Rozdzial 11

11 Procesy do produkcji niklu i kobaltu

11.1 Stosowane procesy i techniki

Nikiel jest produkowany z rudy tlenkowej (lateryt i saprolit) lub rudy siarczkowej, okoto 60 % niklu
pochodzi ze zt6z siarczkowych a 40 % ze zil6z tlenkowych. Istnieje kilka odmian procesow
stosowanych do produkcji niklu z tych rud, a odmiany te zaleza od gatunku koncentratu a takze od
innych metali obecnych w materiale [tm 94 Ni Expert Group, 1998 - Grupa Ekspertow ds. Niklu,
1998]

Kobalt wystepuje zwykle w rudach niklu i miedzi i jest odzyskiwany podczas ich produkcji.
Rafinowanie odzyskiwanego produktu ubocznego zawierajacego Co jest realizowane przez
kombinacj¢ procesow, ktora zalezy od skladu koncentratu oraz fizycznych i1 chemicznych
charakterystyk produktu koncowego. Zrodtami kobaltu sa rowniez rudy arsenkowe kobaltu. Rudy te
sa prazone w celu usunigcia wigkszosci arsenu jako tlenku arsenu [tm 108, Ullmanns 1996]. Proces
ten nie jest jednakze stosowany w UE.

Ruda Typ Ni% Cu% Co%
Murrin Murrin Lateryt 1,25 0,08
Cawse Lateryt 1 0,07
Cerro Matoso Lateryt 2,89
Selebi-Phikwe Siarczek 0,65 0,75 0,06
Falconbridge, Sudbury Siarczek 1,7 1,8 0,05
Falconbridge, Raglan Siarczek 3,2 0,9 0,05
INCO, Copper Cliff Siarczek 1,55 2 0,04
Outokumpu, Silver Swan | Siarczek 9.8 0,11
Mount Keith Siarczek 0,6 0 0,01

Tabela 11.1: Sklad niektorych rud

Wtdrny nikiel 1 kobalt sa zwykle zuzywane bezposrednio w postaci przetopionego ztomu i innych
zawracanych produktow najczesciej do produkcji zelazoniklu i stali nierdzewnej [tm 94, Ni Expert
Group 1998 - Grupa Ekspertéw ds. Niklu 1998]. Inne materiaty wtdrne, takie jak katalizatory i pyty
pofiltracyjne sa odzyskiwane w procesach wytapiania, zazwyczaj w piecu zuzlowym.

Poniewaz te metale sa tak $cisle skojarzone ze soba, to ich procesy produkcyjne sa opisywane
razem tak dalece, jak to jest mozliwe [tm 94, Ni Expert Group 1998 - Grupa Ekspertéw ds. Niklu
1998]

11.1.1 Rudy tlenkowe

W rudach laterytowych nikiel jest zwiazany z tlenkiem Zelaza lub zwiazkami krzemionkowymi i
trudno jest dokona¢ wzbogacenia celem otrzymania koncentratu. Moze by¢ stosowane wytapianie z
tych rud w piecu elektrycznym ze zrédtem wegla. Produkowany jest zelazonikiel, mozna tez
wytwarza¢ kamien niklowy po dodaniu siarki.

Przed wytapianiem ruda jest zazwyczaj podgrzewana lub prazona w piecu obrotowym [tm 109,
UNEP 1993 - Program Ochrony Srodowiska ONZ 1993]. Nastgpnie do wytapiania stosuje si¢
zwykle piec elektryczny.

Produkcja metali niezelaznych 713



Rozdzial 11

Ruda laterytowa

Suszenie

'tugowanie amoniakaing Kwas Siarkowy Kalcynowanie
tugowanie ¢
| Redukcja wodorowa | Wytapianie w piecy
Obrébka mieszanych elektrvcznym

siarczkow dla
oddzielenia kamienia

Krazki niklowe Zelazonikiel 4q——| Konwertor |
Tlenek niklu .
Spiek kamien Ni

Chlorek zelaza
. tugowanie
katody Ni <+— Elektrolityczne
otrzymywanie metali

Rysunek 11.1: Ogolny schemat technologiczny dla produkcji niklu z rudy laterytowe;j

Rudy saprolitowe moga by¢ topione z siarka tak, aby tlenek niklu przeksztatcal si¢ na kamien
siarczku niklu 1 zeby zelazo byto usuwane jako zuzel [tm 109, UNEP 1993 - Program Ochrony
Srodowiska ONZ 1993]. Kamien jest obrabiany w taki sam sposéb, jak kamien produkowany z rud
siarczkowych.

Wiytapianie dla uzyskania zelazoniklu uzasadnia duzy udziat produkcji niklu z rud laterytowych;
procesy te sa omawiane w rozdziale po§wigconym zelazostopom. Lugowanie laterytu amoniakiem
jest stosowane rowniez do wyciagania niklu [tm 20, HMIP (Inspektorat ds. Zanieczyszczen
Srodowiska JKM) Ni 1993; tm 57, Outokumpu 1997; tm 96, Outokumpu 1998] i proces ten staje
si¢ coraz wazniejszy. Chociaz przemiana tlenku niklu na zanieczyszczony nikiel a nastgpnie na
karbonyl niklu, ktory jest lotny, jest stosowana do produkcji rafinowanego niklu, to tlenek niklu jest
produkowany z topienia rudy siarczkowej. Rudy laterytowe maja maksymalng zawartos¢ niklu 3 %
i dlatego nie sa stosowane bezposrednio w tym procesie.

Lugowanie ci$nieniowe laterytow za pomoca kwasu siarkowego jest zasadniczo prostym i
bezposrednim procesem. Temperatura, ci$nienie i inne parametry moga si¢ zmienia¢ w zalezno$ci
od przypadku, dla osiagnigcia najlepszych mozliwych warunkéw metalurgicznych zaleznie od
konkretnej rudy 1 produktow i1 od innych celéw. Temperatura autoklawéw do tugowania wynosi
zazwyczaj pomiedzy 230 i 260 °C, a stosowane ci$nienia wynosza do 43 bar. W procesie tym moze
by¢ rowniez stosowany tlen.

Powstaty roztwor jest oczyszczany albo metodami nowoczesnej ekstrakeji rozpuszczalnikowej, albo
klasycznymi metodami stracania. Na przyktad siarczek wodoru jest stosowany do selektywnego
stracania siarczkOw niklu 1 kobaltu, ktore sa wysytane do dalszego odzyskiwania metalu. Roztwor
moze by¢ zobojetniany tak, aby stracato si¢ zelazo. Nikiel i kobalt sa stracane i ponownie lugowane
za pomoca amoniaku.

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa jest stosowana do rozdzielania chlorkéw lub siarczkow niklu 1
kobaltu. Nikiel metaliczny moze by¢ produkowany elektrolitycznie, a kobalt moze by¢ stracany
jako siarczek kobaltu. Alternatywnie nikiel 1 kobalt moga by¢ odzyskiwane jako proszki metali z
zastosowaniem redukcji wodorowe;.

Produkcja metali niezelaznych 714



Rozdzial 11

11.1.2 Rudy siarczkowe

Niklono$ne rudy siarczkowe moga by¢ koncentrowane np. przez flotacj¢ dla podwyzszenia
zawartosci niklu. Produkowane sa koncentraty niklu, najczgsciej zawierajace 7-25 % Ni co ulatwia
dalsze przetwarzanie. Koncentraty niklu sa zazwyczaj topione w atmosferze utleniajacej aby
utlenia¢ siarczki zelaza, co z innymi skladnikami skaly ptonnej powoduje tworzenie zuzla zelazo-
krzemianowego. W Europie stosowany jest piec zawiesinowy Outokumpu; gdzie indziej w $wiecie
stosowane sa piece zawiesinowe Outokumpu i INCO oraz piece elektryczne lub szybowe.

Nikiel jest otrzymywany w postaci kamienia siarczkowego, zawierajacego 35-70 % Ni, Co i Cu.
Kamien moze by¢ przetwarzany w konwertorze Pierce Smitha lub alternatywnie moze on by¢
granulowany lub schtadzany powoli przed etapem odzysku hydrometalurgicznego [tm 142, Finland
Ni 1999 — Finlandia Ni 1999]. Etap konwertorowy nie jest stosowany w Europie w czasie pisania
tego dokumentu.

Waznymi sktadnikami kamieni niklowych sa kobalt, miedZ i metale szlachetne. Zuzel wytwarzany
podczas wytapiania zawiera rowniez odzyskiwany metal 1 jest obrabiany w piecu elektrycznym dla
wytwarzania wigce] kamienia niklowego. Kamien ten moze by¢ granulowany i obrabiany
oddzielnie [tm 94, Ni Expert Group 1998 - Grupa Ekspertow ds. Niklu 1998; Outokumpu 1998].
Materiaty wtdrne sa niekiedy odzyskiwane w piecu elektrycznym.

Ponizszy rysunek podaje przeglad opcji procesu.
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Rysunek 11.2: Ogoélny schemat technologiczny dla produkcji niklu z koncentratow
siarczkowych

11.1.2.1 Klasyczny proces wytapiania zawiesinowego

Klasyczne procesy wytapiania sa stosowane do usuwania zelaza i innych sktadnikéw skaty ptonnej
z koncentratow siarczkéw dla produkeji kamienia niklowego. W Europie stosowany jest tylko piec
do wytapiania zawiesinowego Outokumpu.

Na $wiecie jest jeszcze pie¢ innych zakladow, ktore stosuja ten proces. Dwa z nich stosuja
zawiesinowy piec do wytapiania zaprojektowany przez Western Mining Corporation, gdzie piece
do wytapiania i oczyszczania zuzla zostaly zbudowane razem tworzac jedna wigksza jednostke.
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Istnieja roznice w operacjach produkcyjnych migdzy zaktadami. Najbardziej widoczna ro6znica jest
gatunek kamienia, ale zmienno$¢ skladu surowcoOw rowniez powoduje pewne roznice. Nizej
pokazany jest ogolny schemat technologiczny.
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Rysunek 11.3: Klasyczne wytapianie plomienne

Najnowsze opracowania procesu wykorzystuja koncepcj¢ oddzielnej obrobki kamieni
produkowanych podczas etapéw wytapiania i obrobki zuzla.

Bezposredni proces niklowy Outokumpu (proces DON) stosuje piec zawiesinowy Outokumpu z
powietrzem wzbogacanym tlenem 1 produkuje kamien miedz-nikiel z zawartoscia metalu ~75 % Cu
+ Ni 1 2-6 % zelaza. Kamien jest granulowany i mielony przed przekazaniem go do stopnia
tugowania. Zuzel przechodzi rynna do pieca elektrycznego oczyszczajacego zuzel, gdzie zuzel jest
traktowany koksem w celu wytworzenia wigkszej ilosci kamienia i1 oczyszczonego zuzla, ktory jest
usuwany. Te dwa kamienie maja rozne sktady chemiczne i sa obrabiane oddzielnie.
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Rysunek 11.4: Proces DON
11.1.3 Proces rafinowania kamienia

Kamienie produkowane przez procesy wytapiania musza by¢ obrabiane dalej celem odzyskania i
oczyszczenia metalu zawartego w kamieniach. Kamien niklowy musi przej$¢ przez wielostopniowy
proces rafinacji dla usunigcia zelaza i odzyskania miedzi, kobaltu i metali szlachetnych. Kamien
moze byC obrabiany pirometalurgicznie, ale procesy hydrometalurgiczne sa powszechniej
stosowane. Wykonuje si¢ réznorodne procesy elektrorafinacji, redukcji-tugowania i stracania.
Nikiel jest odzyskiwany z oczyszczonych roztwordéw elektrolitycznie lub przez redukcje wodorowa.

Nastepujacy schemat technologiczny przedstawia ogolne przebiegi przetwarzania.
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Rysunek 11.5: Ogolny schemat technologiczny dla procesow rafinacji kamienia niklowego

11.1.3.1 Lugowanie  kamienia  chlorkiem z  pdzniejszym elektrolitycznym
otrzymywaniem metalu

Kamien jest tugowany w roztworze chlorku w kilku etapach w wysokiej temperaturze i pod
wysokim ci$nieniem z zastosowaniem chloru gazowego w charakterze $rodka utleniajacego. Chlor
gazowy jest generowany w elektrolizerach do otrzymywania metalu. Miedz jest stracana jako
siarczek, a nastgpnie Zelazo 1 arsen stracane sa jako wodorotlenki i arseniany, co daje w rezultacie
oczyszczanie tugu. Siarczek miedzi jest prazony w piecu zawiesinowym a powstaly produkt
kalcynowany jest tugowany zuzytym elektrolitem miedzianym, nastgpnie miedz jest pozyskiwana
elektrolitycznie.

Kobalt jest usuwany przez ekstrakcje rozpuszczalnikowa roztworu chlorkowego z zastosowaniem
rozpuszczalnika organicznego, a nastgpnie jest pozyskiwany elektrolitycznie. P6Zniej roztwor niklu
jest oczyszczany dalej z zastosowaniem chloru do usuwania otowiu 1 manganu, za$ nikiel jest
pozyskiwany elektrolitycznie w elektrolizerach membranowych przy uzyciu anod tytanowych.
Elektrolizery sa szczelnie zamknigte dla odzysku chloru wydzielajacego si¢ na anodzie.
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11.1.3.2 Atmosferyczne-ciSnieniowe lugowanie anolitu siarczanowego 2z pOzZniejszym
elektrolitycznym otrzymywaniem metalu /redukcja wodorowa

Kamien jest tugowany w anolicie siarczanowym zawracanym z elektrolitycznego otrzymywania
niklu [tm 58 & 59, Outokumpu 1997]. Kamien siarczku niklu jest lugowany w stopniu tugowania
atmosferycznego z zastosowaniem natleniania lub napowietrzanych zbiornikow do tugowania ze
wspomaganiem w postaci jonéw miedzi. Rozpuszczone zelazo jest utleniane tworzac tlenek zelaza,
ktory sig straca.
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Pozostalo§¢ z tugowania atmosferycznego jest podawana do stopnia tugowania cisnieniowego,
gdzie nikiel jest rozpuszczany, a miedz jest wytracana jako siarczek miedzi, ktory jest zawracany do
pieca wytapiania miedzi. Wytracony osad tlenku zelaza jest zawracany do pieca do wytapiania
niklu. Roztwor niklu z lugowania atmosferycznego jest oczyszczany przez ekstrakcje
rozpuszczalnikowa w celu usuwania kobaltu 1 zanieczyszczen. Kobalt moze by¢ otrzymywany
elektrolitycznie lub redukowany na proszek kobaltowy za pomoca wodoru. Nikiel moze by¢
otrzymywany elektrolitycznie z oczyszczonego roztworu siarczanu do wytwarzania katod.
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Proszek niklowy moze by¢ wytwarzany przez dodawanie do roztworu amoniaku 1 siarczanu
amonowego. Mieszanka jest nastgpnie redukowana w autoklawie z zastosowaniem atmosfery
wodorowej. Proszek jest sprzedawany albo moze by¢ spiekany na brykiety. Obecny kwas siarkowy
jest zobojetniany amoniakiem. Siarczan amonu jest odzyskiwany na sprzedaz lub do ponownego
wykorzystania w procesie.
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EF = piec elektryczny. FSF = piec zawiesinowy do wytapiania. EW = elektrolityczne otrzymywanie
metalu.

Rysunek 11.8: Schemat technologiczny procesu rafinacyjnego DON

Proces ten zostat opracowany i wdrozony jako proces dwustrumieniowy umozliwiajacy oddzielna
obrobke kamieni wytwarzanych w piecu do wytapiania i w piecu do oczyszczania zuzla w procesie
pokazanym wyze;j.

11.1.3.3 Lugowanie ciSnieniowe amoniakiem i redukcja wodorowa

Kamien jest tugowany na amoniakalny roztwor siarczanu amonu w autoklawach z zastosowaniem
powietrza jako Srodka utleniajacego. Po stracaniu siarczku miedzi roztwor niklu jest redukowany
wodorem w autoklawach z wytworzeniem proszku niklu metalicznego. Siarczan amonu
wytwarzany na etapie redukcji wodorowej jest odzyskiwany przez krystalizacje. Po redukcji
wodorowej reszta rozpuszczonego niklu i caty kobalt sa wytracane za pomoca siarczku wodoru dla
dalszej obrobki. [tm 94, Ni Expert Group 1998 - Grupa Ekspertow ds. Niklu 1998; tm 96,
Outokumpu 1998].
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Rysunek11.9: Lugowanie amoniakalne Sherritta

11.1.3.4 Lugowanie chlorkiem zelaza

Kamien jest lugowany w kilku stopniach z uzyciem zawracanego chlorku zZelaza w obecnosci
chloru (ktory jest generowany w elektrolizerach stuzacych do otrzymywania metali) w temperaturze
bliskiej temperaturze wrzenia. Siarka pozostaje w stanie pierwiastkowym i jest odfiltrowywana z
roztworu koncowego. Nastgpnie usuwane jest zelazo przez ekstrakcje rozpuszczalnikowa z
zastosowaniem fosforanu trdjbutylowego umozliwiajacego odzyskiwanie chlorku zelaza. Kobalt
jest usuwany w dalszym stopniu ekstrakcji rozpuszczalnikowej przez trdjizooktyloaming. Roztwor
chlorku kobaltu jest sprzedawany [tm 94, Ni Expert Group 1998 - Grupa Ekspertow ds. Niklu 1998;
tm 96, Outokumpu 1998].

Inne mniejsze zanieczyszczenia, takie jak Cr, Al, Pb sa usuwane poprzez kombinacje elektrolizy,
wymiany jonowej i wegla aktywnego. Nastgpnie nikiel jest otrzymywany elektrolitycznie z
oczyszczonego roztworu w elektrolizerach membranowych przy uzyciu anod tytanowych i katod
niklowych. Chlor jest zbierany i zawracany do obwodu lugowania.

11.1.3.5 Proces karbonylowy

W niskoci$nieniowym procesie karbonylowym stosowany jest zanieczyszczony tlenek
produkowany przez topienie rudy siarczkowej jako surowca do rafinowania niklu. Ten tlenek jest
redukowany do zanieczyszczonego metalu przy uzyciu wodoru, a metal ulega uaktywnianiu.
Wowczas tworzony jest karbonyl niklu przez reakcje metalu z tlenkiem wegla przy niskiej
temperaturze 1 niskim ci$nieniu. Karbonyl niklu jest lotny i jest rafinowany przez rozdzielanie od
zanieczyszczen statych. Pozostalo$ci state sa zawracane do dalszego przetwarzania do pierwotnego
pieca do wytapiania dla odzysku innych obecnych metali [tm 20, HMIP (Inspektorat ds.
Zanieczyszczen Srodowiska JKM) Ni 1993; tm 26, PARCOM 1996].

Gaz karbonylu niklu opuszcza reaktor 1 nast¢pnie jest rozktadany cieplnie tworzac proszki 1 grudki.
Moze by¢ on rowniez rozktadany na innych podiozach, takich jak widkna weglowe, tworzac
materiaty powlekane niklem. Podczas rozktadu uwalniany jest tlenek wegla, ktory jest odzyskiwany

Produkcja metali niezelaznych 721



Rozdzial 11

1 ponownie wykorzystywany celem produkcji wigkszej ilosci karbonylu niklu. Czyste sole niklu sa
produkowane przez reakcje grudek niklu z kwasami. Gazy odlotowe z procesu sa spopielane w celu
niszczenia catego karbonylu niklu i tlenku wegla. Pyl z dopalacza jest usuwany.

11.1.3.6 Elektrorafinacja kamienia

Z kamienia niklowego moga by¢ odlewane wlewki. Sa one rozpuszczane w elektrolizerze
membranowym przy uzyciu elektrolitu chlorek/siarczan. Elektrolit z przestrzeni anodowej jest
oczyszczany 1 przepuszczany przez worek katodowy. Anody sa réwniez oworkowane dla celu
zbierania szlamu anodowego zawierajacego siarke. Ze szlamu odzyskiwana jest siarka elementarna
1 metale szlachetne. Ten proces jest ograniczony do kamieni, ktére maja niska zawarto$§¢ miedzi.
[tm 96, Outokumpu 1998].

11.1.3.7 Ekstrakcja rozpuszczalnikowa

Wigkszos¢ opisanych wyzej procesow stosuje etap ekstrakcji rozpuszczalnikowej do usuwania
zelaza 1 do rozdzielania niklu i1 kobaltu przed elektrolitycznym otrzymywaniem metalu lub przed
transformacja. Tworzone sa jony kompleksowe metalu przy zastosowaniu $rodkow chelatowych
tak, azeby jony pozadanych metali mogly by¢ ekstrahowane do fazy organicznej. Nastgpnie
pozadane jony sa z powrotem wciagane do drugiej fazy wodnej przez zmiang warunkow drugiej
fazy wodne;j.

Wybdr rozpuszczalnika i $rodka chelatowego (kompleksujacego) umozliwia usuwanie jonoéw
konkretnego metalu z roztworu wodnego 1 ich koncentrowanie. Mieszanina rozpuszczalnik/srodek
chelatowy podlega recyklingowi pomigdzy kapielami ekstrakcyjnymi 1 elektrolitycznego
otrzymywania metalu. Kapiele zawieraja mieszalnik/odstojnik umozliwiajacy kontakt
rozpuszczalnik/woda, a nastgpnie rozdzielenie faz. Aby zapobiec emisji opardOw rozpuszczalnika
stosowane sa uszczelnione lub zakryte systemy. Ponizszy rysunek przedstawia ogdlny szkic
procesu.

Roztadowany

< Rafinat S| Zuzyty elektrolit Elektrolityczne

Ekstrakcja Odpedzanie DY "
> W otrzymywanie

Elektrolit bogaty metalu
% organicznie

Me** +2LH —pMel , +2H* Melp +2H" —pwMe +2LH
aq org org aq org aq aq org

tug macierzysty

aq = wodny, org = organiczny

Rysunek 11.10: Szkic procesu ekstrakcji rozpuszczalnikowej (SX)

11.1.4 Produkcja stopow niklu z materialow wtornych

Proces obejmuje przygotowanie surowcow, topienie (laczenie ze spuszczaniem i odlewaniem),
wyciaganie wlewkow z wlewnic 1 ich wykanczanie, recykling ztomu 1 ,,rafinacj¢ elektrozuzlowa” z
produkcja okoto 7 000 t/rok.

Wsadem do procesu jest ztom obiegowy (wlasny), ztom kupowany i1 material pierwotny. Ztom w
postaci wiordw z toczenia, opitek z przecinania itd. jest oczyszczany celem usunigcia z niego oleju
przez odwirowywanie i/lub odtluszczanie. Sktadniki wsadowe sa odwazane do naczyn wsadowych
tak, aby uzyska¢ pozadany sktad stopu. Naczynia wsadowe sa nastepnie transportowane do
wlasciwego pieca.

Produkcja metali niezelaznych 722



Rozdzial 11

Topienie w powietrzu jest wykonywane w piecu indukcyjnym, przy czym opary sa wyciagane przez
jeden lub dwa systemy wyciagowe wyposazone w filtry workowe. Metal wytapiany w powietrzu
jest dalej rafinowany w rafinacyjnych piecach prozniowych. Proznia jest wytwarzana przez
strumienice parowe, a gazy ze strumienic sa chtodzone z zastosowaniem skraplaczy natryskowych.

Stosowane sa trzy techniki odlewania: odlewanie z gory, odlewanie syfonowe i odlewanie typu
durville. Podczas odlewania stosowane sa zasypki odlewnicze 1 zwiazki zapobiegajace
powstawaniu jamy usadowej. Kadzie stosowane do odlewania sa podgrzewane palnikami

gazowymi.

Indukcyjne topienie prozniowe (VIM) jest wykonywane w piecu o pojemnosci 7,5 tony. Odlewanie
z pieca jest wykonywane albo w prozni albo w atmosferze argonu.

Przeprowadza si¢ rafinacje tukiem prézniowym (VAR), produkujac lite wlewki w prozni.
Zuzel jest rafinowany w piecu elektrycznym.

Z odlanych wlewkéw usuwane sa resztki materiatlu ogniotrwatego itd. Odpady state z procesow
odlewania, materiaty ogniotrwate z odlewania/kadzi, zuzle itd. sa zbierane dla odzysku zawartych
w nich resztek metalu. Oczyszczone zewngtrznie wlewki moga by¢ nastepnie poddawane réznym
procesom: obrobce maszynowej, przecinaniu, szlifowaniu i $rutowaniu. Ztom z tych procesow w
postaci pytu, opitek 1 wioréw jest zbierany dla ponownego przetwarzania lub na sprzedaz.

11.1.5 Redukcja kobaltu

Kobalt jest produkowany podczas odzysku niklu po rozdzieleniu za pomoca ekstrakeji
rozpuszczalnikowej (SX), co jest opisane wyzej. Kobalt moze by¢ otrzymywany elektrolitycznie z
roztworu przez wytwarzanie mozliwych do sprzedazy katod, przy uzyciu elektrolizeréw
membranowych w taki sam sposdb, jak w przypadku niklu.

Kobalt moze by¢ rowniez odzyskiwany z roztworu w postaci proszku z zastosowaniem redukcji
wodorowej. Alternatywnie z roztworu mozna wytraca¢ zanieczyszczony produkt uboczny kobaltu
dla dalszej rafinacji lub do sprzedazy.

Dalsza rafinacja tych lub innych produktow ubocznych, materialdéw posrednich 1 zawracanych,
zawierajacych kobalt, jest wykonywana przy zastosowaniu tugowania atmosferycznego i
cis$nieniowego z uzyciem tlenu, w kwasie siarkowym lub kwasie solnym. Stosowane jest rowniez
rozdzielanie poprzez wodorotlenki, wegglany i kompleksy aminowe lub amonowe. [tm 108,
Ullmanns 1996].

Do oczyszczania roztworoOw stosowane sa techniki stracania, ekstrakcji rozpuszczalnikowej i
wymiany jonowej. Wowczas kobalt jest odzyskiwany w postaci proszku metalu, tlenku metalu lub
soli. Produkowane sa wyroby z szeroka gama bardzo specyficznych charakterystyk fizycznych i
chemicznych. W zalezno$ci od wymaganego uziarnienia lub innych wymaganych charakterystyk
stosowane sa techniki pirolizy karboksylatow, wysokotemperaturowa redukcja tlenkow, stracanie i
krystalizowanie. [tm 108, Ullmanns 1996].

Procesy te sa poufne i maja charakter bardzo specyficzny dla konkretnego miejsca.
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Koncentrat rudy

obrébka v‘vstepna |

materiaty wtorne

i

a) kamien

b) obrobiony koncentrat

c) stop
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tugowanie

v

Oczyszczanie

l

Rozdzielanie masy
Ni lub Cu

v

Oczyszczanie

v

Odzysk Co

tugowanie

v

Oczyszczanie

l

I

Sprzedaz
do 99,85 % Co

Przetwarzanie

l

Sprzedaz

do 99.99 % Co

Rysunek 11.11: Ogolny schemat technologiczny przedstawiajacy mozliwe etapy procesu do
produkcji kobaltu.

11.2 Aktualne poziomy emisji i zuzycia

Pewne dane emisji 1 zuzycia

przedstawione nizej.

dla procesow rudy siarczkowej dzialajacych na $wiecie sa

Huta Jednostki Wydajno$é Roczna Wzbogacen Moc SO,
Technologiczne t/h produkcja. ie tlenem gazu Emisja
t/a % S0,%
Selebi- Suchy natrysk, piec 100 46000 24.5
Phikve, zawiesinowy (FSF) Kamien
Botswana OK, 3 PSC,
elektryczne
oczyszczanie zuzlu,
whb i2 EP
Nadezhda, Suchy natrysk, OK 170 — 180 45-55
Norilsk, Rosja | FSF, PSC, piec do
oczyszczania zuzlu,
whb, 3 EP, produkcja
siarki.
Kalgoorlie, Zmodyfikowany OK [ 110 100000 35-40 35000 t/r
Australia FSF, 3 PSC, whb, EP, Kamien 350 kg/t
instalacja kwasu
Jinchuan, Suszarka obrotowa, ~45 21000 44 — 46
Chiny zmodyfik. OK FSF, Ni
WHB, EP, instalacja
kwasu
Harajvalta, Suszarka obrotowa, 40 30000 70 -92 19 18 kg/t
Finlandia OK FSF, DON Ni
proces, WHP, EP,
instalacja kwasu
Fortaleza, Suszarka parowa, OK | ~20 19000 60— 70

Produkcja metali niezelaznych

724



Rozdzial 11

Brazylia FSF, proces DON, Kamien
gaszenie, instalacja
kwasu
Copper Cliff, | Suszarka ze ztozem ~ 150 127000 100 10-11 | 230000
Ontario, zawiesinowym, Ni t/r
Kanada INCO FSF, 6 PSC, 1000 kg/t
instalacja Cu,
instalacja kwasu i
instalacja SO,
Sudbury, Prazak FB, Piec n.a 45000 6-9 50000 t/r
Ontario, elektryczny, 3 PSC, Ni 500 kg/t
Kanada Konwertor zuzlu PS,
chtodnia natryskowa,
3 EP, instalacja
kwasu
Thompson, Prazak FB, piec n.a. 81600
Kanada elektryczny, 3 PSC Ni
Pechenganick | Wytapianie n.a. n.a.
elRosja elektryczne, proces
konwertorowy,
elektryczne
oczyszczanie zuzlu

Uwaga: FB = Zloze zawiesinowe. OK = Outokumpu. PSC = Konwertor Pierce — Smitha. EP = Filtr elektrostatyczny.
DON = Bezposredni proces niklowy Outokumpu. whb = kociot odzysknicowy. Instalacja kwasu obejmuje instalacje
kwasu siarkowego tacznie z chlodzeniem i oczyszczaniem gazu. n.a. = brak danych.

Tabela 11.2: Przyklad danych wejscia i wyjscia dla Swiatowej produkcji niklu

11.2.1 Zuzycie energii

Podaje sig, ze zuzycie energii na produkcje kamienia z rud siarczkowych miesci si¢ w zakresie 25
do 65 GJ na tong niklu dla rud zawierajacych 4 do 15 % Ni. Podaje si¢ réwniez, ze energia
zuzywana na roznych etapach rafinacji wynosi 17 do 20 GJ/tong niklu.

11.2.2 Emisje do powietrza

Potencjalnymi emisjami do powietrza, z produkcji niklu i kobaltu sa:
* dwutlenek siarki (SO,) 1 inne kwasne gazy;

* tlenki azotu (NOy) i inne zwiazki azotu,

* metale i ich zwiazki tacznie z As;

* pyh

e chlor;

* lotne zwiazki organiczne (VOC) 1 zapachy;
* (O 1 karbonyle (poziomy alarmowe nastawione na 80 ppb).

Znaczenie mozliwych substancji emitowanych z gléwnych Zrédet jest podane w nastgpujacej tabeli
1 jest omawiane dalej w tym rozdziale:

*

HCI

trojtlenek siarki

Skladnik Prazenie lub Lugowanie i Elektroliza Ekstrakcja Instalacja
wytapianie oczyszczanie rozpuszczalni kwasu
kowa siarkowego
Dwautlenek i ook . . oee
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Lotne zwiazki . . oo
organiczne
(VOC) (tacznie
zCO1i
zapachami)
Chlor oo oo
Tlenki azotu ok .
Pyt i metale soe . .
Uwaga * Bezpos$rednie emisje z etapéw prazenia lub wytapiania rud siarczkowych sa oczyszczane i/lub
przeksztalcane w stopniach oczyszczania gazu i instalacji kwasu siarkowego; pozostajace emisje dwutlenku
siarki i tlenkéw azotu z instalacji kwasu siarkowego sa nadal istotne. Istotne sa rowniez emisje
niezorganizowane lub nie wytapywane z tych zrodet.

eee Bardziej znaczace............... * mniej znaczace

Tabela 11.3: Znaczenie potencjalnych emisji do powietrza z produkcji kobaltu i niklu

Zrédtami emisji z procesu sa:
* prazenie;
* inna obrobka wstgpna;
* wytapianie, proces konwertorowy i obrobka zuzlu;
* lugowanie i oczyszczanie;
* ckstrakcja rozpuszczalnikowa;
e elektroliza;
* koncowy odzysk lub etap przemiany;
* instalacja kwasu siarkowego;

11.2.2.1 Dwutlenek siarki i inne gazy kwasne

Glownymi zrédtami emisji dwutlenku siarki sa emisje niezorganizowane z prazaka lub pieca do
wytapiania. Znaczace sa niewylapywane emisje z etapow przekazywania kadzi i dmuchania w
konwertorze oraz bezposrednie emisje z instalacji kwasu siarkowego. Dobre wyciaganie i
uszczelnienie piecOw zapobiega emisjom niezorganizowanym; zbierane gazy przeplywaja do
instalacji oczyszczania gazdéw a nastgpnie do instalacji kwasu siarkowego. Gazy ze stopni
konwertora sa znaczacym zrodtem emisji i ten aspekt jest omawiany w rozdziale 3 dotyczacym
miedzi i jej stopoOw.

Po oczyszczaniu dwutlenek siarki zawarty w gazie z etapOw prazenia jest przeksztalcany na
trojtlenek siarki (SOs) ze sprawnos$cia pomigdzy 95 do 99,8 % zaleznie od stosowanej instalacji
kwasu siarkowego (pojedyncza lub podwojna absorpcja) i od stezenia dwutlenku siarki w
doprowadzanym gazie. Stezenia SO, w gazie odlotowym wynosza od 200 — 1300 mg/Nm’. Podczas
uruchamiania i zatrzymywania instalacji moga zaistnie¢ sytuacje, kiedy gazy o niskiej zawartosci
SO, (gazy stabe) sa emitowane bez przemiany SO, na kwas siarkowy. Takie zdarzenia musza by¢
zidentyfikowane dla poszczegdlnych instalacji; wiele firm dokonato istotnych usprawnien w
zakresie sterowania procesu dla zapobiegania tym emisjom lub w celu ich redukcji.

Podczas elektrolizy wystepuja emisje aerozoli (rozcienczone kwasy solny i1 siarkowy oraz sole
metali) do elektrolizerni. Emisje te opuszczaja elektrolizernig przez (naturalna) wentylacje lub przez
chlodnie kominowe i sa zaklasyfikowane do emisji niezorganizowanych. Elektrolizery moga by¢
pokryte piankami lub granulkami plastykowymi dla ograniczania tworzenia mgiel. Mgla z
powietrza wentylacyjnego z elektrolizerni moze by¢ usuwana, a roztwdr zawracany do stopnia
elektrolizy.
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Chlor jest tworzony podczas elektrolizy roztworéw chlorku. Jest on zbierany w uszczelnionej
przestrzeni anodowej 1 jest zawracany do stopnia tugowania. Do wykrywania przeciekow chloru
stosowane sa czujki chlorowe, a do usuwania sladow chloru z powietrza wentylacyjnego 1 innych
zrodet stosowane sa skrubery.

Proces Produkt Produkcja Dwutlenek siarki kg

metalu na tone¢
Tony/rok wyprodukowanego
metalu

Mielenie/tugowanie | Co 1jego zwiazki 5000 0,01

Piec do wytapiania | Ni, Co, Cu 200000 18

Ni

Uwaga: Tabela dotyczy specjalnych surowcoéw — mielenie kamienia produkowanego z rudy siarkczkowej —

wytapianie koncentratow siarczkowych Cu/Ni.

Tabela 11.4: Produkcja dwutlenku siarki z proceséw niklu i kobaltu.

11.2.2.2 Lotne zwigzki organiczne (VOC)

Lotne zwiazki organiczne moga by¢ emitowane z etapow ekstrakcji rozpuszczalnikowe;.
Stosowany jest caly szereg roznych rozpuszczalnikéw, ktore zawieraja rdézne Srodki
kompleksotworcze do tworzenia komplekséw z pozadanym metalem i ktére sa rozpuszczalne w
warstwie organicznej. Emisjom mozna zapobiega¢ lub minimalizowac je poprzez zastosowanie
zakrytych lub uszczelnionych reaktoréw i w tym przypadku podano emisje rzedu 30 mg/Nm’.

Rozpuszczalniki moga mie¢ charakter alifatyczny lub aromatyczny, ale zwykle stosowana jest ich
mieszanina. Lotne zwiazki organiczne moga by¢ klasyfikowane wedlug ich toksycznos$ci, natomiast
aromatyczne i chlorowane lotne zwiazki aromatyczne sa zwykle uwazane za bardziej szkodliwe 1
wymagaja skutecznego usuwania. Emitowane sa pary rozpuszczalnikow, przy czym ich emisja
zalezy od temperatury stopnia ekstrakcji i ci$nienia par sktadnikow rozpuszczalnika w tej
temperaturze. Raportowano st¢zenia lotnych zwiazkéw organicznych do 1000 mg/Nm3 (~1 kg/h),
ale nie sa znane warunki robocze [tm 94, Ni Expert Group 1998 - Grupa Ekspertow ds. Niklu
1998]. Charakter rozpuszczalnikéw i1 warunki ich stosowania musza by¢ okreslone lokalnie tak,
azeby mozna byto oceni¢ zagrozenie.

Lotne sktadniki organiczne moga by¢ usuwane przez skraplacze lub przez chtodzenie powietrza
wentylacyjnego 1 odzyskiwanie rozpuszczalnika do dalszego wykorzystania. Podano emisje masy
0,2 kg/tong wyprodukowanego metalu po skraplaniu [tm 94, Ni Expert Group 1998 - Grupa
Ekspertéw ds. Niklu 1998]. Do dalszej redukcji emisji lotnych zwiazkow organicznych moga by¢
réwniez stosowane filtry weglowe lub biofiltry, ale w ich przypadku nie mozna odzyskiwac
rozpuszczalnika.

11.2.2.3 Pyly i metale

Pyly z proceséw prazenia, wytapiania i procesu konwertorowego sa potencjalnymi zrodtami
bezposrednich i niezorganizowanych emisji pytu i metali. W niektorych procesach gazy sa zbierane
1 oczyszczane w procesach oczyszczania gazu instalacji kwasu siarkowego. Pyt jest usuwany z gazu
1 zawracany do procesu tugowania.

| Proces | Produkt | Produkcja | Pyl | Ni kg/tone | Co kg/tone |
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(tony) kg/toneg metalu metalu
metalu
Mielenie/tugowanie Co 0,2 0,05 0,03
Mielenie kamienia Ni 0,01 0,005
Proces karbonylowy | Ni 41000 0,28 0,007
Proces DON i piec do | Ni, Co, 200000 0,37 0,03
wytapiania miedzi Cu

Tabela 11.5: Emisja metali z niektorych procesow europejskich
11.2.2.4 Chlor

Chlor jest stosowany w niektorych stopniach tugowania i jest wytwarzany podczas pdzniejszej
elektrolizy roztwordow chlorku. Zbiorniki do lugowania (lugowniki) sa uszczelnione 1 istnieje
zabezpieczenie do usuwania niewylapywanego chloru gazowego.

Anody w elektrolizerach sa zawarte w membranie 1 zamknigte kotpakiem zbiorczym. Wydzielany
chlor jest zbierany 1 ponownie wykorzystywany w stopniu tugowania. Systemy sa uszczelnione 1
emisje niezorganizowane wystepuja tylko podczas awarii membrany lub orurowania. Alarmy
chlorowe sa stosowane rozlegle w tugowniach i elektrolizerniach w celu wykrywania takich awarii 1
zazwyczaj nie ma zadnych emisji chloru.

Obecnos¢ chloru w $Sciekach moze prowadzi¢ do tworzenia organicznych zwiazkow chloru, jesli
rozpuszczalniki itd. sa obecne w mieszanych $ciekach.

11.2.2.5 Wodor, tlenek wegla i karbonyle

Tlenek wegla 1 wodor sa stosowane w wyparkowo-metalurgicznej rafinacji niklu do produkcji
surowego niklu a nastgpnie karbonylu niklu. Gazy te sa wybuchowe lub bardzo toksyczne 1 dlatego
stosowane sa skomplikowane uszczelnienia reaktora i wyposazenie sterujace dla zapobiegania
emisjom; stosowane sa rowniez rozleglte systemy monitoringu i alarmowania. Wododr jest
stosowany rowniez jako $rodek redukujacy w procesach odzysku hydrometalurgicznego lub
pirometalurgicznego, lub w procesach przetwarzania. Dla uniknigcia wybuchowych mieszanek
gazowych stosowana jest solidna konstrukcja tacznie z wyskalowanym sprzgtem i odpowiednimi
systemami usuwania gazu.

Tlenek wegla jest odzyskiwany a gazy odlotowe z procesu sa ostatecznie spopielane dla zniszczenia
tlenku wegla lub karbonylu, ktory moze wystgpowac; karbonyl niklu jest przeksztatcany na tlenek
niklu, ktory jest odzyskiwany.

11.2.2.6 Tlenki azotu

Etapy (stopnie) prazenia i wytapiania sa potencjalnymi zrédtami tlenkéw azotu (NOx). NOx moga
by¢ tworzone ze sktadnikéw zawierajacych azot, ktore moga wystgpowac¢ w koncentratach lub jako
termiczne NOx. Produkowany kwas siarkowy moze wchiania¢ duza czg$¢ NOx, a to moze wptywac
na jako$¢ kwasu siarkowego. Jesli po etapach prazenia obecne sa wysokie poziomy NOx, to moze
by¢ konieczne oczyszczanie gazoéw prazalniczych ze wzgledu na jako$¢ produktu i §rodowisko. W
bezposrednim wytapianiu stosowane jest wzbogacanie tlenem, z wyjatkiem spieniania zuzlu, co
moze redukowac¢ termiczne NOx. W innych piecach, w ktérych stosowane sa palniki tlenowo-
paliwowe, rowniez nast¢puje redukcja NOx 1 odwrotnie, moze okazaé si¢, ze przy nizszych
poziomach wzbogacania tlenem poziomy NOx sa wysokie, jesli temperatura rosnie 1 zawartos$¢
azotu jest wysoka. Zakres dla wszystkich proceséw wynosi 20 do 400 mg/ Nm”.
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11.2.2.7 Emisje niezorganizowane

Oprocz emisji z procesu wystepuja emisje niezorganizowane. Glownymi zrédltami emisji
niezorganizowanych sa:

* pyl ze sktadowania i transportu koncentratow

* przecieki z prazakow, piecow do wytapiania i konwertoréw

* pylt z gazdéw odlotowych z naczyn do tugowania i oczyszczania

* gazy odlotowe (tacznie z HCI, Cl, 1 lotnymi zwiazkami organicznymi) z jednostek ekstrakcji

rozpuszczalnikowej i1 elektrolitycznego otrzymywania metali.
* pyl z gazow odlotowych z piecoOw do odlewania
* inne lacznie z powietrzem wentylacyjnym budynku.

Chociaz emisje niezorganizowane sa trudne do zmierzenia i oszacowania, to istnieja pewne metody,
ktére stosowano z powodzeniem (rozdziat 2.7). Nastgpujaca tabela podaje oszacowania z pieca do
wytapiania pierwotnego, gdzie gazy wentylacyjne z pieca do wytapiania i konwertora sa zbierane i
oczyszczane z gazami po suszarce.

[t/r] z
Emisje Wytapiania Wylapywania | Niezorganizowane
pierwotnego wtdrnego
Dwutlenek siarki 523 2242 147

Tabela 11.6: Znaczenie emisji z wtornego wytapiania i emisji niezorganizowanych [tm 142,
Finland Ni 1999 - Finlandia Ni 1999]

Powyzsza tabela wykazuje, ze emisja niezorganizowana moze by¢ znaczaca w pierwotnym
wytapianiu, jesli gazy wentylacyjne nie sa zbierane i oczyszczane. Podaje sig, ze procesy rafinacji
posiadaja nizsze emisje niezorganizowane 1 ze proces karbonylowy jest szczegdlnie dobrze
uszczelniony. W wielu procesach moze by¢ konieczne zredukowanie emisji niezorganizowanych.

11.2.3 Emisje do wody

Metale 1 ich zwiazki oraz zawiesina sa gldéwnymi zanieczyszczeniami emitowanymi do wody.
Metalami tymi sa Cu, Ni, Co, As i Cr. Innymi istotnymi substancjami sa fluorki, chlorki i siarczany.
Mozliwymi strumieniami $ciekOw sa:

* $cieki z procesow oczyszczania hydrometalurgicznego;

» Scieki ze skruberow;

* Scieki z filtrow elektrostatycznych mokrych;

» S$cieki z granulacji zuzlu;

* Scieki z ptukania anod 1 katod;

* woda uszczelniajaca z pomp;

» Scieki z operacji ogdlnych, jak czyszczenie sprzetu, mycie podiodg itd.

* upusty (zrzuty) z obiegéw wody chtodzacej;

* woda deszczowa z powierzchni (zwtaszcza z rejondw sktadowania) 1 dachow.

Najwazniejszymi zrodtami sa $cieki ze stopni mokrego oczyszczania gazu (jesli jest stosowane)
pieca do wytapiania, z konwertora 1 z prazaka ze ztozem zawiesinowym. Innymi zrédtami sa
operacje czyszczenia i inne procesy. Stopnie tugowania pracuja zwykle w obiegu zamknigtym i
systemy odprowadzania z nich $ciekoOw sa odizolowane, ale istnieja potencjalne problemy jesli nie
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sa stosowane dobre systemy zapobiegania 1 wykrywania przeciekow — upusty zuzytego elektrolitu
sg stosowane w stopniu lugowania.

11.2.3.1 Scieki z instalacji ograniczania

Jesli po procesach tugowania 1 prazenia stosowane sa skrubery, to wytwarzany jest roztwor kwasny.
Skruber usuwa fluorki, chlor, chlorki, wigkszos¢ rtgci i1 selenu oraz czgs¢ pytdw, ktore przechodza
mechaniczne oczyszczanie gazu. Azeby unikna¢ kumulacji zanieczyszczen, czg$¢ cieczy musi by¢
upuszczana ciagle ze skrubera, a nastgpnie oczyszczana. Przed zrzucaniem usuwany jest
rozpuszczony SO;.

Filtry elektrostatyczne mokre wytwarzaja rowniez kwasna ciecz pluczkowa. Po przefiltrowaniu jest
ona zawracana. Czg$¢ cieczy musi by¢ upuszczana z tego obiegu azeby uniknaé kumulacji
zanieczyszczen. Ten upust jest oczyszczany 1 analizowany przed zrzuceniem. Nastgpujaca tabela
podaje sktad $ciekdéw z oczyszczania gazow przed oczyszczaniem tych $ciekow.

Substancja Stezenie Sklad zawiesiny stalej
zanieczyszczajaca (rozpuszczony)

Zawiesina stata 250 — 1500 mg/1
Siarczan 13-25¢g/
Chlorek 1,-1,8 g/l
Fluorek 0,-0,5g/1
Kobalt 0, -9 mg/l 5 - 30% zawiesiny stalej
Nikiel 0,— 10 mg/1 10 — 60% zawiesiny stalej
Miedz 5—15mg/l <0,5% zawiesiny statej
Cynk 0,-2,5¢g/1 2 — 6% zawiesiny stalej
Kadm 1 -5 mg/l
Otow 1 -3 mg/l 5 — 50% zawiesiny stalej

Tabela 11.7: Typowe Scieki z oczyszczania gazu

11.2.3.2 Rozmaite zrodla

Worki elektrodowe 1 membranowe, stosowane podczas elektrolizy, musza by¢ ptukane okresowo,
azeby usuna¢ material osadzany na ich powierzchni. Na powierzchni anod moze by¢ tworzony
dwutlenek manganu w wyniku reakcji tlenu z rozpuszczonym manganem. Po plukaniu anod
mangan jest wydzielany z wody ptuczacej do zewngtrznego ponownego wykorzystania. Katody sa
czyszczone po usunigciu arkuszy Co lub Ni. Scieki z ptukania anody i katody sa kwasne i zwykle
zawieraja miedz, nikiel i zawiesing stala.

Woda chtodzaca z granulacji kamienia lub zuzlu jest zawracana z powrotem do obiegu
zamknigtego. Byly informacje o tworzeniu si¢ trwatych organicznych zwiazkéw chloru 1 dioksyn w
niektorych obiegach chtodzenia proceséw tugowania chlorowego.

Filtry 1 $cieki z procesoOw rozdzielania hydrometalurgicznego i transformacji sa oczyszczone w celu
usuwania metalu i zawiesiny statej. Produkty z tego oczyszczania moga by¢ zawracane do
odpowiednich stopni procesu, zaleznie od sktadu i wartosci tych produktow.

Jednostka Operacja/zrodlo Opcje wykorzystania/oczyszczania
produkcyjna/proces
technologiczny
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Czynnosci Woda deszczowa z drog, placow, Oczyszczalnia $ciekow/ponowne
nieprodukcyjne dachow wykorzystanie
Zmywanie drog Oczyszczalnia sciekow
Czyszczenie wagonow,... Oczyszczalnia sciekdw, zawracanie do
obiegu
Operacja wytapiania Woda chlodzaca z pieca, maszyn i Recyrkulacja

wyposazenia

Kamien lub granulacja
zuzlu

Sciek z filtra elektrostatycznego
mokrego (jesli jest potrzebny)
Woda granulacyjna

Recyrkulacja, oczyszczalnia $ciekow

Recyrkulacja

System oczyszczania
gazu

Kondensat z chtodzenia gazu, filtr
elektrostatyczny mokry

Kondensat z usuwania rteci

Przeciek

Usuwanie zawieszonych pylow i ponowne
wykorzystanie jako wsadu, oczyszczalnia
sciekow

Po usunigciu rteci do oczyszczalni Sciekow
Recyrkulacja

Instalacja kwasu

Wyposazenie wody chtodzace;j

Recyrkulacja

siarkowego Przeciek Oczyszczalnia sciekow

Sktadowisko wsadu Woda powierzchniowa Oczyszczalnia $ciekow
(deszcz/zwilzanie)

Spiekalnia Skruber (chtodzenie spieku Oczyszczalnia sciekow
drobnoziarnistego)

Oczyszczanie gazu z
prazenia

Mokre oczyszczanie gazu

Oczyszczalnia sciekow

Prazenie/ Oczyszczanie
gazu z prazenia

Mokre oczyszczanie gazow z
prazenia

Oczyszczalnia sciekow

Lugowanie Glowne operacje tacznie z mokrym | Odzysk metali

oczyszczaniem gazu
Oczyszczanie Glowne operacje Odzysk metali

Placki filtracyjne Plukanie przeciwpradowe (wsteczne)
Elektroliza Czyszczenie elektrolizerow, anod i Odzysk metali

katod
Wszystkie jednostki Utrzymanie i konserwacja Oczyszczalnia $ciekow
produkcyjne/technologi
czne

Oczyszczalnia $ciekow

Oczyszczanie $ciekow

Ponowne wykorzystanie dla okreslonych
zastosowan/zrzuty

Tabela 11.8: Podsumowanie potencjalnych zrodel Sciekow i opcji

Sciek Przeply Glowne skladniki
w [mg/1]
Proces [m?/t] [m?/h] Cu Zn As Co Ni COD
Co 200 <0,1 <15 <0,1 <15 <1,0 25
Lugowanie Cl 55 0,1 0,2 0,7
Fugowanie Cl 1,0 1,0 0,25 1,0
Karbonyl 450 0,4 0,1 1,4
Piec do wytapiania| 135 17 g/t 9 g/t 2 g/t 16,5 g/t
+ tugowanie

Tabela 11.9: Przyklady analizy Sciekow
11.2.4 Pozostalosci pochodzace z procesu i odpady
Produkcja metali jest zwiazana z generowaniem kilku produktéw ubocznych, pozostatosci i

odpadoéw statych, ktore sa rowniez podane w Europejskim Katalogu Odpadéw (Decyzja Rady
94/3/EWG). Najwazniejsze pozostatosci specyficzne dla proceséw podane sa nizej.
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Pozostalosci powstaja w wyniku oczyszczania $ciekow. Gtowna pozostatoscia jest gips (CaSOy) 1
wodorotlenki metali, ktore sa produkowane w instalacji zobojgtniania $ciekow. Uwaza sig, ze
odpady te sa skutkami tych technik oczyszczania, ale wiele z tych odpaddéw jest zawracanych do
procesu metalurgicznego w celu odzysku metali, zaleznie od ich wartosci.

Pyl lub szlam z oczyszczania gazow sa stosowane jako surowce do produkcji innych metali, takich
jak metale szlachetne 1 Cu itd. lub moga by¢ zawracane do pieca do wytapiania lub do stopnia
tugowania dla odzysku.

11.2.4.1 Osady straceniowe z procesOw oczyszczania

Produkcja ciat statych bazujacych na zZelazie powoduje powstawanie znacznych ilosci odpaddéw
zaleznie od stosowanego procesu. Sktad odpadow jest przedstawiony w ponizszej tabeli.

Proces Fe% Zn% | Co% Cu% Ni%
Pozostato$ci w postaci wodorotlenku 40 0,1 <0,1 1-2
zelaza w procesie tugowania

chlorkowego

Pozostalosci w postaci gipsu 25 2-3

Oczyszczanie $ciekow <10 <10 <0,5 <1 < 0,05

Tabela 11.10: Przyklad skladow roznych rodzajow pozostalosci

Usuwanie tych pozostato§ci moze by¢ zwiazane ze znacznymi kosztami, poniewaz do deponowania
tych materialdow stosowane sa specjalnie skonstruowane stawy z odpowiednim wylozeniem.
Szczegdlna uwage zwraca si¢ na przecieki do wody gruntowej i dlatego stawy te musza mieé
odpowiedni monitoring. Istnieja znaczace skutki oddzialywania na $rodowisko. Jeden zaktad
deponuje odpady w podziemnej grocie skalne;.

11.2.4.2 Pirometalurgiczne Zuzle i pozostalosci
Zuzle z procesOw wytapiania zawieraja zwykle bardzo niskie zawartoéci tugowalnych metali po
oczyszczaniu zuzlu. Dlatego nadaja si¢ do stosowania w budownictwie. Wagowo ilo§¢ zuzlu

wynosi 4 do 10 razy tyle, co cigzar produkowanego metalu, zaleznie od zrodta koncentratu.

Nastepujaca tabela podaje przyktady pewnych zuzli z produkcji niklu. Doktadny sktad zalezy
réwniez od zrodia koncentratu.

Skladnik Piec plomienny Piec Piec
elektryczny | zawiesinowy
Qutokumpu*
Nikiel% 0,2 0,17 0,1 -0,3
Kobalt% 0,1 0,06 0,1 -0,25
MiedZ% 0,08 0,01 0,05 -0,25
Zelazo% 38 35-43
Krzemionka% 36 35 30 -39
Wapno% 2 0,5-7
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Uwaga. *Po oczyszczaniu w piecu elektrycznym

Tabela 11.11: Sklad typowych zuzli z produkcji niklu

W Panstwach Cztonkowskich stosowany jest caly szereg znormalizowanych testow tugowalnosci i
testy te sa specyficzne dla danego kraju. Zuzle niklowe podane sa w UE na Bursztynowej Liscie
Przepisow dotyczacych Transgranicznej Wysytki Odpadow.

Kozuchy zuzlowe i odpady state, usuwane podczas etapow topienia i rafinacji, zawieraja metale
nadajace si¢ do odzysku. Nastepujaca tabela prezentuje niektore opcje obrdobki lub ponownego
wykorzystania.

Etap procesu Odpad staly Opcje wykorzystania/Obrébki

Autoklaw Pozostatos¢ Piec do wytapiania

Usuwanie zelaza Osad straceniowy Piec do wytapiania lub usuwanie

Ograniczanie Pyl pofiltracyjny Piec do wytapiania

L ugowanie ciSnieniowe Pozostatos¢ siarczkowa | Odzysk Cu

Odmiedziowanie Cement Cu Piec do wytapiania Cu

Odzysk niklu i kobaltu Zanieczyszczony Produkcja czystego siarczanu niklu
weglan niklu

Oczyszczanie zuzlu Czysty zuzel Budownictwo

Usuwanie As itd. Gips arseniano- | Specjalne usuwanie lub odzysk As
zelazowy

Oczyszczanie Sciekow Osad straceniowy Odzysk innych metali lub usuwanie

Tabela 11.12: Pozostalosci (odpady) stale z procesow Ni i Co
11.2.4.3 Inne materialy

Inne pozostatosci lub szlamy wynikajace z réznych etapéw procesu lub z ogodlnego oczyszczania
sciekow, zaleznie od ich sktadu i wartosci, moga by¢ zawracane lub wysylane do ostatecznego
deponowania.

11.3 Techniki ktore nalezy wzig¢ pod uwage przy okreSlaniu najlepszych
dostepnych technik BAT

Ten rozdzial przedstawia szereg technik shuzacych do zapobiegania lub redukcji emisji i1
pozostatosci, jak réwniez techniki obnizajace catkowite zuzycie energii. Wszystkie te techniki sa
dostgpne w handlu. Podane sa przyktady dla zademonstrowania technik, ktore ilustruja wysoki
poziom wynikéw w zakresie ochrony srodowiska. Techniki podawane w charakterze przyktadow
zaleza od informacji dostarczonej przez przemyst, Europejskie Panstwa Cztonkowskie i od oceny
ze strony Europejskiego Biura IPPC w Sewilli. Techniki ogo6lne, opisane w rozdziale 2
,Powszechne procesy”, maja w duzym stopniu zastosowanie do procesOw stosowanych w tym
sektorze 1 wplywaja na sposob, w jaki sa kontrolowane i1 prowadzone procesy gtowne i
towarzyszace (pomocnicze).

Zastosowanie majq rowniez techniki stosowane przez inne sektory, a zwlaszcza techniki dotyczace
stosowania systemow odzyskiwania siarki.
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Techniki, ktoére nalezy wzia¢ pod uwage na bazie lokalnej zaleza w bardzo duzym stopniu od
surowcow dostepnych w danym miejscu, w szczegdlnosci od rodzaju 1 zmiennosci koncentratu, od
produktu posredniego (np. kamienia) lub surowcéw wtornych. Inne metale, ktoére sa zawarte w
surowcach, sa réwniez decydujace dla wyboru procesu. W podobny sposob standard systemow
zbierania i ograniczania, stosowanych na §wiecie w przemysle, odzwierciedla lokalne, regionalne
lub dalekosigezne normy jakosci srodowiska 1 dlatego bezposrednie poréwnanie poziomoéw wynikow
ochrony $rodowiska kombinacji proceséw jest bardzo trudne. Natomiast mozliwa jest ocena, jak
konkretny proces moze si¢ sprawowa¢ w przypadku stosowania odpowiedniego nowoczesnego
wyposazenia ograniczajacego.

Procesy opisane wyzej sa stosowane do szerokiego zakresu surowcoOw o zmiennej ilosci i sktadzie i
sa reprezentatywne dla procesow stosowanych na $wiecie. Techniki opracowane przez firmy
dziatajace w tym sektorze biora pod uwage ta zmienno$¢. Wybdr techniki pirometalurgicznej lub
hydrometalurgicznej jest motywowany stosowanymi surowcami, ich iloscia, zawarto$cia
zanieczyszczen, wytwarzanym produktem i kosztem recyklingu i oczyszczania. Dlatego czynniki te
sa specyficzne dla konkretnego miejsca. W zwiazku z tym podstawowe procesy odzysku opisane w
rozdziale dotyczacym stosowanych technik stanowia techniki, ktére nalezy wzia¢ pod uwagg dla
procesOw odzysku przy stosowaniu odpowiednich stopni ograniczania. Techniki, ktore nalezy
wzia¢ pod uwage dla stopni zbierania i ograniczania i inne aspekty obstugi i sterowania procesu sa
opisane w rozdziale 2.6, 2.7 1 2.8.

11.3.1 Skladowanie i transport materialow oraz procesy obrobki wstepnej.

Surowcami sa koncentraty, chlor 1 inne gazy, produkty posrednie, topniki 1 paliwo, innymi waznymi
materiatami sa produkty, kwas siarkowy, zuzle i pozostalo$ci pochodzace z procesu. Waznymi
aspektami sa: zapobieganie ucieczkom pylu 1 mokrego materiatu, zbieranie 1 obrébka pytu i cieczy
oraz kontrola parametrow wejsciowych i roboczych procesow obstugi i zasilania.

Zagadnieniami specyficznymi dla tej samej grupy sa:

* potencjalnie pylisty charakter koncentratéw i topnikOw oznacza, ze technikami, ktére nalezy
wzia¢ pod uwage w tych przypadkach sa systemy zamknigtego sktadowania, obstugi i obrobki.

* pyl generowany przez operacje kruszenia oznacza, ze zbieranie i ograniczanie pylu moze mieé
zastosowanie do tego procesu.

* koncentraty sa mieszane z topnikami dla przygotowywania wsadu o prawie niezmiennym
sktadzie 1 dlatego powszechna praktyka jest pobieranie prébek 1 analiza w celu
scharakteryzowania koncentratow i1 skladowania poszczegdlnych koncentratow tak azeby
mozna byto przygotowac optymalng mieszankg¢ do wytapiania. Jest to technika, ktora nalezy
wziac¢ pod uwagg.

* Produkty posrednie, takie jak kamien, moga réwniez wymagaé tego rodzaju postgpowania,
zaleznie od potencjatu do tworzenia pyhu.

e Z chlorem 1 innymi gazami nalezy postgpowaé zgodnie ze specjalnymi wymogami
bezpieczenstwa azeby zapobiegac ulatnianiu gazow i ograniczac ich rozprzestrzenianie.

Gazy technologiczne takie jak chlor, wodor lub tlenek wegla moga by¢ magazynowane w
dopuszczonych zbiornikach ci$nieniowych lub moga by¢ produkowane na miejscu. Produkcja tych
gazow jest opisana gdzie indziej. Gazy te sa zwykle odzyskiwane i zawracane podczas procesow do
proceséw lub do magazynowania.
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Kwas produkowany podczas procesu powinien by¢ magazynowany w zbiornikach z podwojnymi
$cianami lub w zbiornikach umieszczonych w obwalowaniach odpornych chemicznie.
Oczyszczanie kwasnych szlamow z instalacji kwasu siarkowego 1 slabego kwasu z systemoéw
phluczkowych zalezy od lokalnego przetwarzania lub wymogdéw usuwania jesli nie istnieje lokalna
mozliwo$¢ wykorzystania.

Szlamy 1 inne pozostalo$ci zawierajace metal, ktore sa przeznaczone do odzysku poza zaktadem,
powinny by¢ magazynowane w beczkach lub w inny odpowiedni sposob, zaleznie od materiatu.

Istnieje duza ro6znorodno$¢ stosowanych surowcoéw wtdrnych, poczawszy od miatkich pyléw a
skonczywszy na duzych pojedynczych pozycjach. Zawartos¢ metalu zmienia si¢ dla kazdego
rodzaju materiatu; zmienia si¢ réwniez zawarto$¢ innych metali i zanieczyszczen. Dlatego techniki
stosowane dla sktadowania, obstugi 1 obrébki wstepnej materiatow beda si¢ zmienia¢ stosownie do
wielko$ci materiatu 1 wielkos$ci zanieczyszczenia. Czynniki te zmieniaja si¢ w zaleznosci od
miejsca 1 techniki omawiane w rozdziale 2 bgda miaty zastosowanie na bazie specyficznej dla
miejsca 1 materialu. Specyficzne zagadnienia, ktore stosuja si¢ do tej grupy, sa przedstawione w
tabeli 11.15 rozdziatu dotyczacego najlepszych dostepnych technik BAT.

Sktadowanie surowcéw zalezy od charakteru materiatu opisanego wyzej. Stosowane jest
sktadowanie miatkich pyléw w zamknigtych budynkach lub w szczelnych opakowaniach. Materiaty
zawierajace sktadniki rozpuszczalne w wodzie sa sktadowane pod przykryciem. Materiat niepylacy
jest skladowany na zwatach pod gotym niebem podobnie jak duze pojedyncze pozycje.

11.3.2 Procesy wytapiania pierwotnego

Jedynym procesem wytapiania stosowanym do bezposredniej produkcji niklu lub kobaltu w
Europie jest piec do wytapiania zawiesinowego Outokumpu, w ktérym stosowane jest wzbogacanie
tlenem. Proces ten jest stosowany do produkcji kamienia niklowego i zuzlu, ktory jest obrabiany
dalej w piecu elektrycznym tworzac ponownie kamien 1 zuzel obojetny. Kamienie sa granulowane
dla przetwarzania hydrometalurgicznego a zuzel jest granulowany lub chtodzony i stosowany w
budownictwie ladowym i1 wodnym. Stosowanie pieca zawiesinowego Outokumpu w ten sposob
charakteryzuje si¢ niskim zuzyciem energii catego procesu (7 MWh/tong Ni) i niezawodnym
dziataniem pieca. Proces charakteryzuje si¢ odzyskiem ciepta w postaci pary wodnej i
elektryczno$ci a takze zbieraniem i1 odzyskiem dwutlenku siarki w postaci kwasu siarkowego.
Podaje sig, ze zywotnos¢ wymurowki pieca przekracza 5 lat. Inne procesy stosowane na §wiecie sa
réwniez technikami , ktore nalezy wzia¢ pod uwagg.

W Europie nie jest stosowany konwertor Pierce-Smitha do produkcji niklu lub kobaltu. Stosowanie
tego konwertora bytoby technika, ktora nalezy wzia¢ pod uwage gdyby konwertor byl stosowany w
potaczeniu z inteligentnym wtdrnym systemem zbierania oparow i systemem sterowania dmuchania
w piecu (patrz rozdziat 3 ,,Miedz”).

Kobalt jest najczesciej odzyskiwany w potaczeniu z niklem. Proces stosowany do produkc;ji
zelazoniklu jest opisany w rozdziale 9 ,,zelazostopy”.

Systemem ograniczania stosowanym do wytapiania pierwotnego koncentratow siarczkowych jest
odzyskiwanie dwutlenku siarki zazwyczaj przez przemiang na kwas siarkowy w procesie
dwukontaktowym z czterema lub wigcej przepustami, czasami stosowany jest katalizator z
domieszka cezu. Praktykowana jest réwniez przemiana czesci SO; na ciekly SO, z reszta SO,
przetwarzang na kwas siarkowy. Przed przemiana gazy sa schtadzane (z odzyskiem energii
cieplnej) 1 oczyszczane. Stosowana jest kombinacja chlodni i filtrow elektrostatycznych goracych
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lub kombinacja skruberow (promieniowych lub strumieniowych) i filtrow elektrostatycznych
mokrych. W razie potrzeby zainstalowane sa systemy odzysku rtgci z zastosowaniem technik
omawianych w rozdziale 2.8.

11.3.3 Procesy rafinacji i transformacji
11.3.3.1 Lugowanie, oczyszczanie chemiczne i ekstrakcja rozpuszczalnikowa

Procesy rafinacji opisane w stosowanych technikach sa uzywane do duzego zakresu surowcow o
zmieniajacej si¢ ilosci 1 sktadzie. Techniki opracowane przez firmy dziatajace w tym sektorze biora
pod uwage t¢ zmienno$¢. Wybodr techniki pirometalurgicznej lub hydrometalurgicznej jest
motywowany stosowanymi surowcami, wystgpujacymi zanieczyszczeniami 1 wytwarzanymi
produktami. W szczegdlnosci morfologia produktu koncowego moze by¢ decydujaca, na przykiad,
jesli sa wytwarzane proszki do produkcji baterii lub jesli powloki metalowe sa naktadane na
réznorodne podtoza, takie jak pianki.

Dlatego podstawowe procesy rafinacji naszkicowane wyzej stanowia techniki , ktére nalezy wzia¢
pod uwage dla procesow odzysku. Technikami, ktére nalezy wzia¢ pod uwage sa techniki
stosowania uszczelnienia reaktora, ograniczania, sterowania i zarzadzania opisane w rozdziale 2
niniejszego dokumentu.

PRZYKEAD 11.01 MINIMALIZACJA EMISJI LOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
Charakterystyka: - Stosowanie mieszalnika o malym S$cinaniu dla mieszaniny
rozpuszczalnik/woda do optymalizowania wielkosci kropel i minimalizowania kontaktu z
powietrzem. Przykryty pokrywa mieszalnik 1 oddzielna, zakryta strefa osadzania redukuje emisje
lotnych zwiazkéw organicznych do powietrza i ich przenoszenie w fazie wodnej. Stosowanie
pompowania o matym $cinaniu i zmiennej pr¢dkosci zmniejsza zuzycie energii systemu.

Gléwne korzysci dla Srodowiska: - Zapobieganie emisjom lotnych zwiazkéw organicznych

Dane eksploatacyjne: - St¢zenie lotnych zwiazkow organicznych w powietrzu technologicznym <
Sppm (<30 mg/Nm3) przy zastosowaniu nafty jako rozpuszczalnika.

Skutki oddzialywania na Srodowisko: - Skutek pozytywny przez zapobieganie emisjom lotnych
zwiazkow organicznych, redukcja zuzycia energii.

Aspekty ekonomiczne: - Brak danych, ale proces funkcjonuje rentownie w kilku instalacjach
Mozliwos¢ zastosowania: - Wszystkie procesy ekstrakcji rozpuszczalnikowe;j
Przykladowe zaklady: - Finlandia
Bibliografia: - [tn 94, N1 Expert Group 1998 - Grupa Ekspertow ds. Niklu 1998]

11.3.3.2 Elektrolityczne otrzymywanie metalu
Przy elektrolitycznym otrzymywaniu metalu moga by¢ wytworzone gazy, ktore wydzielaja si¢ na
anodzie 1 jest produkowany chlor lub kwasna mgta. Musza one by¢ zbierane i usuwane, przy czym
zbierana mgla jest zawracana do procesu, ptukanie zbieranego gazu nie pozwala na ponowne

wykorzystanie mgly i powoduje powstawanie $ciekdw. Do redukowania ilo$ci tworzonej mgty
moga by¢ stosowane pokrycia, ale nie sa one tak wydajne jak usuwanie mgty; moga by¢ stosowane
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pokrycia organiczne lub warstwy granulek plastykowych. W przypadkach procesow
elektrolitycznego otrzymywania metalu opartego na chlorku odzyskiwanie 1 ponowne
wykorzystanie chloru wytworzonego w elektrolizerach jest uwazane za czg$¢ procesu.

PRZYKEAD 11.02 ZBIERANIE I REDUKCJA CHLORU GAZOWEGO

Charakterystyka: - Zbieranie gazéw produkowanych podczas procesow elektrolitycznego
otrzymywania metali 1 tugowania. Elektrolizery sa wyposazone w zintegrowany okap, ktory zbiera
chlor gazowy. Reaktory tugowania (lugowniki) sa uszczelnione. Gaz z elektrolitycznego
otrzymywania metalu jest zbierany 1 wdmuchiwany do systemu centralnego 1 zawracany do stopnia
tugowania.

Glowne korzysci dla Srodowiska: - Redukuje konieczno$¢ rozlegtego systemu ptukania gazu.
Dane eksploatacyjne: - Brak danych

Skutki oddzialywania na Srodowisko: - Pozytywny skutek przez zapobieganie emisji chloru.
Ponowne wykorzystywanie chloru minimalizuje ilo$¢ zakupywanego chloru. Redukcja ilosci

ptukanego gazu zapobiega zrzutowi §ciekow.

Aspekty ekonomiczne: - Brak danych. System jest zdolny do ekonomicznego przezycia w
wigkszosci procesow elektrolitycznego otrzymywania metalu stosujacych roztwory chlorkowe.

Mozliwos¢ zastosowania: - Wszystkie instalacje elektrolitycznego otrzymywania metalu.
Przykladowe zaklady: - Norwegia, Francja
Bibliografia: - [tm 94, Ni Expert Group 1998 - Grupa Ekspertéw ds. Niklu 1998]

Procesy i techniki do kontrolowania, zbierania mgly, odzysku kwasnego gazu i usuwania nadaja si¢
do stosowania w nowych i istniejacych instalacjach.

Uszczelnione systemy odprowadzania $ciekow z elektrolizerni, odzysk z upustu elektrolitu sa
rowniez technikami, ktore nalezy wzia¢ pod uwagg.

11.3.3.3 Inne metale

Metale szlachetne 1 miedz czgsto towarzysza surowcom i albo sa one odzyskiwane na miejscu, albo
pozostatosci pochodzace z procesu wysytane sa do innych rafinerii w celu ich odzysku. Wszystkie
procesy omawiane wczesniej jako techniki dostepne sa uwazane za techniki, ktore nalezy wzia¢ pod
uwage przy ustalaniu najlepszych dostgpnych technik BAT. Konkretne, specyficzne materialy
wsadowe beda wptywaé na ostateczny wybdr procesu. Techniki omawiane w rozdziale 2 réwniez
powinny by¢ rozpatrywane w powigzaniu z tymi procesami.

11.3.3.4 Wytwarzanie proszkow metali, wlewkow i innych produktow

Wszystkie procesy omawiane wczesniej jako techniki dostgpne sa uwazane za techniki, ktore
nalezy wzia¢ pod uwagg przy ustalaniu BAT.

Okreslone materiaty wsadowe 1 produkty koncowe bgda wplywaé na wybor procesu, przy czym
glownymi czynnikami majacymi wplyw sa wielko$¢ 1 ksztalt wyrobu. Techniki omawiane w
rozdziale 2 rowniez powinny by¢ rozpatrywane w powiazaniu z tymi procesami.
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11.3.4 Zbieranie i ograniczanie oparow/gazu

Techniki omawiane w rozdziale 2.7 niniejszego dokumentu sa technikami, ktére nalezy wzia¢ pod
uwage dla réznych stopni procesu zaangazowanych w produkcje¢ kobaltu i niklu itd. Stosowanie
obudéw 1 okapow wtérnych réwniez jest technika , ktore nalezy wzia¢ pod uwage. Istnieje kilka
zagadnien specyficznych dla konkretnego miejsca, ktore znajda zastosowanie dla stosowanych
technik ograniczania. Zalezy to od odczynnikdéw stosowanych w procesie 1 od sktadnikow
zawartych w gazie odlotowym. Niektdre z tych technik sa przedstawione w nastgpujace;j tabeli.

Stosowany odczynnik Skladnik w gazie Metoda obrébki/oczyszczania
odlotowym
Rozpuszczalniki, lotne Lotne zwiazki organiczne, | Ograniczanie, skraplanie. Wegiel
zwiazki organiczne zapachy aktywny, biofiltr
Chlor, HCI Ch, Zbieranie i ponowne wykorzystywanie.
Skruber z soda kaustyczna
Siarczki Dwutlenek siarki Instalacja kwasu siarkowego lub

skruber

Kwas azotowy NOy Utlenianie i absorpcja, recykling,
skruber

Amoniak NH; Odzysk, skruber

Wodor H, Kontrola procesu, dopalacz

Tlenek wegla CO Odzysk i ponowne wykorzystywanie.

Dopalacz i usuwanie pytu

Tabela 11.13: Obrobka chemiczna dla niektorych skladnikow gazowych

Zasadniczo technologie procesu omawiane w tym rozdziale, w polaczeniu z odpowiednim
ograniczaniem, beda speinia¢ surowe wymagania w zakresie ochrony §rodowiska. Podano przyktad
zbierania chloru gazowego, ktory jest wydzielany na anodzie podczas elektrolitycznego
otrzymywania metalu 1 tugowania. Inne techniki obejmuja ograniczanie oparéw rozpuszczalnika
poprzez zamknigte (uszczelnione) reaktory ekstrakcji rozpuszczalnikowej i zbieranie oraz ponowne
wykorzystywanie rozpuszczalnikow i CO. Znaczenie sktadnikéw lotnych zwiazkéw organicznych
dla §rodowiska zalezy od stosowanego rozpuszczalnika, przy czym sktadniki te moga by¢ okreslone
tylko na poziomie lokalnym. Stosowanie okapdéw odciagowych dla spuszczania i odlewania oraz
stosowanie zbierania wtdrnych oparéw ze stopnia pieca do wytapiania i konwertora to réwniez
technikami, ktore nalezy wzia¢ pod uwageg. Opary ze spuszczania beda si¢ sktada¢ z oparow z
przepalania otworu spustowego lanca tlenowa, z pylu z przewiercania, opardw z mas zatykajacych
jesli stosowana jest odtykarka i1 z oparow z wszystkich odkrytych powierzchni metalu 1 zuzlu.
Opary te bgda si¢ sklada¢ gltownie z tlenkow metali zaangazowanych w procesie wytapiania.
Konstrukcja okapow odciagowych musi uwzglednia¢ dostep dla zatadunku pieca i1 inne operacje
piecowe i sposdb, w jaki zmienia si¢ zrodlo gazow procesowych podczas cyklu technologicznego.

11.3.5 Sterowanie i zarzadzanie procesem
Zasady sterowania procesem i zarzadzania omawiane w rozdziale 2 maja zastosowanie do proceséw
produkcyjnych stosowanych w tej grupie. Pewne procesy moga by¢ udoskonalone przez
przystosowanie wielu z tych technik.

11.3.6 Scieki

Jest to zagadnienie specyficzne dla danego miejsca, podaje sig, ze istniejace systemy oczyszczania
sa na wysokim poziomie. Wszystkie Scieki powinny by¢ oczyszczane, azeby usuna¢ z nich
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rozpuszczone metale 1 zawiesing stata. Techniki podane w rozdziale 2.9 sa technikami, ktore nalezy
wzia¢ pod uwage. W szeregu instalacji woda chtodzaca i oczyszczone $cieki, tacznie z woda
deszczowa, sa ponownie wykorzystywane lub zawracane do obiegu w obrebie procesow. Podobnie
woda pogranulacyjna moze wymaga¢ odstania lub innego oczyszczania przed zrzuceniem do
ciekow wodnych.

11.3.7 Pozostalosci pochodzace z procesu

Jest to zagadnienie specyficzne dla konkretnego miejsca ale nalezy wzia¢ pod uwage minimalizacj¢
1 ponowne wykorzystywanie pozostatosci wszedzie tam, gdzie jest to wykonalne. Techniki, ktore
nalezy wzia¢ pod uwagg, opisane w rozdziale 2.10, sa technikami, ktore nalezy wzia¢ pod uwage
przy ustalaniu BAT.

11.4 Najlepsze dostgpne techniki BAT

W celu lepszego zrozumienia tresci tego rozdziatu czytelnik powinien zapoznaé si¢ ze wstgpem do
niniejszego dokumentu, a w szczegdlnosci z jego piata czgscia: ,,Jak rozumiec 1 stosowac niniejszy
dokument”. Techniki oraz zwiazane z nimi poziomy emisji i/lub zuzycia, jak rowniez zakresy
poziomow, jakie przedstawiono w niniejszym rozdziale, zostaly ocenione w toku procesu
iteracyjnego obejmujacego nastgpujace etapy:

» okreslenie kluczowych zagadnien dotyczacych ochrony $rodowiska w obrgbie danego
sektora; ktorymi dla produkcji niklu i kobaltu sa pyly, opary, zapachy, SO,, chlor, inne gazy
kwasne, $cieki, pozostatosci takie jak szlam, pyt pofiltracyjny i1 zuzel;

» zbadanie technik najistotniejszych z punktu widzenia tych kluczowych zagadnien;

* okreslenie poziomoéw emisji optymalnych dla ochrony $rodowiska na podstawie danych
dostgpnych w Unii Europejskiej i na §wiecie;

* zbadanie warunkow, w ktorych te poziomy emisji zostaly uzyskane takich, jak koszty,
oddziatywanie na $rodowisko, gtéwnie cele i motywacja dla wprowadzania tych technik;

*  wybor najlepszych dostgpnych technik BAT oraz zwigzanych z nimi poziomdéw emisji i/lub
zuzycia dla tego sektora w ogoble, zgodnie z art. 2 ust. 11 oraz zatacznikiem 4 do dyrektywy.

Europejskie Biuro IPPC i odpowiednia Techniczna Grupa Robocza (TWG) penity gltéwna role
przy fachowej ocenie kazdego z tych dziatan, jak réwniez mialty wplyw na sposob przedstawienia
ich wynikdw w niniejszym opracowaniu.

Na podstawie tej oceny w niniejszym rozdziale przedstawiono konkretne techniki oraz — w miare
mozliwo$ci — poziomy emisji 1 zuzycia zwigzane ze stosowaniem najlepszych dostgpnych technik
BAT, ktore sa uwazane za odpowiednie dla tego sektora jako catosci i ktére w wielu przypadkach
odzwierciedlaja aktualng charakterystyke eksploatacyjna niektorych instalacji w obrgbie sektora.
Tam gdzie prezentowane sa poziomy emisji lub zuzycia ,,zwiazane z najlepszymi dostepnymi
technikami BAT” oznacza to, ze poziomy te odzwierciedlaja skutki oddziatywania na §rodowisko,
jakie mozna przewidzie¢ w wyniku zastosowania w tym sektorze opisanych technik, majac na
uwadze bilans kosztow i korzysci stanowiacych nieodtaczny element definicji BAT. Jednakze nie
sa to graniczne wielko$ci emisji czy zuzycia i nie powinny by¢ tak rozumiane. W niektorych
przypadkach uzyskanie lepszych poziomdéw emisji lub zuzycia moze by¢ technicznie mozliwe,
jednak ze wzgledu na zwiazane z tym koszty lub skutki oddziatywania na srodowisko nie sa one
uwazane za wlasciwe jako BAT dla catego sektora. Poziomy takie moga jednak by¢ uznane za
uzasadnione w blizej okre§lonych przypadkach, w ktorych wystgpuja szczegodlne okolicznos$ci
przemawiajace za wdrozeniem danych technik.

Produkcja metali niezelaznych 739



Rozdzial 11

Poziomy emisji 1 zuzycia zwigzane z zastosowaniem BAT musza by¢ rozpatrywane z
uwzglednieniem szczegolnych warunkow odniesienia (np.: okresow usredniania).

Nalezy odrozni¢ opisane powyzej pojgcie ,,poziomdw zwiazanych z zastosowaniem BAT” od
okreslenia ,,0siagalny poziom” stosowanego gdzie indziej w tym dokumencie. W przypadku, gdy
poziom jest opisany jako ,,0siagalny” przy zastosowaniu danej techniki lub kombinacji technik,
oznacza to, ze mozna go uzyska¢ przy zastosowaniu tych technik po pewnym czasie w dobrze
utrzymywanej i obstugiwanej instalacji lub procesie.

Dostepne dane dotyczace kosztow wraz z opisem technik oméwionych w poprzednim rozdziale
zostaly przedstawione tacznie. Wskazuja one przyblizona wielko$¢ przewidywanych kosztow.
Jednak rzeczywisty koszt zastosowania danej techniki bedzie w duzym stopniu zalezat od
konkretnej sytuacji z uwzglednieniem, na przyktad, wysokosci podatkéw, optat oraz specyfikacji
technicznej dla danej instalacji. Doktadna ocena tych specyficznych dla danego miejsca czynnikow
nie jest w tym dokumencie mozliwa. W przypadku braku danych dotyczacych kosztéw, wnioski
odnoszace si¢ do ekonomicznej uzytecznosci technik zostaty sformulowane na podstawie
obserwacji istniejacych instalacji.

Najlepsze dostgpne techniki BAT przedstawione ogdlnie w niniejszym rozdziale maja stanowi¢
punkt odniesienia utatwiajacy oceng¢ aktualnych wynikéw osiagnigtych w ramach istniejacej
instalacji lub propozycje dla nowej instalacji. Moze to si¢ okaza¢ pomocne przy okreslaniu
wlasciwych warunkéw ,,w oparciu o najlepsze dostgpne techniki BAT” dla danej instalacji lub w
ustaleniu ogdlnych, wiazacych przepisOw zgodnie z art. 9 ust. 8. Przewiduje sig, ze nowe instalacje
moga by¢ projektowane tak, aby osiaga¢ lub nawet przekracza¢ ogolne przedstawione tu poziomy
wlasciwe dla BAT. Uwaza sig¢ rOwniez, Ze istniejace instalacje moglyby zblizy¢ si¢ do ogdélnych
poziomoéw wiasciwych dla BAT badz osiaga¢ lepsze wyniki, w zaleznosci od technicznych 1
ekonomicznych mozliwosci zastosowania technik w poszczegdlnych przypadkach.

Dokumenty referencyjne BAT wprawdzie nie ustalaja prawnie wiazacych norm, lecz maja za
zadanie dostarcza¢ informacji stanowiacych wskazowki dla przemyshu, Panstw Cztonkowskich i
spoteczenstwa na temat osiagalnych pozioméw emisji i zuzycia przy stosowaniu konkretnych
technik. Odpowiednie warto$ci dopuszczalne dla kazdego konkretnego przypadku bgda musiaty
zosta¢ okreslone z uwzglednieniem celéw dyrektywy dotyczacej zintegrowanego zapobiegania i
ograniczania zanieczyszczen (IPPC) oraz lokalnych uwarunkowan.

W niniejszym podsektorze, na najlepsze dostepne techniki wptywa wiele czynnikow; konieczna jest
tu wigc metoda badania tych technik. Przyjety sposéb podejscia przedstawiony jest nizej

Przede wszystkim wybor procesu zalezy w duzej mierze od surowcow, ktore sa dostgpne w
konkretnym miejscu. Najwazniejszymi czynnikami sg ich sktad, obecnos¢ innych zawartych w nim
metali, rozktad ich wielkosci (facznie z potencjatem do tworzenia pytu) i stopien zanieczyszczenia
materiatem organicznym. Surowcami moga by¢ materiaty pierwotne dostepne z jednego lub z wielu
zrodet, surowce wtorne o zmieniajacej si¢ jakosci lub produkt posredni, ktory wymaga rafinacji lub
transformacji.

Po drugie, technologia taka powinna by¢ odpowiednia do zastosowania z najlepszymi dost¢gpnymi
systemami wychwytywania i1 ograniczania emisji gazow. Zastosowana technologia wychwytu
spalin i ograniczania emisji zaleze¢ bgdzie od charakterystyk gldéwnych technologii, np. niektore
procesy sa latwiejsze do uszczelnienia. Inne technologie moga posiada¢ zdolno$¢ do tatwiejszej
przerobki materiatow niskiego gatunku i dzigki temu zmniejszaé szerszy wptyw na srodowisko
przez zapobieganie likwidacji.
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W koncu pod uwage wzigto zagadnienia dotyczace wody 1 odpadow, w szczegolnosci
zminimalizowanie odpadéw i zdolno$¢ do ponownego uzycia pozostatos$ci i wody w zakresie danej
technologii lub w innych technologiach. Przy dobieraniu technologii, pod uwagg bierze si¢ rowniez
czynnik w postaci energii zuzywanej w okreslonych procesach.

Z tych wzgledow, dobor BAT w sensie ogélnym jest zlozony i uzalezniony od powyzszych
czynnikOdw. Zmieniajace si¢ wymagania oznaczaja, ze na BAT wplywaja gtownie dostgpne surowce
na okreslonym terenie i wymagana wydajnos$¢ instalacji, tj. problemy witasciwe dla okreslonego
terenu.

Zalecana metodologig, ktora zastosowano w niniejszym opracowaniu, mozna stresci¢ w ponizszych
punktach:-

* Sprawdzenie okres$lonej technologii w przemysle i jej niezawodnosci;

* Ograniczenia dotyczace materialu wsadowego, ktoéry moze by¢ przetwarzany;

* Na dobor technologii wpltywa rodzaj materiatu zasilajacego i inne materiaty w nim zawarte;

* Ograniczenia w zakresie poziomu produkcji. — np. sprawdzona gdérna warto$¢ graniczna lub
minimalna wydajno$¢ wymagana z ekonomicznego punktu widzenia;

*  Mozliwos¢ zastosowania najnowszych i efektywnych technik wychwytu i ograniczania emisji
dla danej technologii.

*  Mozliwo$¢ osiagnigcia najnizszych poziomow emisji za pomoca kombinacji technologii 1
ograniczania emisji. Odpowiadajace im emisje przedstawione sa w dalszej czesci.

* Inne aspekty takie jak bezpieczenstwo zwiazane z technologiami.

W czasie pisania tego dokumentu kilka procesow 1 kombinacji srodkow ograniczajacych jest w
stanie pracowa¢ wedlug najwyzszych standardow $rodowiskowych i spetnia¢ wymagania BAT.
Procesy roznia si¢ pod wzgledem wydajnosci 1 materiatow, jakie moga by¢ stosowane 1 dlatego
wlaczonych jest kilka kombinacji. Wszystkie procesy maksymalizuja ponowne wykorzystywanie
pozostatosci 1 minimalizuja emisje do wody. Procesy réznia si¢ pod wzgledem ekonomicznosci.
Niektore procesy musza pracowaé z wysoka wydajnoscia aby byly ekonomiczne w eksploatacji,
podczas gdy inne nie sa zdolne do osiagania wysokich wydajnosci.

Techniki zbierania 1 ograniczania zanieczyszczen stosowane z tymi procesami byly omawiane w
ramach technik , ktore nalezy wzia¢ pod uwage przy ustalaniu BAT 1 jesli sa zastosowane w
potaczeniu z procesem metalurgicznym, beda dawa¢ w wyniku wysoki poziom ochrony
srodowiska.

Jak wskazano we wstgpie ogolnym do niniejszego dokumentu, ten rozdzial proponuje techniki i
emisje, ktore sa uwazane zazwyczaj za zgodne z BAT. Celem jest dostarczenie ogdlnych wskazan
pozioméw emisji 1 zuzycia, ktore moglyby by¢ traktowane jako odpowiedni punkt wyjsciowy
poziomow odpowiadajacych BAT. Jest to realizowane przez przytaczanie osiagalnych poziomow w
zakresach, ktore maja najczesciej zastosowanie do nowych i modernizowanych instalacji. Istniejace
instalacje moga mie¢ ograniczenia takie jak brak przestrzeni lub wysokosci, ktore uniemozliwiaja
petne zastosowanie technik.

Poziom bedzie si¢ roéwniez zmieniat z czasem zaleznie od stanu wyposazenia, jego konserwacji i
sterowania procesu instalacji ograniczania zanieczyszczen. Dzialanie procesu zrédtowego bedzie
réwniez wptywacé na osiagi, poniewaz prawdopodobnie bgda mialty miejsce zmiany temperatury,
obje¢tosci gazu a nawet charakterystyk materialu przez caty proces lub jego czes¢. Dlatego osiagalne
emisje sa tylko baza pozwalajaca na oceng rzeczywistych osiagéw instalacji. Na lokalnym poziomie
musi by¢ uwzgledniana dynamika procesu i inne zagadnienia specyficzne dla konkretnego miejsca.
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11.4.1 Transport i skladowanie materialéw
Whnioski wyciagni¢te dla najlepszych dostepnych technik dla etapow obstugi/transportu 1
sktadowania materiatlow sa przedstawione w rozdziale 2.17 niniejszego dokumentu i maja

zastosowanie do materialow w tym rozdziale.

Nastepujaca tabela podsumowuje techniki.

Material Skladowanie Transport Obrdbka Uwagi
wstepna
Wegiel lub koks. | Kryte place sktadowe, | Kryte przenosniki
silosy. jesli material nie
pylacy.
Pneumatyczny
Paliwo i inne Zbiorniki lub beczki Zabezpieczony Odpowietrzanie
oleje. w obwalowanych rurociag lub system wsteczne
Rozpuszczalniki miejscach reczny zbiornikow
magazynowych
Topniki. Zamknigte (silosy) Zamknigte Mieszanie z
przeno$niki ze koncentratami
zbieraniem pyhu. lub innymi
Pneumatyczny. materiatem.
Koncentraty, Zamknigte jest Zamknigte ze Mieszanie z
produkty generowany jest pyt zbieraniem pythu. zastosowaniem
posrednie. Zamknigty przeno$nikow.
przeno$nik lub Suszenie lub
pneumatyczny spiekanie.
Gazy Dopuszczone Bezpieczne Alarmy gazowe w
technologiczne zbiorniki ci$nieniowe. | pompowanie gazu rejonach
lub systemy magazynowania i
prézniowe procesu.
Pyl mialki. Zamknigte. Zamknigte ze Mieszanie,
zbieraniem pytu. aglomerowanie
Pneumatyczny
Pyt gruby Kryte place sktadowe | Ladowarka Kruszenie lub Zbieranie oleju w
(surowiec lub mechaniczna. mielenie razie potrzeby
zuzel
granulowany)
Kawatkowiec Pod gotym niebem Ladowarka Kruszenie lub Zbieranie oleju w
(surowiec lub mechaniczna. mielenie razie potrzeby
zuzel)
Cale pozycje Pod gotym niebem lub | Ladowarka Zbieranie oleju w
kryte place sktadowe | mechaniczna. razie potrzeby
Kwasy: -
Kwas zuzyty Zbiorniki Sprzedaz lub
kwasoodporne. zobojgtnianie
Kwas jako Zbiorniki Sprzedaz
produkt z procesu | kwasoodporne.
Produkty — Pod golym niebem na
Katody, kgsy i betonowym podtozu
placek. lub sktadowisko kryte.
Beczki lub worki
Proszki.
Pozostalosci Kryte lub zamknigte Zalezy od Odpowiedni
pochodzace z zaleznie od tworzenia | warunkow. system drenazowy.
procesu. pytu.
Odpady do Kryte lub zamknigte Zalezy od Odpowiedni
usuwania. place sktadowane lub | warunkow. system drenazowy.
uszczelnione (beczki)
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zaleznie od
fizycznego i
chemicznego stanu
materiatu.

Tabela 11.14: Metody skladowania, transportu i obrobki wstepnej dla niklu i kobaltu

11.4.2 Wybér procesu

Nie mozna postawi¢ wniosku, ze pojedynczy proces produkcyjny moze by¢ stosowany do wszystkich
etapow do produkcji metali w tej grupie.

11.4.2.1 Procesy pirometalurgiczne

Procesy pirometalurgiczne, ktére sa opisane jako techniki, ktore nalezy wzia¢ pod uwage, tworza
baz¢g BAT. W czasie pisania tego dokumentu piec zawiesinowy Outokumpu, ktory stanowi czes¢
procesu DON, jest uwazany za BAT dla wytapiania koncentratow niklu, jesli jest stosowany ze
skutecznym wyposazeniem zbierania i ograniczania. Podobnie piec zawiesinowy INCO i
uszczelniony elektryczny piec tukowy z konwertorem moze by¢ rowniez uwazany za BAT.

11.4.2.2 Procesy rafinacji i transformacji

Procesy rafinacji 1 transformacji, ktore sa opisane jako techniki, ktére nalezy wzia¢ pod uwage przy
ustalaniu BAT, jesli sa stosowane ze skutecznymi technikami zbierania i oczyszczania gazow i
cieczy. Tabela 11.16 podsumowuje stosowane techniki i opcje oczyszczania.

11.4.3 Zbieranie i ograniczanie gazu

Stosowanie uszczelnionych reaktorow, gdzie to mozliwe, dla stopni tugowania 1 ekstrakcji
rozpuszczalnikowej, umozliwia ograniczanie i zbieranie gazow 1 oparéw 1 ich ponowne
wykorzystywanie. Techniki te sa uwazane za BAT.

Istnieja sytuacje, kiedy uszczelnianie nie jest mozliwe, na przyktad w przypadku sedymentacyjnych
kapieli krytych. Zbieranie oparéw z wyposazenia potszczelnego stanowi bardzo wazny skladnik
BAT, poniewaz masa emisji niezorganizowanych moze by¢ wigksza od masy emisji ograniczonych.
Jest to zilustrowane w tabeli 11.6

Prawidlowe stosowanie uszczelnienia pieca i techniki zbierania oparéw sa uwazane za BAT 1 jest
zwiazane ze stosowaniem wilasciwych technik zapobiegania 1 konserwacji. Techniki sa podane w
rozdziale 2.7 a kilka przykladéw podano w rozdziale na temat technik , ktére nalezy wzia¢ pod
uwage.

Ponizsza tabela daje przeglad pewnych technik odzysku 1 ograniczania, ktére moga by¢ stosowane
dla r6znych stopni procesu, pracujacego na poziomie odpowiadajacym BAT.

Stopien/etap procesu Skladnik w gazie odlotowym Opcja ograniczania
Transport i sktadowanie Pyl i metale. Prawidlowe sktadowanie,
materialow. transport i przesypywanie. W

razie potrzeby zbieranie pytu
i filtr tkaninowy.

Mielenie, suszenie. Pyl i metale. Prowadzenie procesu.
Zbieranie gazu i filtr
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tkaninowy.

Wytapianie i proces
konwertorowy (ruda
siarczkowa)

Pyl, metale 1 dwutlenek siarki

Zbieranie gazu, oczyszczanie
gazu i instalacja gazu
siarkowego.

Obrobka zuzlu

Pyl i metale.

Zbieranie gazu, chtodzenie i
filtr tkaninowy.

Dwutlenek siarki. Skruber.
Tlenek wegla. Dopalacz.
Lugowanie i rafinacja Chlor. Zbieranie gazu i ponowne
chemiczna. wykorzystywanie, skruber
chemiczny.
Rafinacja karbonylowa. Tlenek wegla. Proces uszczelniony, odzysk i
Wodoér. ponowne wykorzystywanie.

Dopalacz i usuwanie pytu w
filtrze tkaninowym dla gazu
wydmuchowego.

Ekstrakcja
rozpuszczalnikowa.

Lotne zwiazki organiczne
(zalezne od stosowanego
rozpuszczalnika i powinny by¢
oznaczone lokalnie dla oceny
mozliwego zagrozenia)

Ograniczanie, zbieranie gazu,
odzysk rozpuszczalnika w
razie potrzeby adsorpcja na
weglu.

Rafinacja cieplna.

Pyt i metal.

Dwutlenek siarki.

Zbieranie gazu i filtr
tkaninowy.

W razie potrzeby skruber dla
SO,.

Produkcja proszku Amoniak Zbieranie gazu i odzysk.
Skruber z czynnikiem
kwasnym.

Redukcja Wodoér. Proces uszczelniony,

wysokotemperaturowa ponowne wykorzystanie.
Dopalacz.

Elektrolityczne Chlor Zbieranie gazu i ponowne

otrzymywanie metalu.

Kwasna mgta.

wykorzystanie. Skruber.
Eliminator mgly.

Topienie i odlewanie.

Pyl i metale.

Zbieranie gazu i filtr
tkaninowy.

Uwaga. * Ograniczanie pylu za pomoca filtra tkaninowego moze wymaga¢ usuwania goracych
czasteczek pylu aby zapobiec mozliwosci powstania pozaru. W systemie oczyszczania gazu bylyby
stosowane gorace filtry elektrostatyczne przed instalacja kwasu siarkowego.

Tabela 11.15: Podsumowanie opcji ograniczania uwazanych za najlepsze dost¢pne techniki

11.4.3.1 Emisje do powietrza odpowiadajace stosowaniu najlepszych dost¢pnych
technik BAT

Emisje do powietrza obejmuja zbierane/ograniczane emisje z rdéznych zrodel, plus emisje
niezorganizowane lub emisje niewylapywane z tych zrédet. Nowoczesne, dobrze prowadzone
systemy ograniczania skutecznie usuwaja substancje zanieczyszczajace, a informacje dostgpne w
czasie pisania tego dokumentu wskazuja, ze emisje niezorganizowane moga by¢ najwigkszym
zrédlem emisji do powietrza.

a) Przy wytapianiu koncentratéw niklu catkowite emisje do powietrza pochodza z:
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* odbioru materiatu, sktadowania, mieszania i pobierania probek.

* wytapiania, procesu konwertorowego i piecow do oczyszczania zuzlu lacznie z systemem
przesylania i oczyszczania goracego gazu.

* systemu transportu zuzlu.

* mokrego chtodzenia gazu i sekcji oczyszczania oraz instalacji kwasu siarkowego.

b) Przy rafinacji kamienia niklowego catkowite emisje do powietrza pochodza z:

* procesu przygotowania i rozdrabniania kamienia niklowego.

* stopni lugowania i stracania.

* cekstrakcji rozpuszczalnikowej 1 stopni oczyszczania.
* procesu elektrolitycznego otrzymywania metalu.

¢) Przy procesie rafinacji karbonylowej catkowite emisje do powietrza pochodza z:

¢ odbioru i sktadowania materiatu.

* reaktoroéw uwodorniania i rafinacji.
* urzadzen rozktadajacych substancje szkodliwe tacznie z systemem transportu gazu i dopalania.

d) Przy produkcji blach lub wlewkow catkowite emisje do powietrza pochodza z:

e odbioru i sktadowania materiatu.

* piecoOw topienia, rafinacji i podtrzymywania tacznie z systemem transportu i oczyszczania

goracego gazu.

* maszynerii odlewniczej, jednostek produkcyjnych 1 wyposazenia pomocniczego.

Przeprowadzono pomiary u jednego z gléwnych takich producentéw miedzi/niklu. Wyniki
wyraznie dowodza, Ze emisje niezorganizowane dominowalyby gdyby nie byly zbierane i
oczyszczane (tabela 11.16). Nastgpujace tabele podsumowuja emisje odpowiadajace stosowaniu

BAT.
Srodek Zakres Techniki jakie moga by¢ Uwagi
zanieczyszcz odpowiadajacy stosowane dla osiagnigcia
ajacy stosowaniu BAT tych poziomow

Pyt 1 -5 mg/Nm’ Filtr tkaninowy Wysokosprawne filtry
tkaninowe moga zapewnic¢
niskie poziomy metali
ciezkich. Stezenie metali
cigzkich jest zwiazane z
zawarto$cig pytu i
zawarto$cig metali w pyle

NO, <100 mg/Nm’ Palnik z niskimi Wyzsze wartos$ci sa

<100 - 300 mg/Nm® zawarto$ciami NOy zwiazane ze wzbogacaniem
Palnik tlenowo-paliwowy tlenem w celu redukcji

zuzycia energii. W tych
przypadkach redukowana
jest masa i wielko$¢
(objetos¢) emisji.

Calkowity <5-15mg/Nm’ Dopalacz

wegiel <5-50 mg/Nm’ Zoptymalizowane spalanie.

organiczny

jako C
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Dioksyny

<0,1-0,5ng
TEQ/Nm’

Wysokoskuteczny system
usuwania pytu (4. filtr
tkaninowy), dopalacz z
nastgpujacymi po nim
gaszeniu. Do dyspozycji sa
inne techniki (np. adsorpcja
przez wegiel aktywny,
katalizator utleniajacy).

Dla uzyskania niskich
poziomow dioksyn
konieczne jest dalsze

oczyszczanie odpylonego

gazu.

Uwaga. Tylko zbierane emisje.
Emisje odpowiadajace stosowaniu BAT sa podane jako $rednie dzienne w oparciu o ciagty monitoring w

okresie roboczym. W przypadkach gdzie ciagly monitoring nie jest wykonalny warto$¢ jest $rednig za okres

pobierania probek.

Dla stosowanego systemu ograniczania charakterystyki gazu i pylu beda brane pod uwagg przy projektowaniu

systemu i stosowaniu prawidlowej temperatury robocze;j.

Tabela 11.16: Emisje do powietrza odpowiadajace stosowaniu BAT pochodzace z obrobki
wstepnej spopielania materialow lub dopalania, prazenia, wytapiania, rafinacji cieplnej, i
topienia przy produkcji niklu i kobaltu

Srodek Zakres Techniki jakie moga by¢ Uwagi
zanieczyszczajg odpowiadajacy stosowane dla osiagnigecia
cy stosowaniu BAT tych poziomow
Kwasne mgly <50 mg/Nm? Eliminator mgty Eliminator mgty
Kwasne gazy < 50 mg/Nm? Skruber alkaliczny. umozliwia ponowne
wykorzystanie
Amoniak <5 mg/Nm? Skruber kwasny zbieranego kwasu.
Chlor 0,5 mg/Nm? Zbieranie i ponowne
wykorzystanie.
Skruber alkaliczny.
CcO 5 mg/Nm3 Sterowanie procesu i Tylko dla procesu
1 karbonyle uszczelniony reaktor. karbonylowego —
patrz wyzej dla
stopnia spopielania.
NO, <100 mg/Nm’ Skruber utleniajacy
Lotne zwiazki <5-15 mg/Nm’ Ograniczanie, skraplacz, filtr
organiczne lub weglowy lub biofiltr.
rozpuszczalniki
jako C

Uwaga. Tylko zbierane emisje.
Emisje odpowiadajace BAT podane sa jako $rednie dzienne w oparciu o ciagly monitoring w okresie
roboczym. W przypadkach gdzie ciagly monitoring nie jest wykonalny warto$¢ jest Srednig za okres

pobierania probek.

Dla stosowanego systemu ograniczania charakterystyki gazu i pylu beda brane pod uwagg przy
projektowaniu systemu i stosowaniu prawidtowej temperatury robocze;j.

Tabela 11.17: Emisje do powietrza, odpowiadajace stosowaniu BAT, pochodzace z lugowania,

ekstrakcji chemicznej

rozpuszczalnikowej, przy produkcji niklu i kobaltu

Srodek Zakres Techniki jakie moga Uwagi
zanieczysz | odpowiadajacy | by¢ stosowane dla
czajacy stosowaniu osiggniecia tych
BAT poziomow

i rafinacji, elektrolitycznego otrzymywania metali i ekstrakcji
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Gazy >99,1 Jednokontaktowa Dla gazéw z niska zawarto$cia SO,.
odlotowe z instalacja kwasu W potaczeniu z suchg ptuczka lub
niska siarkowego lub WSA, | potsucha ptuczka do redukcji emisji
zawartoscia (zawarto$¢ SO, w SO, i produkcji gipsu jesli jest rynek
SO, gazie wydmuchowym |na gips.
(~1-4%) zalezy od mocy gazu
wejsciowego)
Gazy Wspotczynnik | Dwukontaktowa Bardzo niskie poziomy dla innych
odlotowe z |przemiany instalacja kwasu srodkow zanieczyszczajacych
wysoka >99,7% siarkowego przenoszonych przez powietrze moga
zawartoscia (zawarto$¢ SO, w by¢ osiagane przez intensywne
SO, gazie wydmuchowym | oczyszczanie gazu przed instalacja
(> 5%) zalezy od mocy gazu | kwasu siarkowego (ptukanie mokre,
wejsciowego) elektrofiltr mokry i, w razie potrzeby,
Eliminator mglty moze |usuwanie rteci dla zapewnienia
by¢ odpowiedni do dobrej jakosci produkowanego H,SO,
koncowego usuwania
SO,

Uwaga. Tylko zbierane emisje.

Emisje odpowiadajace BAT sa podane jako $rednie dzienne w oparciu o ciagly monitoring w okresie
roboczym. W przypadkach gdzie ciagly monitoring nie jest wykonalny warto$¢ jest §rednig za okres
pobierania probek.

Dla stosowanego systemu ograniczania charakterystyki gazu i pylu bgda brane pod uwagg przy
projektowaniu systemu i stosowaniu prawidlowej temperatury roboczej.

Tabela 11.18: Emisje do powietrza, odpowiadajgce stosowaniu BAT, pochodzace z prazenia i
wytapiania koncentratow siarczkowych i produktow posrednich przy produkcji niklu i
kobaltu.

Zawarto$¢ metalu w pyle zmienia si¢ w szerokim zakresie pomigdzy procesami. Oprocz odmian
wsrdéd podobnych piecdéw istnieje znaczaca zmienno$¢ wynikajaca ze stosowania rozniacych sig
surowcow. W zwiazku z tym nie mozna doktadnie poda¢ w tym dokumencie osiagalnych stgzen dla
wszystkich metali emitowanych do powietrza. Zagadnienie to jest specyficzne dla danego miejsca.

Pewne metale posiadaja zwiazki toksyczne, ktére moga by¢ emitowane z procesow i dlatego musza
by¢ redukowane aby speini¢ specyficzne lokalne, regionalne lub dalekosigzne normy jakos$ci
powietrza. Uwaza sig, ze niskie stezenia metali cigzkich sa zwiazane ze stosowaniem
wysokowydajnych, nowoczesnych systemow ograniczania takich jak membranowy filtr tkaninowy
pod warunkiem, ze temperatura robocza jest wtasciwa 1 ze przy projektowaniu sa brane pod uwage
charakterystyki gazu i pytu.

11.4.4 Scieki

Scieki sa zagadnieniem specyficznym dla danego miejsca. Wszystkie $cieki sa oczyszczane azeby
usuna¢ z nich zawiesing stata, metale, oleje 1 material organiczny oraz wchtonigte sktadniki; w razie
potrzeby $cieki powinny by¢ zobojgtniane. Maja zastosowanie nastgpujace podstawowe zasady.

* Dla skruberéw i systemow chtodzenia odpowiednie sa zamknigte obiegi wody.

* Upusty (zrzuty) z obiegdéw zamknigtych wody musza by¢ oczyszczane azeby usunaé z wody
zawiesing stata 1 zwiazki metalu.

* Oczyszczone $cieki powinny by¢ zawracane 1 ponownie wykorzystywane w maksymalnie
mozliwym stopniu.

* Ciecze popluczkowe powinny by¢ rowniez oczyszczane i analizowane przed zrzucaniem.
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* W miar¢ mozliwosci objgcie systemami Sciekowymi catego zakladu i oczyszczanie $ciekow
stosownie do ich zawartosci z analiza przed zrzucaniem.

Przy produkcji kobaltu i niklu catkowite emisje do wody pochodza z:

* Systemu obrébki lub granulacji zuzlu.

* Stosowanego procesu rafinacji, z procesu elektrolitycznego otrzymywania metali 1 z sekcji
tugowania.

* Systemu oczyszczania $ciekow.

11.4.5 Pozostalosci pochodzace z procesu

Procesy produkcyjne zostaly opracowane przez przemyst tak, azeby w maksymalnym stopniu
ponownie wykorzystywa¢ wigkszo$¢ pozostatosci pochodzacych z procesu w jednostkach
produkcyjnych lub azeby produkowa¢ pozostalosci w postaci, ktora umozliwia ich
wykorzystywanie w innych procesach produkcyjnych metali niezelaznych. Tabela 11.12 podaje
przeglad mozliwych zastosowan koncowych pozostatosci i przyktadowe ilosci.

[los¢ generowanych pozostalosci w decydujacym stopniu zalezy od surowcdéw, a zwilaszcza od
zawartosci zelaza w materiatach pierwotnych, od zawarto$ci innych metali niezelaznych w
materiatach pierwotnych 1 wtornych i od obecnosci innych zanieczyszczen takich jak materiaty
organiczne. W zwiazku z tym emisje do gleby sa bardzo specyficzne dla materiatu 1 miejsca i
dlatego nie jest mozliwe sporzadzenie realistycznej, typowej tabeli ilosci, ktore odpowiadaja
stosowaniu BAT.

Techniki prezentowane w rozdziale 2.10 dla minimalizacji odpadéw beda czgscia BAT dla tego
sektora.

11.4.6 Koszty zwigzane z technikami

Dane kosztow zostaty zebrane dla szeregu odmian procesu i systemOéw ograniczania. Koszty sa
bardzo specyficznego dla danego miejsca i zaleza od szeregu czynnikéw ale podane zakresy
umozliwiaja dokonanie pewnych poréwnan. Dane sa podane w zalaczniku do tego dokumentu tak,
7ze mozna przeprowadzi¢ pordwnanie kosztow dla procesow i systemOw ograniczania dla calego
przemystu metali niezelaznych.

11.5 Nowo powstajace technologie

Informowano o réznych opracowaniach w zakresie stosowania niskoci$nieniowego 1
atmosferycznego lugowania dla produkceji niklu z rud siarczkowych. Gtéwnymi procesami sa [ tm
112, Finlandia Ni 1999]: -

* Lugowanie activox — rozdrabnianie na miat i tugowanie w 100 oC, 10 bar.

* Bio-lugowanie dla rud mieszanych zawierajacych miedz lub ztoto, wykorzystujac bakterie
utleniajace zelazo i siarke.

* Proces CESL — tugowanie chlorkowe w roztworze siarczkowym stosujace chlorek zelaza.

Procesy sprawdzily si¢ w skali dos§wiadczalne;.

* W budowie sa trzy nowe instalacje lub sa na etapie rozruchu dla ci$nieniowego tugowania
laterytow z zastosowaniem kwasu siarkowego [tm 142, Finland Ni 1999 — Finlandia Ni 1999].
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Procesy sa podobne do procesu stosowanego na Kubie, ale do usuwania innych metali
stosowane sa inne stopnie oczyszczania. W trakcie opracowywania jest rOwniez proces
atmosferycznego tugowania chlorkowego dla laterytow.

e W Niemczech w trakcie rozruchu jest proces odzyskiwania niklu i cynku z pozostatosci
stosujacy piec tlenowo-paliwowy 1 system rafinacji z uzyciem ekstrakcji rozpuszczalnikowej z
roztwordw siarczanu. W czasie pisania tego dokumentu dane nie byty dostgpne.
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