:

Miejsce emisji: Pomiar ,,M” Obliczanie ,,C” Szacowanie ,,E”
weglownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy
Brak uznanych
. metod L L,
obsadzanie monitorowania. Emisja §ladowa Emisja §ladowa
Emisja §ladowa
Stosowaé wskazniki emisji
Brak uznanych Stosowa¢ indywidualne W Zacl)( r;flles /M koksu
koksowanie metod wskazniki emisji dla w zaléZnoéc? odg
monitorowania. instalacji: . .
M = W x M wyposazenia techmczneg(?
NH3 = TINHS 2Tk i stopnia wyeksploatowania
instalacji ¥ .
o
% opalanie Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy
(5]
= :
=) W DEHElE Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy
koksu
Mokre Stosowaé wskazniki emisji
chlodzenie Stosowa¢ indywidualne W zakresie:
. L T 1,3-50 g/Mg koksu
koksu: wskazniki emisji dla w zaleznode: od
chlodzenie Pomiar okresowy inStaIaCjil): wyposazenia technicznego
zem - miejsce poboru M NHz = Winz x Mg Wyposaz . .g4)
koksu wiesa oadnicza® i jakosci wody gasniczej ™ .
& . . Dotyczy tylko mokrego
Suche Suche chlodzenie: Nie ;
chlodzenie: Nie dotyczy gaszenia koksu. .
dotvez Suche chlodzenie: Nie
yezy dotyczy
Piec rurowy: Piec rurowy: Stosowaé¢ wskazniki emisji
Pomiar in situ Stosowa¢ indywidualne | w zakresie (tacznie dla
weslonochodne | WV oparciu wskazniki emisji dla pieca rurowego i dla
eglop o specyficzne instalacji®: odpustnicy gazu):
procedury M NH3 = W nnz X Mg 0,1-10 g/Mg koksu
badawcze** Odpustnica gazu : w zalezno$ci od stopnia

49



http://pl.wikipedia.org/wiki/Temperatura_samozap%C5%82onu

M NH3 = Wnnz X Mg szczelnoSci instalacji oraz
Odpustnica gazu lub typu i stanu armatury
- brak Odpustnica gazu: kontrolno-pomiarowe;j.
standardowych M nuz = Wiz x MY
metod lub
opomiarowania. Mnnz = WE N3 X MyHz X
M, 2
sortownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy

Zakres zmiennoS$ci poziomu emisji: 1,6 - 75 [g NH3 /Mg koksu]

Uwagi:

Indywidualny wskaznik emisji amoniaku dla konkretnej instalacji koksowniczej wyznaczany
jest przez podmiot legitymujacy si¢ udokumentowanymi kompetencjami i do$wiadczeniem
w przedmiocie. Wskaznik wyznaczany jest na podstawie przeprowadzonych pomiarow
i badan i powinien by¢ okresowo weryfikowany.

W bilansowaniu zmienne oznaczaja:

Wnns — indywidualny wskaznik emisji amoniaku z danej operacji [gNHs/Mg koksul],

M, — masa koksu wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok].

2 Bilansowanie emisji amoniaku z niecatkowicie spalonego gazu w odpustnicy gazu, gdzie:
WEw nus - wspotczynnik wynikajacy z zalozenia, ze 0,5% amoniaku w gazie nie ulega
catkowitemu spaleniu w palnikach odmrazalni wagonéw = 0,005 [g/g],

Mnns — masa wyemitowanego amoniaku [g/rok]
M, — masa spalanego paliwa [g/rok]
Mnpz — udzial masowy amoniaku w spalanym paliwie [g/g]

¥ W ocenie nalezy uwzglednié¢ stan ceramiki oraz osprzetu baterii. Dla baterii 0 dobrym stanie

ceramiki nalezy przyja¢ warto$¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla baterii
wyeksploatowanych o ztym stanie ceramiki nalezy przyjmowaé wartosci wskaznika powyzej
potowy przedziatu wartosci.
W ocenie nalezy uwzgledni¢ technologie i czysto§¢ zastosowanej wody do gaszenia koksu.
Dla instalacji zuzywajacej wode do gaszenia bez dodatku oczyszczonych $ciekow
koksowniczych nalezy przyja¢ warto$¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla instalacji gaszenia
koksu woda technologiczng z dodatkiem oczyszczonych $ciekéw koksowniczych nalezy
przyjmowac warto$ci wskaznika powyzej polowy przedzialu wartosci.

*Brak metod normatywnych do emisji, mozna stosowa¢ norme: Oznaczanie amoniaku metoda
spektrofotometryczng - PN-71/Z-04041. Stosowane metody:

- pomiar in situ w oparciu o specyficzne procedury badawcze z wykorzystaniem miernikow
posiadajacych detektory selektywne IR, FTIR itp.

- pobor przy uzyciu pluczki z roztworem 0,1n H,SO, i oznaczanie kolorymetryczne zgodnie
z PN-71/Z-04041

**Pomiar z wykorzystaniem miernikoéw posiadajacych detektory selektywne IR, FTIR itp.

- pobor przy uzyciu phluczki z roztworem 0,1n H,SO, i 0znaczanie kolorymetryczne zgodnie
z PN-71/Z-04041
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NIEMETANOWE LOTNE ZWIAZKI ORGANICZNE (NMLZO)

opis substancji: mieszanina zwigzkéw palnych (m.in. fenol, toluen, ksylen, pirydyna,
etylobenzen) o zdecydowanym zapachu produktéw karbochemicznych,
barwa od lekko zoéttawej do brazowawej, wlasciwosci fizyczne zalezne od

toksycznosé:

sktadu

toksyczne, podejrzane o dziatanie rakotwdrcze i mutagenne, w wysokich
stezeniach mogg spowodowac uduszenie przez wypieranie tlenu z powietrza

gléwne Zrédia emisji z instalacji koksowniczej (zalecane do bilansowania):

spalanie paliw - piec rurowy, odpustnica gazu
proces wytwarzania koksu - koksowanie, wypychanie, chtodzenie koksu
Zrodia emisji sladowej z instalacji koksowniczej (zalecane do pominigcia w bilansowaniu):

proces wytwarzania koksu - obsadzanie, opalanie

Metody bilansowania emisji niemetanowych lotnych zwiazkéw organicznych zalecane dla
instalacji koksowniczej:

Miejsce emisji:

Pomiar ,,M”

Obliczanie ,,C”

Szacowanie ,,E”

weglownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy
obsadzanie | Emisja §ladowa | Emisja $ladowa Emisja $ladowa
Stosowac Stosowac¢ wskazniki emisji
Brak uznanych indywidualne w zakresie:
koksowanie metod wskazniki emisji dla 0,7 - 17 g/Mg koksu
monitorowania. instalacji®: w zaleznos$ci od wyposazenia
M nmLzo = technicznego i stopnia
Wymtzo X My wyeksploatowania instalacji 3
opalanie Emisja Sladowa | Emisja §ladowa Emisja sladowa
8 . Stosowac¢ wskazniki emisji
c Stosowac -
2 Brak uznanych | indywidual W zakresie:
2 yC indywidualne
= . p e 0 - 5 g/Mg koksu
@ | wypychanie | metod wskazniki emisji dla w zalesnoei od wyposazenia
2 koksu monitorowania. instalacji ¥ : ; ¢ WYPOS
M _ technicznego instalacji oraz
W NMLZ)?M stopnia wyregulowania uktadu
NMLZO % ik opalania baterii.”
. Stosowa¢ wskazniki emisji
Stosowacé .
; ; w zakresie:
Brak uznanych indywidualne 01— 14 a/Ma koksu
chlodzenie metod wskazniki emisji dla S grivig koksu
. . . 1) w zaleznos$ci od wyposazenia
koksu monitorowania. instalacji ~ : ;
M _ technicznego
W NMLZ)‘(’M i stopnia wyeksploatowania
NMLZO 7 ¥k instalacji ® .
Piec rurowy: Piec rurowy: Stosowac¢ wskazniki emis;ji
Pomiar Stosowaé w zakresie (facznie dla pieca
okresowy indywidualne rurowego i dla odpustnicy
| hodn zgodnie wskazniki emisji dla | gazu):
weglopochodne | metodyka instalacji : 0,1 - 4 g/Mg koksu
referencyjng*® M nmLzo = w zalezno$ci od stopnia
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W nmLzo X Mg szczelnoSci instalacji
oraz stosowanej infrastruktury
Odpustnica Odpustnica gazu: przemystowe;j i kontrolno-
gazu - brak M nmLzo = pomiarowe;j.
metod WnNMLZO X Mkl)
standardowych lub
metod M nmizo = WEonmLzo
opomiarowania. X M zo x My 2
sortownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy

Zakres zmienno$ci poziomu emisji: 0,9-40 [g NMLZO /Mg koksu]

Uwagi:

U Indywidualny wskaznik emisji niemetanowych lotnych zwiazkéw organicznych dla
konkretnej instalacji koksowniczej wyznaczany jest przez podmiot legitymujacy si¢
udokumentowanymi kompetencjami i do§wiadczeniem w przedmiocie. Wskaznik wyznaczany
jest na podstawie przeprowadzonych pomiaréw 1 badan i powinien by¢ okresowo
weryfikowany.

W bilansowaniu zmienne oznaczaja:
WnmLzo—indywidualny wskaznik emisji NMLZO z danej operacji [ NMLZO/Mg koksu],
M, — masa koksu wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok].

2 Bilansowanie emisji NMLZO z niecalkowicie spalonego gazu w palnikach odmrazalni

odpustnicy gazu, gdzie:

MnmLzo — Masa wyemitowanego tlenku wegla [g/rok]

M, — masa spalanego paliwa [g/rok]

MymLzo — udzial masowy niemetanowych lotnych zwigzkéw organicznych w spalanym
paliwie [g/g]

WEo nmLzo - wspotezynnik emisji NMLZO ze spalania paliw w odpustnicy = 0,005 [g/g],

¥ W ocenie nalezy uwzglednié¢ stan ceramiki oraz osprzetu baterii. Dla baterii 0 dobrym stanie

ceramiki nalezy przyja¢é warto§¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla baterii
wyeksploatowanych o ztym stanie ceramiki nalezy przyjmowac wartosci wskaznika powyzej
potowy przedziatu wartosci.
W ocenie nalezy uwzgledni¢ stopien wyregulowania baterii pod wzgledem procesu opalania
oraz dziatanie instalacji odpylania strony koksowej. Warto$ci z dolnej czesci podanego
zakresu winny by stosowane dla nowych, dobrze wyregulowanych pod wzgledem procesu
opalania baterii i dla sprawnie dzialajacej instalacji odpylania strony koksowej. Zaleca si¢
stosowanie wartosci wskaznika z goérnej czeSci zakresu dla wyeksploatowanych
i niedostatecznie wyregulowanych pod wzgledem opalania baterii koksowniczych. Zaleca sie
stosowac petng regulacje warunkow opalania raz na 2 lata.

% W ocenie nalezy uwzgledni¢ sprawno$é ukladu chtodzenia koksu, dla instalacji wyposazonej
w sprawne uktady chlodzenia koksu nalezy przyja¢ warto$¢ wskaznika w dolnym zakresie.
Dla instalacji wyposazonych w wyeksploatowane urzadzenia chiodzenia koksu nalezy
przyjmowa¢ warto$ci wskaznika powyzej potowy przedziatu wartosci.

* w oparciu o norm¢ EN 13649:2001. Stosowane metody pomiaru:

- pomiar in situ przenos$nym analizatorem
- pobor do workow tedlarowych lub pipet gazowych oznaczenia chromatograficzne
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TLENKI AZOTU (NOx/NO,)

Tlenki azotu NO oraz NO; sa rozwazane wspolnie jako NOx

NO

opis substancji:

toksycznosé:

NO,
opis substancji:

toksycznosc:

gestosé: 1,3402 kg/m®, rozpuszczalnosé w wodzie 0,032 kg/m® (293 K),
temperatura topnienia -164°C, temperatura wrzenia -152°C. Bezbarwny,
drazniacy, toksyczny, niepalny gaz o gestosci zblizonej do gestosci powietrza,
co ulatwia jego rozprzestrzenianie si¢. Ma wlasciwosci utleniajace. Tworzy
palne mieszaniny z gazami palnymi. W niskich stezeniach (udziat
objetosciowy ponizej 30 ppm) uzywany w medycynie do inhalacji osob
cierpigcych na zaburzenia uktadu krazenia

dziata toksycznie przez drogi oddechowe. Pod wptywem tlenu z powietrza
powoli utlenia si¢ do dwutlenku azotu, ktéry ma silniejsze dzialanie
toksyczne

gestos¢ 1,894 kg/m®, rozpuszczalnosé w wodzie 213 kg/m®, temperatura
topnienia -11°C, temperatura wrzenia 21°C. Brunatny, silnie toksyczny gaz
o ostrym zapachu, posiada silne wlasciwosci utleniajace. Jest tlenkiem
kwasowym i w reakcji z woda tworzy réwnomolowa mieszaning kwasu
azotowego(V) i kwasu azotowego(ll1)

substancja silnie toksyczna i niebezpieczna (30 razy bardziej toksyczny od
NO), w stezeniach powyzej 150 ppm moze powodowac silne podraznienie
ptuc i w konsekwencji $mier¢. Podraznia btony §luzowe; wraz z ozonem
uczestniczy w powstawaniu tzw. smogu fotochemicznego

glowne Zrédia emisji z instalacji koksowniczej (zalecane do bilansowania):

spalanie paliw - odmrazanie, piec rurowy, odpustnica gazu
proces wytwarzania koksu — koksowanie, opalanie, wypychanie

Metody bilansowania emisji tlenkéw azotu zalecane dla instalacji koksowniczej:

Miejsce emisji:

Pomiar ,,M” Obliczanie ,,C” Szacowanie ,,E”

‘(?)V;in(l)rsgjvr?le Stosowaé wskazniki emisji
gonow: w zakresie:
Brak uznanych metod stosowac 1 - 15 a/Ma koksu
weglownia monitorowania. indywidualne w zaleZnos'cgi o dgwarunk()w
WSk.azmkl eir.nll)s?l spalania w instalacji
dla instalacji ~ : .. 3
_ odmrazania ~.
Mnox= W nox x Mk
obsadzanie | Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy
© Stosowa¢ wskazniki emisji
g Stosowac w zakresie:
<} . . 1 - 15 g/Mg koksu
3 indywidualne o
= . | Brak uznanych metod e w zaleznosci od
o | koksowanie - . wskazniki emisji L .
monitorowania. dla instalacii - wyposazenia technicznego
_ U i stopnia wyeksploatowania
Mnox= Wvoxx Mi instalacji ¥
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Pomiar okresowy lub Stosowa¢ wskazniki emisji
ciagly, zgodnie . w zakresie:
z metodyka isrrg)slsvvrjljalne 100 - 900 g/Mg koksu
. referencyjna* C e w zalezno$ci od
opalanie L N wskazniki emisji o - .
Mlej_sce pomiaru: 40 instalacji ¥ : konstrukcji bgteru i stopnia
komin opalania baterii M = M wyregulowania pod
koksownicze;. NOx = Wivo X Vi wzgledem procesu
opalania®
W instalacjach
wyposazonych
;&tlrt)nns;all:(;clgoc\)ﬂ(lig}ylanla Stosowad Stosowa¢ wskaznik emisji:
wypychanie pomiar bezposredni na | indywidualne w zaljélllis%/il\g?l koksu
wylocie gazow za wskazniki emisji L .
koksu instalacja** dla instalacji  ; wyposazenia technicznego
L , ~ ' i stopnia wyeksploatowania
Miejsce poboru prob — | Myox = Wnox x Mg instalacii 6)
komin za instalacja
odpylania strony
koksowej
El;llfgjzeme Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy
Piec rurowy:
Piec rurowy - pomiar _Stosov_vaé Stosowact Wskain_iki emisji
bezposredni mdyw@uglng ) w zakresie (lqcznle dla
(okresowy) zgodnie wsk_aimkl emisji pieca rurowego i dla
2 metodyka dla instalacji : odpustnicy gazu):
referencyjng** Mpnox = Wivox X My 100 - 800. 9/Mg koksu
weglopochodne Odpustnica gazu - Odpustnica gazul: w zaleZnos’g od ‘
brak standardowych Muox=Wnox x MY yvyposa?Zema technlcznegq
metod opomiarowania lub i stopnlg_;/vyeksploatowanla
" | Mnox=WEonoxx | instalacji”
Wd x M,?
sortownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy

Zakres zmienno$ci poziomu emisji: 205 - 1745 [g NOx /Mg koksu]

Uwagi:

Y Indywidualny wskaznik emisji tlenkéw azotu dla konkretnej instalacji koksowniczej
wyznaczany jest przez podmiot legitymujacy si¢ udokumentowanymi kompetencjami
i do$wiadczeniem w przedmiocie. Wskaznik wyznaczany jest na podstawie przeprowadzonych
pomiaréw i badan i powinien by¢ okresowo weryfikowany.
W bilansowaniu zmienne oznaczaja:
Wnox —  indywidualny  wskaznik  emisji  tlenkow azotu z  danej  operacji
[gNOx /Mg koksu],
My — masa koksu wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok].

2 Bilansowanie emisji tlenkéw azotu z niecatkowicie spalonego gazu w odpustnicy gazu, gdzie
[36]:
WE nox - Wspotezynnik emisji NOX ze spalania paliw w odpustnicy = 0,0322 x 10° [kg/kJ]
Mnox — Mmasa wyemitowanych tlenkow azotu [g/rok]
M, — masa spalanego paliwa [g/rok]
Wd — warto$¢ opatlowa gazu spalanego w odpustnicy gazu [kJ/Kg]
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% W ocenie nalezy uwzgledni¢ stan techniczny i stopien wyregulowania palnikéw opalania
odmrazalni wagon6éw. Dla instalacji w pelni wyposazonej w sprawne i dobrze wyregulowane
uktady nalezy przyja¢ wartos¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla instalacji wyposazonych
w wyeksploatowanych i stabo wyregulowane uktady nalezy przyjmowa¢ wartosci wskaznika
powyzej potowy przedziatu wartosci.

) W ocenie nalezy uwzglednié stan ceramiki oraz osprzetu baterii. Dla baterii 0 dobrym stanie
ceramiki nalezy przyja¢ wartos¢ wskaznika w dolnym =zakresie. Dla baterii
wyeksploatowanych o ztym stanie ceramiki nalezy przyjmowa¢ wartosci wskaznika powyzej
potowy przedziatu wartosci.

) W ocenie nalezy uwzglgdni¢ wyposazenie instalacji w recyrkulacj¢ spalin, spalanie stopniowe,
srednia temperatur¢ w kanatach grzewczych i zakres regulacji opalania. Dla instalacji
o $rednich temperaturach w kanatach grzewczych ponizej 1200°C nalezy przyjaé wartosé
wskaznika w dolnym zakresie. Dla instalacji bez recyrkulacji spalin, dla ktérych nie
prowadzono kompleksowej regulacji systemu opalania w okresie ostatnich 5 lat i o $rednich
temperaturach w kanalach grzewczych powyzej 1270°C nalezy przyjmowaé wartoSci
wskaznika powyzej potowy przedzialu wartosci. Zaleca si¢ stosowanie Srednich wartosci
z zakresu wskaznika dla baterii bez recyrkulacji spalin, dla ktérych prowadzono kompleksowsa
regulacje systemu opalania w okresie ostatnich 5 lat i o $rednich temperaturach w kanatach
grzewczych ponad 1270°C. Wskaznik nalezy dodatkowo modyfikowaé w przypadku
obnizonej zdolnos$ci produkcyjnej baterii koksowniczej.

8 W ocenie nalezy uwzglednié wyposazenie instalacji w odpylanie operacji wypychania komor.
Dla instalacji w pelni wyposazonej w sprawne uklady nalezy przyja¢ warto$¢ wskaznika
w dolnym zakresie. Dla instalacji zle wyposazonych lub niesprawnych (wyeksploatowanych)
nalezy przyjmowa¢ warto$ci wskaznika powyzej potowy przedzialu wartosci.

V"W ocenie nalezy uwzglednié stan techniczny i stopien wyeksploatowania pieca rurowego. Dla
instalacji w dobrym stanie technicznym przyja¢ warto$¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla
instalacji wyeksploatowanej nalezy przyjmowa¢ warto$ci wskaznika powyzej polowy
przedzialu wartosci.

* wykonywania cigglych i okresowych pomiaréw emisji do powietrza z instalacji (Dz.U. Nr 283
z dnia 23 grudnia 2004 r. oraz PN-1SO7935). Obowigzujace normy dot. pomiaréw substancji:
EN 14792:2005, 1SO 11564:1998, 1SO 10849:1996. Stosowane metody:

- pomiar bezposredni z wykorzystaniem miernikéw z detektorem IR, FTIR
- pobor przy uzyciu pluczek i oznaczanie kolorymetryczne
**normy - EN 14792:2005, I1SO 11564:1998, ISO 10849:1996
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TLENKI SIARKI (SOx/SO))

Tlenki siarki SO, oraz SOj sa rozwazane wspoélnie jako SOx

SO,

opis substancji: bezbarwny gaz o ostrym, duszacym i silnie drazniacym zapachu; skroplony jest
szybko parujgcg, ruchliwg ciecza, temperatura wrzenia: -10°C, gesto$é: 2,55
kg/m®

dziata draznigco na drogi oddechowe i blony §luzowe, duze stezenia moga
powodowac¢ $mier¢ przez uduszenie

toksycznosé:

SO;

opis substancji:bezbarwne ciato stale (po schtodzeniu do temp. -17°C) lub ciecz (w temp.
pokojowej) o silnie draznigcym zapachu, niepalny; temperatura wrzenia:
44,5°C, gestosé: 1,972 g/em® (ciecz), 2,42 kg/m? (ciato stale), na powietrzu
dymi i jest tatwo lotny, w wilgotnym powietrzu tworzy mgle, skladajaca si¢
z kwasu siarkowego i wody

toksyczny, niebezpieczny dla zdrowia, na wszystkie tkanki dziata silnie zraco,
dziala draznigco na drogi oddechowe i blony §luzowe, duze st¢zenia moga
powodowac¢ $mier¢ przez uduszenie

toksycznosé:

glowne zrddia emisji z instalacji koksowniczej (zalecane do bilansowania):

spalanie paliw - odmrazanie, piec rurowy, odpustnica gazu
proces wytwarzania koksu - obsadzanie, koksowanie, opalanie, wypychanie, chtodzenie koksu

Metody bilansowania emisji tlenk6éw siarki zalecane dla instalacji koksowniczej:

Miejsce emisji:

Pomiar ,M”

Obliczanie ,,C”

Szacowanie ,,E”

Odmrazanie
wagonow: Stosowaé wskazniki
Brak uznanych metod | Stosowaé emisji w zakresie:
weglownia monitorowania. indywidualne 1 - 19 g/Mg koksu
wskazniki emisji w zaleznosci od jakosci
dla instalacji : gazu koksowniczego ?.
Msox = W sox x Mg
Stosowaé wskazniki
Stosowac emisji w zakresie:
Brak uznanych metod | indywidualne 0,1 -7 g/Mg koksu
obsadzanie monitorowania. wskazniki emisji w zaleznosci od
dla instalacji V: wyposazenia
Msox = Wsoxx My | technicznego i stanu
instalacji .
Stosowaé wskazniki
.g Stosowad emisji w zakresie:
% Brak uznanych metod | indywidualne 0.4 '.19 ’g/.Mg koksu
2 | koksowanie monitorowania. wskazniki emisji W Zalezr.los‘(.:l od
]
e dla instalacji ¥ : wyposazenia _
Me= W e x M technicznego i stopnia
SO Tsox 2k \wyeksploatowania
instalacji ® .
Pomiar okresowy lub | Stosowac Stosowa¢ wskazniki
ciagty, zgodnie z indywidualne emisji w zakresie:
opalanie metoda referencyjng* | wskazniki emisji 75 - 990 g/Mg koksu
Miejsce pomiaru: dla instalacji ¥ : w zalezno$ci od jako$ci
komin opalania baterii Msox = Wsox x M | gazu koksowniczego 3,
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W instalacjach
wyposazonych
w instalacje odpylania
strony koksowej
pomiar bezpos$redni na Stosowa¢ wskazniki
wylocie gazow za Stosowad emisji w zakresie:
instalacja** indywidualne 0,5 - 45 g/Mg koksu

wypychanie | Micisce poborupréb — | o ki emisji | W Zaleznosciod
komin za instalacja dla instalacji 1. wyposazenia
odpylania strony Men = W ' M technicznego i stopnia
koksowej sox= Wsox XVl | \wyeksploatowania
— W pozostalych instalacji ©.
przypadkach - brak
metod standardowych
metod
opomiarowania.
Mokre chlodzenie
koksu:
Pomiar bezposredni
(okresowy) zgodnie Stosowa¢ wskazniki
z metodyka Stosowac emisji w zakresie:

. referencyjng*** indywidualne 2 - 20 g/Mg koksu
Ehllgdzenle Suche chlodzenie wskazniki emisji w zaleznosci od
oksu koksu (zimne §wiece | dla instalacji ¥ : zastosowanych
eksploatowane): Msox =W sox x My | rozwigzan techniczno-
Pomiar bezposredni technologicznych™
(okresowy) zgodnie z
metodyka
referencyjng**
Piec rurowy - Pomiar
bezposredni Piec rurowy
(okresowy) zgodnie Odpustnica E;azw
z metodyka * | Nalezy stosowaé
referencyjng** _ metod¢ pomiarowa lub
weglopochodne Odpustnica gazu - 'r\n/ls%x = WKoxMpx obliczeniowa
brak metod s
standardowych metod
opomiarowania.
Sortownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy

Zakres zmiennos$ci poziomu emisji: 79 — 1100 [g SOx /Mg koksu]

Uwagi:

1)

Indywidualny wskaznik emisji tlenkéw siarki dla konkretnej instalacji koksowniczej
wyznaczany jest przez podmiot legitymujacy si¢ udokumentowanymi kompetencjami
i dos$wiadczeniem w przedmiocie. Wskaznik wyznaczany jest na podstawie przeprowadzonych
pomiaréw i badan i powinien by¢ okresowo weryfikowany.

W bilansowaniu zmienne oznaczaja:
Wsox — indywidualny wskaznik emisji tlenkow siarki z z danej operacji [g SOx/Mg koksul],
My — masa koksu wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok].
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2 Bilansowanie emisji tlenkow siarki z niecatkowicie spalonego gazu w piecu rurowym
i w odpustnicy gazu, gdzie:

WK, — wspotezynnik wynikajacy z konwersji masy czasteczkowej z S do SO,, 64/32 = 2,0 [-]
Msox— masa wyemitowanych tlenkéw siarki [g/rok]

M, — masa spalanego paliwa [g/rok]

ms — udzial masowy siarki w spalanym paliwie [g/g]

¥ W ocenie nalezy uwzglednic stopien oczyszczania gazu koksowniczego ze zwigzkow siarki
Zaleca si¢ stosowanie warto$ci wskaznika z gornej czesci zakresu dla koksowni bez instalacji
odsiarczania gazu koksowniczego. Wartosci z dolnej cze$ci podanego zakresu winny by
stosowane dla koksowni z instalacja odsiarczania gazu koksowniczego metoda katalityczng.
Zaleca si¢ stosowanie s$rednich wartosci z zakresu wskaznika dla koksowni z instalacja
odsiarczania gazu koksowniczego metoda adsorpcyjna.

“ W ocenie nalezy uwzgledni¢ wyposazenie instalacji w: inzekcje wodna, kolano przerzutowe
dla gazéw obsadowych, odpylanie operacji obsadzania komoér. Dla instalacji w petni
wyposazonej w sprawne uklady nalezy przyja¢ warto§¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla
instalacji przestarzatych lub niesprawnych (wyeksploatowanych) nalezy przyjmowac warto$ci
wskaznika powyzej polowy przedzialu wartosci.

% W ocenie nalezy uwzgledni¢ stan ceramiki oraz osprzgtu baterii oraz zawarto$¢ siarki
w mieszance weglowej. Dla baterii o dobrym stanie ceramiki nalezy przyjaé warto$é
wskaznika w dolnym zakresie. Dla baterii wyeksploatowanych o ztym stanie ceramiki nalezy
przyjmowac¢ wartosci wskaznika powyzej potowy przedziatu wartosci. Wskaznik mozna
doprecyzowa¢ biorac pod uwagg udzial masowy siarki w mieszance weglowej. Jezeli
w mieszance zawarto$¢ siarki wynosi ponizej 0,5%, wskaznik mozna dodatkowo obnizy¢.

& W ocenie nalezy uwzgledni¢ wyposazenie instalacji w odpylanie operacji wypychania komor.

Dla instalacji w pelni wyposazonej w sprawne uklady nalezy przyja¢ wartos¢ wskaznika
w dolnym zakresie. Dla instalacji przestarzatych lub niesprawnych (wyeksploatowanych)
nalezy przyjmowa¢ wartos$ci wskaznika powyzej polowy przedziatu wartosci.
W ocenie nalezy uwzgledni¢ rodzaj oraz wyposazenie instalacji. Dla instalacji mokrego
chlodzenia koksu nalezy uwzglgdni¢ sposdb ograniczenia emisji zanieczyszczen gazowych
i jako$¢ wody gasniczej. Dla instalacji wyposazonej w uktady mokrego chtodzenia koksu bez
dodatku oczyszczonych S$ciekéw koksowniczych i z zastosowaniem kurtyn wodnych
z wypehieniem komorkowym lub instalacje suchego chtodzenia koksu nalezy przyjaé wartosc
wskaznika w dolnym zakresie. Dla instalacji chtodzenia koksu metoda mokrag woda
technologiczng z dodatkiem oczyszczonych S$ciekow koksowniczych nalezy przyjmowaé
warto$ci wskaznika powyzej potowy przedziatu wartosci.

* metoda wykonywania ciaglych i okresowych pomiarow emisji do powietrza z instalacji (Dz.U.
Nr 283 z dnia 23 grudnia 2004 r. oraz PN-1SO7935). Obowigzujace normy dot. pomiar6w
substancji EN 14791:2005, 1SO 7934:1989 1SO 7935:1992, ISO 11632:1998. Stosowane
metody:

- pomiar bezposredni z wykorzystaniem miernikéw z detektorem IR, FTIR
- pobor przy uzyciu ptuczki i 0znaczanie wg Normy,

**normy - EN 14791:2005, 1SO 7934:1989, 1SO 7935:1992, 1SO 11632:1998

***metoda wykonywania ciaglych i okresowych pomiaréw emisji do powietrza z instalacji
(wymagane dostosowanie cigglych poboru do specyfiki emisji z wiezy gasniczej),
obowigzujace normy — EN 14791:2005, ISO 7934:1989, I1SO 7935:1992, 1SO 11632:1998)
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METALE CIEZKIE W PYLE As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn

ARSEN

opis substancji:

toksycznosé:

w stanie wolnym wyst¢puje w dwoch odmianach alotropowych: stalowoszary
poétmetal, bardzo szybko sublimujgcy przed stopieniem w temperaturze 615°C,
oraz z0lty, krystaliczny; posiada charakterystyczny zapach czosnku,
w temperaturze pokojowej jest malo reaktywny, ogrzany zapala si¢ i spala
biekitnym plomieniem, gestosé: 5,727 glem®

wszystkie zwigzki arsenu sa trujace, podstawowymi objawami zatrucia arsenem

sa zaburzenia przewodu pokarmowego; kumuluje si¢ w tkankach bogatych
w keratyng, moze by¢ przyczyng powstawania nowotworow uktadu
oddechowego, skory oraz wielu innych narzadow

KADM

opis substancji:

toksycznosc:

srebrzystobiaty metal 0 wlasciwosciach fizycznych i chemicznych podobnych
do cynku; kowalny i ciggliwy, niepalny, choé¢ wybuchowe zagrozenie jest
spotykane przy duzych koncentracjach pyldw; czgsto wystepuje z rudami
cynkowymi; wystepuje w niewielkich ilosciach w weglu i olejach
mineralnych, gesto$é: 8,65 g/cm®, temp. topnienia: 321°C, temp. wrzenia:
767°C

trujacy, objawami zatrucia jest przede wszystkim niezyt zotadkowo-jelitowy,
boéle glowy i migsni, objawy uszkodzenia nerek, watroby

RTEC

opis substancji:

toksycznosé:

w warunkach normalnych jest srebrzystobiata ciecza o silnym potysku, bez
smaku i zapachu, niepalna, nie rozpuszcza si¢ w wodzie, tatwo paruje, dajac
bezbarwne pary, pod wptywem wysokiej temperatury wydzielaja si¢ toksyczne
gazy, pary i dymy, gestosé: 13,534 g/lcm®, temp. topnienia: -38,8°C, temp.
wrzenia: 356,7°C

metaliczna rtg¢ nie jest toksyczna, chyba ze narazenie trwa dluzszy czas
(ponad kilka tygodni); wdychanie par metalu moze spowodowaé toksyczne
objawy wkrotce po narazeniu: mogg pojawié¢ si¢ bole glowy, zwigkszenie
slinienia oraz czerwone, bolesne dzigsta, po kilku godzinach moze rozwingé
si¢ niedomoga nerek; doustne przyjecie metalicznej rteci z reguly nie prowadzi
do wystapienia gwaltownych objawow zatrucia, pojawia si¢ metaliczny smak
w ustach, bol zoladka oraz wymioty i biegunka; moze wywotywaé
umiarkowane podraznienie skory oraz umiarkowane podraznienie oczu

OLOW

opis_substancji:

toksycznosé:

w warunkach normalnych jest szarym, migkkim, plastycznym metalem; na
powietrzu traci potysk, poniewaz pokrywa si¢ warstwa tlenku, mate ilosci
rozpuszczaja si¢ w wodzie pozbawionej CO,, jest stabo reaktywny chemicznie,
reaguje z tlenem i CO, z powietrza, reaguje z parami kwasu HNOs i alkaliami,
gestosé: 11,35 g/cm?, temp. topnienia: 327,5°C, temp. wrzenia: 1744°C

olow 1 jego zwiazki sg silnie trujace i mutagenne, kumuluja si¢ w zywych
organizmach i sg zrodtem uporczywych zatru¢; oldw i jego zwiazki, podane
doustnie, trudno ulegaja wchionigciu przez organizm; podstawowa role przy
zatruciach odgrywa wchtanianie otowiu w drogach oddechowych cztowieka,
gdzie wprost przechodzi do krazenia og6lnego

NIKIEL

opis substancji:

migkki i dobrze kowalny metal o barwie srebrzystobialej, charakteryzuje si¢
wysoka odpornoscig na korozj¢, wode, pary, opady atmosferyczne i kwasy,
sproszkowany, suchy moze spontanicznie zapala¢é si¢ w kontakcie
z powietrzem lub wilgocia; duzym zroédtem zanieczyszczen jest emisja niklu do
atmosfery w wyniku spalania paliw statych i ptynnych gestosé: 8,9 glem®,
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temp. topnienia: 1453°C, temp. wrzenia: 2732°C

toksycznosc: pyly niklu sa szczegodlnie szkodliwe jezeli przedostana si¢ do uktadu
oddechowego cztowieka; w kontakcie ze skdrg wystapia uczulenia i oparzenia;
zatrucia ostre niklem lub jego zwigzkami zdarzajg si¢ rzadko; zatrucia
przewlekte niklem i jego solami objawiaja si¢ podraznieniem spojowek,
blony S$luzowej  goérnych droég oddechowych, owrzodzeniem przegrody
nosa, pojawiaja si¢ swedzace wypryski na skorze, stwierdzane s3 rowniez
objawy dychawicy i pylicy pluc; niektére zwiazki niklu wywieraja dziatanie
kancerogenne

CYNK

opis_substancji: biekitnobialy, kruchy metal, na powietrzu ulega pasywacji, jest bardzo
reaktywny zaro6wno w $rodowisku kwasowym, jak i zasadowym, nie reaguje
natomiast z woda w warunkach oboj¢tnych, sproszkowany moze
spontanicznie zapala¢ si¢ w kontakcie z powietrzem lub wilgocia, gestosc:
7,140 g/cm®, temp. topnienia: 419°C, temp. wrzenia: 907°C

toksycznosé: pyly dziataja szkodliwie, o ile przedostang si¢ do ukladu oddechowego,
w kontakcie ze skorg 1 oczami wystgpig podraznienia; rozpuszczalne zwigzki
cynku sg trujace; wdychanie dymoéw zawierajacych cynk moze by¢ przyczyna
wystapienia chorob drog oddechowych, w tym bronchitu, zapalenia oskrzeli,
zapalenia pluc, moze roéwniez wystapi¢ tzw. goraczka metalowcow; po
poltknieciu wystepuja nudnosci, wymioty, biegunka, dezorientacja; moze
nastgpi¢ uszkodzenie uktadu trawiennego

CHROM

opis substancji:  srebrzysto-niebieskawy  metal, twardy, ciezki, trudno  topliwy,
nierozpuszczalny w wodzie, chemicznie stabilny, w postaci pylu moze
powodowaé zagrozenie pozarowe, gestosé: 7,190 g/em®, temp. topnienia:
1920°C, temp. wrzenia: 2672°C

toksycznosé: dziata draznigco na skore¢ i btony $luzowe, moze wywolywaé uczulenia;
powoduje trudno$ci w oddychaniu i stale utrzymujacy si¢ kaszel; w
przypadkach cigzszych powstaje niebieskawe zabarwienie skory oraz
skrocenie oddechu, moze wystgpi¢ obrzgk pluc i drgawki; po duzym
kontakcie ze skorg moga powstaé pecherze; powtarzajacy si¢ kontakt skorny
prowadzi do uczuleniowych zapalen skory z obrzgkiem oraz do powstawania
powoli gojacych si¢ owrzodzen

MIEDZ

opis substancji: ~ kowalny metal barwy ceglastoczerwonej, do$¢ odporny chemicznie, nie
ulega dziataniu kwasé6w w warunkach nieutleniajacych; na powietrzu ulega
powolnej pasywacji pod wplywem wilgoci i CO,, doskonale przewodzi
ciepto i elektrycznosé, gestosé: 8,96 g/em®, temp. topnienia: 1083°C, temp.
wrzenia: 2562°C

toksycznosc: pyly miedzi i jej zwigzkow wywotuja tzw. goraczke miedziowa, podobng
w objawach do goraczki hutnikow w hutach cynku, jednak o przebiegu
znacznie lzejszym, u oso6b narazonych na przewlekle dziatanie miedzi i jej
zwigzkdéw obserwuje si¢ alergiczne oddzialywanie na skore i btony $luzowe,
a skéra twarzy, wlosy i spojowki oczu zabarwiaja si¢ niekiedy na kolor
zielonkawozotty; pyl miedzi metalicznej lub roztwordéw jej zwigzkow
powoduje wyprysk, nieznaczny obrzek i §wigd na skorze; moze powodowac
niedokrwisto$é

glowne Zrédla emisji z instalacji koksownicze] (zalecane do bilansowania): weglownia,
obsadzanie, koksowanie, opalanie, wypychanie, chtodzenie koksu, sortownia
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Metody bilansowania emisji metali ciezkich zalecane dla instalacji koksowniczej:

Miejsce emisji:

Pomiar ,,M”

Obliczanie ,,C”

Stosowa¢ indywidualne
wskazniki emisji dla

normy j.w. W pozostatych przypadkach brak
uznanych metod monitorowania.

weglownia Brak uznanych metod monitorowania. instalacji 2:
MM =WpmX Mk
Stosowa¢ indywidualne
obsadzanie Brak uznanych metod monitorowania. mzl,:;zré}liﬂlfmlsﬂ dla
MM =WpmX Mk
Stosowa¢ indywidualne
koksowanie | Brak uznanych metod monitorowania. mzl:;éré}lﬂfmlsj i dla
Mm= W x My
Pomiar okresowy. Pobor prob i badanie Stokso,w ?lz.mdyw.l%lfalne
opalanie parametréw przeptywu zgodnie z norma*. mztjlzar(l:l” llfmlsj rda
Miejsce komin opalania baterii koksowniczej. Il _
< M = Wy x Mg
g W instalacjach wyposazonych w instalacje
§ odpylama} stron?/ kokgowej pomiar bezposredni Stosowaé  indywidualne
i . na wylocie gazow za instalacjg**. g -
o wypychanie .. b — komi stalaci wskazniki  emisji  dla
koksu Mlejsce.poboru prob omin za instalacja instalacji :
odpylania strony koksowe;j. Mo = W o x M
W pozostatych przypadkach - brak M mx Wik
standardowych metod opomiarowania.
Mokre chlodzenie koksu:
Pomiar bezposredni (okresowy) - wymagane
dostosowanie warunkow poboru do specyfiki Stosowa¢ indywidualne
chlodzenie emisji z wiezy gasniczej)***. wskazniki emisji dla
koksu Suche chlodzenie koksu (zimne $wiece, je§li sa | instalacji
eksploatowane): Mm = Wy x My
Pomiar bezposredni (okresowy) instalacji.
Obowigzujace normy j.w.
weglopochodne | Nie dotyczy Nie dotyczy
W przypadku posiadania instalacji odpylajacych | Stosowa¢ indywidualne
sortownia pomiar bezposredni (okresowo). Obowiazujace wskazniki emisji dla

instalacji :
M = Wy x Mg

* PN-Z/04030/07- Pomiar stezenia i strumienia pylu w gazach odlotowych metods
grawimetryczng. Obowigzujgce normy dot. pomiaréw substancji: PN-EN 14385:2005, EN
13211:2001 EN 14884:2005. Stosowane metody:

- izokinetyczny pobor PM — oznaczanie metoda instrumentalng

** normy - PN-Z/04030/07 EN 14791:2005, ISO 7934:1989, ISO 7935:1992, I1SO 11632:1998

***normy — PN-Z/04030/07 EN 14791:2005, ISO 7934:1989 As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb - EN
14385:2004: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie ogélnej emisji As, Cd, Cr, Co, Cu,
Mn, Ni, Pb, Sb, Tl'i V Hg -1SO 7935:1992, 1SO 11632:1998)
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Miejsce emisji

Metoda szacowania - ,,E”

Zaleca si¢ stosowanie wartosci wskaznika z gornej czesci zakresu dla starych
baterii koksowniczych bez instalacji odpylania strony koksowej. Warto$ci
z dolnej czgsci podanego zakresu winny by stosowane dla nowych i dobrze
wyregulowanych pod wzgledem procesu opalania baterii z odpylaniem strony
koksowej i wiezami mokrego gaszenia z wypetieniem komoérkowym.
Poniewaz no$nikiem metali ciezkich podczas emisji do powietrza jest pyt
catkowity, wskaznik emisji metali jest $ci§le powiazany ze wskaznikiem emisji
pyhu catkowitego. Podczas okreslania poziomu emisji pytu catkowitego i metali
nalezy bra¢ pod uwage te same parametry oceny instalacji.

As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

Wskaznik
emisji w
przeliczeniu na
pyt catkowity*
[g metalu / Mg

pytu
catkowitego]

50 10 30 50 10 25 650 800

Zakres
zmiennoSci
poziomu
emisji

[g metalu /
Mg koksu]

0,005-
0,025

0,001-
0,005

0,003-
0,015

0,005-
0,025

0,001-
0,005

0,0025-
0,0125

0,065-
0,325

0,08-
0,4

* Wskaznik emisji okreslony przez ekspertow branzy koksowniczej

Zakres poziomu emisji (suma Pb+2n): 0,145-0,725 [g/Mg koksu]

Zakres poziomu emisji (suma As+Cr+Cu+Ni): 0,0155-0,0775 [g/Mg koksu]

Zakres poziomu emisji (suma Cd+Hg): 0,002-0,01 [g/Mg koksu]

Uwagi:

Pobor probki do badania przebiega w analogiczny sposob jak do badania stezen PM — pobrane
zgodnie z normami PN probki pylu sg poddawane analizie w zakresie zawartosci metali
(w przypadku pomiaru rteci obecnie brak do§wiadczen w pomiarach wystepowania rteci w fazie
gazowej w emisji z koksowni).

Dystrybucja metali ciezkich w fazie gazowej jest przedmiotem trwajgcych aktualnie badan
naukowych. Po ich zakonczeniu przewiduje si¢ weryfikacje stosownego wskaznika emisji.

Y Indywidualny wskaznik emisji metali ciezkich dla konkretnej instalacji koksowniczej
wyznaczany jest przez podmiot legitymujacy si¢ udokumentowanymi kompetencjami
i dos$wiadczeniem w przedmiocie. Wskaznik wyznaczany jest na podstawie przeprowadzonych
pomiardw i badan i powinien by¢ okresowo weryfikowany.
W bilansowaniu zmienne oznaczaja:
M — masa wyemitowanych metali cigzkich [g/rok]
wy — indywidualny wskaznik emisji metali cigzkich z danej operacji [g metalu/Mg koksul],
My — masa koksu wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok].
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WWA (PAH)*

opis substanciji:

toksycznosé:

mieszanina 4

substancji:

benzo(a)piren,

benzo(b)fluoranten,

benzo(k)fluoranten, indeno(1,2,3-cd)piren, ktéra w warunkach normalnych
jest bezbarwnym, biatym lub bladozéttym do bladozielonego ciatem statym,

nierozpuszczalnym  w

wodzie,

malo

0 wilasciwosciach fizycznych zaleznych od sktadu
wykazuje toksyczne dzialanie przy dluzszym narazeniu, wykazuja sktonnosci

do akumulacji, podejrzane o dziatanie kancerogenne

reaktywnym

chemicznie,

gléwne Zrddia emisji z instalacji koksowniczej (zalecane do bilansowania):

proces wytwarzania koksu - obsadzanie, koksowanie, opalanie, wypychanie, chtodzenie koksu

Metody bilansowania emisji WWA zalecane dla instalacji koksowniczej:

Miejsce emisji:

Pomiar ,,M”

Obliczanie ,,C”

Szacowanie ,,E”

weglownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy
Stosowaé wskazniki
Stosowac emisji w zakresie:
. Brak uznanych metod mdyvy@uglng ) 0,003—.0,0'2 g/Mg koksu
obsadzanie - - wskazniki emisji w zaleznosci od
monitorowania. ; ), L
dla instalacji ~: wyposazenia
Mwwa= Wwwa x My | technicznego i stanu
instalacji 2.
Stosowaé wskazniki
emisji w zakresie:
Stosowac 0,03 - 0,9 g/Mg koksu
Brak uznanych metod indywidualne w zaleznosci od
koksowanie | monitorowania. wskazniki emisji wyposazenia
dla instalacji ¥ : technicznego i stopnia
Mwwa=W wwa x M | wyeksploatowania
instalacji ¥ .
- -
c Pomiar OI.(reSO\.Ny’. Stosowaé , ,
= oznaczanie st¢zenia pytu, indvwidualne Stosowaé wskaznik
§ . gestosci oraz predkosci yW e emisji:
.2 | opalanie ] : wx | Wskazniki emisji
S gazoéw zgodnie z normg dla instalacji - 0,01 g/Mg koksu
Miejsce: komin opalania Mo sz x.l\/l
baterii koksownicze;j. WWATTTWWA T Tk
W mStaI.aCJaCh . . Stosowaé wskazniki
wyposazonych w instalacje emisji w zakresie:
odpylanla stro’ny qusowej _Stosov_vac 0,005-0,06 g/Mg koksu
. pomiar bezposredni na indywidualne .
wypychanie . . e w zaleznosci od
wylocie gazow za wskazniki emisji .
koksu . 2 . 1) Wyposazenia
instalacja dla instalacji ™ : - . .
Miejsce poboru prob — Muwwa=w x My technicznego i stopnia
o : WWATTEWWA wyeksploatowania
komin za instalacja . . 4)
. . instalacji ™ .
odpylania strony koksowej
Stosowaé Stosowaé wskazniki
hlodzeni Mokre chlodzenie koksu: | indywidualne emisji w zakresie:
Eolfsuze '® | Pomiar bezposredni wskazniki emisji | 0,002-0,01 g/Mg koksu
(okresowy) pobor prob dla instalacji V : w zalezno$ci od
zgodnie z normg**** Mwwa=W wwa x M | zastosowanych
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Suche chlodzenie koksu
(zimne $wiece jesli):
Pomiar bezposredni

(okresowy)
obowigzujace normy j.w.

rozwiazan techniczno-
technologicznych®”

Emisja
\Fl)vg/dzsrlgs\fiaena Jestna Stosowaé wskazniki
emisji w zakresie:
Brak uznanych metod charakterystyk
weglopochodne |\ i o owania. eksploatacyjnych | 2a1egﬁogé?ﬂfdl(s?§szia
pomp i armatury T P -.6)
hermetyzacji instalacji
kontrolno-
pomiarowej
sortownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy

Zakres zmiennosci poziomu emisji: 0,05 — 1,1 [g WWA /Mg koksu]

Uwagi:
Dystrybucja WWA w fazie gazowej jest przedmiotem trwajacych aktualnie badan naukowych.
Po ich zakonczeniu przewiduj¢ si¢ weryfikacje stosownego wskaznika emisji.

Y Indywidualny wskaznik emisji WWA dla konkretnej instalacji koksowniczej wyznaczany jest
przez podmiot legitymujacy si¢ udokumentowanymi kompetencjami i do$wiadczeniem
w przedmiocie. Wskaznik wyznaczany jest na podstawie przeprowadzonych pomiaréw
i badan i powinien by¢ okresowo weryfikowany.

W bilansowaniu zmienne oznaczaja:

Mwwa — masa wyemitowanych WWA[g/rok]

Wywwa — indywidualny wskaznik emisji WWA z danej operacji [gWWA/Mg koksu],
My — masa koksu wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok].

2 W ocenie nalezy uwzgledni¢ wyposazenie instalacji w: inzekcje wodna, kolano przerzutowe
dla gazéw obsadowych, odpylanie operacji obsadzania komoér. Dla instalacji w petni
wyposazonej w sprawne uktady nalezy przyjaé wartos¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla
instalacji przestarzatych lub niesprawnych (wyeksploatowanych) nalezy przyjmowac warto$ci
wskaznika powyzej polowy przedzialu wartosci.

¥ W ocenie nalezy uwzgledni¢ stan ceramiki oraz osprzetu baterii. Dla baterii 0 dobrym stanie
ceramiki nalezy przyja¢ warto§¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla baterii
wyeksploatowanych o ztym stanie ceramiki nalezy przyjmowaé wartosci wskaznika powyzej
polowy przedzialu wartosci.

W ocenie nalezy uwzgledni¢ wyposazenie instalacji odpylanie operacji wypychania komor.
Dla instalacji w peilni wyposazonej w sprawne uktady nalezy przyja¢ wartos¢ wskaznika
w dolnym zakresie. Dla instalacji zle wyposazonych lub niesprawnych (wyeksploatowanych)
nalezy przyjmowac warto$ci wskaznika powyzej polowy przedziatu wartosci.

W ocenie nalezy uwzgledni¢ rodzaj oraz wyposazenie instalacji. Dla instalacji mokrego
gaszenia koksu nalezy uwzgledni¢ sposéb ograniczenia emisji zanieczyszczen gazowych. Dla
instalacji wyposazonej w uktady mokrego gaszenia koksu z zastosowaniem kurtyn wodnych
z wypehieniem komoérkowym lub instalacje suchego gaszenia ze sprawnym urzadzeniem
odpylajacym nalezy przyja¢ warto§¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla instalacji chtodzenia
koksu metoda mokra woda technologiczna z dodatkiem oczyszczonych $ciekow
koksowniczych nalezy przyjmowa¢ wartosci wskaznika powyzej potowy przedziatu wartosci.

64



9 W ocenie nalezy uwzgledni¢ stopien hermetyzacji poszczegdlnych urzadzen oddzialu
weglopochodnych. Dla instalacji w pelni hermetycznej nalezy przyja¢ warto§¢ wskaznika
zero. Dla instalacji nie w petni szczelnej nalezy przyjmowaé warto$¢ wskaznika 0,1.
*wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) maja by¢ mierzone do celow
zglaszania uwolnien do powietrza jako benzo(a)piren(50-32-8), benzo(b)fluoranten
(205-99-2), benzo(k)fluoranten (207-08-9), indenol (1,2,3-cd)piren (193-39-5) (zgodnie
z rozporzadzeniem (WE) nr 850/2004 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 29 kwietnia
2004r. w sprawie trwatych zanieczyszczen organicznych (Dz.U. L.229 z 29.0.2004 str. 5)).

**PN-Z/04030/07 - Pomiar stezenia i strumienia pylu w gazach odlotowych metoda
grawimetryczng. Obowigzujace normy dot. pomiaréw substancji: ISO 11338-1 do -2:2003.
Stosowane metody: izokinetyczny pobor PM ww. metodyka oznaczania substancji, metoda
instrumentalng.

***pobor prob zgodnie z normg PN-2/04030/07 (normy - 1ISO 11338-1 do -2:2003)
****obowigzujace normy oznaczania WWA— ISO 11338-1 do -2:2003 (wymagane dostosowanie
warunkéw poboru do specyfiki emisji z wiezy gasniczej)

Dystrybucja metali ciezkich w fazie gazowej jest przedmiotem trwajacych aktualnie badan
naukowych. Po ich zakonczeniu przewiduje si¢ weryfikacje stosownego wskaznika emisji.
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ANTRACEN

opis substancji:

toksycznosé:

substancja stata, palna, o biatym kolorze, krystalizujaca w postaci platkow,
o swoistym zapachu podobnym do smoty weglowej i piekacym smaku; pary
i pyly z powietrzem tworza mieszaniny wybuchowe, granica wybuchowosci
0,6% v/v, temperatura wrzenia: 213-216°C, gestos¢: 1,28 g/em®; temperatura
samozaptonu 540°C, temperatura zaptonu 121°C
dziata stabo szkodliwie na organy wewngtrzne czlowieka, dziala stabo

draznigco na skore i blony §luzowe

glowne Zrédia emisji z instalacji koksowniczej (zalecane do bilansowania): obsadzanie,

koksowanie, opalanie, wypychanie, chtodzenie koksu, sortownia

Metody bilansowania emisji antracenu zalecane dla instalacji koksowniczej:

Miejsce emisji:

Pomiar ,,M”

Obliczanie ,,C”

Szacowanie ,,E”

Brak uznanych metod

Weglownia monitorowania. i
Stosowac
- Brak uznanych metod mdyvy@uglne‘ .
obsadzanie . - wskazniki emisji dla
monitorowania. ; 1),
instalacji :
MA =WaX Mk
Stosowac
.| Brak uznanych metod mdyvxrnd.uglne. .
koksowanie . - wskazniki emisji dla
monitorowania. ; 1),
instalacji ~:
Ma= W A x My
Pomiar okresowy, oznaczanie Stosowac
stezenia pyhu, gestosci oraz indywidualne
« | opalanie predkosci gazow zgodnie wskazniki emisji dla
g z norma*. Miejsce: komin instalacji :
S opalania baterii koksowniczej. Ma =W ax Mg
ﬁ W instalacjach wyposazonych
w instalacje odpylania strony Stosowac
.| koksowej pomiar bezposredni na | indywidualne
wypychanie loci i stalacia®* Kazmniki emisii dl
koksu wylocie spalin za instalacjg**. wskazniki emisji dla
Miejsce poboru prob — komin za | instalacji :
instalacja odpylania strony Ma =W ax Mg
koksowej
Mokre chlodzenie koksu:
Pomiar bezposredni (okresowy) | Stosowac
. pobor préb zgodnie z normag*** | indywidualne
chlodzenie Suche chlodzenie koksu (zimne | wskazniki emisji dla
koksu PR ; (1),
$wiece): instalacji ~:
Pomiar bezposredni (okresowy) Ma =W ax My
obowigzujace normy j.w.
Emisja wyznaczana
jest na podstawie
Brak uznanych metod charakterystyk
kel DBRERDETS monitorowania. eksploatacyjnych
pomp i armatury
kontrolno-

Stosowaé
wskaznik emisji
facznie dla
wszystkich
miejsc emisji

w zakresie:
0,001 - 0,006
g/Mg koksu

w zaleznoS$ci od
wyposazenia
technicznego

i stanu

instalacji 2.
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pomiarowej
Stosowac
W przypadku urzadzen indywidualne
sortownia odpylajacych pomiar wskazniki emisji dla
bezposredni** instalacji ¥ :
Ma=W ax My

| Zakres zmiennos$ci poziomu emisji: 0,001 — 0,006 [g antracenu /Mg koksu]

Uwagi:
Dystrybucja antracenu w fazie gazowej jest przedmiotem trwajagcych aktualnie badan
naukowych. Po ich zakonczeniu przewiduje si¢ weryfikacje stosownego wskaznika emisji.

Y Indywidualny wskaznik emisji antracenu dla konkretnej instalacji koksowniczej wyznaczany
jest przez podmiot legitymujacy si¢ udokumentowanymi kompetencjami i doswiadczeniem
w przedmiocie. Wskaznik wyznaczany jest na podstawie przeprowadzonych pomiardw i badan
i powinien by¢ okresowo weryfikowany.

W bilansowaniu zmienne oznaczaj3:
Wy — indywidualny wskaznik emisji antracenu z danej operacji [g C14H10 /Mg koksu],
My — masa koksu wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok].

2} W ocenie nalezy uwzgledni¢ stan ceramiki oraz osprzetu baterii. Dla baterii 0 dobrym stanie
ceramiki nalezy przyja¢ warto§¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla baterii
wyeksploatowanych o ztym stanie ceramiki nalezy przyjmowaé wartosci wskaznika powyzej
potowy przedziatu wartosci.

*PN-Z/04030/07 - Pomiar st¢zenia i strumienia pylu w gazach odlotowych metoda
grawimetryczng. Obowigzujagce normy dot. pomiaréw substancji: ISO 11338-1 do -2:2003.
Stosowane metody: - izokinetyczny pobor PM ww. metodyka oznaczanie substancji, metoda
instrumentalna.

**pobor prob zgodnie z norma PN-Z/04030/07 (normy - 1SO 11338-1 do -2:2003)
***PN-Z/04030/07 (wymagane dostosowanie warunkow poboru do specyfiki emisji z wiezy
gasniczej), obowigzujace normy oznaczania WWA— 1SO 11338-1 do -2:2003
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NAFTALEN

opis_substancji: substancja stata, palna, o biatym kolorze, krystalizujaca w postaci ptatkow,
0 swoistym zapachu podobnym do smoty weglowej i piekacym smaku, pary
i pyly z powietrzem tworza mieszaniny wybuchowe;
wybuchowosci 0,9% v/v, gbrna granica wybuchowos$ci 5,9% v/v, temperatura
wrzenia: -194-196°C, gestosé: 1,14 glem?; temperatura samozaptonu 540°C,

toksycznosé:

temperatura zaptonu 80°C

dolna granica

toksyczny, szczegdlnie wzgledem krwi i nerek, $miertelna dawka dla osoby
dorostej wynosi ok. 2g; szczegodlnie niebezpieczny dla dzieci; prawdopodobnie

rakotworczy

glowne Zrédia emisji z instalacji koksowniczej (zalecane do bilansowania): obsadzanie,

koksowanie, opalanie, wypychanie, chtodzenie koksu, sortownia

Metody bilansowania emisji antracenu zalecane dla instalacji koksowniczej:

monitorowania.

eksploatacyjnych pomp i
armatury kontrolno-

Miejsce emisji: Pomiar ,,M” Obliczanie ,,C” SzaC(;EV\,/,ame
. Brak uznanych metod
Weglownia monitorowania. )
Brak uznanych metod Stoks o,w?llf.mdyw.ldlllalne
obsadzanie | monitorowania wskazniki emisji dla
' instalacji :
My = Wy x M
Brak uznanych metod Stoks o,w?llf.mdyw.ldlllalne
koksowanie | monitorowania wskazniki emisji dla
' instalacji :
Mpn= W x My
Pomiar okresowy, oznaczanie
stezenia pytu, gestosci oraz Stosowa¢ indywidualne
opalanie predkosci gazow zgodnie wskazniki emisji dla Stosowac
P z normg*, instalacji ¥: jeden o
.g Miejsce: komin opalania baterii My = W x My wskazniki
= koksowniczej. emisji
§ W instalacjach wyposazonych w tacznie (_ﬂa
a instalacje odpylania strony L . wszystkich
. . . . Stosowa¢ indywidualne | mpieisc
. koksowej pomiar bezposredni na s T ]
wypychanie . . ) N wskazniki emisji dla emisii:
wylocie spalin za instalacja . - 1), JI
koksu - . . instalacji : 0.01
Miejsce poboru prob — komin za Mu = W x M ,
instalacja odpylania strony NT TNk 9/Mg koksu
koksowej
Mokre chlodzenie koksu:
Pornrlar b’e P osredpl (okresowy) Stosowa¢ indywidualne
hiodzenie | PODOT Prob zgodnie z norma™* L L i dla
chioczenie Suche chlodzenie koksu (zimne | . S 1), )
koksu R instalacji ~:
swiece jesli sg eksploatowane): Me = W x M
Pomiar bezposredni (okresowy) N N2k
obowigzujace normy j.w.***
Emisja wyznaczana jest
o Brak uznanych metod na podst. charakterystyk
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pomiarowej
W przypadku urzadzeh Stosowa¢ indywidualne
Sortownia odpylajacych pomiar WSkalzm.l.(ll)e_mlle dla
bezposredni**** Instalacji
My =W x My

| Poziom emisji: 0,01 [g naftalenu /Mg koksu]

Uwagi:
Dystrybucja naftalenu w fazie gazowej jest przedmiotem trwajacych aktualnie badan
naukowych. Po ich zakonczeniu przewiduje si¢ weryfikacje stosownego wskaznika emisji.

Y Indywidualny wskaznik emisji naftalenu dla konkretnej instalacji koksowniczej wyznaczany
jest przez podmiot legitymujacy si¢ udokumentowanymi kompetencjami i doswiadczeniem
w przedmiocie. Wskaznik wyznaczany jest na podstawie przeprowadzonych pomiardw i badan
i powinien by¢ okresowo weryfikowany.

W bilansowaniu zmienne oznaczaja:

My — masa wyemitowanego naftalenu [g/rok]

Wy — indywidualny wskaznik emisji naftalenu z danej operacji [g C;oHg /Mg koksul],
My — masa koksu wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok].

*PN-Z/04030/07 - Pomiar stezenia i strumienia pylu w gazach odlotowych metoda
grawimetryczng. Obowigzujace normy dot. pomiaréw substancji: 1SO 11338-1 do -2:2003.
Stosowane metody: - izokinetyczny pobor PM ww. metodyka oznaczania substancji.

** pobor prob zgodnie z norma PN-Z/04030/07 (normy - 1ISO 11338-1 do -2:2003)
***PN-Z/04030/07 (wymagane dostosowanie warunkéw poboru do specyfiki emisji z wiezy
gasniczej), obowigzujace normy oznaczania WWA— 1SO 11338-1 do -2:2003

****¥Pomiar bezposredni (okresowy) pobor prob zgodnie z PN-Z/04030/07; obowigzujace normy
oznaczania WWA — SO 11338-1 do -2:2003
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BENZEN

opis substancji: bezbarwna ciecz 0 ostrym zapachu, gestosé: 0,876 g/lcm®, temperatura wrzenia:
80,1°C, dolna granica wybuchowosci par 1,2%v/v, gérna granica wybuchowosci
7,8% v/v, temperatura samozaptonu 561°C

toksycznosé:

substancja toksyczna i rakotwoércza, dziata draznigco na oczy i skore, stwarza

powazne zagrozenia zdrowia w nastgpstwie dlugotrwalego narazenia

gléwne Zrddia emisji z instalacji koksowniczej (zalecane do bilansowania):

spalanie paliw - piec rurowy, odpustnica gazu
proces wytwarzania koksu - koksowanie, opalanie, wypychanie

Metody bilansowania emisji benzenu zalecane dla instalacji koksowniczej:

Miejsce emisji:

Pomiar ,,M”

Obliczanie ,,C”

Szacowanie ,,E”

weglownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy
obsadzanie | Emisja $ladowa | Emisja §ladowa Emisja $ladowa
Stosowaé wskazniki emisji
Stosowa¢ indywidualne w zakresie:
Brak uznanych T 0,2 - 5 g/Mg koksu
. wskazniki emisji dla DOV
koksowanie | metod instalacji *: w zalezno$ci od
monitorowania. _ ; wyposazenia technicznego
Mg=wpg x My . . .
i stopnia wyeksploatowania
instalacji®
.g Pomiar Stosowaé wskazniki emisji
= okresowy*. Stosowa¢ indywidualne | w zakresie:
§ obalanie Miejsce poboru wskazniki emisji dla $lady — 1 g/Mg koksu
= P prob: komin instalacji : w zaleznosci od stopnia
opalania baterii Mg = Wpgx M szczelno$ci masywu
koksowniczej. ceramicznego®
wypychanie Brak uznanych i:;;;?liilzi}i]:;ilfilll:me Stosowa¢ wskaznik emisji:
k metod ; 1), 1,5 g/Mg koksu
oksu . . instalacji ~:
monitorowania. -
Mg =wpgx My
Chlk(:)(LZSeUme Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy
Piec rurowy: Piec rurowy: Stosowaé wskazniki emisji
Pomiar okresowy | Stosowac¢ indywidualne | w zakresie (tacznie dla
W oparciu wskazniki emisji dla pieca rurowego i dla
0 norme* instalacji : odpustnicy gazu):
Odpustnica Mg = w g x My 0,1 - 2,5 g/Mg koksu
e DRERDETS gazlz - brak Odpustnica gazu w zalezno$ci od stopnia
metod Stosowa¢ indywidualne szczelnosci instalacji oraz
standardowych wskazniki emisji dla typu i stanu armatury
metod instalacji : kontrolno-pomiarowej
opomiarowania | Mg = WEq g x Mg x M,?
sortownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy

Zakres zmienno$ci poziomu emisji: 0,3 - 10 [g benzenu /Mg koksu]
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Uwagi:

Y Indywidualny wskaznik emisji benzenu dla konkretnej instalacji koksowniczej wyznaczany
jest przez podmiot legitymujacy si¢ udokumentowanymi kompetencjami i doswiadczeniem
w przedmiocie. Wskaznik wyznaczany jest na podstawie przeprowadzonych pomiarow i badan
i powinien by¢ okresowo weryfikowany.

W bilansowaniu zmienne oznaczaja:

Mg — masa wyemitowanego benzenu [g/rok]

w g — indywidualny wskaznik emisji benzenu z danej operacji [g CsHgs /Mg koksu],
My — masa koksu wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok].

2 Bilansowanie emisji tlenkow siarki z niecatkowicie spalonego gazu w odpustnicy gazu, gdzie
[36]:

WEqq g - wspélczynnik emisji benzenu ze spalania paliw w odpustnicy = 0,005 [g/g]
M g — masa wyemitowanego benzenu [g/rok]

M, — masa spalanego paliwa [g/rok]

Mg — udziat masowy benzenu w spalanym paliwie [g/g]

9 W ocenie nalezy uwzgledni¢ stan ceramiki oraz osprzgtu baterii. Dla baterii 0 dobrym stanie

ceramiki nalezy przyja¢ warto§¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla baterii

wyeksploatowanych o ztym stanie ceramiki nalezy przyjmowac¢ wartosci wskaznika powyzej
potowy przedziatu wartosci.

Norma EN 13649:2001 - Emisja ze zrddet stacjonarnych. Oznaczanie st¢zenia masowego

indywidualnych gazowych zwigzkéw organicznych. Metoda z zastosowaniem wegla

aktywnego i desorpcji rozpuszczalnikiem. Stosowane metody pomiaru:

- pomiar in situ przeno$nym analizatorem

- pobor przy uzyciu rurki z sorbentem i oznaczenia chromatograficzne

- pobor préb do workéw tedlarowych lub pipet gazowych oznaczenia chromatograficzne

*
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CYJANOWODOR (HCN)

opis substancji:

toksycznosé:

bezbarwna, tatwopalna, lotna ciecz o intensywnym zapachu gorzkich
migdalow, gestosé: 0,687 g/em®, temperatura wrzenia: 25,6°C, temperatura

samozaptonu 538°C

pary $miertelnie trujace, dawka $miertelna LDsy wynosi 1,5 mg/kg ciala

natomiast stezenie $miertelne natomiast LCsy 0k. 25 ppm

gléwne Zrddia emisji z instalacji koksowniczej (zalecane do bilansowania):

spalanie paliw - piec rurowy, odpustnica gazu

proces wytwarzania koksu - obsadzanie, koksowanie, opalanie, chtodzenie koksu

Metody bilansowania emisji cyjanowodoru zalecane dla instalacji koksowniczej:

Miejsce emisji:

Pomiar ,,M”

Obliczanie ,,C”

Szacowanie ,,E”

weglownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy
Stosowa¢ indywidualne
obsadzanie Brak uznanych metod wskazniki emisji dla
monitorowania. instalacji :
Mucn = W hen x My
Stosowaé indywidualne
koksowanie Brak uznanych metod wskazniki emisji dla
monitorowania. instalacji :
Mucn= W hen x Mk
- Pomiar okresowy*. Stosowa¢ indywidualne Stosowac
‘c opalanie Miejsce poboru prob wskazniki emisji dla wskazniki emisji
§ P komin opalania baterii instalacji : tacznie dla
.65)_ koksowniczej. Mpcn = W en x My wszystkich
wypychanie . . miejsc emisji
KoKsU Nie dotyczy Nie dotyczy W zakresie:
Mokre chlodzenie 01-4
koksu: . . g/Mg koksu
. Pomiar okresowy*. Stosowa indywidualne w zaleznosci od
chlodzenie .. . wskazniki emisji dla .
Miejsce poboru wieza . - 1), wyposazenia
koksu o instalacji ~: technicznedo
gasnicza. Mosen = W e x M . -ZNeg
Suche chtodzenie: nie HCN = T HCN = Wk i stopnia
dotyczy. wyeksploatowani
' - a instalacji®
Plec.rurowy. Piec rurowy, )
Pomiar okresowy - .
.. . Odpustnica gazu
miejsce poboru wieza [ .
e Stosowa¢ indywidualne
weglopochodne | gasnicza™. wskazniki emisii dla
Odpustnica gazu - brak | . TS
instalacji :
standardowych metod Merm WE o Moo x M2
opomiarowania. HCN HCN ZTTHCN = TWp
sortownia Nie dotyczy Nie dotyczy Nie dotyczy

Zakres zmienno$ci poziomu emisji: 0,1 — 4 [g cyjanowodoru/Mg koksu]

Uwagqi:

wag

Y Indywidualny wskaznik emisji cyjanowodoru dla konkretnej instalacji koksowniczej
wyznaczany jest przez podmiot legitymujacy si¢ udokumentowanymi kompetencjami
i doswiadczeniem w przedmiocie. Wskaznik wyznaczany jest na podstawie przeprowadzonych
pomiardw i badan i powinien by¢ okresowo weryfikowany.
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W bilansowaniu zmienne oznaczaja:

Mpcn — masa wyemitowanego cyjanowodoru [g/rok]

Whcn — indywidualny wskaznik emisji cyjanowodoru z obsadzania [gHCN/Mg koksu],
My — masa koksu wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok].

2 Bilansowanie emisji cyjanowodoru z niecatkowicie spalonego gazu w odpustnicy gazu, gdzie:
WEqo nen - wspdtezynnik emisji benzenu ze spalania paliw w odpustnicy = 0,005 [g/g]

Mpcn — Masa wyemitowanego cyjanowodoru [g/rok]
M, — masa spalanego paliwa [g/rok]
Mycn — udzial masowy cyjanowodoru w spalanym paliwie [g/g]

) W ocenie nalezy uwzgledni¢ stan ceramiki oraz osprzgtu baterii. Dla baterii 0 dobrym stanie
ceramiki nalezy przyja¢ warto§¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla baterii
wyeksploatowanych o ztym stanie ceramiki nalezy przyjmowac¢ wartosci wskaznika powyzej
polowy przedzialu wartosci.

* Brak metod normatywnych do emisji- mozna stosowaé procedury badawcze na bazie normy:
PN-70/Z-04053 Oznaczanie zawarto$ci cyjanowodoru w powietrzu. Stosowane metody:
- pomiar in situ w oparciu o specyficzne procedury badawcze z wykorzystaniem miernikow
posiadajacych detektory selektywne FTIR itp.

- pobér przy uzyciu ptuczki 0,1n NaOH i oznaczenia wg procedur na bazie normy PN-70/Z-
04053
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PYL PM-10

aerozol respirabilny o czastkach mniejszych lub réwnych 10 um, zawierajacy
glownie czastki wegla, koksu, krzemionki, jak réwniez moze zawiera¢ kwas
siarkowy, sole nieorganiczne, WWA, zwiazki fluoru, sadze oraz tlenki
metali, z reguly bezwonny

szczegblnie toksyczny, gdy zawiera zwigzki arsenu, olowiu, cynku,
manganu, kadmu, miedzi i rteci; w pylach pochodzacych z procesow
termicznych wystepuja weglowodory aromatyczne o wihasciwo$ciach
rakotworczych; pyl zawierajacy czasteczki o $rednicy mniejszej niz 5 um
dziata draznigco na uktad oddechowy, powodujac zaburzenia jego pracy

opis substancji:

toksycznosé:

gldwne zrodla emisji z instalacji koksowniczej (zalecane do bilansowania): weglownia,
obsadzanie, koksowanie, opalanie, wypychanie, chtodzenie koksu, piec rurowy, odpustnica

gazu, sortownia

Metody bilansowania emisji PM10 zalecane dla instalacji koksowniczej:

Miejsce emisji: Pomiar ,,M” Obliczanie ,,C” Szacowanie ,,E”
W przypadku Stosowaé Stosowaé wskazniki emisji
wentylacji : ; -
. . indywidualne w zakresie:
. mechanicznej f e
weglownia i instalacji wskazniki emisji 5 — 20 g/Mg koksu
; . dla instalacji V: w zalezno$ci od wyposazenia
odpylania pomiar | ) eox My | technicznego i stanu instalacji?
okresowy* pm10= Wpmio X Mk g ]
. Stosowaé wskazniki emisji
Stosowac -
; ; w zakresie:
Brak uznanych indywidualne
. f o 0,5 -5 g/Mg koksu
obsadzanie | metod wskazniki emisji . .
. . . - 1), w zalezno$ci od wyposazenia
monitorowania. dla instalacji ~: - - . ..3)
_ technicznego i stanu instalacji
M pm10=Wpm1o X Mk
. Stosowaé wskazniki emisji
Stosowacé .
; . w zakresie:
Brak uznanych indywidualne
. e - 0 -5 g/Mg koksu
koksowanie | metod wskazniki  emisji S L
. . . L 1), w zalezno$ci od wyposazenia
monitorowania. dla instalacji ~: : - .
Mo =W x M technicznego i stopnia »
PMIOTTEPMIO ® Tk [ \yyeksploatowania instalacji®
- Pomiar okresowy Stosowa¢ wskazniki emisji
g oznaczanie stezenia Stosowad w zakresie:
S pytu, gestosci oraz indvwidualne 5 — 80 g/Mg koksu
2 . predkosci gazow yW e w zaleznoS$ci od wyposazenia
S | opalanie . " wskazniki emisji : -
zgodnie z norma dla instalacji 1. technicznego, stopnia
Miejsce: komin M onr =W >.<M wyeksploatowania instalacji
opalania baterii PML0=TEPML0 2 | stopnia wyregulowania pod
koksowniczej. wzgledem procesu opalania®®
W instalacjach
wyposazonych , Stosowaé wskazniki emisji
w instalacje Stosowac -
.| odpylania strony indywidualne w zakresie:
wypychanie Kok . . L1 - 5 — 30 g/Mg koksu
koksu OKSOWE] pomiar Wsk_azn1k1 ML Zaleznosei od wyposazenia
bezposredni na dla instalacji V: hni X ;
locie gazow za M =Wpm10X M technicznego | stpp_nla .6
wyoule B9 PM10TTEPMIO = Tk [ \yeksploatowania instalacji®
instalacja
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Mokre chlodzenie Stosowa¢ wskazniki emisji

koksu: Stosowac w zakresie:

Pomiar bezposredni | indywidualne 3 - 20 g/Mg koksu
chlodzenie (okresowy)** wskazniki emisji | w zalezno$ci od rodzaju
koksu Suche chlodzenie | dla instalacji : zastosowanej technologii

koksu (zimne M pm1o=Wpmio x My | chtodzenia koksu, wyposazenia

Swiece jesli sg technicznego i stopnia

eksploatowane)* wyeksploatowania instalacji”

Piec rurowy:
Stosowaé
indywidualne
wskazniki  emisji
. dla instalacji V: Stosowa¢ wskazniki emisji

Piec rurowy - _ : . .

. , . | Mpmio=Wpm1o x My | W zakresie (tacznie dla pieca

Pomiar bezposredni . . ;

. % Odpustnica gazu | rurowego i dla odpustnicy

zgodnie z norma . .

Odpustnica gazu .Stosov.vac gazu):

weglopochodne | ~ brak metod indywidualne 0 -2 g/Mg koksu
wskazniki emisji | w zaleznos$ci od wyposazenia

standardowych . 1), : - .

dla instalacji technicznego i stopnia
metod M =Wemiox My | wyeksploatowania instalaciji®
opomiarowania. PMI0 IuE)MlO K

W przypadku

odpustnicy gazu

ktora nie dymi -

emisja $ladowa

Stosowac Stosowa¢ wskazniki emisji
Brak uznanych indywidualne w zakresie:

sortownia metod wskazniki emisji 0,1 -5 g/Mg koksu

monitorowania. dla instalacji : w zaleznos$ci od wyposazenia

M ppio=Wemio x My | technicznego®

Zakres zmienno$ci poziomu emisji: 18,6 — 167 [g PM-10/Mg koksu]

Uwagi:

Y Indywidualny wskaznik emisji PM10 dla konkretnej instalacji koksowniczej wyznaczany jest
przez podmiot legitymujacy si¢ udokumentowanymi kompetencjami i do§wiadczeniem w
przedmiocie. Wskaznik wyznaczany jest na podstawie przeprowadzonych pomiaréw i badan
i powinien by¢ okresowo weryfikowany.

W bilansowaniu zmienne oznaczaj3:

M pmio — masa wyemitowanego pylu PM10 [g/rok]

Wpnm1o— indywidualny wskaznik emisji PM10 z danej operacji [g PM10/Mg koksu],
My — masa koksu wyprodukowanego w instalacji [Mg/rok].

2 W ocenie nalezy uwzgledni¢ stopien hermetyzacji poszczegolnych urzadzen weglowni oraz
wyposazenie instalacji przygotowania wegla w urzadzenia odpylajace. Dla instalacji w petni
wyposazonej w sprawne uklady nalezy przyja¢ warto$¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla
instalacji Zle wyposazonych lub niesprawnych (wyeksploatowanych) nalezy przyjmowac
warto$ci wskaznika powyzej potowy przedziatu wartosci.

9 W ocenie nalezy uwzgledni¢ wyposazenie instalacji w: inzekcj¢ wodna, kolano przerzutowe
dla gazéw obsadowych, odpylanie operacji obsadzania komor. Dla instalacji w pehi
wyposazonej w sprawne uktady nalezy przyja¢ warto$¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla
instalacji nie w pelni wyposazonych Iub niesprawnych (wyeksploatowanych) nalezy
przyjmowac wartosci wskaznika powyzej polowy przedzialu wartosci.
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“ W ocenie nalezy uwzgledni¢ stan ceramiki oraz osprzetu baterii. Dla baterii o dobrym stanie

ceramiki nalezy przyja¢ wartos¢ wskaznika w dolnym =zakresie. Dla baterii
wyeksploatowanych o ztym stanie ceramiki nalezy przyjmowa¢ warto$ci wskaznika powyzej
polowy przedzialu warto$ci.
W ocenie nalezy uwzgledni¢ stopien wyregulowania baterii pod wzglgdem procesu opalania.
Wartosci z dolnej czgsci podanego zakresu winny by stosowane dla nowych, dobrze
wyregulowanych pod wzgledem procesu opalania baterii. Zaleca si¢ stosowanie warto$ci
wskaznika z gornej czeSci zakresu dla starych i1 niedostatecznie wyregulowanych pod
wzgledem opalania baterii koksowniczych.

8 W ocenie nalezy uwzgledni¢ wyposazenie instalacji odpylanie operacji wypychania komor.
Dla instalacji w petni wyposazonej w sprawne uktady nalezy przyja¢ warto$¢ wskaznika w
dolnym zakresie. Dla instalacji przestarzatych lub niesprawnych (wyeksploatowanych) nalezy
przyjmowac warto$ci wskaznika powyzej polowy przedzialu wartosci.
W ocenie nalezy uwzgledni¢ rodzaj oraz wyposazenie instalacji. Dla instalacji mokrego
gaszenia koksu nalezy uwzgledni¢ sposob ograniczenia emisji zanieczyszczen gazowych. Dla
instalacji wyposazonej w uktady mokrego gaszenia koksu z zastosowaniem kurtyn wodnych z
wypetnieniem komérkowym lub instalacje suchego gaszenia koksu ze sprawnym urzadzeniem
odpylajacym nalezy przyja¢ wartos¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla instalacji chtodzenia
koksu metoda mokra woda technologiczna z dodatkiem oczyszczonych S$ciekow
koksowniczych nalezy przyjmowaé wartosci wskaznika powyzej potowy przedziatu wartosci.

® W ocenie nalezy uwzglednié stan techniczny i stopiefi wyeksploatowania pieca rurowego. Dla
instalacji w dobrym stanie technicznym przyja¢ warto$¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla
instalacji wyeksploatowanej nalezy przyjmowa¢ wartoSci wskaznika powyzej potowy
przedziatu wartosci.

% W ocenie nalezy uwzgledni¢ wyposazenie instalacji w urzadzenia odpylajace oraz stopien
hermetyzacji urzadzen i ciaggéw transportowych.

*oznaczanie stgzenia pyhu, gestosci oraz predkoscei gazow zgodnie z norma PN-2/04030/07
- pomiar st¢zenia i strumienia pylu w gazach odlotowych metoda grawimetryczna
- wyznaczanie udzialu PM10 w oparciu o laboratoryjna analiz¢ sktadu frakcyjnego
Brak uznanych metod monitorowania emisji niezorganizowanej.
**pomiar zgodnie z normg PN-Z/04030/07
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DIOKSYNY | FURANY (PCDD+PCDF jako TEQ)

toksycznos¢:  silnie toksyczne, podejrzewane o dzialanie rakotworcze; wykazuja sktonnos¢ do
akumulacji; przy wysokich poziomach narazenia dziatanie dioksyn objawia sig¢
w formie tzw. tradziku chlorowego; dtugotrwale narazenie nawet przy matych
stezeniach moze powodowa¢ nowotwory, cukrzyce, choroby uktadu nerwowego

Proces wysokotemperaturowej pirolizy wegla przebiega w atmosferze silnie redukcyjnej.
Warunki takie inhibituja proces powstawania PCDD i PCDF i dlatego proces koksowania wegla
powszechnie traktowany jest jako niepowodujacy emisji tych zanieczyszczen.

W chwili obecnej nie sa dostepne dane dotyczace wynikdw opomiarowania instalacji
koksowniczych w kraju w zakresie ww. substancji. Dla potrzeb PRTR przyj¢to wskaznik emisji
wg danych literaturowych jako wskaznik sumaryczny dla procesu:

Szacunkowy poziom emisji: 1,2*10° [ PCDD+PCDF/Mg koksu]

DITLENEK WEGLA [CO,]

opis substancji: bezbarwny, bezwonny i niepalny gaz, dobrze rozpuszczalny w wodzie;
naturalny sktadnik powietrza atmosferycznego, skroplony jest bezbarwnag
cieczg, gwaltownie parujaca na powietrzu — wytwarzajacg tzw. ,,suchy 16d”;
gestosé: 1,977 kg/m®, temp. topnienia (sublimacija): -78°C

toksycznosé: dziatanie CO, ma charakter duszacy, wskutek wypierania tlenu z powietrza
atmosferycznego, niewielki wzrost zawartosci CO, dziala pobudzajaco na
osrodek oddechowy, przy duzym narazeniu prowadzi do niewydolnosci
oddechowej, niekiedy z cigzka kwasica oddechowa

Szacunkowy poziom emisji: 160 000 — 450 000 [g CO,/Mg koksu]

Ditlenek wegla jest bilansowany wg indywidualnych dla kazdych instalacji procedur
monitorowania okreslonych w ustawie dotyczacej wspolnotowego systemu handlu emisjami
gazow cieplarnianych [37]. Dla potrzeb sprawozdawczo$ci E-PRTR nalezy przyja¢ okreslone
ww. metodami poziomy emisji CO..

PYL CALKOWITY

opis substancji:  pozostato§¢ procesu spalania, a takze $cierania lub kruszenia substancji
statych, takich jak mineraly nieorganiczne, organiczne oraz metale;
wilasnosci fizykochemiczne zalezg od konkretnego sktadu pytu

toksycznosé: dziata draznigco na oczy i uktad oddechowy, dziatanie draznigce wzrasta
wraz ze zmniejszaniem si¢ wielkosci czastek pylu, w przypadku czastek
mniejszych lub rownych 10 um patrz PM10

Zakres zmienno$ci poziomu emisji: 100 — S00 [g pylu calkowitego/Mg koksu]

Zaleca si¢ stosowanie warto$ci wskaznika z gornej cze$ci zakresu dla wyeksploatowanych
baterii koksowniczych bez instalacji odpylania strony koksowej. Wartosci z dolnej czesci
podanego zakresu winny by stosowane dla nowych i dobrze wyregulowanych pod wzgledem
procesu opalania baterii z odpylaniem strony koksowej i wiezami mokrego gaszenia
z wypelnieniem komorkowym.

Wiarygodne wyznaczanie emisji pylu catkowitego z instalacji jest szczeg6lnie istotne z uwagi na
wykorzystywanie tego wskaznika przy szacowaniu emisji metali cigzkich oraz wyzszych
weglowodorow.
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SIARKOWODOR

opis substancji:

toksycznosé:

bezbarwny gaz, o odrazajacym zapachu zgnitych jaj, zapach jest bardzo silny
i wyraznie odczuwalny nawet w bardzo duzym rozcienczeniu 1:100 000, w
wyzszych stezeniach ma zapach odrazajaco stodkawy, skrajnie latwopalny, z
powietrzem tworzy mieszaniny wybuchowe, gestosé: 1,536 kg/m®,
temperatura wrzenia: -60,2°C, dolna granica wybuchowosci 4,3%, gorna
granica wybuchowosci 45,4%, temperatura samozaptonu 270°C

gaz silnie toksyczny, mate st¢zenia powodujg zapalenie spojowek i nadzerki
rogébwek, w duzych dawkach $miertelny, powoduje nagla utrate
przytomnosci, a $mier¢ nastgpuje wskutek porazenia uktadu oddechowego

Zakres zmienno$ci poziomu emisji: 25 — 50 [g H,S/Mg koksu]

Wielko$¢  emisji

pylu catkowitego i siarkowodoru nie jest objeta obowigzkowsa

sprawozdawczosécig E-PRTR, ale jest podawana przez koksownie w wykazach zawierajacych
informacj¢ o ilo$ci i rodzajach gazéw lub pytow wprowadzanych do powietrza oraz dane, na
podstawie, ktorych okreslono te ilo$ci, oraz informacje o wysokos$ci naleznych optat [38].
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3.4 Wytyczne do sporzqdzenia rocznego sprawozdania w ramach E-PRTR

Instalacja koksownicza jest zrodlem emisji do powietrza szeregu zanieczyszczen. Operator
instalacji zobowiazany jest do monitorowania emisji zanieczyszczen, a nastgpnie do
sporzadzania stosownych raportow. Jak opisano w poprzednich rozdziatach, monitorowanie
emisji winno by¢ prowadzone:

= dlawszystkich substancji uznawanych za szkodliwe,

= dla wszystkich potencjalnych zrédet emisji,

= metodami uznanymi za wiarygodne,

= przy zoptymalizowaniu kosztéw monitorowania w stosunku do uzyskiwanej doktadnosci.
Dla celow monitorowania poziomu emisji zanieczyszczen operator kazdorazowo dokonuje
wyboru stosownej metody monitorowania. W tablicy nr 3 zestawiono zakresy zmienno$ci
poziomu emisji poszczegdlnych substancji (lista substancji oparta na wytycznych KE [10])
w przeliczeniu na jednostkowa produkcje koksu w instalacji. Zakresy te charakteryzujg poziom
emisji zanieczyszczen dla produkcji koksu prowadzonej w klasycznych bateriach
koksowniczych (piece szczelinowe), wyposazonych w powszechne systemy odzysku
weglopochodnych i koncowego oczyszczania gazu koksowniczego. W tablicy nr 3 podano takze
warto$ci szacunkowe wskaznikow emisji poszczegdlnych substancji do powietrza. Wskazniki te
nie odnosza si¢ do konkretnej instalacji koksowniczej, a ich zestawienie ma na celu jedynie
wskazanie skali emisji zanieczyszczen do powietrza, jakich mozna oczekiwaé przy produkcji
koksu. Tablica nr 3 zawiera tez najczesciej stosowane (zalecane) metody okreSlania emisji

zanieczyszczen do powietrza z instalacji.

Tablica 3. Metody bilansowania emisji zanieczyszczei dla potrzeb E-PRTR, wartosci
szacunkowe wskaznika poziomu emisji i zakres zmienno$ci poziomu emisji dla instalacji
koksowniczych.

Wartos¢
Zakres
; , . szacunkowa
Zmiennosci ,os
. .. . wskaznika Zalecana metoda
Kod i nazwa substancji poziomu . o ...
o poziomu okreslania emisji
emisji .
emisji

[9/Mg koksu] [9/Mg Koksu]

metoda obliczeniowa lub metoda
1 - metan (CH,) 0,6 —410 45 szacunkowa (dla matych
koksowni® )

metoda pomiarowa uzupelniona

2 - tlenek wegla (CO) 455 — 3560 1200 metod obliczeniowa

3 - ditlenek wegla (CO,) 12200880_ - metoda obliczeniowa

6 - amoniak (NHs) 16-_75 5 metoda obliczeniowa lub metoda
- s 6—

szacunkowa (dla matych
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Kod i nazwa substancji

Zakres
zmienno$ci
poziomu
emisji
[9/Mg koksu]

Wartos¢
szacunkowa
wskaznika
poziomu
emisji
[o/Mg koksu]

Zalecana metoda
okreslania emisji

koksowni™ )

7 - niemetanowe lotne

metoda obliczeniowa lub metoda

ZquZ.kl 0,9-40 20 szacunkowa (dla matych
organiczne koksowni? )
(NMLZO)
8 - tlenki azotu metoda pomiarowa uzupetniona
(NO,/NO,) 205-1745 500 metodg obliczeniowa
11 - tlenki siarki metoda pomiarowa uzupetniona
(SO,/S0,) 79-1100 400 metodg obliczeniowa
17 — 24 metale ci¢zkie:
arsen (As)
kadm (Cd)
chrom (Cr) dl metoda obliczeniowa lub metoda
o a sumy
miedz (Cu) metali: 0.20 szacunkowa (dla matych
rte¢ (Hg) 0.17-0.81 ’ koksowni )
nikiel (Ni) ' '
otéw (Pb)
cynk (Zn)
47 - dioksyny
(PCDD+PCDF) 1,2*10° - nie wykazywac
(jako TEQ)
metoda obliczeniowa lub metoda
61 — antracen 0,001-0,006 0,003 szacunkowa (dla matych
koksowni® )
metoda obliczeniowa lub metoda
62 — benzen 0,3-10 3 szacunkowa (dla matych
koksowni® )
metoda obliczeniowa lub metoda
68 — naftalen 0,01 0,01 szacunkowa (dla matych
koksowni® )
metoda obliczeniowa lub metoda
72 - WWA (PAH) 0,05-1,1 0,25 szacunkowa (dla matych
koksowni® )
85 - cyjanowodoér metoda obliczeniowa lub metoda
(HCN) 0,1-4 0,75 szacunkowa (dla matych
koksowni® )
86 - pyt zawieszony kombinacja metod pomiarowych
(PM 10) 18,6-167 100 obliczeniowych i szacunkowych
metoda obliczeniowa lub metoda
H,S 25-45 35 szacunkowa (dla matych
koksowni® )
Pyt catkowity 100-500 150 kombinacja metod pomiarowych

obliczeniowych i szacunkowych

1)
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Zaproponowane w opracowaniu procedury obliczeniowe - a w szczegolno$ci zakresy warto$ci
wskaznikow emisji poszczegdlnych zanieczyszczen do powietrza - winny wspieraé operatora
instalacji koksowniczej przy okreSlaniu wielko$ci emisji. Pomimo faktu, iz procedury te sa
uniwersalne dla instalacji koksowniczych, nalezy kazdorazowo pamigtaé, Zze wyznaczenie
wartosci wskaznika dla konkretnej instalacji jest mozliwe tylko po przeprowadzeniu
obiektywnej i profesjonalnej analizy stanu techniczno-technologicznego obiektu. Stosowanie
procedur i wskaznikow w sposdb bezkrytyczny jest niecuprawnione i moze prowadzi¢ do

istotnych btedow w wyznaczaniu wielkosci emisji zanieczyszczen.
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3.5 Przyktad okreslenia ilosci uwalnianego zanieczyszczenia do powietrza na
potrzeby sprawozdawczosci E-PRTR.

Okresdlenie emisji wybranego zanieczyszczenia zostalo sporzadzone dla przyktadowej
hipotetycznej koksowni z jedna baterig, stworzonej tylko na potrzeby ponizszej symulacji.
Koksownia taka posiada pozwolenie zintegrowane i spelnia wymagania Najlepszych
Dostepnych Technik. Wszystkie urzadzenia technologiczne i rozwigzania konstrukcyjne, do
ktorych odnosi sie¢ przyktad, istnieja w co najmniej jednej polskiej koksowni. Jako przyktadowa

substancje wybrano metan (CHy).

3.5.1 Zalozenia:
a) Dotyczace obiektu

Tablica 4. Parametry technologiczne przyktadowej koksowni

Nominalna zdolno$¢é produkcyjna 1 000 000 Mg/rok

Rzeczywista produkcja koksu 100% nominalnej za dany rok
- . . instalacja odpylajaco - wentylacyjna z

Przygotowanie mieszanki weglowej instala gja} r £1 };pi ?’tu pyhu wz;/gloaego

stan palnikow odmrazalni dobry, regulacja 6 lat temu

Obsadzanie system zasypowy

mobilne urzadzenie odpylajace jest

kolano przerzutowe brak

inzekcja wodna jest

Koksowanie

drzwi - rodzaj uszczelnienia nozowy — stan techniczny zty

stan ceramiKki po remoncie — stan dobry - szczelna

wodne uszczelnienie rur zno$nych brak

Opalanie dolne

wyregulowanie opalania — stan dobry

wyregulowanie opalania — kiedy kompleksowa regulacja 4 lata temu

recyrkulacja spalin jest

spalanie stopniowe brak

Wypychanie

kaptur odciggowy odpylania strony koksowej jest

Chlodzenie koksu mokre

rodzaj wody do gaszenia obieg zamknigty

stan wozu i wiezy dobry

Wypeknienie wktadki konfuzorowo - dyfuzorowe

Sortownia

Odpylanie jest

Weglopochodne

typ oczyszczania wstgpnego chtodnice wstgpne

stan pieca rurowego nie zadawalajacy

separacja smoty jest
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usuwanie H,S i NH; z gazu koksowniczego metoda amoniakalna (+Claus)

Odnotowane awarie w danym roku brak

b) Dotyczace kontroli emisji zanieczyszczen do powietrza

Tablica 5. Sposob kontrolowania emisji metanu z glownych zrodet jego emisji dla
rozpatrywanej przyktadowej koksowni

weglownia Obsadzanie koksowanie weglopochodne
udokumentowany
metoda pomiar rok temu, brak aktualnego . .
- - o X metoda obliczeniowa
obliczeniowa wskaznik: pomiaru
13 g CH,/ Mg koksu

c) Dotyczace parametrow i zuzycia gazu koksowniczego

Tablica 6. Parametry i zuzycie gazu koksowniczego przyktadowej koksowni

Ho$¢ gazu

Mo$¢ gazu

Mo$¢ gazu

Gestos¢ gazu

Udzial masowy

spalonego w spalonego w spalonego w KOKSOWNi6zed0 metanu w gazie
odmrazalni piecu rurowym odpustnicy g koksowniczym
2minm2rok | 5mln m,*/rok 10 mln m,/rok 0,58 kg/ m,* 0,31

3.5.2 Obliczenia

Wobec  takich zalozen wyznaczanie iloSci  uwalnianego metanu  do  powietrza

w sprawozdawczo$ci PRTR powinno wygladaé nastepujaco:

Emisja z weglowni:

Odmrazanie wagonow:

Mcrs = WEwWcHs* M *Mp

gdzie:

Mchs — masa wyemitowanego metanu [g/rok],

WEw crs — wspolczynnik wynikajacy z zatozenia, ze 1% weglowodorow w gazie nie ulega
catkowitemu spaleniu w palnikach odmrazalni wagonéw = 0,01 [g/g],

Mcps — udzial masowy metanu w spalanym paliwie [g/g],

M, — masa spalanego paliwa [g/rok],

llo§¢ gazu spalonego w odmrazalni wyniosta 2 min m,> (udokumentowanego pomiar
przeptywu), co daje (przy gestosci gazu 0,58 kg/m,®) 1160 000 000 g gazu koksowniczego.
Udziat masowy metanu w gazie koksowniczym oczyszczonym dla badanej koksowni wynosi
0,31.
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Mcha = 0,01*0,31*1 160 000 000 = 3 596 000 g CH./rok

Emisja z piecowni - obsadzanie:

Koksownia po przeprowadzonych przed rokiem pomiarach posiada indywidualny wskaznik
emisji metanu dla obsadzania. Wynosi on 0,013 kg CH,/Mg koksu. Zatem:

Mchs = Wens*My = 13 [g CH4/Mg koksu] * 1 000 000 [Mg koksu/rok] = 13 000 000

g CH/rok

Emisja z piecowni - koksowanie:
Zgodnie z zatlozeniami koksownia nie posiada indywidualnego wskaznika emisji metanu dla
koksowania i w tym przypadku zastosuje metode szacowania. W metodzie szacowania nalezy
dla obliczania emisji metanu stosowa¢ wskazniki emisji w zakresie: 0,6 - 210 [g/Mg koksu]
w zaleznosci od wyposazenia technicznego i stopnia wyeksploatowania instalacji. W ocenie
nalezy uwzglednic stan ceramiki oraz osprzetu baterii. Dla baterii 0 dobrym stanie technicznym
ceramiki 1 osprzetu baterii nalezy przyja¢ wartos¢ wskaznika w dolnym zakresie. Dla baterii
wyeksploatowanych o zlym stanie ceramiki nalezy przyjmowac warto$ci wskaznika powyzej
polowy przedziatu wartosci. Tablica 9 podaje bardziej szczegétowe parametry, jakie nalezy bra¢
pod uwagg przy ocenie baterii pod wzgledem procesu koksowania. Sa to trzy parametry:

= stan ceramiki,

= uszczelnienie rur wzno$nych,

= stan uszczelnienia drzwi piecowych (wazniejszy jest w tym przypadku stan techniczny

niz zastosowana technologia).

Majac na uwadze dane z tablicy 4 widac, ze bateria spelnia w pelni jeden z trzech parametrow -
stan ceramiki jest dobry. Bateria nie ma uszczelnionych rur wznosnych i uszczelnienie drzwi jest

zte. Dla takiej baterii mozna jako wiarygodny przyja¢ wskaznik na poziomie 0k. 67% zakresu.

Algorytm wyliczenia wskaznika emisji CH,4 z procesu koksowania:

Wy cha = (1 — Ugkcha) * (Gwicha -Dwicha) + (Dwk cha)

Ug kcra = Lakcna / Licra

gdzie:

Ug k cHa - Udziat instalacji lub proceséw spetniajacych warunki z tablicy 9 — czynnik pozytywny,
Wy ch4 - wskaznik emisji CHy,

Dy k cHa - dolna wartos¢ zakresu = 0,6 g/Mg koksu,
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Guw k ch4 - g0rna warto$é zakresu = 210 g/Mg koksu,

Lg  cha - liczba instalacji lub procesow zwigzanych z koksowaniem dla CH, spelniajacych
warunki z tablicy 9 — czynnik pozytywny,

- dla czynnika pozytywnego przyjmujemy wartos¢ 1

- dla czynnika posredniego przyjmujemy warto$¢ 0,5

- dla czynnika negatywnego przyjmujemy wartos¢ 0

Lk chs - liczba instalacji lub procesow zwiazanych z koksowaniem dla CH,— 3 czynniki (z tabeli
nr 8).

dla rozwazanego przypadku:

Ud kcra = Lakcna / Liccna = 1/3=0,33

czyli:
Wy chs = (1 - 0,33) * (210-0,6) + 0,6 = 140,9 g/Mg koksu
Przyjmujemy wskaznik w wysokos$ci 140 g/Mg koksu

Roczna ilo$¢ emitowanego metanu z procesu koksowania wynosi:

Mcha = Wecha*My = 140 [g/Mg koksu] * 1 000 000 [Mg koksu/rok] = 140 000 000 g CH4/rok

Gdyby wszystkie czynniki byly w pelni spelnione mozna by byto przyja¢ najnizsza wartos$é
wskaznika.

Powyzsze szacowanie polega na metodzie rownowaznych czynnikoéw, czyli wszystkie czynniki
z tabeli 8 sg tak samo wazne przy ocenie emisji. Jest to metoda cechujaca si¢ uproszczeniem

i niedoktadnos$cia w stosunku do zalecanej metody pomiarowej.

Emisja z piecowni - opalanie:

W ocenie emisji CH4 z procesu opalania uwzglednia si¢ szczelno$¢ piondéw palnikowych oraz
Scian grzewczych. Rozpatrywana bateria ma regularnie wykonywang konserwacje pionow
palnikowych i szczelng wymurowke scian grzewczych. W zwigzku z tym mozna przyjac

wskaznik o wartosci 0 g/Mg koksu.

Emisja z weglopochodnych:

Piec rurowy:
Mchs = WER cha*Mcha*My
gdzie:

Mchs — Masa wyemitowanego metanu [g/rok],
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WER chs - wspolczynnik wynikajacy z zalozenia, ze 1% weglowodoréw w gazie nie ulega
catkowitemu spaleniu w piecu rurowym = 0,01 [g/g]
Mcy4 — udzial masowy metanu w spalanym paliwie [g/g],

M, — masa spalanego paliwa [g/rok],
Zgodnie z udokumentowanym pomiarem przepltywu, ilos¢ gazu spalonego w piecu rurowym

wyniosta 5 mIn m,3, co daje (przy gestosci gazu 0,58kg/ m,?) 2 900 Mg gazu koksowniczego.

Udzial metanu w gazie koksowniczym oczyszczonym dla badanej koksowni wynosi 0,31.

Mcna = 0,01*0,31*2 900 000 000 = 8 990 000 g CH./rok

Odpustnica gazu:

Mcha = WEo cha *Mcha™My

gdzie:

Mchs — masa wyemitowanego metanu [g/rok],

WEoq chg - wspdtczynnik wynikajacy z zatozenia, ze 1,5% weglowodorow w gazie nie ulega
catkowitemu spaleniu w odpustnicy = 0,015 [g/g]

Mcy4 — udzial masowy metanu w spalanym paliwie [g/g],

M, — masa spalanego paliwa [g/rok],

Zgodnie z udokumentowanym pomiarem przeptywu, ilo$¢ gazu spalonego w odpustnicy
wyniosta 10 mln m,’, co daje (przy gestosci gazu 0,58 kg/ m,®) 5 800 Mg gazu koksowniczego.

Udziat metanu w gazie koksowniczym oczyszczonym dla badanej koksowni wynosi 0,31.

Mc 14 = 0,015*0,31*5 800 000 000 = 26 970 000 g CH,/rok

Zestawienie wyemitowanego CH, z poszczegolnych zrédel emisji w opisywanej koksowni
WYnNosi:

Zrédlo - proces Tlo$¢ [g CH,/rok] Metoda okreslenia
Weglownia 3596 000 C
Piecownia — obsadzanie 13 000 000 Cc
Piecownia — koksowanie 140 000 000 E
Piecownia — opalanie 0 -
Weglopochodne:
piec rurowy 8990 000 Cc
odpustnica gazu 26 970 000 C
Sumaryczna ilo§¢ uwolnienia 192 556 000 -
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Analizujac emisj¢ CH,; z poszczegolnych zrodel emisji przyktadowej koksowni, nalezy
stwierdzi¢, ze gtowna skladowa sumarycznej emisji CH, stanowi proces koksownia wegla.
Sytuacja powyzsza stawia przed operatorem szczegélnie wysokie wymagania w zakresie,
rzetelnej oceny stanu obiektu. Bledy popelnione w wyzej wymienionym zakresie moga
skutkowa¢ wypaczeniem uzyskanych wynikow — zwlaszcza w sytuacji zastosowania metody
szacowania.

Wartosé 192 556 kg CH,/rok przekracza warto$¢ progowa dla uwolnien (Tablica 1. Wykaz
zanieczyszczen uwalnianych do powietrza okreslonych w Rozporzqdzeniu E-PRTR i zalecanych
do monitorowania dla instalacji koksowniczych), ktora wynosi 100 000 kg CH,/rok i dlatego
wielko$¢ rocznej emisji CH, nalezy wpisa¢ do tabeli III A. Uwolnienia do powietrza
w kolumnie ,,Ilo§¢ uwalnianego zanieczyszczenia w kg/rok - laczna ilo§¢” arkusza PRTR
[11].

Z uwagi na to, ze emisja metanu jest najwigksza z procesu koksowania i jest okreslona metoda
szacowania, zgodnie z zapisami w ,,Wytycznych dotyczacych wdrazania Europejskiego Rejestru
Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen” w rubryke dotyczaca sposobu pozyskania informacji
o ilosci zanieczyszczenia uwalnianego do powietrza wpisujemy kod ,,E”. Gdy zglaszane dane sa
oparte na szacowaniu (,,E”), zgodnie z rozporzadzeniem E-PRTR nie jest konieczne podawanie
nazwy zastosowanej metody [10].

Wszystkie uwolnienia musza by¢ wyrazone w kg/rok i z trzema cyframi znaczacymi, dlatego do
tabeli wpisujemy warto$¢ 193 000 zamiast 192 556.

W ciggu catego roku koksownia nie odnotowata awarii i w zwigzku z tym nie miato miejsca

przypadkowe uwolnienie zanieczyszczen.

Tablica 7. Przyktad wypetnienia tablicy ,III. A. Uwolnienia do powietrza”[11] — metan CH,

Uwolnienie do powietrza

metoda pozyskania informacji o ilosci

. . . ilo$¢ uwalnianego
zanieczyszczenia uwalnianego do

zanieczyszczenie . -
4 zanieczyszczenia [kg/rok]*?

powietrza
nr zanieczyszczenia nazwa sposob pozyskania A —ilos¢
¥ zanieczyszczenia POSOD POZYSK zastosowana zanieczyszczenia
zgodnie z - informacji metoda pomiaru T- ni
zalacznikiem nr II Zgo_dr_lle z M — pomiar pomia taczna uwalnianego
. zatgcznikiem nr 11 : . lub obliczenia o przypadkowo,
do rozporzadzenia P . C — obliczenie ilos¢ O .
166/2006 orozporzadzenia | " o400y anie - zawierajaca si¢ w
166/2006 kod opis facznej iloci
1 Metan (CH,) E - - 193 000 -

Sumaryczne uwolnienia dla pozostalych zalecanych do monitorowania substancji oblicza si¢
analogicznie. Liczba i rodzaj czynnikéw, ktore maja by¢ brane pod uwagg przy szacowaniu
emisji dla danej substancji i miejsca uwalniania podane sg w tablicach na stronach 44-78. Liczba

czynnikow dla danej substancji i miejsc uwalniania waha sie od jednego do pieciu (patrz tab.8).
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Tablica 8. Czynniki, jakie nalezy bra¢ pod uwage przy ocenie poziomu emisji
z poszczegbdlnych instalacji i procesoOw koksowniczych dla poszczegdlnych
substancji zanieczyszczajacych

MIEJSCE EMISJI
< PIECOWNIA =
3 P = «
b4 = o g
Z
2 S Z < S < o 2 o
> = N B Z I ISiK7] 3
2 g N 3 S 5 s X S x
< %] < > [SHe] 5} (o]
z 2 o a & g M ) ?
(€] 2 2 (s} z
l.czy jest
inzekcja
wodna? 1.stan
2.czy sa i L
kolana ceramiki 1.stan
przerzutowe? 2.stan . ceramiki
metan 3.czy jest uszczglnlenla 2.
(CHy) odpylanie Otworow czestotliwosé
technolog A
SM*? ' torkretowania
4.czy jest 3.stan palnikow
siczelne uszczelnienia
potaczenie drzwi
woz-otwor
Zasypowy**?
1l.czy jest
inzekcja
- .
k‘ Y 53 ceramiki . . 1.stan . -
olana 2 1.kiedy l.czyjest | - instalacji
5 | 2.stan K doviani instalacji 2 "
tlenek przerzutowe? uszezelnienia | Wykonano odpylanie mokrego .typ armatury
3.czy jest . regulacjg SK? - kontrolno-
el odpylanie otworow opalania? 2.stan ilub pomiarowej
(L) SM*? technolog. 2.stan instalacji suchego . 3.stan
4.czy jest 3.stan ceramiki odpylania chiodzenia armatur
sicz)éljne uszczelnienia Py koksu kontrolrilo—

. drzwi . .
polaczenie pomiarowej
woz-otwor
Zasypowy**?

1.stopien
i'esr?rr;iki szczelnosci
2 stan instalacji
. uszczelnienia S 2:typ armatury
amoniak PO 1. jakos¢ kontrolno-
(NH3) technolo wody *** pomiarowej
3.stan s 8.stan
uszczelnienia armatury
drzwi kont_rolno- )
pomiarowej
1stan 1.stopien
o @ - szczelnosci
280 uszczelnienia regulac_Je; mokrego 2.typ armatury
3 2N otWOrdw opalania? i/lub kontrolno-
25 b . .
Sz ; technolog. 2.czy jest suchego pomiarowej
2 NE odpylanie . 3.stan
g g 3.stan o SK? chtodzenia armatury
c & gz\(lzvzielmema koksu Kontrolno-
pomiarowej
1.czy jest
1.stan recy_rkulacja
tschiczn coramii | S0t
alm‘kéwy Zstan sFo niowe? 1.stan
tlenki P o uszczelnienia Y ' jeden i
—— odmrazalni otWoOrdw 2.kiedy wskaznik te_chnlczny
(NO,/NO,) 2.wyregulo- technolog wykonano . pieca
XIN=2) ) wanie 3stan regulacje rurowego
o . At
palmk(?w . uszczelnienia opalania?
odmrazalni drzwi 3.temp.
kanatow
grzewczych
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MIEJSCE EMISJI

< PIECOWNIA =
— 4
S < a
p=4 = =} <
5 z w i " L . g s
2 3 z Z = g &3 g o
2 Q N Ed 2 I 22 5 [
@ = =) o] J o 25 = o]
= < 7] < > (=] S <) 8
g S 8 g z &
S} X 2 (=} =
A
Jas ceramiki
wodna
2.stan
2.czy sa - .
uszczelnienia . 1. czy jest
l.czy gazw kolana otworow Lezy jest wypetnienie
. 5 >
tlenki palnikach szzzer;:St;)we. technolog. 1.czy gaz do g?g}/ lanie komorkowe | 1.czy jest
siarki odmrazalni oa yl i nie 3.stan opalania jest 2 stén Visiadd instalacja
(SO4/SO,) | jest Sl\ﬁ }:,) uszczelnienia | odsiarczony? iﬁstalac'i 2.jakos¢ odsiarczania?
odsiarczony . drzwi ! wody ***
4.czy jest o odpylania
4. zawarto$é
szczelne s
. siarki w
polaczenie .
i \ mieszance
WOz-0twor weglowei
Zasypowy**? 8 )
metale 1.czy jest odpylanie SK 2.kiedy wykonano regulacj¢ opalania? 3.czy jest wypelnienie komorkowe w wiezy gaszenia?
gulacy r zY ) Y &
ciezkie 4.stan instalacji odpylania SK
1.czy jest
inzekcja .
wodnaj? l.czngst .
wypelnienie
2.czy sa 1.stan A o
kolana ceramiki ) EZTorkowe ‘
rzerzuto- 2.stan Lezy Jest
\r/)ve7 u.szczelnienia jeden odpylanie | 2. jakos¢
i 3 CZ. jest otworow w:kaz'nik SK? wody***
(PAH) -Czy Jes . 2.stan 3. stan
odpylanie technolog. instalacii | i .
SM*? 3.stan instal acji instalacji
. . L odpylania | mokrego
4.czy jest uszczelnienia i/Iub sucheao
szczelne drzwi €9
polgczenic chlodzenia
WwOZ-0twor koksu
Zasypowy**?
antracen 1.stan ceramiki 2.stan uszczelnienia otworéw technologicznych 3.stan uszczelnienia drzwi
naftalen jeden wskaznik****
1.stan 1.stopien
céramiki szczelno$ci
2 stan instalacji
uszczelnienia | 1.stan jeden i.ot?]/{)rglr:;z_itury
benzen otworow ceramiki wskaznik . .
technolog s pomiarowej
3 stan ’ 3.stan
uszczelnienia armatury
drzwi kontrolno— )
pomiarowej
cyjano- 1.stan ceramiki 2.stan uszczelnienia otwordéw technologicznych
wodor 3.stan uszczelnienia drzwi
1.czy jest
inzekcja .
wodnaj? l.czngst .
1.czy jest 2.czy sa 1.stan 1.stan kwg:;zi:;;:meq 1.czy jest
odpylanie kolana ceramiki ceramiki . we: odpylanie?
= . l.czy jest | ***
g mlynowni? przerzuto- 2.stan 2.stan i . S 2.stopien
3 . . . .| odpylanie | 2.jakos¢ 1.stan
E ) 2.stopien we? uszczelnienia | uszczelnienia SK? Wod e t(-::chniczn hermetyza-
s hermetyzacji | 3.czy jest otworow drzwi : Y . Y cji
= > h 2.stan 3. stan pieca
R 3.stan odpylanie technolog. 3.kiedy - e - 3.stan
~ , * instalacji | instalacji rurowego .
ES urzadzen SM*? 3.stan wykonano . urzadzen
2 . . . . odpylania | mokrego .
odpylaja- 4.czy jest uszcz_elmenla regulagq iflub suchego odpylaja-
cych szczelne drzwi opalania Ny cych
polaczenic chtodzenia
wOZ-0twor koksu
Zasypowy**?
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MIEJSCE EMISJI
< PIECOWNIA =
3] < g <
2 g E s
= =z w e o B Q 2
2 Q = Z g z z o o
5 5 K £ z £ g3 £ E
» =) 2 o 3 O 25 S DO:
= 5 2 & E S 4 S_ 173
o
s g ° s g =
+
PPCCDDDF jeden wskaznik****
pyt 1.czy jest odpylanie SK? 2.kiedy wykonano regulacj¢ opalania? 3.czy jest wypetnienie komorkowe w wiezy gaszenia?
calkowity 4.stan instalacji odpylania SK

* dotyczy obsadzania systemem ubijanym

** dotyczy obsadzania systemem zasypowym

***dotyczy tylko instalacji mokrego chtodzenia koksu

**xx jeden wskaznik” — oznacza, ze do oceny nie sa brane pod uwage zadne czynniki ani parametry
koksowni, poniewaz do okreslenia wielko$ci uwolnienia wskazano jedng warto$¢ wskaznika
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Tablica 9. Uszczegdlowienie czynnikow do oceny poziomow emisji

Czynnik pozytywny

Czynnik posredni

Czynnik negatywny

Czynnik / wyposazenie (spenia warunki) (czesSciowo spelnia (nie spelnia
jezeli: warunki) jezeli: warunkow) jezeli:
czy gaz w palnikach odmrazalni )
jest odsiarczony? TAK NIE
stan techniczny palnikéw . . . .
odmrazalni dobry $redni nie zadowalajacy
wyregl.llowame palnikéw w okresie ostatnich 5 ) ponad 5 lat temu
odmrazalni lat
czy jest odpylanie mtynow TAK ) NIE
weglowych?
czy jest inzekcja wodna? TAK - NIE
czy sa kolana przerzutowe? TAK - NIE
stan ceramiki baterii dobry $redni nie zadowalajacy
stan uszczelnienia rur wznosnych dobry $redni nie zadowalajacy
stan uszczelnienia otworow . . . .
dobry $redni nie zadowalajgcy

zasypowych
stan uszczelnienia drzwi . . . .

- dobry $redni nie zadowalajacy
piecowych
czy gaz do opalania jest TAK ) NIE
odsiarczony?
udzrfﬂ masowy siarki . <0.5% 0.5% >0,5%
w mieszance weglowej
czy jest recyrk.ulaqa spalin lub TAK _ NIE
spalanie stopniowe?
kiedy vyykonano regulacje w okresie ostatnich 5 ) ponad 5 lat temu
opalania? lat
(S 7 SRS do 1200°C do 1270°C powyzej 1270°C
grzewczych
czy jest odpylame strony TAK ) NIE
maszynowej?
czy jest qdpylanle strony TAK ) NIE
koksowej?
stan instalacji odpylania dobry $redni nie zadowalajacy
stan instalacji chtodzenia koksu czesciowo

(wozu, wiezy chtodzenia/ISChK)

w pehi sprawny

wyeksploatowany

wyeksploatowany

jakos¢ wody
(nie dotyczy suchego chtodzenia)

czysta woda
technologiczna

woda z zawarto$cia
oczyszczonych
$ciekow < 50%

woda z zawarto$cia
oczyszczonych
$ciekow > 50%

czy jest wypetnienie komorkowe

wiezy chtodzenia? TAK ) NIE
wysokosprawny uktad odpylania )
dla suchego chlodzenia koksu TAK NIE
stan techniczny pieca rurowego dobry $redni nie zadowalajacy
stopien szczelnosci instalacji .
szczelna - nieszczelna
(weglopochodne)
typ i stan armatury nowoczesny/ . . przestarzaly/ nie
$redni ’

(weglopochodne) dobry zadowalajacy
Cczy jest odsiarczanie _
(weglopochodne)? TAK NIE

., . . ) nie wystarczajaco
stopien hermetyzacji (sortownia) hermetyczne hermetyczne
stan urzadzen (sortownia) dobry $Sredni nie zadowalajacy
torkretowanie palnikow regularnie - sporadycznie
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4. Uwolnienia do wody i transfer zanieczyszczen zawartych w $ciekach poza
miejsce powstania

Uwalnianie zanieczyszczen do wod spowodowane jest odprowadzaniem z instalacji
koksowniczych wod poprocesowych nazywanych $ciekami koksowniczymi. Scieki z instalacji
koksowniczych tworza: woda pogazowa, woda poseparatorowa, woda z odzysku i rozktadu
amoniaku oraz woda z odsiarczania amoniakalnego gazu [6]. Sposob prowadzenia gospodarki
$ciekowej w instalacjach koksowniczych moze by¢ zroznicowany. Scieki z duzych instalacji sa
poddawane wielostopniowym procesom oczyszczania, natomiast $cieki z mniejszych instalacji,
po podczyszczeniu zawracane sa do obiegu technologicznego (w duzej cze$ci zawracane do
mokrego gaszenia koksu), do uzupeliania obiegéw chtodniczych lub odprowadzane
(transferowane) sa do oczyszczalni eksploatowanych przez inne podmioty. Transfer
zanieczyszczen zawartych w Sciekach poza miejsce powstania oznacza przemieszczenie poza
granice koksowni zanieczyszczen zawartych w $ciekach przeznaczonych do oczyszczenia,
w tym do oczyszczalni sciekéw przemystowych (nalezacej do innego operatora). Transfer poza
miejsce powstania moze by¢ przeprowadzony przez kanal $ciekowy lub wszelkimi innymi

sposobami, np. za pomocg pojemnikéw lub cystern (drogowych) [10].
Powstawanie $ciekow z koksowni

Stopien zanieczyszczenia $ciekdw koksowniczych wyklucza mozliwos¢ wprowadzania ich
do wod lub do ziemi z pominigciem oczyszczania. Stopien szkodliwosci Sciekow zalezy gtownie
od zawartosci fenoli, cyjankéw, siarczkow i amoniaku. Zwigzki te oprocz bezposredniego
zagrozenia dla $rodowiska wodnego, stanowia takze zrodlo posrednie emisji, np. poprzez
stosowanie surowych — nieoczyszczonych $ciekow koksowniczych do uzupehlienia obiegu

gasniczego mokrego gaszenia koksu.

W koksowni powstaja $cieki, ktore mozna zaliczy¢ do trzech zasadniczych grup:
= silnie zanieczyszczone $cieki przemystowe, tzw. $cieki fenolowe,
= bytowo-gospodarcze (sanitarne),
= opadowe.
Do $ciekow przemystowych zalicza sig:
* wod¢ pogazowa (amoniakalng), powstajaca w wyniku kondensacji z gazu
koksowniczego, w czasie jego chlodzenia, pary wodnej pochodzacej z wilgoci

mieszanki wsadowej oraz z wody pirogenetycznej,
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»  kondensaty pary wodnej, zuzywanej do bezposredniego bezprzeponowego ogrzewania

mediéw w procesach technologicznych (np. odpgdzanie amoniaku z wody pogazowej

i benzolu z oleju pluczkowego),

= odptywy z zamkni¢¢ hydraulicznych przewodéw gazowych,

= kondensaty z czyszczenia za pomocg pary wodnej

z osadzajacych si¢ zanieczyszczen, np. naftalenu,

urzadzen

=  Scieki z od$wiezania obiegoéw chlodniczych, np. chlodzenia koncowego gazu,

= Scieki z okresowego mycia posadzek, aparatury, urzadzen, odwadniania tac instalacji.

i przewodow

Ilos¢ $ciekdow, generowanych przez instalacje w procesie oczyszczania gazu, zalezy od

wilasciwosci wsadu weglowego a takze od przyjetego uktadu technologicznego i uwarunkowane

jest zapotrzebowaniem na pare, uzaleznione jest rowniez od ilosci dodawanej swiezej wody do

cieczy phluczacych, czy stopnia rozcienczania wod procesowych [6]. Na ponizszym schemacie

blokowym pokazano przyktadowy proces oczyszczania $ciekow koksowniczych.

WODA PLUCZACA
BENZOL

PARA WODNA

NaOH (10%)

POWIETRZE
CHEMIKALIA

POWIETRZE
CHEMIKALIA

SCIEKI SANITARNE

(

SCIEKI KOKSOWNICZE SUROWE

)

ODSMOLOWANIE I/LUB ODFENOLOWANIE
SEPARACJA WIELKOCZASTECZKOWYCH
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

y-

&

DESORPCJA
AMONIAKU | LOTNYCH ZWIAZKOW KWASNYCH

MECHANICZNO-CHEMICZNA
OCZYSZCZALNIA SCIEKOW

BIOLOGICZNA OCZYSZCZALNIA SCIEKOW
(BIODEGRADACJA Z NITRYFIKACJA,
DENITRYFIKACJA)

v

WODY
POWIERZCHNIOWE

OLEJE | SMOLY

WODA POPLUCZNA

BENZOL
ZANIECZYSZCZONY

OPARY NH3, HS,
HCN, CsHsOH

OSADY SCIEKOWE

OSAD BIOLOGICZNY
NADMIERNY

Rys.6. Przyktadowy schemat technologiczno — procesowy oczyszczania $ciekéw koksowniczych

[6].
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4.1 Opis metod wyznaczania wielkosci emisji poszczegolnych zanieczyszczen
objetych E-PRTR odprowadzanych do wéd z instalacji koksowniczych

Za jako$¢ informacji podawanych w zgloszeniu do E-PRTR odpowiedzialno$¢ ponoszg
operatorzy. W celu zapewnienia jako$ci danych podawanych w zgloszeniu, koksownie moga
uwzglednia¢ informacje zawarte w dokumencie BREF dotyczacym monitoringu, opracowanym
w ramach IPPC. Jezeli system zapewnienia jakosci, np. ISO 9001 lub system zarzadzania
srodowiskowego, np. EMAS lub ISO 14001 badz inny, analogiczny system jest juz stosowany
przez koksownie, zglaszanie danych E-PRTR moze by¢ uwzglednione w tym systemie, aby
pomoc w zapewnieniu najwyzszej mozliwej jakosci danych. Podczas przygotowywania
raportow operatorzy sa zobowigzani do korzystania z ,najlepszych dostgpnych danych",
zapewniajac ich kompletno$é, spojnosé i wiarygodnos¢ [10]. Wlasciwe organy maja
obowiazek oceny jakos$ci informacji dostarczonych przez operatorow.

Wyznaczenie emisji do wod dla instalacji koksowniczej stwarza mniej probleméw
i kontrowersji w poréwnaniu z emisja do powietrza. Fakt ten zwigzany jest z mniejsza liczba
punktow emisji (zazwyczaj 1 punkt), a takze prostszym systemem pomiarowo-analitycznym
przy podobnej liczbie monitorowanych substancji. Wyznaczanie wielkosci emisji do wod
zazwyczaj sprowadza si¢ do:

- wiarygodnego poboru probek $ciekéw do badan,

- wyznaczenia stezen wszystkich monitorowanych substanciji,

- wyznaczenia wielkosci zrzutu §ciekdw w przyjetej jednostce czasu,

- obliczenia tacznej emisji (zrzutu) korzystajac z zasady addytywnoS$ci zrzucanych tadunkow
zanieczyszczen w kolejnych przedziatach czasu w ciagu roku.

Dla zastosowania powyzszego sposobu wyznaczenia emisji zalecane jest oparcie obliczen

0 zrzut tadunkéw dobowych. Jednakze w przypadku szeregu zanieczyszczen postgpowanie takie

jest utrudnione technicznie i zbyt kosztowne. W tej sytuacji dopuszczalne jest stosowanie
w obliczeniach warto$ci usrednionych (dla dhuzszych okresow czasu) i to zarowno w stosunku
do stezen zanieczyszczen jak i wielkosci strumienia odprowadzanych $ciekow.

Nalezy przy tym pamigtac, ze wszystkie procedury usredniajagce moga by¢ stosowane wytacznie
po przeprowadzeniu gruntownej analizie zagadnienia gdyz w przeciwnym wypadku
nieuprawnione uproszczenia mogg prowadzi¢ do istotnych btedoéw przy wyznaczaniu emis;ji

rocznej.
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4.1.1 Wyszczegdlnienie i omowienie metod analitycznych stosowanych dla

okreslenia wlasciwosci Sciekow

Wielkos$¢ emisji (uwalniania) zanieczyszczen (substancji) do wody zasadniczo powinna by¢
okreslana na podstawie probki sredniej dobowej. Warto§¢ wskaznika zanieczyszczenia w probee
$redniej dobowej rozumiana jest jako ilo$¢ substancji zmierzonej w probce powstalej ze
zmieszania probek pobieranych recznie lub automatycznie w okresie doby, w odstepach, co
najwyzej dwugodzinnych, proporcjonalnych do przepltywu, z wylaczeniem pomiaru pH
i temperatury. Warto$¢ wskaznika w probee $redniej miesigcznej (rocznej) 0znacza si¢ jako
srednig arytmetyczna ze wszystkich wartosci zmierzonych w probkach srednich dobowych
pobranych w danym miesigcu (w danym roku). Konieczna bedzie weryfikacja stosowanych
obecnie metod pobierania probek i mierzenia wskaznikow zanieczyszczen oraz wybor
i uzasadnienie metod zalecanych dla listy substancji (21 substancji/ zanieczyszczen), ktore sa
uwalniane (emitowane) z instalacji koksowniczych do wody i powinny by¢ monitorowane
w ramach PRTR.W tablicy nr 9 zestawiono normy dotyczace pobierania probek i zapewnienia

jakos$ci wykonywanych analiz.

Tablica 9. Zestawienie norm dotyczacych emisji do wod - pobierania probek i zapewnienia
jakos$ci wykonywanych analiz [10]

Lp. Wyszczegllnienie Norma

1 |Pobieranie probek wody. Czes¢ 1: Wytyczne odnosnie do|EN ISO 5667-
projektowania programow pobierania probek 1:1996

2  |Pobieranie probek wody. Cze$¢ 10: Wytyczne odnosnie do pobierania|EN 1SO 5667-
probek Sciekow 10:1992

3 [Pobieranie probek wody. Czes$¢ 3: Wytyczne odno$nie do utrwalania|EN 1SO 5667-
1 postgpowania z probkami 3:1994

4 |Przewodnik dotyczacy analitycznej kontroli jakosci w analizie wody |CEN/ISO TR

13530:1998
Skroty:

EN - norma europejska

CEN/TR - raport techniczny CEN
1SO - norma mi¢gdzynarodowa
ISO/TR - raport techniczny 1SO

Zestawienie aktualnych norm miedzynarodowych posiadajacych status PN, a dotyczacych
rekomendowanych metod badania przedstawiono w Zatagczniku 2.

W tablicy nr 10 zestawiono =zanieczyszczenia charakterystyczne dla $ciekow
odprowadzanych z koksowni wraz z wyszczeg6lnionymi metodami referencyjnymi analizy
probek $ciekow zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 29 stycznia 2009 r.

[39]. W kolumnie pierwszej tablicy nr 10 zapisano numer z wykazu wg Rozporzadzenia
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E-PRTR (zgodnie z kolumng 1b tablicy z zatagcznika II do rozporzadzenia PRTR), w nastepnej
kolumnie - rodzaj zanieczyszczenia (substancji) wraz z uwagami dotyczacymi wykrywalnosci,
doktadnosci i1 precyzji okreslania jego zawarto§ci w S$ciekach. W trzeciej kolumnie
przedstawiono metody analiz i pomiar6w. W kolumnie czwartej zestawiono normy
miedzynarodowe, wedlug ktorych dokonuje si¢ pomiarow (wytyczne E-PRTR) oraz metodyki
referencyjne badan ujete w rozporzadzeniu [39].

Analizy $ciekow powinny by¢ wykonywane z uwzglednieniem obowiazujgcych norm
mi¢dzynarodowych, ale zastosowane procedury analityczne winny uwzglednia¢ ogdlne
wymagania dotyczace kompetencji laboratoriow badawczych i wzorcujacych (EN ISO
17025:2005), ale takze specyfike sciekdw koksowniczych.

W tablicy nr 10, wyrdézniono (pogrubienie) metody analiz i pomiaréw zgodne
z wytycznymi PRTR oraz zapisane w wyzej wymienionym rozporzadzeniu. Na podstawie
dotychczasowe] praktyki w oznaczaniu omawianych zanieczyszczen w $ciekach wyrdzniono

zalecane metody (normy) badania (wycieniowanie).

Tablica 10. Zestawienie zanieczyszczen i metod referencyjnych ich oznaczania dla $ciekow
koksowniczych [40].

Pomiar emisji do wody

Poz. wedlug wytycznych
z listy]  Zanieczyszczenie Metody analiz i pomiarow PRTR (norma EN lub ISO)
wg [2] oraz metodyki
referencyjne
1 2 3 4

oznaczanie azotu zwigzanego (TNy), po

utlenieniu do tlenkow azotu EN 122602003

12 i . —
azot ogdlny metoda mineralizacji

. EN ISO 11905-1:1998
nadtlenodwusiarczanem

metoda przeplywowej analizy wstrzykowej

(FIA) EN ISO 15681-1:2004

metoda przeptywowej analizy ciagltej (CFA) |EN ISO 15681-2:2004

) atomowa spektrometria emisyjna z EN 1SO 11885:1997
13 |fosfor ogélny plazma wzbudzona indukcyjnie PN-EN 1SO 11885*

spektrofotometria absorpcyjna .
czgsteczkowa (fotokolorymetria), IE'I:II-:ESI\(ID |%807868270gf
mineralizacja przed oznaczaniem

spektrometria mas z plazma wzbudzona Brak wytycznych PRTR
indukcyjnie (ICP-MS) PN-EN 1SO 17294-2*

metoda apsorpcy_JneJ spektrometrii EN 1SO 11969:1996
atomowej (technika wodorkowa)

spektrofotometria absorpcyjna EN 26595:1992
17 |arsen i jego zwigzki czasteczkowa (fotokolorymetria) PN-EN 26595*
(jako As) absorpcyjna spektroskopia atomowa (ASA) [Brak wytycznych PRTR
z atomizacja bezptomieniowa PN-EN 1SO 15586*
atomowa spektrometria emisyjna z plazma | Brak wytycznych PRTR
wzbudzong indukcyjnie PN-EN I1SO 11885*
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Pomiar emisji do wody

Poz. wedlug wytycznych
z listy Zanieczyszczenie Metody analiz i pomiaréw PRTR (norma EN lub ISO)
wg [2] oraz metodyKki
referencyjne
1 2 3 4
spektrometria mas z plazmg wzbudzona Brak wytycznych PRTR
indukcyjnie (ICP-MS) PN-EN ISO 17294-2*
. . EN 13506:2001
metoda spektrometrii atomowej L .
rtec i jej zwiazki (jako |fluorescencyjnej Zaleznie od poziomu
Hg)/ wykrywalnos¢ 0,1 Stk?zemg3 _—
stezenia dopuszczalnego ; . EN 1483:
o | miejscu pobierania atomowa spektrometria absorpcyjna PN-EN 1483*
probek, doktadnosc i metoda ze wzbogacaniem przez EN 12338:1998
precyzja + 30 % przy amalgamacje PN-EN 12338*
stezeniu 0,1 st¢zenia Brak wytycznych PRTR
dopuszczalnego spektroskopia fluorescencyjna PN-EN 150 17852%
atomowa spektrometria emisyjna z EN I1SO 11885:1997
plazma wzbudzona indukcyjnie PN-EN ISO 11885*
absorpcyjna spektroskopia atomowa (ASA) |Brak wytycznych PRTR
23 olow i jego zwigzki 7 atomizacja bezptomienrows PN-EN ISO 15586*
(jako Pb) absorpcyjna spektroskopia atomowa (ASA) |Brak wytycznych PRTR
z atomizacja plomieniowa PN-ISO 8288
spektrometria mas z plazma wzbudzona Brak wytycznych PRTR
indukcyjnie (ICP-MS) PN-EN 1SO17294-2*
Zwigzki metoda specyficzna "adsorbowalne EN 1SO 9562:2004
40 |halogenoorganiczne . . ok
(jako AOX) zwiazki chloroorganiczne - AOX PN-EN 1SO 9562
Dioksyny m'eto.datroici.ekr'?ckzan.ila izo.toliloweg? przil‘.
47 |(PcDD + PCDF) uzyeiu techint lk apt Zmell ¢ r.omak"gra 1150 18073:2004
(TEQ) gazowej i wysokorozdzielczej spektrometrii
mas (HRGC/HRMS)
pentachlorofenol (PCP)
wykrywalnos¢ 2 pg/l,
49 gglzjfir:;;z;;r;ciﬁzja * chromatografia gazowa (GC) E'r\la Ié\myltgg%{m PRI
réwnym dwukrotne;j
warto$ci wykrywalnosci
1SO 11423-1:1997
PN-1SO 11423-1*
. 1SO 11423-2:1997
62 |Benzen chromatografia gazowa (GC) 1SO 11423-2%
EN ISO 15680:2003
PN-EN ISO 15680*
. EN I1SO 15680:2003
65 |Etylobenzen chromatografia gazowa (GC) PN-EN 1SO 15680*
70 ?tgl(s;]ezggﬁg)sylo) chromatografia gazowa/spektrometria mas [EN ISO 18856:2005
metoda dla probek niefiltrowanych z
zastosowaniem ekstrakcji ciecz-ciecz i .
71 fenole (jako ogélny C) —|chromatografii gazowej z detekcja IS0 18857-1:2005

fenol (indeks fenolowy)

wybranych mas

spektrofotometria absorpcyjna czasteczkowa
(fotokolorymetria)

Brak wytycznych PRTR
PN-ISO 6439*
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Pomiar emisji do wody

Poz. wedlug wytycznych
z listy Zanieczyszczenie Metody analiz i pomiaréw PRTR (norma EN lub ISO)
wg [2] oraz metodyKi
referencyjne
1 2 3 4

Brak wytycznych PRTR

analiza przeptywowa (CFA i FIA) PN-EN 1SO 14402*

Metoda HPLC z detekcja fluorescencyjna po

L - EN 1SO 17993:2003
ekstrakcji ciecz-ciecz

metoda wysokosprawnej chromatografii
Wielopierscieniowe cienkowarstwowej z detekcja I1SO 7981-1:2005

72 |weglowodory fluorescencyjna po ekstrakcji ciecz-ciecz

aromatyczne (WWA) metoda wysokosprawnej chromatografii

cieczowej z detekcja fluorescencyjna po ISO 7981-2:2005
ekstrakcji ciecz-ciecz

EN I1SO 15680:2003

73 |Toluen chromatografia gazowa (GC) PN-EN I1SO 15680*
ogolny wegiel EN 1484:1997

76 |organiczny (OWO) metoda specyficzna PN-EN 1484*
(jako ogolny C)

78 |Ksyleny chromatografia gazowa (GC) EN 190 15680:2003

PN-EN ISO 15680*

EN ISO 10304-1:1995

chromatografia jonowa EN 1SO 10304-4:1999

chromatografia jonowa (IC) EN ISO 10304-2:1996

79 Chlorki PN-EN 1SO 10304-2*
(jako ogélny CI) analiza przeplywowa (wstrzykowa) (CFA [EN 1SO 15682:2001
i FIA) PN-EN 1SO 15682*
S . Brak wytycznych PRTR
metoda objetosciowa (miareczkowa) PN-1S09297%
iacla analiza przeot EN I1SO 14403:2002
clagia analiza przeplywowa PN-EN 1SO 14403*
82 Cyjanki spektrofotometria absorpcyjna czasteczkowa | Brak wytycznych PRTR
(jako ogolny CN) (fotokolorymetria) PN-C-04603-1*

Brak wytycznych PRTR

metoda objetosciowa (miareczkowa) PN-EN ISO 14403*

chromatografia jonowa EN 1SO 10304-1:1995

83 |fluorki (jako ogélny F) [metoda potencjometryczna, z PN-C-04588-3%
zastosowaniem elektrody jonoselektywnej

metoda HPLC z detekcja fluorescencyjng po

L . EN ISO 17993:2003
ekstrakcji ciecz-ciecz

88 |Fluoranten

metoda HPLC z detekcja fluorescencyjng po

. . EN ISO 17993:2003
ekstrakcji ciecz-ciecz

91 [benzo(g,h,i)perylen

*metodyki referencyjne wg Rozporzadzenia [10] [39]

Z powyzszego zestawienia metod referencyjnych dotyczacych analiz 21 parametrow Sciekow
wilasciwych dla branzy koksowniczej (wg wytycznych E-PRTR) wynika, ze jednolite normy

zostaly zalecone dla 12 substancji (zanieczyszczen). Cze$¢ zanieczyszczen (substancji)
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wymienionych w rozporzadzeniu E-PRTR nie jest ujeta w obowiazujacych przepisach
krajowych, ale wszystkie wymienione normy migdzynarodowe zostaly wprowadzone w Polsce
(zatacznik 3 — zestawienie norm PN, EN, ISO). Zastosowane procedury badawcze powinny
uwzgledniaé normy miedzynarodowe wpisane jednoczesnie do katalogu polskich norm (PN)
oraz procedury uwzgledniajace zasady dobrej praktyki w zakresie analiz zanieczyszczen

specyficznych dla sciekéw koksowniczych.

4.1.2 Omowienie metod pomiaru strumienia odprowadzanych/generowanych
Sciekow
Pomiar natgzenia przeplywu Sciekow przemyslowych generowanych w poszczegdlnych
zrodtach powstawania $ciekoOw oraz kierowanych do oczyszczalni, a takze oczyszczonych
scickow wprowadzanych do wod powierzchniowych, jest realizowany w odpowiednio
dobranych przeplywomierzach zainstalowanych na rurociggach lub kanalach otwartych.

W tablicy nr 11 przedstawiono normy dla najcze$ciej stosowanych w praktyce przemystowej

rozwigzan technicznych w zakresie pomiaro6w natezenia przeptywu sciekow.

Tablica 11. Metody pomiaru natezenia przeptywu Sciekow [41]

r':':r”r;‘;r PN-EN 1SO 748:2001 PN-EN 1SO 6817:1996
Pomiary przeplywu w korytach Pomiar strumienia masy lub strumienia
.. | objetosci cieczy przewodzacej
Tytut wartych. M kosé- ;
yt Ogv;;r);i:hnia ctody  predkosc w przewodach. Metoda z zastosowaniem
P ' przeptywomierzy elektromagnetycznych.
Podano  metody  okreslania . . . ,
predkosci i pola powierzehni Opisano zasadnicze 1 glowne cechy
przekroju wody plynacej  w konstrukcyjne przemystowych
korytach otwartych bez pokrywy przeptywomierzy  elektromagnetycznych
lodowej oraz metody obliczania (dwie wersje tj. zasilane napigciem
Opis na tej podstawie natgzenia przemiennym i napigeiem stalym
przeplywn.  Podano  przyrzady pulsujacym) do pomiaru strumienia masy
niezb dne. do Konania lub strumienia objetosci cieczy
pomi:r(')w Norma obj;z,je dynie w przewodach wypelionych. Zakres
oied ncz.e omiary natesenia | 2™ obejmuje instalowanie, dzialanie,
griepilywu P Y ¥ charakterystyki i wzorcowanie.

Zgodnie z aktualnym stanem prawnym, ktory okresla Rozporzadzenie Ministra Srodowiska
w sprawie warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekéw do wod lub do ziemi,
oraz w sprawie substancji szczego6lnie szkodliwych dla srodowiska wodnego, pomiar natezenia
przeptywu $ciekdéw przemystowych powinien by¢ dokonywany z doktadnos$cig 20% [39].
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Poza rekomendowang metoda polegajaca na pomiarze (M) przeplywu $ciekow w stalym
punkcie kontrolno-pomiarowym, do innych metod pozwalajagcych na ustalenie ilosci
odprowadzonych z instalacji koksowniczej §ciekoéw, zalicza sie:

* Obliczanie (C) ilosci $ciekdéw na podstawie bilansu technologicznego w oparciu

o bilans zuzywanej wody,

= Obliczanie (C) ilosci $ciekdw w oparciu o zarejestrowany czas pracy pomp i ustalong
ich wydajnosc,
*  Obliczanie (C) ilosci $ciekdw na podstawie wskaznika wielkosci zuzycia wody na Mg
produktu, w m*/Mg suchego koksu.
Pomiar natezenia przeptywu i st¢zenia powinien by¢ przeprowadzany z zachowaniem jednosci
miejsca ilo$¢ czasu pobierania. Sumaryczna ilo$¢ odprowadzanych $ciekow koksowniczych
zazwyczaj waha si¢ od 0,3 do 0,6 m*Mg koksu, w tym 0,2 do 0,3 m*/Mg koksu stanowi woda
pogazowa [6]. Metody obliczeniowe moga by¢ stosowane w przypadku awarii istniejacych
urzadzen pomiarowych, jako metody pomocnicze w procedurze ustalania emitowanego tfadunku

zanieczyszczen do wod.

4.1.3 Zalecenia w zakresie wyznaczania wielkoS$ci emisji do wod

Zgodnie z aktualnym stanem prawnym, ktéry okresla Rozporzadzenie Ministra Srodowiska
[39] w sprawie warunkow, jakie nalezy spelié¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do
ziemi, oraz w sprawie substancji szczegolnie szkodliwych dla §rodowiska wodnego, pobieranie
probek sciekow przemystowych, wprowadzanych do wod oraz pomiary ich iloéci i jakosci
powinny by¢ dokonywane:

= W regularnych odstepach czasu;
= 7z czestotliwo$cig nie mniejsza niz raz na dwa miesigce, Stale w tym samym miejscu,
w ktorym oczyszczone $cieki s wprowadzane do wod, a jezeli to konieczne —
w innym miejscu reprezentatywnym dla ilosci i jakosci tych §ciekow.
Pobieranie probek $ciekdw przemystowych zawierajacych substancje szczegdlnie szkodliwe,
ktore sg okre$lone w tabeli I w zalaczniku nr 3 do ww. rozporzadzenia (w przypadku koksowni
sg to zanieczyszczenia: rte¢ i pentachlorofenol), oraz pomiary stezen tych substancji, a takze
pomiary ilosci $ciekdw, powinny by¢é wykonywane codziennie, w miejscu reprezentatywnym
dla wszystkich $ciekow odprowadzanych z koksowni, ktéore moga byé zanieczyszczone
substancjami szczegélnie szkodliwymi. W praktyce stosowane sa dwie metody pobierania

probek sciekow, pobieranie probek ztozonych oraz pobieranie probek punktowych.
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4.1.3.1 Pobieranie prébek ztozonych

Mozna wyr6zni¢ nastgpujace typy probek ztozonych:

= proporcjonalne do przeptywu (stala objetos¢ probki)
Pobiera si¢ ustalong ilo§¢ probki z okreslonej wczesniej objgtosci przeplywajacych $ciekow
(np. co 100 m®).

= proporcjonalne do przeptywu (zmienna obje¢tosé¢ probki)
Pobor probek o roznej objetosci proporcjonalnie do przeptywu w rownych odstepach
czasowych.

= proporcjonalne do czasu
W przypadku prébki proporcjonalnej do czasu pobiera si¢ ustalong ilos¢ probki w regularnych
odstepach czasu (np. co 1 godzing).

Prébki proporcjonalne do przeplywu zalecane sa w przypadku strumieni niestabilnych
(zmiennych w czasie), natomiast pobieranie probek proporcjonalnych do czasu nalezy
preferowa¢é dla strumieni Sciekéw o wysokiej stabilno$ci przeplywu i stezen zanieczyszczen.
Na ogél preferowane sa probki proporcjonalne do przeplywu, poniewaz sa bardziej
reprezentatywne.

Analiza probki ztozonej daje $rednig warto$¢ parametru w okresie, w ktérym probka byta
pobierana. Zazwyczaj gromadzi si¢ probki ztozone w ciagu 24 godzin, aby obliczy¢ wartos¢
srednia dobowa. Stosuje si¢ rowniez krotsze czasy, na przyklad 2 godziny lub pédt godziny.
Pobieranie probek ztozonych jest zwykle zautomatyzowane; przyrzady automatycznie pobieraja
porcje probek odpowiednio do objetosci odprowadzanych $ciekow lub czasu. Mozna zamrazaé
zapasowe probki zlozone, a nastgpnie po wymieszaniu stosowaé je do wyznaczania
tygodniowych, miesigcznych lub rocznych stezen $rednich; taki sposdéb moze jednak
powodowa¢ zmiany sktadu i prowadzi¢ do magazynowania duzych ich ilosci. Prébki zlozone

sa zalecane przy obliczaniu rocznych ladunkéw emitowanych zanieczyszczen [40].

4.1.3.2 Pobieranie probek punktowych

Pobor nie jest zwigzany z objetoscig odprowadzanych $ciekow. Probki punktowe pobiera sie
na przyktad w nastepujacych sytuacjach:
= jezeli sktad $ciekow jest staty,
= gdy prébka dobowa jest niedostepna (np. jezeli scieki zawieraja oleje mineralne lub
substancje lotne, lub gdy z powodu rozktadu, odparowania lub koagulacji w probkach
dobowych stwierdza si¢ nizsze zawartosci procentowe niz W rzeczywiscie
odprowadzanych $ciekach),
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» dla sprawdzenia jakosci odprowadzanych $ciekow w okreslonym momencie, zazwyczaj
w celu oceny zgodnosci z warunkami odprowadzania,
= dla celéw przeprowadzania kontroli,
= gdy obecne sg rozdzielone fazy (na przyktad warstwa oleju ptywajaca na powierzchni
sciekow).
Jezeli jest wystarczajaco duzo probek ztozonych, mozna je uzy¢ do obliczenia
reprezentatywnego tadunku rocznego. Dla potwierdzenia i/lub zweryfikowania wynikéw mozna
wtedy wykorzystaé probki punktowe. Jezeli nie ma wystarczajacej ilosci probek ztozonych,
mozna uwzgledni¢ w obliczeniach wyniki probek punktowych. W zasadzie oblicza si¢ roczne
fadunki zanieczyszczen oddzielnie dla probek ztozonych i probek punktowych. Roczne tadunki

poréwnuje sie ze soba i w razie potrzeby dokonuje si¢ korekty.

4.1.3.3 Ustalenie wielkos$ci emisji do wod

W zwiazku z realizacja wymagan rozporzadzenia E-PRTR zakres badan obejmuje dodatkowe
substancje okre§lone w tablicy nr 2. Istotne jest, aby przyjety system kontrolno pomiarowy byt
miarodajny w odniesieniu do kluczowych parametrow charakterystycznych dla instalacji
koksowniczej i umozliwiat obliczenie wielkosci uwolnien lub transferu substancji do wody
wyrazonych w kg/rok i odniesienie ich do warto$ci progowych [42]. W celu wyznaczenia
wielkosci emisji dla poszczegélnych zanieczyszczen objetych E-PRTR mozna dokonaé
obliczenia $rednich stezen i tadunkow zanieczyszczen w $ciekach. Roczne $rednie stezenie

mozna obliczy¢ w nastepujacy sposob [40]:

3l

gdzie:

C - stezenie $rednie roczne na podstawie sredniodobowych wynikow badan [kg/rok];

Corobka - Stezenie zmierzone w okresie krotszym niz 24 godziny (zazwyczaj probka punktowa);
Cuoba - Zmierzone stezenie dobowe w 24-godzinnej probee ztozonej (z probek pobieranych nie
rzadziej niz raz na 2 godziny);

i — sumaryczna ilo$¢ badanych probek.
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W przypadku, gdy nie ma kompletnych danych na skutek np. awarii sprzetu kontrolno-

pomiarowego, oblicza si¢ stezenie $rednie roczne na podstawie dostepnych pomiarow $Srednich

dobowych.

W zaleznosci od sposobu prowadzenia monitoringu w ramach pozwolenia zintegrowanego

i dostepnej informacji, roczny tadunek poszczegdlnych zanieczyszczen oblicza si¢

w odpowiedni sposob:

stezenia dobowe mnozy Sie przez ilos¢ $ciekow odprowadzanych w ciggu doby.
Oblicza si¢ $rednie tadunki dobowe i mnozy przez ilo§¢ dni w danym roku, w ktorych
odprowadzano scieki (ze wzgledu na ciagly tryb pracy koksowni, liczba dni
odprowadzania $ciekéw powinna wynosic¢ 365), tj.:

- fadunek dobowy = stezenie x przeptyw dobowy;

- tadunek roczny = $redni tadunek dobowy x liczba dni zrzutu $ciekow;

jezeli brak jest pomiaréw dobowych lub wielkosci zrzutu $ciekoéw mozna przyjaé, jako
reprezentatywny dla danego okresu, konkretny dzien lub liczbe dni. Metode te mozna
stosowa¢ do obliczania tadunkéw dobowych, ale rowniez w przypadkach, w ktorych
ma to znaczenie, do obliczania stezen dobowych i/lub przeptywow dobowych, tj.:

- fadunek dobowy = reprezentatywne st¢zenie dobowe X reprezentatywny przeptyw
dobowy;

- tadunek roczny = suma tadunkow dobowych (w przypadkach, w ktoérych ma to
znaczenie, suma tadunkéw tygodniowych);

stezenie moze by¢ usrednione dla wszystkich pomiarow w danym roku i pomnozone
przez przeptyw roczny, ktory oblicza sie jako srednig dobowych pomiarow przeptywu
lub oznacza w inny sposob (np. na podstawie wydajnosci pompy i godzin pracy lub
zgodnie z instrukcja), gdy zrzut jest bardzo zmienny, powinno sie mnozy¢ rzeczywisty
przeptyw roczny przez stezenie srednioroczne;

obliczanie metoda wskaznikowa stosuje si¢ w przypadku substancji wystgpujacych
w znanych ilosciach, ktorych miarodajna analiza jest niemozliwa do wykonania lub jest
niewspdétmiernie kosztowna. Wskazniki wielkosci emisji do wod wyliczone na
jednostke produktu (g substancji / Mg koksu suchego) moga stanowi¢ podstawe do
obliczania masy substancji uwalnianych do wod, przy ustabilizowanej pracy instalacji
koksowniczej i oczyszczalni $ciekow. Sumaryczna ilo§¢ odprowadzanych s$ciekow
koksowniczych waha sie od 0,3 do 0,6 m*/Mg koksu [6]. Obliczenie wielkosci emisji

w oparciu o wskazniki emisji i dane produkcyjne moze by¢ obarczone duzym biedem.
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Kazda instalacja koksownicza wraz z oczyszczalnig $ciekow bgdzie miata inne wskazniki

emisji do wod. Masa wyemitowana (kg/rok) [40]:

We x P)
E =(— ka/rok
x="1o0p UreM

gdzie:

E, — emisja substancji ,,x” do wod [kg/rok];

We — wskaznik emisji do wod dla substancji ,,x” [g/Mg koksu suchego];
P - produkcja koksu suchego [Mg/rok].
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4.2 Wytyczne do sporzqdzania rocznego sprawozdania w ramach E-PRTR

Uzasadnienie dla przyjmowanych uproszczen dotyczqcych czestotliwosci pobierania préb do
badan:

W praktyce moze by¢ konieczne przyjmowanie uproszczen dotyczacych czgstotliwosci prob
do badan — na przyktad, gdy emisja do wody jest bardzo zmienna, powinno si¢ Mnozy¢
rzeczywisty przeptyw roczny przez stezenie srednioroczne. W przypadku braku wynikow
pomiarow dobowych lub pomiaru iloéci §ciekow odprowadzanych z oczyszczalni $ciekow,
mozna przyja¢, jako reprezentatywny dla danego okresu, konkretny dzien lub liczbe dni.
Sytuacja taka moze mie¢ miejsce, w przypadku duzego sezonowego (okresowego)
zroznicowania ilosci i jakosci $ciekow lub, kiedy odprowadza si¢ najwicksza czes¢ sciekow
przez krotki okres w roku.

W uzasadnionych przypadkach koksownia moze okresli¢ wiarygodny fadunek roczny za
pomoca obliczen. Sposéb taki stosuje si¢ w przypadku substancji wystepujacych w znanych
ilosciach, ktorych analiza jest niemozliwa do wykonania lub jest niewspotmiernie kosztowna.

W  przypadku stosunkowo matych zrzutow, okresla si¢ wielko§¢ emisji Stosujac
wspoétczynniki oparte na wielkosci produkcji lub ilosci odprowadzanej/pobieranej wody. Ze
wzgledu na specyfike poszczegolnych instalacji koksowniczych oraz specyfike poszczegdlnych
systemOw oczyszczania Sciekow, konieczne jest indywidualne wyznaczenie wskaznika emisji do
wod dla tych substancji (z listy 21 substancji wymienionych w rozporzadzeniu E-PRTR
z uwzglednieniem wytycznych dla branzy koksowniczej), dla ktérych przyjeto jako metode
monitorowania — metode obliczeniows ,,C”. Wskazniki powinny by¢ wyznaczone na podstawie
badan $ciekéw odprowadzanych do wod powierzchniowych lub do oczyszczalni nalezacej do
innego operatora. Nalezy przyja¢, ze wskazniki powinny by¢é wyznaczone na podstawie
miarodajnych wynikéw badan przeprowadzonych okresowo.

W tablicy nr 12 przedstawiono przyklady wskaznikow emisji do wod w zakresie
substancji wymienionych w Rozporzadzeniu E-PRTR, a wlasciwych dla branzy
koksowniczej przy emisji do wody. Metody okreslenia stezen zanieczyszczen w $ciekach

zostaty dobrane do specyfiki $ciekow koksowniczych.
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Tablica 12. Przykladowe wartosci wskaznikow emisji zanieczyszczen do wod wiasciwych
dla koksowni.*

Nr z rozp. Substancja Szacowany wskaznik emisji do wod
E-PRTR [9/Mg koksu suchego]
12 0golny azot 10,0 - 100
13 0golny fosfor 01-10
17 arsen i jego zwiazki (jako As) 0-0,003
21 rtec ijej zwiazki (jako Hg) Ponizej granicy oznaczalno$ci**
23 otow i jego zwigzki (jako Pb) 0-0,02
40 zwiazki halogenoorganiczne (jako AOX) 0,1-0,6
47 dioksyny (PCDD+PDF) 0-2x107®
49 pentachlorofenol (PCP) Ponizej granicy oznaczalno$ci**
62 Benzen Ponizej granicy oznaczalnosci**
65 Etylobenzen Ponizej granicy oznaczalno$ci**
70 di -(2-etyloheksylo)ftalan (DEHP) 0-0,001
71 fenole (jako catkowity C) 0-50
72 WWA 0-1,0
73 Toluen Ponizej granicy oznaczalno$ci**
76 owo 15,0 -300
78 Ksylen Ponizej granicy oznaczalno$ci**
79 chlorki (jako catkowity Cl) 300 — 1000
82 cyjanki (jako catkowity CN) 0-50
83 fluorki (jako catkowity F) 1,0-10,0
88 Fluoranten 0-2x10"
91 benzo(g,h,i)perylen 0-8x10°

* wskazniki zostaty okreslone na podstawie [43] i opinii ekspertow ds. ochrony srodowiska.
** dla zanieczyszczen, ktore sa ponizej granicy oznaczalno$ci wystarczy jeden pomiar kontrolny
raz w roku.

106




Tablica 13. Proponowane metody okre$lenia uwolnien zanieczyszczen do wod z instalacji
koksowniczej dla substancji charakterystycznych dla koksowni

Nr z rozp. Proponowana metoda

79 chlorki (jako catkowity CI)

82 cyjanki (jako catkowity CN)

83 fluorki (jako catkowity F)

88 Fluoranten

E-PRTR | Substancia okreslenia uwolnienia do wéd*
12 0goblny azot M
13 0go6lny fosfor M
17 arsen i jego zwiazki (jako As) Cc
21 rtec ijej zwiazki (jako Hg) Cc
23 otow i jego zwiazki (jako Pb) C
40 zwigzki halogenoorganiczne (jako AOX) Cc
47 dioksyny (PCDD+PCDF) E
49 pentachlorofenol (PCP) E
62 Benzen C
65 Etylobenzen C
70 di -(2-etyloheksylo)ftalan (DEHP) E
71 fenole (jako catkowity C) M
72 WWA Cc
73 Toluen C
76 owo C
78 Ksylen C

M
M
M
Cc
Cc

91 benzo(g,h,i)perylen

*Legenda:

M — metoda pomiarowa - pomiar
C — metoda obliczeniowa na podstawie pomiaru okresowego dla kazdej instalacji
E — metoda szacowania na podstawie wskaznika

W wytycznych [10] dotyczacych E-PRTR okre§lono wielkosci emisji (uwalniania) do wody
w odniesieniu do 21 substancji (zanieczyszczen) charakterystycznych dla branzy koksownicze;j.
W  dotychczas obowigzujacych (przed wejéciem Rozporzadzenia E-PRTR) przepisach
w odniesieniu do warunkéw, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do
ziemi, oraz w sprawie substancji szczeg6lnie szkodliwych dla srodowiska wodnego, wigkszo$¢
z wyszczegolnionych substancji w rozporzadzeniu nie byta objeta wymogiem monitorowania

i raportowania. Zakres wymaganego raportowania, zgodnego z Rozporzadzeniem E-PRTR,
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wykracza poza dotychczasowe obowigzki operatorow instalacji koksowniczych, ktore sa
okreslone:

= w pozwoleniach zintegrowanych lub w pozwoleniach wodnoprawnych;
= wsprawozdaniu o gospodarowaniu woda, §ciekami i tadunkach zanieczyszczen (OS-3);

* w informacjach i danych o zakresie korzystania ze $rodowiska oraz o wysokosci

naleznych optat.

Rozporzadzenie E-PRTR wymaga ustalenia, poprzez pomiary (M), obliczenia (C) lub
oszacowanie (E), rocznego tadunku substancji (zanieczyszczen) uwalnianych do wody lub
transferowanych do $ciekdw przeznaczonych do oczyszczania poza miejscem powstawania.
Zgodnie z Rozporzadzeniem E-PRTR, w sprawozdaniu rocznym nalezy poda¢ dane dotyczace:

»= uwolnienia do wody spowodowanego przez koksownie dla kazdego zanieczyszczenia

przekraczajacego warto$¢ progowg (zgodnie z tablicg nr 2);

» transferu kazdego zanieczyszczenia ze $cickoOw przeznaczonych do oczyszczenia poza
miejscem powstania w ilo$ciach przekraczajagcych warto$¢ progowa (zgodnie z tablica
nr2).

Zalecane jest, aby pomiary rocznego tadunku substancji (zanieczyszczenia) emitowanego do
wody byly wykonane metodami uznanymi na poziomie mig¢dzynarodowym. Rekomendowane
metody pomiaru, oznaczenia st¢zenia zanieczyszczen w $ciekach odprowadzanych z instalacji
koksowniczych, posiadaja status PN i moga by¢ stosowane w procedurach badawczych
realizowanych w laboratoriach majacych wdrozony system zapewnienia jako$ci oraz, co jest
bardzo istotne, doswiadczenie w analizie Sciekow koksowniczych. Zestawienie aktualnych norm
miedzynarodowych posiadajacych status PN, a dotyczacych rekomendowanych metod pomiaru
przedstawiono w Zalaczniku 2 [40]. Wedlug Rozporzadzenie E-PRTR, dla kazdej z 21
substancji (zanieczyszczen) uwalnianych do wody nalezy okre$li¢ wielko§¢ uwolnienia w
kg/rok, a zanieczyszczenia wody, ktore przekroczyly wartosci progowe, podane w kolumnie 1b

(zatgcznik Il do rozporzadzenia) podlegajg obowigzkowi zgtoszenia przez koksownig [2].
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4.3 Przyktad okreslenia ilosci uwalnianego zanieczyszczenia do wod na
potrzeby sprawozdawczosci E-PRTR

Zalozenia:

Tablica 14. Parametry technologiczne przyktadowej koksowni

Produkcja koksu (w danym roku) 1 min Mg /rok
Laczna ilpéé: sciekow ord’prowa(.izanych z instalacji 1500 m¥dobe
(wg pomiarow — warto$¢ Srednioroczna)

Oczyszczalnia biologiczna jest
Laboratorium do biezacych analiz jest
Prawidtowo zlokalizowany punkt pomiaru na granicy koksowni jest
Pomiar przeptywu $ciekoOw przeplywomierzem automatycznym z rejestracja jest
Rejestracja wszelkich przerw i awarii jest
Automatyczny pobornik probek $ciekoéw na wylocie z koksowni jest

Okreslenie emisji wybranych zanieczyszczen zostalo sporzadzone dla przyktadowej
hipotetycznej koksowni z jedna baterig, stworzonej tylko na potrzeby ponizszej symulacji. Jako

przyktadowe substancje wybrano azot ogolny, WWA i dioksyny.

Przyklad 1.

Wyznaczanie uwolnienia azotu ogélnego w oparciu o metode pomiarowsg (pomiar ciagly).
Probka $ciekéw pobierana jest w sposob automatyczny w cyklu 24-godzinnym. Probka ta
poddawana jest badaniom we wlasnym laboratorium koksowni. Na podstawie wykonanych
w laboratorium analiz, codziennie okreslane jest $rednie stezenie dobowe azotu w Sciekach.
Koksownia pracuje 365 w roku, ale probki byly pobierane przez 351 dni, ze wzgledu na 14 dni
awarii aparatury pomiarowej. Do wyliczenia $redniego tadunku dobowego bierzemy pod uwage
probki pobrane w ciagu 351 dni, podczas ktorych aparatura dziatata bezawaryjnie. Stgzenie
dobowe kazdego dnia jest mnozone przez ilos¢ Sciekow odprowadzanych przez dang dobg.
W ten sposdb otrzymujemy tadunek dobowy. Nastepnie tadunki dobowe s3g sumowane
i dzielone przez ilo$¢ dni pomiarowych, czyli przez 351. Tak obliczony $redni tadunek dobowy
mnozymy przez ilo$¢ dni w roku, czyli przez 365. W ten sposob otrzymujemy uwolnienie

roczne.
Dla omawianej koksowni $redni dobowy ladunek wynosi 138 kg N/dobe ($rednia z 351 dni

pomiarowych), czyli:
138 kg N/dobg * 365 dob/rok = 50 370 kg N/rok
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Warto$¢ 50 370 kg N/rok przekracza warto$¢ progowa dla uwolnien (Tablica nr 1 Wykaz
zanieczyszczen uwalnianych lub transferowanych do wod okreslonych w Rozporzqdzeniu
E-PRTR i zalecanych do monitorowania dla instalacji koksowniczych), ktora wynosi 50 000 kg
N/rok i dlatego wielko$¢ rocznej emisji azotu ogblnego w ramach sprawozdawczosci E-PRTR
nalezy wpisa¢ do arkusza pkt. III B Uwolnienia do wody w kolumnie ,Ilo§¢ uwalnianego
zanieczyszczenia w kg/rok / T - gczna ilo§¢”. Uwolnienia musza by¢ wyrazone w kg/rok
i z trzema cyframi znaczacymi, dlatego do tablicy (ponizej przyktad w tablicy nr 3) wpisujemy
warto$¢ 50 400 zamiast 50 370.

Przyklad 2.

Metoda obliczeniowa na podstawie pomiaru okresowego —przykladowa substancja WWA
Postanowiono wybra¢ metode obliczeniowa do wyznaczenia wielkosci uwolnienia WWA.
Stezenie WWA w S$ciekach okreslane jest na podstawie wynikow pomiaru okresowego
wykonywanego, co najmniej dwa razy w roku. W naszym przyktadzie do analizy laboratoryjnej
w firmie zewnetrznej (laboratorium akredytowane) przekazano trzy probki (dzien poboru probki
byt wyznaczany losowo) w trzech kolejnych kwartatach.

Wyniki analiz kwartalnych sg nastepujace:

0,0010 g WWA/m® $ciekow

0,0007 g WWA/m® $ciekow

0,0013 g WWA/m? sciekow

Na podstawie otrzymanych trzech wynikow okreslane zostaje $rednie stezenie dobowe. Wynik
analiz to 0,001 g WWA/m® éciekéw. Ladunek dobowy i roczny wynosi odpowiednio:

0,001 g WWA/m? sciekow * 1 500 m? sciekow/dobe = 0,0015 kg WWA/m® §ciekow/dobe
0,0015 kg WWA/m? §ciekow/dobe * 365 dob/rok = 0,55 kg WWA/rok

Wartos¢ 0,55 kg WWA/rok nie przekracza warto$ci progowej dla uwolnien (Wykaz
zanieczyszczen uwalnianych lub transferowanych do wod okreslonych w Rozporzqdzeniu
E-PRTR i zalecanych do monitorowania dla instalacji koksowniczych), ktora wynosi 5 kg

WWAV/rok i dlatego wielko$¢ rocznej emisji WWA nie nalezy wpisywaé do arkusza PRTR.

Przyklad 3.

Metoda szacowania na podstawie wskaznika — przykladowa substancja dioksyny
(PCDD+PCDF)

Dla tych substancji nie przeprowadza si¢ pomiaru. Korzysta si¢ ze wskaznika dostepnego

w niniejszym przewodniku metodycznym, ktéry wynosi 2*10°® [g/Mg koksu suchego].
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Dla produkcji koksu 1 min t /rok ilo$¢ uwalnianego PCDD+PDF wynosi:

2*10® g pcopsrcor / Mg koksu suchego * 1000000 Mg koksu suchego / rok =
0,02 g pcop+pcor / 10K = 2*10° K9 rcop-pcor / TOK.

Warto$é 2*10° Kg pcopspcor /rok nie przekracza wartosci progowej dla uwolnien (Wykaz
zanieczyszczen uwalnianych lub transferowanych do wod okreslonych w Rozporzgdzeniu
E-PRTR i zalecanych do monitorowania dla instalacji koksowniczych), ktéra wynosi
2*10™ kg pcop+pcor /rok i dlatego wielko$¢ rocznej emisji PCDD+PCDF nie nalezy wpisywaé
do arkusza PRTR.

Tablica 15. Przyktad wypetniania tablicy ,,111.B. Uwolnienia do wody” — azot ogdlny

Uwolnienie do wody

. . metoda pozyskania informacji o ilosci ilo$¢ uwalnianego
Zanieczyszczenie zanieczyszczenia uwalnianego do wody zanieczyszczenia [kg/rok]
nr nazwa sposob A —ilosé
zanieczysgczenia zanieczysgczenia pozyskan!g Zastosowana metoda T zanieczy_szczenia
zqume z zgovdrvue z |nformac_]| pomiaru lub obliczenia laczna uwalnianego
zalgcznikiem nr I | zalgcznikiem nr I M — pomiar Ny przypadkowo,
do rozporzadzenia | do rozporzadzenia | C — obliczenie 1lose zawierajgca si¢
166/2006 166/2006 E -oszacowanie | kod opis w tacznej ilosci
Metodyka
pomiaru
okreslona przez
wlasciwy organ
1 azot ogolny M pgr | WPozwoleniuna | 5, 404 -
prowadzenie
dziatalnosci dla
zaktadu - wlasna
procedura
badawcza
Podsumowujgc:

Analiza przedstawionego przyktadu w zakresie zrzutu azotu ogoélnego wskazuje, ze
w przyktadowej koksowni gospodarka wodno-sciekowa oraz praca oczyszczalni $ciekow
pozostaja na poziomie niezadowalajacym.

Przyktadowa koksownia zrzuca za duzo $ciekow (0,54 m*/Mg koksu) w odniesieniu do zalecen
BREF (do 04 m%Mg koksu) [43] i jednoczesnie przekracza warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego wskaznika zanieczyszczen dla oczyszczonych S$ciekow przemystowych
wynoszaca 30g azotu ogélnego/m® sciekow [39].

W praktyce, dotrzymanie dopuszczalnego stezenia przy zalecanej wartosci zrzutu $ciekdw na

Mg koksu ulokuje kazda koksowni¢ o zdolnosci produkcyjnej 1 min Mg koksu/rok ponizej

warto$ci progowej uwolnien azotu ogdlnego do waod.
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5. Transfer odpadow

W ramach sprawozdawczo$ci E-PRTR koksownie, dla ktorych transfer odpadow przekracza
warto$¢ progowa (zgodnie z art. 5 rozporzadzenia 166/2006) zobowigzane sa do przekazania
danych dotyczacych ich ilosci. Transfer odpadéw poza miejsce powstania oznacza
przemieszczenie poza granice koksowni odpaddéw przeznaczonych do unieszkodliwienia lub
odzysku. Operatorzy zglaszaja transfery odpadow poza miejsce powstania w przypadku
przekroczenia nast¢pujacych ilosci dla:

= odpadoéw niebezpiecznych (ON) w ilosci przekraczajacej 2 Mg/rok,
= odpadéw innych niz niebezpieczne (nie-ON) w iloSci przekraczajacej 2000
Mg / rok,
dla dowolnej sposrdéd operacji odzysku albo unieszkodliwiania z wyjatkiem operacji
unieszkodliwiania typu ,,obrobka w glebie” oraz ,,glebokie wtryskiwanie”, poniewaz operacje te
musza by¢ zglaszane jako ,,uwolnienia do gleby”[10].

Operator instalacji musi okresli¢, czy odpady sg przeznaczone do odzysku (,,R”) czy do
unieszkodliwienia (,,D”). Jezeli odpad jest przeznaczony do utylizacji, ktéra obejmuje zard6wno
operacje odzysku, jak i unieszkodliwienia (np. sortowanie), nalezy poda¢ rodzaj operacji (,,R”
lub ,,D”), do ktdrej przeznaczone jest wigcej niz 50% odpadu. W tych rzadkich przypadkach,
kiedy koksownia nie jest w stanie ustali¢, czy unieszkodliwieniu lub odzyskowi ulega ponad
50% odpadu, nalezy poda¢ kod ,,D”. W przypadku transgranicznego przemieszczania odpadow
niebezpiecznych nalezy poda¢ nazwe i adres firmy dokonujacej odzysku lub unieszkodliwienia
odpadu oraz faktyczne miejsce odzysku lub unieszkodliwienia. W raporcie E-PRTR operator nie
jest zobowigzany do podawania koddéw poszczegélnych odpadow sktadajacych si¢ na
sumaryczng ilos¢ 2 Mg odpaddéw niebezpiecznych lub 2 000 Mg dla odpadéw innych niz

niebezpieczne.

CHARAKTERYSTYKA ODPADOW TECHNOLOGICZNYCH ZWIAZANYCH
BEZPOSREDNIO Z PRODUKCJA KOKSU

Na podstawie przeprowadzonej analizy technologiczno-procesowej produkcji koksu po
uwzglednieniu danych pochodzacych z krajowych koksowni obejmujgcych ilosci wytwarzanych
odpadow, zgodnie z zapisami Ustawy o odpadach [44] usystematyzowano je w dwie grupy:

= odpady niebezpieczne,

= odpady inne niz niebezpieczne.
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W ponizszym rozdziale skoncentrowano si¢ na odpadach charakterystycznych dla procesu
technologicznego produkcji koksu. Jednocze$nie wymieniono takze inne rodzaje odpadow,
powstajace zarowno podczas prowadzenia prac inwestycyjnych i remontowych, a takze dziatan
pomocniczych wystepujacych w koksowni.

Dla wybranych odpadéw opisano miejsce ich powstania oraz sposob ich dalszego
zagospodarowania. W tablicach nr 16 i 17 okreslono szacunkowy wskaznik ilosci wytwarzanych
odpadow w kg/Mg koksu.

Nalezy zaznaczy¢, ze dla poszczegoélnych koksowni dane te czgsto si¢ rdznig. Zaleza one od
schematu technologicznego instalacji produkcyjnej oraz stosowanych rozwigzan systemowych,
w tym glownie od tego, czy okreSlone grupy odpadow sa kierowane do
odzysku/unieszkodliwiania do odbiorcéw zewnetrznych.

Nalezy jednoznacznie podkreslic, ze komora pieca koksowniczego jest doskonalym
miejscem/narzedziem dla termicznego unieszkodliwiania odpadéw organicznych — zwlaszcza
tych, ktérych struktura chemiczna jest podobna do wegla. Zaréwno wysoka temperatura
procesu, atmosfera silnie redukcyjna, wyjatkowo dlugi czas przebywania substancji w strefie
wysokich temperatur oraz kwalifikowany system wielostopniowego oczyszczania gazu
poprocesowego (gazu koksowniczego) pozwalaja na sformulowanie tezy o przydatnosci procesu
koksowniczego do odzysku wielu rodzajow odpadow organicznych. Procesy takie byty
przedmiotem licznych badan i posiadaja udokumentowang literature naukowsa. Tak, wigc

zgodnie z koncepcia ,.,odzysku odpaddéw u zrédla” wprowadzanie i unieszkodliwianie szeregu

substancji powstajacych w koksowni jako produkty uboczne jest w petni uzasadnione i zalecane.

Podejmujac powyzsze dziatania nalezy jednoczesnie pamigtac o:

- dotrzymaniu jakoéci produkowanego koksu (dodatek substancji obcych do mieszanki
wsadowej zazwyczaj powoduje obnizenie jakosci koksu),

- bezwzglednym dotrzymaniu procentowego udzialu dodatku ww. substancji do wsadu

weglowego. Ustalona $rednia wielko$¢ dodatku musi by¢ na biezaco kontrolowana.
Ponizsze dane nalezy traktowaé wylacznie orientacyjnie. W przypadku, jezeli odpad poddawany

jest procesowi recyklingu w koksowni np. poprzez zawracanie go jako dodatek do wsadu

weglowego, nie jest on wykazywany w rocznym sprawozdaniu.
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5.1 Odpady niebezpieczne

ODPADY SMOLOWE
05 06 01* Kwasne smoly
a) wytwarzanie odpadow:

Odpady powstaja na Wydziale Weglopochodnych — sytnik siarczanu amonu. Odpady stanowig
substancje smotopochodne powstajace w wezle amoniakalni w procesie sytnikowym podczas
produkcji siarczanu amonu.

b) sposoéb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpad poddawany jest procesowi odzysku poprzez zawracanie go jako dodatek do wsadu
weglowego, poddawanego procesowi koksowania w baterii koksownicze;j.

05 06 03* Inne smoly
a) wytwarzanie odpadéw:

Odpad stanowi kondensat weglowodorow, bedacy mieszaning réznych zwigzkoéw organicznych:

weglowodoréw nasyconych, weglowodoréw nienasyconych, weglowodoréw cyklicznych -
benzopochodnych. W sktad odpadu wchodzi réwniez pyt weglowy. Odpady powstaja na
Oddziatach Piecowni i Weglopochodnych.

b) sposdb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpady przekazywane sg na biezaco do odzysku w miejscu jako dodatek do wsadu weglowego,

poddawanego procesowi koksowania w baterii koksowniczej.

ZANIECZYSZCZONA SIARKA
06 06 02* Odpady zawierajace niebezpieczne siarczki

a) wytwarzanie odpadow:

Odpad powstaje w instalacji odsiarczania gazu koksowniczego w postaci zanieczyszczonej siarki
odpadowe;j (tylko przy niektorych technologiach odsiarczania)

b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem (tylko przy niektorych technologiach):

Odpad jest przekazywany do odzysku/unieszkodliwiania przez firm¢ zewngtrzna.

SZLAMY Z OCZYSZCZALNI SCIEKOW
19 08 11* Szlamy zawierajace substancje niebezpieczne z biologicznego oczyszczania
Sciekéw przemyslowych.

a) wytwarzanie odpadow:

Odpady powstaja na Wydziale Produkcji Weglopochodnych. Odpad stanowig osady Sciekowe

powstale podczas procesu oczyszczania sciekow poprodukcyjnych w zaktadowej oczyszczalni
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sciekow fenolowych. W sktad odpadu wchodza m.in. biatkowe substancje organiczne oraz
w 75% woda.

b) sposdb dalszego gospodarowania odpadem:

Osady z oczyszczania $ciekow koksowniczych (zawierajace znaczng zawartos¢ substancji
organicznej) po uprzednim odwodnieniu sa na biezaco w catosci poddawane procesowi odzysku
w bateriach koksowniczych. Po usrednieniu odpad jest zawracany jako dodatek do wsadu

weglowego poddawanego procesowi koksowania w bateriach koksowniczych.

ZUZYTE KATALIZATORY
16 08 02* Zuzyte katalizatory zawierajace niebezpieczne metale przejsciowe lub ich
niebezpieczne zwigzki

a) wytwarzanie odpadow:

Odpad stanowi zuzyty katalizator stosowany do produkcji kwasu siarkowego i w instalacji
odsiarczania gazu koksowniczego. Odpad wytwarzany jest podczas okresowych remontéw na
Wydziale Produkcji Weglopochodnych.

b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpady sa skladowane w wydzielonej czesci sktadowiska odpaddéw innych niz niebezpieczne
i obojetne przeznaczonej do skladowania odpaddéw niebezpiecznych lub przekazywane do
unieszkodliwiania odbiorcy zewnetrznemu posiadajacemu stosowne zezwolenia w zakresie

gospodarowania tego rodzaju odpadami.

16 07 09* Odpady zawierajace inne substancje niebezpieczne

a) wytwarzanie odpadow:

Odpady stanowia osady z dna zbiornikéw magazynowych kwasu siarkowego, weglanu
potasowego oraz innych chemikaliow. Sktad odpadu zalezy od rodzaju magazynowanej
substancji. Odpady powstaja na Wydziale Produkcji Weglopochodnych.

b) sposdb dalszego gospodarowania odpadem:

Po zgromadzeniu odpowiedniej ilosci odpady przekazywane sa do unieszkodliwiania odbiorcy
zewngtrznemu posiadajagcemu stosowne zezwolenia W zakresie gospodarowania tego rodzaju

odpadami.
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ODPADY Z REMONTOW BATERII, W TYM ZUZYTY AZBEST
16 11 05* Okladziny piecowe i materialy ogniotrwale z proceséw niemetalurgicznych
zawierajace substancje niebezpieczne

a) wytwarzanie odpadow:

Odpady te powstaja podczas prowadzenia prac remontowych masywu i komoér baterii
koksowniczej. Odpad wystepuje w postaci zuzytych materialtdbw ogniotrwalych tzw. gruz
szamotowy i krzemionkowy.

b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem:

Po zgromadzeniu odpowiedniej ilosci odpady przekazywane sa do unieszkodliwiania odbiorcy

zewngtrznemu posiadajagcemu stosowne zezwolenia w zakresie gospodarowania tego rodzaju

odpadami.

17 01 06* Zmieszane lub wysegregowane odpady z betonu, gruzu ceglanego, odpadowych
materialow ceramicznych i elementéw wyposazenia zawierajace substancje niebezpieczne

a) wytwarzanie odpadow:

Odpady te stanowia zanieczyszczony kwasami, smotg lub olejami gruz budowlany z remontow
tac zbiornikdw magazynowych, materialy ceramiczne z remontow masywu ceramiCznego baterii
koksowniczej oraz zanieczyszczone zwigzkami siarki siodetka ceramiczne INTALOX
stanowigce wypelnienie kolumny w wytworni kwasu siarkowego. Odpady powstaja na
Wydziale Produkcji Weglopochodnych oraz Wydziale Produkcji Koksu.

b) sposob dalszego gospodarowania odpadem:

Odpady sa sktadowane w wydzielonej czgsci sktadowiska odpaddéw innych niz niebezpieczne
przeznaczonej do skladowania odpadow niebezpiecznych lub przekazywane do
unieszkodliwiania odbiorcy zewnetrznemu posiadajagcemu stosowne zezwolenia w zakresie

gospodarowania tego rodzaju odpadami.

17 04 09* Odpady z metali zanieczyszczone substancjami niebezpiecznymi

a) wytwarzanie odpaddéw:

Odpad stanowia metalowe pierscienie Bialeckiego zanieczyszczone substancjami chemicznymi
wytwarzane podczas wymiany wypelienia kolumn regeneracji roztworu weglanu potasu.
Odpady powstajg na Wydziale Produkcji Weglopochodnych.

b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpady sa przekazywane do unieszkodliwiania odbiorcy zewnegtrznemu posiadajagcemu

stosowne zezwolenia w zakresie gospodarowania tego rodzaju odpadami.

116



17 06 01* Materialy izolacyjne zawierajace azbest

a) wytwarzanie odpadow:

Odpad wystepuje w postaci sznura azbestowego (wytwarzany podczas wymiany uszczelnien
aparatow, urzadzen, komoér koksowniczych) oraz ptyt azbestowo-cementowych. Odpady
powstaja na Wydziale Produkcji Koksu oraz Wydziale Produkcji Weglopochodnych.
Koksownia jest obowigzana do przeszkolenia pracownikéw, osob kierujacych lub nadzorujacych
prace polegajace na zabezpieczaniu i USUWaniu wyrobow zawierajacych azbest w zakresie
bezpieczenstwa 1 higieny pracy przy zabezpieczeniu i usuwaniu tych wyrobéw oraz
przestrzegania procedur dotyczacych bezpiecznego postgpowania.

b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpady sa przekazywane do unieszkodliwiania odbiorcy zewnetrznemu posiadajacemu

stosowne zezwolenie w zakresie unieszkodliwiania tego rodzaju odpadu.

17 06 05* Materialy konstrukcyjne zawierajace azbest

a)wytwarzanie odpadow:

Odpady stanowia: ptyty azbestowo-cementowe. Odpad wytwarzany jest podczas prac
remontowych obiektoéw budowlanych koksowni.

Koksownia jest obowiazana do przeszkolenia pracownikdéw, osob kierujacych lub nadzorujacych
prace polegajace na zabezpieczaniu i usuwaniu wyrobow zawierajacych azbest w zakresie
bezpieczenstwa 1 higieny pracy przy zabezpieczeniu 1 usuwaniu tych wyrobow oraz
przestrzegania procedur dotyczacych bezpiecznego postgpowania.

b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpady sa przekazywane do sktadowania odbiorcy zewnetrznemu posiadajacemu stosowne

zezwolenia w zakresie gospodarowania tego rodzaju odpadami.

INNE NIEBEZPIECZNE ODPADY EKSPLOATACYJNE

13 01 10* Mineralne oleje hydrauliczne niezawierajace zwigzkéw chlorowcoorganicznych

a) wytwarzanie odpadow:

Odpad stanowig przepracowane oleje hydrauliczne stosowane w maszynach i urzadzeniach
zainstalowanych na wydziatach. Sktad odpadu zalezy od rodzaju i producenta oleju. Odpady
powstaja na Wydziale produkcji weglopochodnych oraz Wydziale utrzymania ruchu.

b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem:
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Po przeprowadzeniu badan olejowych 1 ustaleniu na tej podstawie sposobu dalszego
gospodarowania tymi odpadami, przekazywane sa one firmie posiadajacej zezwolenia na
prowadzenie okreslonego przepisami sposobu gospodarowania tymi odpadami.

13 02 05* Mineralne oleje silnikowe, przekladniowe i smarowe nie zawierajace zwiazkow
chlorowcoorganicznych

a) wytwarzanie odpadow:

Odpad stanowig przepracowane oleje przekltadniowe i smarowe stosowane w maszynach
i urzadzeniach zainstalowanych na wydziatach oraz w $rodkach transportu. Sktad odpadu zalezy
od rodzaju i producenta oleju. Odpady powstaja na Wydziale Produkcji Weglopochodnych oraz
Wydziale Utrzymania Ruchu.

b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem:

Po przeprowadzeniu badan i ustaleniu na tej podstawie sposobu dalszego gospodarowania tymi
odpadami, przekazywane sg one firmie posiadajacej zezwolenia na prowadzenie okreslonego

przepisami sposobu gospodarowania tymi odpadami.

16 02 13* Zuzyte urzadzenia zawierajgce niebezpieczne elementy

a) wytwarzanie odpadoéw:

Odpadem sg zuzyte lampy fluorescencyjne i lampy sodowo-rteciowe uzywane do oswietlenia
w koksowni. W sktad odpadu wchodza rte¢, szkto i metal. Odpady powstaja na terenie calej
koksowni.

b) sposdb dalszego gospodarowania odpadem:

Po zgromadzeniu odpowiedniej ilosci odpady przekazywane sg do unieszkodliwiania odbiorcy
zewnetrznemu posiadajacemu stosowne zezwolenia w zakresie gospodarowania tego rodzaju

odpadami.
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5.2 Odpady inne niz niebezpieczne

ODPADY Z OCZYSZCZANIA GAZU KOKSOWNICZEGO | PRZEROBU
WEGLOPOCHODNYCH

05 06 04 Osady z kolumn chlodniczych

a) wytwarzanie odpadow:

Odpady powstaja na Wydziale Produkcji Weglopochodnych. Odpad stanowi poélstaly osad
z przewaga frakcji mineralnych. Odpad wytwarzany jest podczas czyszczenia obiegow
chtodniczych instalacji.

b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpad kierowany jest do odzysku przy preparacji wsadu weglowego poddawanego procesowi

koksowania w bateriach koksowniczych.

06 06 03 Odpady zawierajace siarczki

a) wytwarzanie odpadow:

Odpady powstaja na Wydziale Weglopochodnych. Odpad stanowi kwasny osad zawierajacy
glownie zwiazki siarki: siarczki, siarczany, siarczyny. Odpad wytwarzany jest w wytworni
kwasu siarkowego podczas czyszczenia kolektoro6w chtodnic atmosferycznych.

b) sposob dalszego gospodarowania odpadem:

Odpad kierowany jest na zakladowe sktadowisko odpadéw — proces unieszkodliwiania - lub
przekazywany do unieszkodliwiania odbiorcy zewngtrznemu posiadajagcemu stosowne

zezwolenia w zakresie gospodarowania tego rodzaju odpadami.

05 06 99 Inne niewymienione odpady

a) wytwarzanie odpadow:

Inne odpady z procesow termicznej przerobki wegla, z instalacji weglopochodnych
1 oczyszczania $ciekOw oraz z awaryjnego rozszczelnienia instalacji.

b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpad kierowany do odzysku przy preparacji wsadu weglowego lub unieszkodliwiania/odzysku

przez odbiorce zewnetrznego.
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ODPADY CERAMICZNE Z REMONTOW BATERII

17 01 01 Odpady betonu oraz gruz betonowy z rozbiorek i remontéw

a) wytwarzanie odpadoéw.

Odpady powstaja podczas prac remontowych i rozbidrkowych obiektow budowlanych
koksowni. W sklad odpadu wchodzi beton. Odpady powstaja w obiektach budowlanych
koksowni.

b) sposodb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpad przekazywany jest do odzysku Iub unieszkodliwiania odbiorcy zewngtrznemu

posiadajacemu stosowne zezwolenia w zakresie gospodarowania tego rodzaju odpadami.

17 01 02 Gruz ceglany

a) wytwarzanie odpadow:

Odpady powstaja podczas prac remontowych i rozbidorkowych obiektow budowlanych
koksowni. W sktad odpadu wchodza cegly. Odpady powstaja w obiektach budowlanych
koksowni.

¢) spos6b dalszego gospodarowania odpadem:

Odpad przekazywany jest do odzysku Iub unieszkodliwiania odbiorcy zewngtrznemu

posiadajacemu stosowne zezwolenia w zakresie gospodarowania tego rodzaju odpadami.

17 01 03 Odpady innych materialéw ceramicznych i elementéw wyposazenia

a) wytwarzanie odpadow:

Odpady powstaja podczas prac remontowych i rozbidorkowych obiektow budowlanych
koksowni. W sktad odpadu wchodza ksztaltki ceramiczne i ceglty szamotowe. Odpady powstaja
w obiektach budowlanych koksowni.

b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpad przekazywany jest do odzysku Iub unieszkodliwiania odbiorcy zewngtrznemu

posiadajacemu stosowne zezwolenia w zakresie gospodarowania tego rodzaju odpadami.

17 01 07 Zmieszane odpady z betonu, gruzu ceglanego, odpadowych materialow
ceramicznych i elementéw wyposazenia

a) wytwarzanie odpaddéw:

Odpady powstaja podczas prac remontowych i rozbidorkowych obiektow budowlanych
koksowni. Odpad stanowi mieszanina cementu i kruszywa. Odpady powstaja w obiektach

budowlanych koksowni.
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b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpad przekazywany jest do odzysku lub unieszkodliwiania odbiorcy zewngtrznemu

posiadajacemu stosowne zezwolenia w zakresie gospodarowania tego rodzaju odpadami.

ODPADY METALOWE Z REMONTU OSPRZETU I URZADZEN

17 04 05 Zelazo i stal

a) wytwarzanie odpadow:

Odpady powstaja podczas prac remontowych i rozbidrkowych obiektow budowlanych
koksowni. Odpad stanowiag elementy konstrukcji, zbrojenia, zuzyty osprzet baterii. Odpady
powstaja w wydziatach produkcyjnych i pomocniczych koksowni.

b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpad przekazywany jest do odzysku odbiorcy zewngtrznemu posiadajgcemu stosowne

zezwolenia w zakresie gospodarowania tego rodzaju odpadami.

ODPADY Z OCZYSZCZANIA SCIEKOW I PRZYGOTOWANIA WODY
PRZEMYSLOWEJ

19 08 01 Skratki

a) wytwarzanie odpadow:

Odpady powstajg w procesie oczyszczania $ciekOw w instalacji oczyszczania $ciekOw
przemystowych/koksowniczych.

b) sposob dalszego gospodarowania odpadem:

Odpad jest kierowany do odzysku przy preparacji wsadu weglowego lub

unieszkodliwianie/odzysk przez zewngtrzng firme¢

19 08 02 Zawartos¢ piaskownikow

a) wytwarzanie odpadow:

Odpad powstaje w instalacji oczyszczania $ciekOw przemystowych i stanowi materiat w postaci
zanieczyszczonego piasku.

b) sposdb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpad jest kierowany do odzysku jako dodatek przy preparacji wsadu weglowego lub

unieszkodliwiania/odzysku przez zewngtrzng firme.
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19 08 12 Szlamy z biologicznego oczyszczania $ciekéw przemystowych

a) wytwarzanie odpadoéw:

Odpad powstaje na Wydziale Weglopochodnych — w biomechanicznej oczyszczalni $ciekow.
Odpad stanowi nadmiarowy osad czynny w postaci zawiesiny powstajacej w wyniku
oczyszczania $ciekow w zaktadowej oczyszczalni $ciekow.

b) sposodb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpad dozowany jest do mieszanki weglowej w celu wykorzystania wilgoci do regulacji

zawartosci wody w mieszance weglowej kierowanej do procesu koksowania.

19 08 14 Szlamy z innego niz biologiczne oczyszczania $ciekéw przemystowych

a) wytwarzanie odpadoéw:

Odpady powstaja na terenie catej koksowni. Odpad stanowi osad powstalty w wyniku
oczyszczania ujmowanych przez zaktadowa kanalizacj¢ wod opadowych i roztopowych.
W sktad odpadu wchodzi mieszanina frakcji organicznej i nicorganicznej w postaci materiatu
drobnoziarnistego — mazistego.

b) sposéb dalszego gospodarowania odpadem:

Odpad przekazywany jest do unieszkodliwienia na zaktadowe sktadowisko odpadéw innych niz
niebezpieczne i obojetne lub przekazywany do unieszkodliwiania odbiorcy zewnetrznemu

posiadajacemu stosowne zezwolenia w zakresie gospodarowania tego rodzaju odpadami.

W tablicach 16 i 17 zestawiono dane dotyczace gldéwnych strumieni odpadéw z procesu
technologicznego. Przedstawione szacunkowe wskazniki ilo§ciowe okreslono w oparciu
o analiz¢ gospodarek odpadowych krajowych koksowni za okres ostatnich 10 lat. Moga one si¢
istotnie r6zni¢, zwlaszcza w okresach, gdy trwaja prace inwestycyjne i prowadzone sa wicksze

remonty.

Tablica 16. Glowne grupy odpadow niebezpiecznych wytwarzanych przez krajowe koksownie
Szacunkowy
wskaznik ilosci
Lp. Typ odpadu Rodzaj odpadu i kod odpadu wg [45] wytwarzanych
odpadow
[kg/Mg koksu]

Odpady

1. smolowe Kwasne smoty (050601), inne smoty (050603) 0,15-1,0
2 Zanieczyszczo- | Odpady zawierajace siarczki - siarka odpadowa ok 15%
’ na siarka (060602) o

Szlamy z Szlamy zawierajace  substancje  niebezpieczne
3. oczyszczalni z biologicznego oczyszczania sciekow 0,3-3,0
sciekow przemystowych (190811)
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Zuzyte
katalizatory

Zuzyte katalizatory zawierajace niebezpieczne metale
przejsciowe lub ich niebezpieczne zwigzki (160802),
Odpady zawierajace inne substancje niebezpieczne
(160709),

0,01-0,1

Odpady z
remontow
baterii, w tym
zZuzyty azbest

Okladziny piecowe 1 materialy ogniotrwale
z  procesOw  niemetalurgicznych  zawierajace
substancje niebezpieczne (161105), Zmieszane lub
wysegregowane odpady z betonu, gruzu ceglanego,
odpadowych materiatdw ceramicznych i elementow
wyposazenia zawierajace substancje niebezpieczne
(170106), odpady =z metali zanieczyszczone
substancjami niebezpiecznymi (170409), materiaty
izolacyjne zawierajace azbest (170601), materiaty
konstrukcyjne zawierajace azbest (170605)

0,02-0,2

Inne
niebezpieczne
odpady
eksploatacyjne

Emulsje olejowe nie zawierajace zwiazkow
chlorowcoorganicznych (130105), mineralne oleje
hydrauliczne, nie zawierajgce zwigzkoéw
chlorowcoorganicznych (130110), syntetyczne oleje
hydrauliczne (130111), oleje hydrauliczne tatwo
ulegajace  biodegradacji  (130112), inne oleje
hydrauliczne (130113, mineralne oleje silnikowe,
przektadniowe i smarowe, nie zawierajace zwigzkow
chlorowcoorganicznych (130205, syntetyczne oleje
silnikowe, przektadniowe i smarowe (130206), inne
oleje silnikowe, przektadniowe i1 smarowe nie
zawierajagce  zwigzkow  chlorowcoorganicznych
(130208), zuzyte urzadzenia zawierajace
niebezpieczne elementy (160213),

0,25-1,0

*tylko dla niektorych instalacji

Tablica 17. Gléwne grupy odpadow innych niz niebezpieczne wytwarzanych przez krajowe

koksownie
Szacunkowy
wskaznik ilosci
Lp. Typ odpadu Rodzaj odpadu i kod odpadu wg [45] wytwarzanych
odpadow
[kg/Mg koksu]
Odpady z
oczyszczania gazu | Osady z kolumn chtodniczych (050604), odpady
1. koksowniczego i zawierajace  siarczki  (060603), inne nie 0,02-2,5
przerobu wymienione odpady (050699) (060199)
weglopochodnych
Okladziny piecowe 1 materialy ogniotrwate
z procesOw niemetalurgicznych (161106), odpady
betonu, oraz gruz Dbetonowy z rozbiorki
Odpady ceramiczne iremontéw.(170101), gruz f:eg}any (17010;), 0,2-5,0
2. . .. | odpady innych materiatbw  ceramicznych
z remontow baterii | . , . .
i elementéw wyposazenia (170103), zmieszane
odpady z betonu, gruzu ceglanego, odpadowych
materialow ceramicznych i elementow
wyposazenia (170107)
Zelazo i stal (170405), mieszaniny metali
Odpady metalowe (1.79407), metale 2el'flzne (16011'7), metale
3 remontu osprzetu i niezelazne (160118), zuzyte urzadzenia (160214), 122

urzadzen

elementy usuni¢te z zuzytych urzadzen (160216),
miedz, braz mosiagdz (170401), aluminium
(170402), otow (170403), kable (170411)
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Skratki  (190801), zawarto$§¢ piaskownikow
(190802), szlamy z biologicznego oczyszczania
Odpady z scieckow  przemystowych  (190812), szlamy
oczyszczania z innego niz biologiczne oczyszczania $ciekOw

4 Scickow i p_rzem_}_fsi_owych _(190814), odpady ze wste;pn_ej 005-13

' przygotowania filtracji i skratki (190901), osady z kla_rowanla ! !
wody przemystowej wody (190902), osady z dekarbonizacji wody
(190903), nasycone lub zuzyte zywice
jonowymienne (190905), roztwory i szlamy
z regeneracji wymiennikoéw jonitowych (190906)

5. engfogfgzﬁﬁe Inne nie wymienione odpady (070299), (070799) 0,05-0,35

Powyzsze zestawienia wykazuja, jakich grup odpadow jest najwigcej. Wskazuje jednoczesnie,
ze gléwnym problemem w gospodarce odpadowej koksowni sg te odpady, ktore nie sg
poddawane odzyskowi/unieszkodliwianiu na terenie koksowni. Nalezy zaznaczy¢, ze koksownia

ma w tym wzgledzie duze mozliwosci technologiczne, a substancje, ktorych koksownia si¢ nie

pozbywa, lecz wykorzystuje na miejscu - w $wietle prawa nie sg traktowane jako odpady.
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5.3 Ewidencja odpadow

Monitoring gospodarowania odpadami wytwarzanymi w koksowniach polega na ewidencji

i sprawozdawczo$ci. System ewidencji odpadow obejmuje wszystkie podmioty gospodarcze,

zardwno przedsigbiorstwa wytwarzajace odpady jak i firmy specjalizujace si¢ w szeroko pojetej

gospodarce odpadami. System ten tworzony jest przez dokumentacj¢, okre§long w Ustawie

0 odpadach [44], ktéra definiuje nastepujace rodzaje dokumentow:

karta ewidencji odpadu,

karta przekazania odpadu,

karta ewidencji komunalnych odpadow Sciekowych,

zbiorcze zestawienie danych.

Karta ewidencji odpadu

Wzér kart ewidencji odpadu okre$la rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 14 lutego

2006r. w sprawie wzoré6w dokumentéw stosowanych na potrzeby ewidencji odpadow [46].

Dokument ten shuzy do ewidencjonowania ilo$ci jednego rodzaju odpadoéw, co oznacza, ze

kazdy rodzaj odpadu, powinien by¢ rejestrowany w odrgbnej karcie. Ustawodawca wymaga

przedstawienie nastepujacych informacji:

nr karty ewidencji - kolejny numer karty ewidencji odpadu tworzonej w danym
roku kalendarzowym

rok i miesigc ewidencji — na jednej karcie ewidencji odpadu mozna rejestrowac
dane o z catego roku kalendarzowego w rozdzieleniu na poszczegodlne miesigce,
kod i rodzaj odpadu — ustalony zgodnie z katalogiem odpadow,

dane posiadacza odpadu — nazwa przedsigbiorstwa, adres, nrt REGON, tel./fax,
masa odpadow — musi by¢ rejestrowana w okresach miesiecznych i podawana
zawsze W Mg. Nalezy pamietaé, ze mas¢ odpadow innych niz niebezpiecznych
podajemy z dokladno$cia dwoch miejsc po przecinku, a mas¢ odpadow
niebezpiecznych z doktadnos$cia trzech miejsc po przecinku.

rodzaj prowadzonej dzialalnosci - zaznaczamy ,X” przy odpowiednich
pozycjach: wytwarzanie odpadow (W), zbieranie (Zb), transport (Tr), odzysk (Od),
unieszkodliwianie (U). Nalezy zwréci¢ uwage na mozliwo$¢ zaznaczenia wigcej
niz jednego rodzaju prowadzonej dzialalnosci. Jezeli wytwarzajacy odpady
zagospodarowuje je czgsciowo we wilasnym zakresie, posiada wiasne S$rodki

transportu do przewozenia odpadéw (dysponuje odpowiednim zezwoleniem w tym
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zakresie) oraz cze$¢ z nich przekazuje do unieszkodliwienia do specjalistyczne
przedsigbiorstwa powinien zaznaczy¢ trzy pozycje: W, Tri U,

* nr karty przekazania odpadéw — kolejny numer Kkarty przekazania odpadu, ktory
zostal przekazany innemu posiadaczowi,

= metoda odzysku R — rodzaj procesu odzysku okreslonego w zatgczniku do ustawy
o0 odpadach,

= metoda unieszkodliwiania D - rodzaj procesu unieszkodliwienia okreslonego
w zatgczniku do ustawy o odpadach,

= podpis osoby sporzadzajacej — podpisuje si¢ zawsze osoba dokonujaca wpisu do

karty ewidencji odpadu.

Karta przekazania odpadu
Wz6r kart przekazania odpadu okresla rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 14 lutego

2006r. w sprawie wzoréw dokumentéw stosowanych na potrzeby ewidencji odpadow [46].
Stuzy ona do rejestrowania ilo$ci przekazywanych/przyjmowanych odpadéw i zawiera
nastepujace informacje:

= nrkarty,

= rok ewidenciji,

* nazwy i dane adresowe przekazujacego i odbierajacego odpady,

= Kkod i rodzaj odpadu,

= potwierdzenie przekazania i odbioru odpadu,

= doktadng dat¢ przekazania odpadu,

* mase¢ przekazywanego odpadu i nr rejestracyjny pojazdu, przyczepy lub naczepy

(do wyboru).

Karta przekazania odpadu wypetnia si¢ w dwoch egzemplarzach, po jednym dla przekazujacego
i odbierajacego odpady. Nalezy tu zwrdci¢ uwagg, ze kazde kolejne przekazanie odpadu innemu
posiadaczowi powinno by¢ poswiadczone takim dokumentem. I tak wytwarzajacy odpady
wystawia swoja karte przekazania odpadu w dwoch egzemplarzach (po jednym dla siebie
i odbierajagcego), nastepnie firma odbierajaca w momencie przekazania odebranego odpadu dalej
do innego odbiorcy tworzy nowa karte przekazania odpadu w dwoch egzemplarzach (po jednym
dla siebie i odbierajacego) itd. az do koncowego odbiorcy odpadu.

Wystawianie karty przekazania odpadu podobnie jak przypadku karty ewidencji odpadu dotyczy
jednego rodzaju odpadu. Podobnie jak i w tamtym dokumencie mozna dokonywac zbiorczego
zestawienia miesieczne] ilo$ci przekazanych odpadéow (w Mg z zachowaniem takiej samej

zasady doktadnosci jak w karcie ewidencji odpadu) pod warunkiem, ze odbierajagcym dany
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odpad jest zawsze ta sama firma. W innym przypadku karta przekazania odpadéw powinna by¢
wystawiana przy kazdorazowym przekazaniu odpadu. Niezwykle istotnym elementem tego
dokumentu jest potwierdzenie przekazania/odbioru odpadu wilasnorgcznymi podpisami oraz

pieczatkami obydwu stron.

Zbiorcze zestawienie danych
Wzér formularzy do zbiorczych zestawien danych okresla rozporzadzenie Ministra
Srodowiska z dnia 25 maja 2007r. w sprawie zakresu informacji oraz wzoréw formularzy
stuzacych do sporzadzania i przekazywania zbiorczych zestawien danych [47]. Zbiorczego
zestawienia danych tworzy kazdy posiadacz odpadéw w oparciu o dokumenty ewidencyjne.
Nalezy przy tym pamig¢ta¢ o dokltadnym okresleniu ilosci i rodzaju odpadéw poddanych
odzyskowi lub unieszkodliwianiu dotgczajac dane o odpadach, ktore powstaty w wyniku tych
procesOw. Zbiorcze roczne zestawienie zawiera nastepujace informacje:
= dane posiadacza odpadu,
= zbiorcze zestawienie danych o rodzajach i ilo§ci wytworzonych odpadow,
= zbiorcze zestawienie danych o rodzajach i ilosci zbieranych odpadow,
= zbiorcze zestawienie danych o rodzajach i ilosci odpadéw poddanych odzyskowi,
= zbiorcze zestawienie danych o rodzajach i ilosci unieszkodliwionych odpaddw,
= zbiorcze zestawienie danych o instalacjach i urzadzeniach shuzacych do odzysku lub
unieszkodliwiania odpadow, z wylaczeniem skladowisk odpadéow i instalacji do
termicznego przeksztatcania odpadow,
= zbiorcze zestawienie danych o sktadowiskach odpadow,
= zbiorcze zestawienie danych o spalarniach i wspoétspalarniach odpadow,

= zbiorcze zestawienie danych o wytworzonych komunalnych osadach sciekowych.

Formularze zbiorczego zestawienia danych tworzy si¢ w raz w roku i przekazuje do marszatka
wojewodztwa, wlasciwego ze wzgledu na miejsce wytwarzania, odzysku lub unieszkodliwiania
odpadow w terminie do 15 marca za poprzedni rok kalendarzowy. Wszystkie dokumenty
sporzadzone na potrzeby ewidencji odpadow i1 osadow Sciekowych muszg by¢ przechowywane,
przez co najmniej 5 lat, liczac od konca roku kalendarzowego, w ktorym sporzadzono te

dokumenty.
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ZALACZNIK 1. Emisja do powietrza — zestawienie norm






Wykaz znormalizowanych, uznanych na poziomie miedzynarodowym metod pomiaru dla

zanieczyszczen powietrza (wg. wytycznych UE DG Enviroment)

W  praktyce poszczegélne etapy metod pomiarowych (pobieranie probek, transport
przechowywanie, obrobka wstepna, ekstrakcja, analiza — oznaczanie ilo$ciowe,

sprawozdawczo$¢) sa znormalizowane i opisane w jednej lub kilku normach.

W przypadku uwolnien do powietrza normy na ogodt obejmuja wszystkie fazy metod
pomiarowych. Ponadto obowigzuja normy ogdlne dotyczace takich spraw, jak: kompetencje

laboratoriow, niepewno$¢ itd.

Brak specyfikacji CEN lub norm 1SO w niniejszej tabeli nie zawsze oznacza brak odpowiednich
procedur, np. prace nad takimi tematami moga by¢ w trakcie w CEN i w ISO. Ponadto
stosowane sg wilasne procedury badawcze opracowane dla specyficznych zrodet emisji.

Warunkiem stosowania whasnych (innych) procedur jest ich uprzednie zwalidowanie.

Norma EN lub 1SO

Zanieczyszczenie Emisja do powietrza

(objasnienia skr6tow podano nizej)

Norma ISO w przygotowaniu przez

1 74-82-8 Metan (CH4) ISO/TC 146/SC 1/ WG 22

(tylko do celow informacyjnych)
EN 15058:2004

CAS

42 numer

2 630-08-0 Tlenek wegla (CO) 1SO 12039-2001
3 124-38-9 Ditlenek wegla (CO2) 1SO 12039:2001
Brak metod normatywnych do
emisji, mozna stosowa¢ norme:
6 7664-41-7 Amoniak (NH3) Oznaczanie amoniaku metoda
spektrofotometryczng —
PN-71/Z-04041
7 Niemetanowe lotne zwigzki EN 13649:2001

organiczne (NMLZO)

EN 14792:2005
8 Tlenki azotu (NOx/NO2) 1SO 11564:1998
1ISO 10849:1996
EN 14791:2005
1SO 7934:1989

11 Tlenki siarki (SOx/SO2) 1SO 7935:1992
I1SO 11632:1998
17 Arsen i jego zwiazki EN 14385:2004
(jako As)
18 Kadm i jego zwiazki PN-EN 14385:2005
(jako Cd)
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Norma EN lub 1SO
CAS . . .. .
Lp. numer Zanieczyszczenie . Em!SJa do powietrza .
(objasnienia skr6tow podano nizej)
19 Chrom i jego zwiazki PN-EN 14385:2005
(jako Cr)
20 Miedz i jej zwiazki PN-EN 14385:2005
(jako Cu)
21 Rteé i jej zwigzki EN 13211:2001
(jako Hg) EN 14884:2005
22 Nikiel i jego zwiazki (jako Ni) PN-EN 14385:2005
23 Olow i jego zwiazki (jako Pb) PN-EN 14385:2005
24 Cynk i jego zwigzki (jako Zn)
PCDD + PCDF (dioksyny + furany) EN 1948-1 do -3:2006
47 .
(jako Teq)
61 120-12-7 Antracen ISO 11338-1 do -2:2003
PN-EN 13649:2005
62 1432 Benzen PN-Z-04016-7:1999
PN-Z/04030/07
68| 91203 Naftalen ISO 11338-1 do -2:2003
72 Wielopierscieniowe weglowodory ISO 11338-1 do -2:2003
aromatyczne (WWA)
Brak metod normatywnych do
85 74-90-8 Cyjanowodér (HCN) emisg i- mozna stosonaé procefiury
adawcze na bazie normy:
PN-70/Z-04053
Norma ISO w przygotowaniu
przez ISO/TC 146/SC 1/ WG 20
86 Pyt zawieszony (PM10) (dostgpna JélE)o 21’;;)1%1;‘[ Komitetu
(tylko do celéw informacyjnych)
PN-EN 13284-1:2007 — TSP
88 206-44-0 Fluoranten 1SO 11338-1 do -2:2003
NORMY OGOLNE DOTYCZACE EMISJI DO POWIETRZA 1 ZAPEWNIENIA
JAKOSCI
Emisja ze zrodet stacjonarnych —
01 Migdzylaboratoryjna procedur’a waliglacji CEN/TS 14793
alternatywnych metod w poréwnaniu z
metoda wzorcowa
Ogolne wymagania dotyczace
02 | kompetencji laboratoriéw badawczych i EN 1SO 17025:2005
wzorcujacych
GUM = Przewodnik dotyczacy wyrazania
niepewnosci (1995) opublikowany przez
03 BIPpM, IEC, IE:CC, )IS(% IUPAC, IyUpPAP, CEN TS 13005:2000
OIML
EN norma europejska
CEN/TS specyfikacja techniczna CEN
ISO norma mi¢dzynarodowa
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Tytuly norm PN/EN

EN 1948-1:2006: Emisja ze zrddet stacjonarnych. Oznaczanie st¢zenia masowego
PCDD/PCDF i dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (PCB). Cz¢$¢ 1: Pobieranie
probek

EN 1948-2:2006: Emisja ze zrddet stacjonarnych. Oznaczanie stezenia masowego
PCDD/PCDF i dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (PCB). Cz¢$¢ 2: Ekstrakcja
i oczyszczanie

EN 1948-3:2006: Emisja ze zrddet stacjonarnych. Oznaczanie stgzenia masowego
PCDD/PCDF i dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (PCB). Cze$¢ 3:
Identyfikacja i oznaczanie ilosciowe

PrCEN/TS 1948-4:xxxx: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie st¢zenia masowego
PCDD/PCDF i dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (PCB). Cz¢$¢ 4: Pobieranie
probek dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli (PCB)

ENV 13005:1999: Przewodnik dotyczacy wyrazania niepewnosci pomiarow

EN 13211:2001: Jako$¢ powietrza. Emisja ze zrddet stacjonarnych. Manualna metoda
oznaczania stgzenia rteci ogolnej

PN-EN 13526:2005 Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie stgzenia masowego
ogblnego wegla organicznego w gazach odlotowych z procesow z zastosowaniem
rozpuszczalnikow. Metoda ciggtego pomiaru z detekcjg ptomieniowo-jonizacyjna

PN-EN 13649:2005 Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie st¢zenia masowego
indywidualnych gazowych zwiazkéw organicznych. Metoda z zastosowaniem wegla
aktywnego i desorpcji rozpuszczalnikiem

EN 14385:2004: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie ogdlnej emisji As, Cd, Cr, Co,
Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, TIi V

EN 14791:2005: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie stezenia masowego tlenku
siarki. Metoda referencyjna

EN 14792:2005: Emisja ze zrédet stacjonarnych. Oznaczanie st¢zenia masowego tlenkoéw
azotu (NO2) — Metoda referencyjna: chemiluminescencyjna

CEN/TS 14793:2005: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Miedzylaboratoryjna procedura
walidacji alternatywnych metod w poréwnaniu z metoda wzorcows

EN 14884:2005: Jako$¢ powietrza. Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie rteci
ogoblnej: Automatyczne systemy pomiarowe

EN 15058:2004: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Metoda referencyjna oznaczania tlenku
wegla w gazach odlotowych z uzyciem techniki NDIR

EN ISO/IEC 17025:2005: Ogolne wymagania dotyczace kompetencji laboratoriow
badawczych i wzorcujacych

Specyfikacja Techniczna CEN/TS 15675 przewodnik wyjasniajacy ogélnie sformutowane
wymagania normy PN-EN ISO/IEC 17025

PN-84/Z-01003.02 Ochrona czystosci powietrza. Klasyfikacja. Klasyfikacja emisji ze
zrodet zanieczyszczenia atmosfery

PN-Z-04008-4:1999 Ochrona czystosci powietrza. Pobieranie probek. Pobieranie probek
gazow odlotowych (emisja) o parametrach zblizonych do powietrza i ich przygotowanie do
analizy metodg chromatografii gazowej

PN-90/Z-04009.05 Ochrona czysto$ci powietrz. Badania zawartosci azotu i jego zwigzkow.
Oznaczanie tlenku, dwutlenku i sumy tlenkow azotu w gazach odlotowych (emisja)
PN-93/Z-04009.06 Ochrona czystosci powietrza. Badania zawarto$ci azotu i jego
zwigzkow. Oznaczanie sumy tlenkéw azotu w gazach odlotowych (emisja) w przeliczeniu
na dwutlenek azotu metoda spektrofotometryczng z salicylanem sodowym
PN-86/Z-04015.07 Ochrona czystosci powietrza. Badania zawartosci siarki i jej zwiazkow.
Oznaczanie stgzenia par dwusiarczku wegla w instalacjach przemystowych metoda
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spektrofotometryczng

PN-92/Z-04015.08 Ochrona czystosci powietrza. Badania zawartosci siarki i jej zwigzkow.
Oznaczanie st¢zenia par dwusiarczku wegla w instalacjach przemyslowych metoda
spektrofotometryczng z uzyciem etyloksantogenianu potasowego

PN-Z-04016-7:1999 Ochrona czysto$ci powietrza. Badania zawarto$ci benzenu i jego
homologéw z nasyconym tancuchem bocznym. Oznaczanie benzenu, toluenu,
etylobenzenu, (m+p)-ksylenu i o-ksylenu w gazach odlotowych (emisja) metoda
chromatografii gazowej

PN-Z-04030-7:1994 Ochrona czystoSci powietrza. Badania zawarto$ci pylu. Pomiar
stezenia i strumienia masy pylu w gazach odlotowych metoda grawimetryczna
PN-Z-04238-2:1994 Ochrona czystosci powietrza. Badania zawartosci
chlorofluoroweglowodorow. Oznaczanie trojchlorofluorometanu (CFC-11)
i dwuchlorodwufluorometanu (CFC-12) w gazach odlotowych (emisja) metoda
chromatografii gazowej

PN-EN 1948-1:2006 (U) Emisja ze zrddet stacjonarnych . Oznaczanie st¢zenia masowego
PCDD/PCDF oraz PCB typu dioksyn. Cze$¢ 1: Pobieranie probek PCDD/PCDF Norma
W jez. obcym

PN-EN 1948-2:2006 (U) Emisja ze zrodet stacjonarnych . Oznaczanie stezenia masowego
PCDD/PCDF oraz PCB typu dioksyn. Czg¢$¢ 2: Ekstrakcja i oczyszczanie PCDD/PCDF
Norma w j¢z. obcym

PN-EN 1948-3:2006 (U) Emisja ze zrédet stacjonarnych . Oznaczanie stgzenia masowego
PCDD/PCDF oraz PCB typu dioksyn. Cze$¢ 3: Identyfikacja i oznaczanie ilosciowe
PCDD/PCDF Norma w je¢z. obcym

PN-EN 12619:2002 Emisja ze zrédet stacjonarnych. Oznaczanie niskich st¢zen masowych
ogblnego gazowego wegla organicznego w gazach odlotowych. Metoda ciaglej detekcji
plomieniowo-jonizacyjnej

PN-EN 13211:2006 Jako$¢ powietrza. Emisja ze zrodet stacjonarnych. Manualna metoda
oznaczania stezenia rteci ogolnej

PN-EN 13284-1:2007 Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie masowego st¢zenia pytu
w zakresie niskich wartosci. Cz¢$¢ 1: Manualna metoda grawimetryczna

PN-EN 13284-2:2005(U) Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie masowego stgzenia
pylu w zakresie niskich wartoéci. Cz¢$¢ 2: Automatyczne systemy pomiarowe. Norma
W j¢z. obcym

PN-EN 14181:2005(U) Emisja ze Zrodet stacjonarnych. Zapewnienie jakosci
automatycznych systemé6w pomiarowych Norma w j¢z. obcym

PN-EN 14385:2005(U) Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie ogolnej emisji As, Cd,
Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb,TI i V Norma w j¢z. obcym

PN-EN 14789:2006 (U) Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie stezenia
objetosciowego tlenu (O2).Metoda referencyjna. Paramagnetyzm Norma w jez. obcym
PN-EN 14790:2006(U) Stacjonarne zrodia emisji. Oznaczanie pary wodnej w przewodach
kominowych. Norma w j¢z. obcym

PN-EN 14791:2006 (U) Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie st¢zenia masowego
tlenku siarki. Metoda referencyjna Norma w jez. obcym

PN-EN 14792:2006 (U) Emisja ze Zrodet stacjonarnych. Oznaczanie stezenia masowego
tlenkow azotu (NOx) Metoda referencyjna: chemiluminescencyjna Norma w j¢z. obcym
PN-EN 14884:2006 (U) Jakos¢ powietrza. Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie rtgci
ogoblnej. Automatyczne systemy pomiarowe Norma w j¢z. obcym

PN-EN 15058:2006 (U) Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie st¢zenia masowego
tlenku wegla (CO). Metoda referencyjna: spektrometria niedyspersyjna w podczerwieni
Norma w j¢z. obcym

PN-EN 15259:2008(U) Jako$¢ powietrza. Pomiary emisji ze zrddet stacjonarnych.



Wymagania dotyczace miejsc pomiaru i odcinkéw pomiarowych, celu i planowania
pomiaru oraz sprawozdania Norma w jez. obcym

PN-EN 15267-3:2008(U) Jako$¢ powietrza. Certyfikacja automatycznych systeméw
pomiarowych. Cze$¢ 3: Wymagania eksploatacyjne i procedury badawcze dla
automatycznych systemow pomiarowych do monitoringu emisji ze stacjonarnych zrédet
emisji Norma w jez. obcym

PN-EN 15445:2008(U) Nickontrolowana i rozproszona emisja w sektorze przemystowym.
Ocena zrodet emisji pylu z zastosowaniem odwroconego modelowania dyspersji
(RDM) Norma w jez. obcym

PN-EN 15446:2008 (U) Niekontrolowana i rozproszona emisja w sektorze przemystowym.
Pomiar emisji par wydobywajacych si¢ z nieszczelnych instalacji i przewodow Norma
W j¢z. obcym

PN-ISO 7934:1999 Emisja ze zrddel stacjonarnych. Oznaczanie st¢zenia masowego
dwutlenku siarki. Metoda toronowa z nadtlenkiem wodoru i chloranem (VI1) baru

PN-ISO 7934:1999/A1:2001 Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie stgzenia
masowego dwutlenku siarki. Metoda toronowa z nadtlenkiem wodoru i chloranem (VII)
baru (Zmiana Al)

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

PN-ISO 10396:2001 Emisja ze zrodet stacjonarnych. Pobieranie probek do automatycznego
pomiaru stezenia sktadnikoéw gazowych

PN-ISO 10849:2000 Emisja ze zrddet stacjonarnych. Oznaczanie stgzenia masowego
tlenkow azotu. Charakterystyki sprawnosci automatycznych uktadéw pomiarowych

PN-ISO 14164:2005 Emisja ze zrddet stacjonarnych. Pomiar strumienia objgtosci gazu
w kanatach. Metoda automatyczna

Tytuly norm I1SO

ISO 7934:1989: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie stgzenia masowego dwutlenku
siarki. Metoda toronowa z nadtlenkiem wodoru i chloranem(VII) baru

ISO 7935:1992: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie stezenia masowego dwutlenku
siarki. Charakterystyki sprawno$ci automatycznych metod pomiarowych

ISO 10849:1996: Emisja ze zrédet stacjonarnych. Oznaczanie stgzenia masowego tlenkow
azotu. Charakterystyki sprawnosci automatycznych uktadéw pomiarowych

ISO 11338-1:2003: Emisja ze zrédet stacjonarnych. Oznaczanie wielopier§cieniowych
weglowodoréw aromatycznych w fazie gazowej i w postaci czastek statych. Czes$¢ 1:
Pobieranie probek

ISO 11338-2:2003: Emisja ze zrédel stacjonarnych. Oznaczanie wielopier§cieniowych
weglowodoréw aromatycznych w fazie gazowej i w postaci czastek statych. Cze$¢ 2:
Przygotowanie probki, czyszczenie i przeprowadzanie oznaczenia

ISO 11564:1998: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie stezenia masowego tlenkoéw
azotu. Metoda fotometryczna z uzyciem naftylenodiaminy

ISO 11632:1998: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie st¢zenia masowego
dwutlenku siarki. Metoda chromatografii jonowej

ISO 12039:2001: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie tlenku wegla, dwutlenku
wegla i tlenu. Charakterystyki sprawnos$ci automatycznych uktadow pomiarowych

ISO/CD 23210:2005: Emisja ze zrodet stacjonarnych. Oznaczanie st¢zenia masowego pytu
zawieszonego PM10/PM2,5 w gazach spalinowych przy uzyciu impaktoréw kaskadowych
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Wykaz norm dotyczqgcych pobierania prébek i zapewnienia jakosci badan [40]

Lp. | Procedura | Nr normy Tytut Kroétka charakterystyka normy (abstrakt)
" Podano ogdlne zasady oraz dostarczono
Jako$¢ wody. h h proick .
Pobieranie wytycznyc .dotycz.a(cyc projektowania
robek. Creé programow i technik pobierania probek wody
Pr - ~2¢ (facznie ze $ciekami, osadami, odplywami
PN-EN | 1: Wytyczne . : . .
N . | i osadami dennymi) we wszystkich aspektach
Pobieranie| 1SO opracowywani . N . . .
1 , ] pobierania probek. Nie uwzgledniono natomiast
probek 5667- | a programow ) ) ..
i ) - szczegblowych instrukcji dotyczacych
1:2008 | pobierania ISP ,
obek specyficznych sytuacji pobierania probek, ktore
Ii3 technik podano w innych cze$ciach normy. Nie
. . uwzgledniono takze pobierania probek do badan
pobierania. . . .
mikrobiologicznych.
Podano sposob pobierania probek sciekow
Jako$¢ wody. bytowo-gospodarczych i przemystowych,
Pobieranie tj. opracowania programu i technik pobierania
Pobieranie PN-ISO | probek. probek zawierajacych powszechnie wystepujace
2 obek 5667- | Wytyczne zwigzki, w odniesieniu do wszystkich rodzajow
P 10:1997 | pobierania $ciekoéw. Norma nie zawiera szczegbtowych
probek wytycznych pobierania probek zrzutow
Sciekow. awaryjnych, chociaz moze by¢ stosowana do
tych celow.
';%ﬁ;?avg?edy' Podano wytyczne ogdlne dotyczace sposobow
robek. Credé utrwalania 1 warunkow transportowania
PN-EN g W ytl Cznqe wszelkich probek wod, tacznie z probkami
Pobieranie 1ISO ) y przeznaczonymi do analizy biologicznej (ale nie
3 , dotyczace . . . . . 1
probek 5667- . do analizy mikrobiologicznej), szczeg6lnie
] utrwalania \ .
3:2005  postepowania przydatne, gdy probek jednorazowych lub
zp r(’)gllzami ztozonych nie analizuje si¢ w miejscu ich
ngy pobrania.
Wyspecyfikowano ogolne wymagania dotyczace
Ogolne kompetencji do przeprowadzania badan i/lub
wymagania wzorcowan, tagcznie z pobieraniem probek.
PN-EN | dotyczace Norma obejmuje badania i wzorcowania, ktore
4 Zapewnienie| ISO/IEC | kompetencji sg wykonywane przy wykorzystaniu metod
jakosci 17025: | laboratoriow znormalizowanych, metod nieznormalizowanych
2005 | badawczych oraz metod, ktore zostaly opracowane w
i laboratorium. Norma dotyczy wszystkich
wzorcujacych. | organizacji przeprowadzajacych badania i/lub
wzorcowania.
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Wykaz norm na oznaczanie substancji (zanieczyszczen) emitowanych do wody, wlasciwych dla

branzy koksowniczej wg Rozporzqdzenia E- PRTR[10]

NR z
E-
PRTR

Substancja

Nr normy

Tytut

Krotka charakterystyka normy
(abstrakt)

12

Azot
og6lny

PN-EN
12260:
2004

Jako$¢ wody.
Oznaczanie azotu.
Oznaczanie azotu
zZwigzanego po

utlenieniu do tlenkéw

azotu.

Podano metodg instrumentalng
oznaczania azotu w formie amoniaku,
jondow amonowych, azotynow,
azotanow i zwigzkdéw organicznych
podatnych na utlenienie do tlenkdéw
azotu w warunkach spalania
katalitycznego w temperaturze > 700
stopni C. Oznaczanie ilo§ciowe
przebiega z zastosowaniem detekcji
chemiluminescencyjnej (po reakcji

z ozonem). Mozliwe jest oznaczanie
azotu og6lnego w wodzie
powierzchniowej, $ciekach i $ciekach
oczyszczonych, w zakresie od 1 mg/l
do 200 mg/1. Wigksze stezenia mozna
oznacza¢ po rozcienczeniu probki

PN-EN ISO
11905-1:
2001

Jako$¢ wody.
Oznaczanie azotu.
Czgs¢ 1: Metoda
mineralizacji
nadtlenodwu-
siarczanem.

Podano sposob utleniania za pomoca
nadtlenodwusiarczanu znajdujacych
si¢ w wodzie zwigzkow azotu do
postaci azotanow, a nastgpnie
Oznaczania ciggla metoda
przeptywowa ze wstgpng redukcja
azotanow do azotynéw na
miedziowanym kadmie. Sposoby
postepowania opisane w normie
stanowig metodg referencyjna.

W zalaczniku C (informacyjnym)
podano przyktady alternatywnych
technik oznaczania azotanow

w roztworze po mineralizacji. Dolna
granica wykrywalno$ci, wyrazona jako

N, wynosi zwykle 0,02 mg/l.

13

Fosfor
ogblny

PN-EN ISO
6878:
2006

Jako$¢ wody.

Oznaczanie fosforu.

Metoda
spektrometryczna z
molibdenianem
amonu.

Opisano metody oznaczania zwigzkow
fosforu we wszystkich rodzajach wod,
obejmujacych wody morskie

i odptywy. W probkach bez
rozcienczenia mozna oznaczaé stezenie
fosforu w zakresie od 0,005 mg/I do
0,8 mg/l, a metoda ekstrakcyjng mozna
oznacza¢ mniejsze stgzenie (do 0,000 5

mg/l).
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NR z

Kroétka charakterystyka normy

PFE‘I-'R Substancja| Nr normy Tytut (abstrakt)
Opisano chemiczng metode oznaczania
arsenu w wodach pitnych, gruntowych
i powierzchniowych, z zastosowaniem
Jakosé wody. atomowej spektrqmetru absorpcyjnej.
Arsen Oznaczanie arsenu Metoda moze by¢ stosowana
i ieqo PN-EN 1SO Metoda absornc .n'e. w zakresie stgzen od 1 mikro g/l do 10
17 190 11969: OIPEYINE | 1hikro g/l. Wyzsze stezenia moga by¢
zwiazki spektrometrii v
- 1999 - . oznaczane po odpowiednim
(jako As) atomowej (technika o O
rozcienczeniu probki wody. Metoda
wodorkowa). . . . .
opiera si¢ na pomiarze atomowe;j
absorpcji arsenu utworzonego
w termicznym rozktadzie wodorku
arsenu.
Podano dwie metody oznaczania rteci:
po redukcji chlorkiem cyny(Il) lub po
redukcji borowodorkiem sodu. Wybor
Jakos$¢ wody. metody zalezy od posiadanego
Oznaczanie rtgci. wyposazenia i matrycy. Obie metody
Rtec Metoda z s3 odpowiednie do oznaczania rtgci
..o IPN-EN 1483 . . . .
21 i jej zwiazki zastosowaniem w wodzie, np. wodzie do spozycia,
: 2007 - :
(jako Hg) atomowej wodach podziemnych,
spektrometrii powierzchniowych oraz $ciekach,
absorpcyjnej. w zakresie stezen od 0,1 mikrograma/I
do 10 mikrograméw/l. Rozcienczenie
probki umozliwia oznaczanie
wyzszych stezen.
Podano metod¢ oznaczania form
rozpuszczalnych, zwigzanych
z czastkami nierozpuszczonymi
Jakosé wody. (sta%}./ml) oraz ogolnej z’awartosm
. w réznych rodzajach wod (np. wodach
Oznaczanie . :
podziemnych, wodzie
wybranych . L . .
, AR powierzchniowej, surowej, wodzie do
Otow pierwiastkow metoda R .
e PN-EN ISO - spozycia, §ciekach) nastepujacych
i jego =~ optycznej SRS
23 swiazki 11885: spektrometrii pierwiastkow: antymonu, arsenu, baru,
£WIg 2009 pextrom: berylu, bizmutu, boru, chromu, cyny,
jako Pb emisyjnej z plazma .
cynku, cyrkonu, fosforu, glinu, galu,
wzbudzong

indukcyjnie (ICP-
OES).

indu, kadmu, kobaltu, krzemu, litu,
magnezu, manganu, miedzi,
molibdenu, niklu, otowiu, potasu,
selenu, siarki, sodu, srebra, strontu,
tytanu, wanadu, wapnia, wolframu
1 zelaza.
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NR z
E_
PRTR

Substancja

Nr normy

Tytut

Krotka charakterystyka normy
(abstrakt)

40

Zwiazki
halogeno-
organiczne

PN-EN ISO
9562:
2007

Jako$¢ wody.
Oznaczanie
adsorbowalnych,
organicznie
zwigzanych
chlorowcow (AOX).

Podano metode¢ bezposredniego
oznaczania w wodzie adsorbowalnych
na weglu aktywnym, organicznych
zwiazkow chloru, bromu i jodu
(wyrazonych jako chlorki), o stezeniu
wigkszym niz 10 mikrogram/l. Metoda
ma zastosowanie do analizy probek
(patrz 9.2), w ktorych stezenie
chlorkéw nieorganicznych jest nizsze
niz 1 g/l. Prébki o wyzszych
stezeniach rozciencza si¢ przed
analizg. Metoda ma réwniez
zastosowanie do analizy probek
zawierajacych zawiesiny, na ktorych
zaadsorbowane sg chlorowce (np.
nierozpuszczalne chlorki). Filtracja
probki przed analiza umozliwia
przeprowadzenie oddzielnego
oznaczania adsorbowalnych,
organicznie zwigzanych chlorowcow
(AOX) rozpuszczonych oraz
wystepujacych w zawiesinie.

47

PCDD +
PCDF
(dioksyny +
furany)

ISO/CD
18073

ISO/CD 18073 Water
quality -
Determination of
tetra- to octa-
chlorinated dioxins
and furans - Method
using isotope dilution
HRGC/HRMS
method.

Badanie czystosci wody i 0znaczanie
tetrachloro-do
oktachlorodibenzodioksyn

i dibenzofuranéw metoda
rozcienczania izotopowego przy
uzyciu techniki kapilarnej
chromatografii gazowej

i wysokorozdzielczej spektrometrii
mas HRGC/HRMS. Dioksyny sg
bardzo stabo rozpuszczalne w wodzie,
natomiast bardzo dobrze rozpuszczaja
si¢ w substancjach hydrofobowych,
zwlaszcza w thuszczach. Zawarto$§¢
dioksyn w czystej wodzie pitnej nie
przekracza poziomu 0,1 pg-TEQ/I.
Zwykle jest w przedziale 0,005-0,1 pg-
TEQ/I (TEQ jest poziomem
toksycznosci w odniesieniu do dioksyn
i PCBs).
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NR z
E_
PRTR

Substancja

Nr normy

Tytut

Kroétka charakterystyka normy
(abstrakt)

49

Pentachloro
-fenol

PN-EN
12673:
2004

Jako$¢ wody.
Oznaczanie
niektorych
wybranych
chlorofenoli

w wodzie

Z zastosowaniem
chromatografii
gazowej.

Opisano metod¢ oznaczania technika
chromatografii gazowej 19
chlorofenoli (2-,3-, i 4-chlorofenol,
2,3-,2,4-,25-,2,6-,3,4-i3,5-
dichlorofenol, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-,
2,4,5-, 2,4,6- i 3,4,5-trichlorofenol,
2,3,45-,2,3,4,6-12,3,5,6-
tetrachlorofenol i pentachlorofenol)
w wodzie do picia, gruntoweyj,
deszczowej, morskiej

i powierzchniowej oraz w $ciekach,
ktéra pozwala na oznaczenie
chlorofenoli w zakresie stezen od 0,1
pg/l do 1 mg/l, w zaleznosci od jakosci
probki oznaczonej i od czutosci
wykrywania zwigzku (liczba atomow
chloru w czasteczce). W niektdrych
przypadkach, gdy catkowite
rozdzielenie izomerow nie jest
mozliwe, poprzestaje si¢ na podaniu
warto$ci sumarycznej. Metoda moze
by¢ stosowana do oznaczania innych
chlorowcowych pochodnych fenoli
pod warunkiem przeprowadzenia
walidacji w kazdym przypadku.

62

Benzen

PN-ISO
11423-1:
2002

Jakos$¢ wody.
Oznaczanie benzenu
i niektorych

pochodnych. Czgs¢ 1:

Metoda analizy fazy
nadpowierzchniowej
z zastosowaniem
chromatografii
gazowej.

Opisano przygotowanie probki do
analizy fazy nadpowierzchniowej

i 0znaczanie benzenu, metylobenzenu
(toluenu), dimetylobenzenow
(ksylenow) i etylobenzenu (w skrocie
BTX) z zastosowaniem chromatografii
gazowej w jednorodnych probkach
wody i $ciekow w stezeniach powyzej
2 mug/l. W probkach silnie
zanieczyszczonych zwigzkami
organicznymi poziom oznaczalnosci
moze by¢ wyzszy. Wysokie stezenia
moga by¢ oznaczane po rozcienczeniu
probki. Wyzsze pochodne benzenu

i zwigzki niepopularne o podobnych
wlasno$ciach fizycznych takze moga
by¢ oznaczane. Zaleca si¢ sprawdzac
mozliwo$¢ zastosowania metody do
danej probki wody.
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Krotka charakterystyka normy

Pl‘E%R Substancja| Nr normy Tytut (abstrakt)
Opisano przygotowanie probki do
analizy fazy nadpowierzchniowej
i 0znaczanie benzenu, metylobenzenu
(toluenu), dimetylobenzenow
(ksylenow) i etylobenzenu (w skrocie
Jako$¢ wody. BTX) z zastosowaniem chromatografii
Oznaczanie benzenu | gazowej w jednorodnych probkach
i niektorych wody i $ciekoOw w stezeniach powyzej
PN-ISO | pochodnych. Czes¢ 1: | 2 ug/l. W prébkach silnie
65 |[Etylobenzen| 11423-1: | Metoda analizy fazy | zanieczyszczonych zwigzkami
2002 nadpowierzchniowej | organicznymi poziom oznaczalno$ci
z zastosowaniem moze by¢ wyzszy. Wysokie stezenia
chromatografii moga by¢ oznaczane po rozcienczeniu
gazowej. probki. Wyzsze pochodne benzenu
i zwiazki niepopularne o podobnych
wlasnosciach fizycznych takze moga
by¢ oznaczane. Zaleca si¢ sprawdzaé
mozliwo$¢ zastosowania metody do
danej probki wody.
Podano sposob oznaczania ftalanéw
Jakosé wody. w wodzie po f:kstrakCJl fazy sta-i_ej
Oznaczanie z zastosowaniem chromatografii
Di - (2- , gazowej/spektrometrii mas. Metoda
PN-EN ISO| wybranych ftalanow . -
etyloheksyl ) . ma zastosowanie do oznaczania
70 18856: | z zastosowaniem . . . .
0) platan - ftalanow w wodzie podziemnej,
2006 chromatografii . . C
(DEHP) . wodzie powierzchniowej, Sciekach
gazowej ze . . o L
spektrometria mas 1 wodzie do spozycia o stezeniu
p ' masowym od 0,02 ug/l do 0,150 pgl/l,
zaleznie od okreslonej substancji.
Opisano metody oznaczania indeksu
Jako$¢ wody. fenolowego w wodach do picia
Fenole PN-ISO Oznaczanie indeksu wodach pow1erzchp10wych i §01ekach.
71 (jako 6439: fenolowego. Metody | Po przeprowadzeniu wstepnej
: ' spektrometryczne destylacji wydzielone zwiazki
0g6lny C) 1994 . . . , .
Z 4-aminoantypiryng | fenolowe oznacza si¢ bezposrednia
po destylacji. metoda kolorymetryczng i metoda
z ekstrakcja chloroformem.
. Podano metode oznaczania 15
Jako$¢ wody. . S
. wybranych wielopier§cieniowych
Oznaczanie 15 .
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
, (WWA) w wodzie do spozycia, wodzie
weglowodorow . .
podziemnej i w wodach
PN-EN ISO| aromatycznych owierzchniowych z zastosowaniem
72 WWA 17993 | (WWA) w wodzie \F/)v sokos raw\rlg chromatografii
2005 metoda HPLC cizzlczowep (HPLJC) z detekg
z detekcja . )3

fluorescencyjng po
ekstrakcji ciecz-
ciecz.

fluorescencyjng po ekstrakcji ciecz-
ciecz. Metoda ta, po pewnych
modyfikacjach, moze by¢ stosowana
do analizy $ciekow.
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Kroétka charakterystyka normy

PFE‘I-'R Substancja| Nr normy Tytut (abstrakt)
Opisano przygotowanie probki do
analizy fazy nadpowierzchniowej
i 0znaczanie benzenu, metylobenzenu
(toluenu), dimetylobenzenow
(ksylenow) i etylobenzenu (w skrocie
Jako$¢ wody. BTX) z zastosowaniem chromatografii
Oznaczanie benzenu | gazowej w jednorodnych probkach
i niektorych wody i $cieckow w stezeniach powyzej
PN-ISO | pochodnych. Cze$¢ 1: | 2 ug/l. W probkach silnie
73 Toluen 11423-1: | Metoda analizy fazy | zanieczyszczonych zwigzkami
2002 nadpowierzchniowej | organicznymi poziom oznaczalno$ci
z zastosowaniem moze by¢ wyzszy. Wysokie st¢zenia
chromatografii moga by¢ oznaczane po rozcienczeniu
gazowej. probki. Wyzsze pochodne benzenu
i zwigzki niepopularne o podobnych
wiasnos$ciach fizycznych takze moga
by¢ oznaczane. Zaleca si¢ sprawdzac
mozliwo$¢ zastosowania metody do
danej probki wody.
Podano wytyczne oznaczania wegla
organicznego w wodzie do picia,
Analiza wody. w wodach gruntowych, morskich,
Wytyczne oznaczania | powierzchniowych i §ciekach oraz
PN-EN 1484 ogo'ln_ego wegla definicje, czynniki przeszkadzajace,
76 OwWO 1999 organicznego (OWO) | odczynniki i sposob przygotowania
i rozpuszczonego probek wody zawierajacych wegiel
wegla organicznego organiczny w zakresie st¢zen od 0,3
(RWO). mg/1 do 1000 mg/1. Przy wyzszych
stezeniach oznaczanie mozna
wykonywac po rozcienczeniu probki.
Opisano przygotowanie probki do
analizy fazy nadpowierzchniowej
i 0znaczanie benzenu, metylobenzenu
(toluenu), dimetylobenzenow
(ksylenow) i etylobenzenu (w skrocie
Jakos$¢ wody. BTX) z zastosowaniem chromatografii
Oznaczanie benzenu i | gazowej w jednorodnych probkach
niektorych wody i $ciekow w stezeniach powyzej
PN-ISO | pochodnych. Czgs¢ 1: | 2 pg/l. W probkach silnie
78 Ksylen 11423-1: | Metoda analizy fazy | zanieczyszczonych zwigzkami
2002 nadpowierzchniowej | organicznymi poziom oznaczalno$ci

Z zastosowaniem
chromatografii
gazowej.

moze by¢ wyzszy. Wysokie stezenia
mog3a by¢ oznaczane po rozcienczeniu
probki. Wyzsze pochodne benzenu i
zwiazki niepopularne o podobnych
wlasno$ciach fizycznych takze moga
by¢ oznaczane. Zaleca si¢ sprawdzaé
mozliwos¢ zastosowania metody do
danej probki wody.
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Krotka charakterystyka normy

Pl‘E%R Substancja| Nr normy Tytut (abstrakt)
Przedstawiona metoda przeznaczona
jest do oznaczania stgzen

Jako$¢ wody. rozpuszczalnych chlorkéw w wodzie
Oznaczanie w zakresie od 5mg/I do 150 mg/I.
PN-ISO chlorkow. Metoda Zakres oznaczania mozna zwigkszy¢
9297 miareczkowania do 400 mg/1 stosujac biurete
199 4' azotanem srebra w o wigkszej pojemnosci lub przez
obecnosci chromianu | rozcienczenie probki. Z uwagi na wiele
Chlorki jako wskaznika czynnikow przeszkadzajacych, metody
79 (jaclj<o (Metoda Mohra). nie nalezy stosowa¢ do badania silnie
, zanieczyszczonych wod o matej
Inv Cl Y y )
ogélny CI) zawartosci chlorkow.
Jakosé wody. .O,kr.esl(’)no procedury gnahzy \zvody
Oznaczanie chlotkéw | | smekov&_/ o zawartosci chlorkow
PN-EN 150! metoda analiz w zakresie od 1 mg/l do 1000 mg/l.
15682 76 waowe'y( CFA Probki o wigkszej zawartosci chlorkow
5 - | Preep )4 mozna analizowa¢ po rozcienczeniu.
004 i FIA) z detekeja Metodg z detekcja potencjometryczn
fotometryczna lub roce Jap .
otenciometrvezn mozna stosowa¢ do badania probek
P ) yezna. metnych i/lub zabarwionych.
Okres$lono metodg oznaczania
cyjankéw w roznych rodzajach wody
Jakos¢ wody. (takich jak wody podziemne, woda do
Oznaczanie cyjankow | spozycia, wody powierzchniowe,
Cyjanki | PN-EN ISO| ogo6lnych oraz odcieki i $cieki) o stezeniu cyjankow,
82 (jako 14403: cyjankéw wolnych wyrazonym jako jony cyjankowe,
ogo6lny CN) 2004 metoda ciaglej zazwyczaj powyzej 3 ng/l. Metode
analizy stosuje si¢ w zakresie stezen
przeptywowe;. masowych od 10 pg/l do 100 pg/l.

Zakres stosowania mozna zmienic
przez zmiang warunkow oznaczania.
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Kroétka charakterystyka normy

PFE‘I-'R Substancja| Nr normy Tytut (abstrakt)
Podano metod¢ oznaczania
rozpuszczonych bromkéw, chlorkow,
fluorkéw, azotynow, azotanow,
fosforanow i siarczanow w wodzie, np.
wodzie do spozycia, wodzie
Jakosé wody. degzczowej, vyodzie podziemnej,
Oznaczanie éc1eka§h, odciekach i w wodzu?
rozpuszczonych morskicj, za pommoca cleczowe)
anionéw za pomoca chromatografii jonowej. Najnizsze
_ chromatografii oznaczane stezenia wynosza 0,05 mg/1
Fluorki | PN-EN ISO onowei. Czedé |- dla bromkoéw i azotyndéw oraz 0,1 mg/1
83 (jako 10304-1: JO ). Czese Lt dla chlorkow, fluorkow, azotanow,
ogo6lny F) 2009 bri)rr]zlizo'iclihlorkéw ortofosforandw i siarczanéw. Granica
L .| oznaczanych stezen zalezy od matrycy
fluorkow, azotandéw, . o
VoW i wpltywu czynmkow
?cf;)f(})]rané;v przeszkadzajacych. Zakres roboczy
{ siarczanéw mozna rozszerzy¢ do nizszych stezen
' (np. do 0,01 mg/1), stosujac
odpowiednie przygotowanie probki
(np. warunki analiz sladowych,
technike wstgpnego zatezania) i/lub
stosujac detektor UV (do oznaczania
bromkéw, azotandw i azotynow).
Jakosé wody - Podano metO(.lf; ozr.laczgnie} 15
Oznaczanie 15 wybranych wielopierscieniowych
wielopierscieniowych weglowodorow gromatycznygh .
weglowodordw (WWA) w _V&_deZle do spozycia, wodzie
PN-EN ISO| aromatycznych podz_lemnej_| w wodach .
g6 |Fluoranen| 17993 | (WWA) wwodzie | POVErZehnionych 2 asosouatiem
2005 metodg HPLC . . .
7 detekcia cieczowej (HPLC) z detekCJ'a_} ‘
fluorescencyjna po ﬂ_uorescencyj ng po ekstrakcji ciecz-
ekstrakcji ciecz- ciecz. Metqda ta, po pewnych
ciecz modyfikacjach, moze by¢ stosowana
' do analizy $ciekow.
Jakod¢ wody Podano metod@ ozr.lacze.mie.l 15
Oznaczanie i5 wybranych wielopier§cieniowych
wielopier§cieniowych weglowodorow gromatyczny(.:h .
weglowodordw (WWA) w _V&_deZle do spozycia, wodzie
Benzo | PN-EN ISO| aromatycznych podz_lemnej_l w wodach .
91 (@h.i) 17993: (WWA) w wodzie pOWIerzchnlowy_Ch z zastosowaniem
per,yl,en 2005 metoda HPLC wysokosprawnej chromatografii
. cieczowej (HPLC) z detekcja
z detekcja

fluorescencyjna po
ekstrakcji ciecz-
ciecz.

fluorescencyjng po ekstrakcji ciecz-
ciecz. Metoda ta, po pewnych
modyfikacjach, moze by¢ stosowana
do analizy $ciekow.
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