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Analiza zrédet emisji zwiazkéw fluoru

Przeprowadzone na przestrzeni ostatnich kilku lat komple-
ksowe badania zwiazane z problematyka emisji zwiazkéw
fluoru z proceséw hutnictwa zelaza pozwolily m.in. na prze-
analizowanie stosowanych w tych procesach surowcéw pod
katem zawarto$ci fluoru oraz ich wptywu na ilo§é emitowa-
nych do powietrza zwiazkéw fluoru. Okreslono réwniez dro-
ga pomiarowa poziomy stezeii i wielko§¢ emisji fluoru w po-
staci zwiazkéw gazowych i statych, w tym rozpuszczalnych
w wodzie (uznawanych za toksyczne).

Fluor jest jednym z najaktywniejszych pierwiastkéw che-
micznych, ktéry dzieki duzemu powinowactwu chemicznemn
fatwo wchodzi w reakcje z innymi pierwiastkami i zwiazkami
oraz kumuluje si¢ w organizmie czlowieka i zwierzat [1].
W przyrodzie fluor wystepuje wylacznie w postaci zwiazkéw
wchodzacych w skiad mineratéw. Do najwazniejszych z nich,
zawierajacych fluor w ilosci od kilku do kilkudziesieciu pro-
cent, naleza fluoryt, kriolit i fluoroapatyt. Mineraly zawiera-
jace fluor znajduja szerokie zastosowanie m.in. jako surowce
w przemysle hutniczym, ceramicznym, szklarskim, chemicz-
nym (w tym nawozéw sztucznych) i farmaceutycznym.

Pod wptywem réinych proceséw technologicznych (w tym
procesGw temperaturowych), obejmujacych surowce i paliwa
zawierajace zwiazki fluoru, nastepuje ich rozktad i przemiany
prowadzace m.in. do emisji fluoru w postaci zwiazkéw gazo-
wych lub statych (rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych
w wodzie). Najbardziej toksyczne sa zwiazki rozpuszczalne
w wodzie, na czele z gazowym fluorowodorem. Do powietrza
fluor moze by¢ takze emitowany w postaci fluorkéw, fluoro-
glinianéw i fluorokrzemian6w. :

Do najwigkszych ilo§ciowo #rédet emisji zwiazkéw fluoru
do atmosfery naleza procesy spalania paliw weglowych, hut-
nictwo Zelaza, przemyst ceramiczny (ceramicznych materia-
16w budowlanych), hutnictwo aluminium i szkla oraz prze-
mys! nawozéw fosforowych [2-6]. Zrédiem emisji zwiazkéw
fluoru moga by¢ takze spalarnie odpadéw [17].

Przykladowo, przemyst stalowniczy (w tym gléwnie spie-
kalnie i stalownie) na poczatku lat 80. odpowiedzialny byl za
okoto 30% catkowitej emisji fluoru w RFN [7]. Zrédlem
emisji zwiazkéw fluoru w hutnictwie Zelaza sa wszystkie
procesy, w ktérych wykorzystuje si¢ surowce i paliwa zawie-
rajace fluor. Poziom emisji zwiazk6w fluoru jest uzalezniony
gléwnie od wielkosci zuzycia tych surowcéw i paliw oraz
zawarto$ci w nich fluoru.
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z procesow hutnictwa zelaza

W niniejszym artykule przeanalizowano najbardziej istotne
7rédta emisji zwiazkéw fluorn zwiazane z procesami technolo-
gicznymi wystgpujacymi w hutnictwie Zelaza. Pominigto nato-
miast wystgpujacy réwniez na terenie zakladéw metalurgicz-
nych proces energetycznego spalania wegla, ktéry takze wiaze
si¢ z emisja zwiazkow fluoru i to w iloSciach czesto przewyzsza-
jacych emisjez pozostatych Zrédet [3,4,8]. Zamieszczone wyniki
zaczerpnieto z badani przeprowadzonych w dwdch najwigkszych
krajowych hutach surowcowych w latach 1987+1995 [8-11].

Zawarto$é fluoru w surowcach

W procesie produkcji Zelaza i stali uczestniczy duza liczba
réznorodnych surowcéw i pétproduktéw. Sa to m.in. réZnego
rodzaju rudy i ich koncentraty, dolomit, boksyt, kamieri wa-
pienny, koks oraz produkty uboczne i odpady zawracane do
procesu produkcyjnego (odsiew spieku, szlamy, zuzle, pyty
z urzadzen odpylajacych itp.). Surowce te mozna podzieli¢ na
zelazonosne, energetyczne i pomocnicze. Sa one w réinym
stopniu zuzywane w poszczeg6lnych procesach hutniczych.
Przykiadowe wyniki analiz zawartosci fluoru w surowcach,
pélproduktach i produktach ubocznych stosowanych w Hucie
Katowice w Dabrowie Gérniczej w roku 1991 przedstawiono
w tabeli 1 [10].

Sposréd wszystkich surowcéw najwieksza zawartoscia
fluoru cechuje sie dolomit kalcynowany ($rednio ok. 0,63%
wag.), natomiast produkowane wapno palone po uérednieniu
zawiera okoto 0,045% fluoru. W analizowanych rudach i kon-
centratach najwigksze ilosci fluora znajduja si¢ w aglorudzie,
a najmniejsze w rudzie z RPA i koncentracie stoilefiskim.
Mieszanka sezonowana i produkowany spiek zawieraja fluor
w podobnych ilosciach (Sr. ok. 0,0173%). Zawarto$¢ fluoru
w produktach ubocznych i odpadowych miesci si¢ w zakresie od
okoto 0,0039%, w przypadku zendry (odpad z procesu walcowa-
nia), do okolo 0,06%, w przypadku Zuzla konwertorowego.

Proces spiekalniczy

Mieszanke spiekalnicza tworza rudy, koncentraty i topniki
usrednione w postaci tzw. mieszanki sezonowanej oraz ko-
ksik. Na tas§my spiekalnicze podawane sa takze dodatkowe
iloci topnikéw. Kazdy z tych materialéw wnosi zatem do
procesu spiekalniczego pewna ilo$¢ fluoru. Istotny wplyw na
emisje¢ zwiazkéw fluoru z procesu spiekalniczego ma gtéwnie
poczatkowa zawarto$¢ fluoru w mieszance spiekalniczej, za-
sadowos$¢ produkowanego spieku (CaO/SiO2) oraz tempera-
tura procesu [12—14].
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Tabela 1. Zawartoé¢ fluoru w wybranych surowcach, pélproduktach

i odpadach hutniczych
Surowiec Uczb: préb ZaW:_"“-"‘é % wag.
X On

Agloruda 10 0,0155 0,0016
Koncentrat GOK 10 0,0108 0,0014
Koncentrat kowdorski 14 0,0098 0,0026
Koncentrat kriwbas 10 0,0112 0,0031
Koncentrat stoileriski 10 0,0075 0,0013
Ruda CBSF 10 0,0098 0,0012
Ruda SSF 10 0,0121 0,0013
Ruda RPA 2 0,0074 -
Pyt wielkopiecowy 10 0,0254 0,0014
Pyt 2 elektrofiltréw spiekalni 10 0,0410 0,0030
Szlam 8 0,0475 0,0068
Walcownia 0,0065 0,0002
Zendra 10 0,0039 0,0024
2uzel konwertorowy 10 0,0596 0,0005
Mieszanka sezonowana 10 0,0173 0,0036
Koksik 10 0,0282 0,0007
Spiek 10 0,0172 0,0001
Spiek zimny 10 0,0174 0,0012
Dolomit surowy Slewierz 10 0,0371 0,0018
Dolomit kalcynowany 10 0,0633 0,0066
Kamieri wapienny Czatkowice 10 0,0266 0,0013
Kamieti wapienny Miedzianka 10 0,0264 0,0018
Wapno usrednione palone 10 0,0452 0,0013

Jak wynika z przeprowadzonych wczesniej badari, dodatek
0,49% i 1,20% fluoru (stosowanie fluorytu) do mieszanki
spiekalniczej powoduje wzrost stezei gazowych zw1azk6w
fluoru w spahnach odpowiednio do poziomu 202 mgF'/m
1 625 mgF'/m (bez fluorytu stgzenia wynosily okoto
1,3 mgF/m®) [13]. Wplyw zasadowosci i temperatury spieku
na wielkos¢ emisji zwiazk6éw fluoru przedstawiono na rysun-
kach 11 2 [12]. Stopieri rozkladu zwiazkéw fluoru, a tym
samym stopiedl ulatniania si¢ tych zwiazkéw z mieszanki
spiekalniczej wzrastal wraz ze spadkiem zasadowosci spieku
i zwickszaniem si¢ jego temperatury [12].

Z kompleksowych badaii przeprowadzonych w Hucie im.
T. Sendzimira w Krakowie wynika, ze fluor zawarty w pyle
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Rys. 1. Zalezno$¢ pomiedzy zasadowoécia spleku i llocig fluoru
uchodzacego z mieszanki spiekalniczej[12]
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Rys. 2. Stopieri rozidadu zwiazkéw fiuoru w mieszance spiekalniczej
w zaleZnosci od temperatury procesu [12]

emitowanym z ta§m spiekalniczych oraz tamacza spieku i sor-
towni tylko w 34+37% wystgpowal w postaci zwiazkéw
rozpuszczalnych w wodzie, a wigc uznawanych za toksyczne
(tab.2) [8]. Przeprowadzone w podobnym okresie tego typu
badania dla emisji pylowej z tasm spiekalniczych Huty Kato-
wice wykazaly, ze fluor w zwiazkach rozpuszczalnych w wo-
dzie stanowil okolo 37% fluoru catkowitego zawartego
w emitowanym pyle [9].

Tabela 2. zawartoé¢ fluoru w pylach emitowanych ze spiekaini nr 2
Huty im. T. Sendzimira

Zawarto§¢ F~, % wag.

Liczba w zwiazkach
Zrédio emisi préb calkowita nierozpuszczainych
n w wodzie
;n On ;n On
Tasmy spiekalnicze 12 0,022 0,0030 | 0,0145 0,005
tamacz spieku 5 0,019 0,0028 | 0,0123 0,002
Sortownia spleku 4 0,018 0,0042 | 0,0113 0,002

Fluor z ta$m spiekalniczych unoszony jest w postaci zwiaz-
kéw gazowych w 37+43%, a w postaci zwiazkéw statych
(wchodzacych w skiad pytu) — w 57+63%. Pomiary przepro-
wadzone w Hucie Katowice wykazaly, ze okolo 95,6% pytu
catkowitego unoszonego z tasm spiekalniczych zostalo za-
trzymane w urzadzeniach odpylajacych. Tak wiec catkowita
emisja fluoru w okoto 93% przypada na zwiazki gazowe,
a jedynie w okoto 7% na zwiazki state.

Bilans fluoru sporzadzony dla tasm spiekalniczych o po-
wierzchni 75 m® w spiekalni nr 2 Huty im. T. Sendzimira
przedstawiono na rysunku 3 [8). Srednie steZenia gazowych
zwiazkéw ﬂuoru w spalinach z tych taSm wynosily okolo
0,963 mgF'/m Na rysunku 4 zamieszczono natomiast ana-
logiczny bilans wykonany dla znacznie ]uz wigkszych tasm
spiekalniczych (o powierzchni 312 md), cksploatowanych
w Hucie Katowice [10]. Do obliczeii wielkosci emisji gazo-
wych zwiazkéw fluoru przyjeto stezenie fluoru w spalinach
na poziomie 1,265 mgF /m” (warto§¢ Srednia z pomiaréw
przeprowadzonych w okresie dwéch lat poprzedzajacych wy-
konanie bilansu).

Z bilansu fluoru w procesie spiekania wynika, zZe tylko
3+4% catkowitej ilosci fluoru wprowadzonego do procesu
spiekania bylo emitowane w postaci zwiazkéw rozpuszczal-
nych w wodzie. Do surowcéw stosowanych w procesie spie-
kalniczych w duzych ilosciach i cechujacych si¢ jednoczesnie
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Rys. 3. Bilans fluoru dla tagmy spiekalniczej o powierzchni 75 m?
w Hucie im. T. Sendzimira
znaczna zawartoscia fluoru nalezy zaliczy¢ topniki (kamied
wapienny i dolomit). Zawarto$¢ fluoru w tego typu surowcach
dostgpnych na rynku krajowym nie podlega jednak zbyt du-
Zym wahaniom, przez co zastosowanie topnikéw o mniejszej
zawartosci fluoru spowoduje raczej niewielkie obnizenie ilo-
§ci emitowanych do powietrza toksycznych zwiazk6éw fluoru.
Zatem czynnikiem decydujacym o wielkoéci emisji wydaje
sigbyc tutaj gtéwnie zasadowosé produkowanego spieku [14].

Srednie wskazniki emisji gazowych i statych zwiazkéw
fluoru rozpuszczalnych w wodzie byly na nastepujacym po-
ziomie [8,10]:

¢ spiekalnia nr 2 w Hucie im. T. Sendzimira: okolo
4,30 gF/t spieku, w tym:

— taSmy spiekalnicze: okolo 4,23 gF/t spieku,

- lamacz spieku: okolo 0,04 gF/t spieku (tylko fluor za-
warty w pyle),

— sortownia spieku: okoto 0,03 gF/t spieku (tylko fluor
zawarty w pyle),

+ spiekalnia w Hucie Katowice (ta§my spiekalnicze): oko-
io 4,61 gF /t spieku przy zatozeniu, Ze w emitowanym pyle
zwiazki fluoru rozpuszczalne w wodzie stanowia 37% catko-
witej zmierzonej zawartosci fluoru [9].

Proces wielkopiecowy

Emisja zwiazkéw fluoru w procesie wielkopiecowym wia-
ze sig gléwnie ze stratami gazu gardzielowego (wielkopie-
cowego surowego) w obrebie wielkich piecéw (a wiec z urza-
dzenia zasypowego, odpylnika oraz podczas wydmuchu z ka-
pelek przy zadmuchiwaniu i wydmuchiwaniu piec6w), a takze
z nagrzewnicami dmuchu, gdy sa one opalane oczyszczonym
gazem wielkopiecowym.

Straty gazu gardzielowego

Produkcja surdwki w wielkich piecach prowadzona jest
w oparciu o spiek wielkopiecowy, koks oraz topniki. Kazdy
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Rys. 4. Bilans fluoru dla tasmy spiekainiczej o powierzchni 312 m?
w Hucie Katowice

2 tych surowcéw wnosi do wielkiego pieca fluor w ilosci co
najwyzej 0,02+0,06% wag. W procesie wielkopiecowym flu-
or przechodzi do Zuzla, a czeSciowo jest unoszony wraz
z gazem wielkopiecowym. Dla okre$lenia emisji zwiazk6w
fluoru, wynikajacej ze strat gazu gardzielowego, niezbedna
jest informacja o zawarto$ci zwiazkéw fluoru w surowym
gazie wielkopiecowym (nieoczyszczonym).

Jak wynika z pomiar6w stezen zwiazkéw fluoru w gazie
wielkopiecowym, przeprowadzonych w okresie ostatnich
kilku lat w Hucie Katowice, catkowita zawarto$¢ fluoru
w gazie nieoczyszczonym moze podlegaé znacznemu wa-
haniu (tab.3) [9-11]. O ile w latach 1989 i 1992 wynosita
ona okolo 1 mgF'/ma, to podczas pomiaré6w wykonanych
w latach 1994 i 1995 byla juz prawie 4-krotnie niZsza, co
wynikalo prawdopodobnie ze stosowania w tym okresie
surowcOéw o mniejszej zawartosci zwiazkéw fluoru. Obli-
czona dla tego ostatniego przypadku warto$¢ emisji zwiaz-
kéw fluoru (w tym wskaZnika emisji w odniesieniu do
produkeji sur6wki), majaca miejsce podczas strat gazu
gardzielowego w obrebie wielkich piecéw, przedstawiono
w tabeli 4 [11]. Poniewaz fluor zawarty w gazie wielkopie-
cowym wystepowal praktycznie tylko w postaci zwiazkéw
gazowych (a tym samym rozpuszczalnych w wodzie), emi-
sj¢ podano réwniez w przeliczeniu na fluorowodér. Straty
gazu wielkopiecowego (ale juz oczyszczonego) wystepuja
réwniez poza procesem wielkopiecowym (w trakcie przesytania
do odbiorcéw) i wiaza sie z znacznie wyZsza emisja gazowych
zwiazkéw fluoru, gdyz straty na drodze do odbiorcéw sa kilku-
nastokrotnie wigksze od strat w obrgbie wielkich piecéw [9].

Nagrzewnice dmuchu wielkopiecowego

Dostarczone do wielkiego pieca powietrze wzbogacone
w tlen (tzw. dmuch wielkopiecowy) podgrzewane jest do tem-
peratury okolo 1200 °C w regeneratorach zwanych nagrzew-
nicami Cowpera. Nagrzewnice te opalane sa zwykle gazem
wielkopiecowym badZ mieszanina gazu wielkopiecowego
i koksowniczego (lub ziemnego).
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Tabela 3. Zawarto$¢ fluoru w gazach wielkopiecowych Huty Katowice
Gaz surowy Gaz oczyszczony
glicarres Pochoduz.e nie Liczba Stezenie Odchylenie Liczba Stezenie Odchylenie
pomiarowy gaz pomiaréw $rednie standardowe pomiaréw $rednie standardowe
n Xn [ n Xn On
1989 WP2i3 8 1,090 0,200 8 0,670 0,100
1992 WP1i2 9 0,997 0,326 8 0,581 0,277
1994/1995 WP 1 10 0,252 0,093 10 0,220 0,107
WP 2 10 0,267 0,076 10 0,208 0,090
Tabela 4. Emisja zwigzkéw fluoru wynikajaca ze strat gazu gardzielowego
Emisja zwigzkéw fluoru
. i Straty gazu gardzielowego
Zrédio emisji jako F~ jako HF
m*h mA sur. gh mgA sur. gh mg/tsur.
WP 1 527 1,98 0,133 0,499 0,140 0,525
WP 2 438 2,23 0,117 0,595 0,123 0,627
Srednia 4825 2,105 0,125 0,547 0,132 0,576

Jak wynika z tabeli 3, gaz wielkopiecowy, nawet po
oczyszczeniu, zawieral pewne ilosci zwiazkéw fluoru,
przez co proces jego spalania byl potencjalnym Zrédiem
emisji fluorowodoru. Otrzymane w wyniku pomiaréw §red-
nie stezenie fluorowodoru w spalinach emitowanych pod-
czas grzania tego typu nagrzewnicy w Hucie Katowice wy-
nosito 0,0167 +0,0043 mgHF/m3, co odpowiadalo sredniej
emisji okoto 4,0 gHF/h. Obliczony na tej podstawie $redni
wskaZnik emisji fluorowodoru uzyskano na poziomie okolo
0,0167 gHF/t suréwki (z uwzglednieniem parametré6w zwia-
zanych z czasem pracy wielkich piecéw i produkcja suréwki
w pierwszej polowie 1995 r.) [11].

Proces przygotowania topnikéw

Przygotowanie topnikéw jest procesem pomocniczym
w hutnictwie Zelaza i moze odbywac si¢ réwniez poza zakla-
dem metalurgicznym. Polega ono na przetworzeniu (wypale-
niu) kamienia wapiennego i dolomitu odpowiednio na wapno
palone i dolomit kalcynowany (wapno dolomitowe). Odbywa
sig to najczesciej w piecach szybowych lub obrotowych (np.
w wypadku Huty Katowice —~ w dwuszybowych piecach Mae-
rza opalanych gazem ziemnym). Tak przetworzone topniki
wykorzystywane sa gtéwnie w procesie stalowniczym.

Jak wynika z badari przeprowadzonych na terenie wapnial-
ni Huty Katowice, okolo 1,4% catkowitego fluoru wprowa-
dzonego do piecéw szybowych wraz z surowcem jest unoszo-
na z procesu w postaci zwiazkéw gazowych lub statych (wraz
2 pylem), z czego 51+52% przypada na zwiazki gazowe,
a 48+49% na zwiazki state [10]. Po zatrzymaniu znacznej
czesci unoszonych pytéw w urzadzeniach odpylajacych (ok.
97%), do powietrza emitowanych jest juz tylko 0,74% poczat-
kowej ilosci fluoru (wprowadzonej do procesu), z czego
97+98% wystepuje w postaci zwiazkéw gazowych, a 2+3%
w postaci zwiazkéw statych [9,10]. Zwiazki fluoru rozpusz-
czalne w wodzie stanowia 15+17% catkowitej ilosci zwiaz-
kéw fluoru zawartych w emitowanych do powietrza pytach
wapniowych i dolomitowych (tab.5).

Stezenie fluoru w spalinach z wypalania dolomitu jest
wyZsze niZ podczas wypalania kamienia wapiennego, co wy-
nika z wiekszej zawartosci fluoru w dolomicie (tab.1). Srednie

Tabela 5. Zawarto§é fluoru w pytach emitowanych do powietza z procesu
wypalania wapna i dolomitu w Hucie Katowice [9]

Zawarto§¢ F, % wag.
3 Liczba w zwiazkach
Zrédio emisji préb calkowita | rozpuszczalnych
n w wodzie
)_(n On ;n On
Piece do wypalania wapna 6 0,017 (0,004 | 0,003 | 0,0006
Piece do wypalania dolomitu 6 0,024 |0,006| 0,005 | 0,0001

wartosci stezedd gazowych zwiazkéw fluoru, uzyskane pod-
czas pomiar6w wykonanych latach 1989+1990 w Hucie Ka-
towice, wynosily [10]:

—spaliny z wypalania kamienia wapiennego: 0,865 mgF~ /m®,

— spaliny z wypalania dolomitu: 1,16 mgF/m3.

Wskazniki catkowitej emisji zwiazkéw fluoru do powietrza
uzyskano na nastepujacym poziomie (w nawiasie podano
wskazniki dla zwiazk6w rozpuszczalnych w wodzie):

— piece do wypalania kamienia wapiennego: 3,62 (3,54)
gF/t wapna palonego,

— piece do wypalania dolomitu: 5,34 (5,22) gF /t dolomitu
kalcynowanego.

Przyktadowe wyniki pomiaréw emisji zwiazkéw fluoru
w piecach do wypalania wapna i dolomitu w Hucie im. T. Sen-

dzimira przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Poziom stezeri i wielko$¢ emisji zwiazkéw fluoru z procesu wypala-
nia wapna | dolomitu w Hucie im. T. Sendzimira [8]

Rodzaj pieca Szybowy | Szybowy | Szybowy | Obrotowy
Wsad Kamieri | Kamieri )
wapienny | wapienny Dolomit Dolomit

Paliwo Koks Gaz ziemny Koks Mazut
Srednie stezenie
fluory, mgF /m®

zwiazki gazowe 0,780 0,676 0,811 0,595

zwigzki stale” 0,464 0,273 0,462 0,672

calkowite* 1,244 0,949 1,278 1,267
Wielko§¢ emisji, 10,33 23,25 10,99 60,69
gF /h produktu
WskaZnik emisji, 3,87 4,96 5,42 8,68
gF At produktu

* 2wiazki rozpuszczalne w wodzie
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Proces stalowniczy

Proces wytopu stali odbywa si¢ najczesciej w konwertorach
tlenowych i piecach elektrycznych Istniejace w naszym kraju
piece martenowskie ulegly juz prawie calkowitej likwidacji
[15,16]. Zr6dtem fluoru w procesie stalowniczym sa stosowane
surowce i materialy Zuzlotwércze (topniki). Do tworzyw, ktére
moga wnosi¢ do tego procesu najwigksze ilosci fluoru naleza
wapno palone, dolomit kalcynowany, kamiert wapienny oraz
dolomit surowy. W trakcie wytopu stali zwiazki fluoru z materia-
16w wsadowych przechodza w wiekszosci do zuzla. Cze$¢ z nich
(gléwnie w postaci gazowej) unoszona jest wraz z gazami odlo-
towymi. Przedstawione ponizej wyniki badari dotycza gléwnie
procesu konwertorowego (na przyktadzie Huty Katowice) [9,11].

Gaz konwertorowy odprowadzany z procesu §wiezenia
i wytopu stali w przypadku Huty Katowice nie jest do tej pory
zagospodarowany. Oczyszczony i schiodzony do temperatury
okoto 70 °C gaz ten spalany jest na §wiecy po osiagnieciu
st¢zenia tlenku wegla powyzej 25%. W przypadku spadku
stezenia CO w gazie konwertorowym ponizej 20% nastepuje
wygashigcie §wiecy. Poniewaz oczyszczony gaz konwertoro-
wy zawiera pewne iloci zwiazkéw fluoru, odprowadzanie
tego gazu do atmosfery (bez wzgledu na to, czy jest on
dopalany na §wiecy czy nie) wiazZe sig ré6wniez z emisja tych
zwiazk6w do powietrza. Jak wynika z badan przeprowadzo-
nych w roku 1995, Srednia zawarto§é zwiazkéw fluoru
W oczyszczonym gazie konwertorowym wytworzonym
w stalowni Huty Katow1ce podczas § qwxezema stali, wynosita
0,38 +0,135 mgF /m® (0,40 +0,142 mgHF/m®) [11].

Pomiary przeprowadzone kilka lat wcze$niej wykazywaty
prawie dwukrotnie wyzsze stgzenia zwiazkéw fluoru w gazie
konwertorowym [9]. Wahania stezefi zwiazk6w fluoru w oma-
wianym gazie obserwowane podczas badaii wykonywanych
zaréwno na przestrzeni lat, jak i w okresie kilku dni i tygodni
(duze odchylenie od wartosci $redniej), wskazuja na istnienie
Scistej zalezno$ci pomiedzy tymi steZeniami a rodzajem i ilo-
§cig stosowanych surowcow wnoszacych fluor do procesu
konwertorowego (w tym od zawarto$ci w nich zwiazkéw
fluoru), ktére podlegaja oczywistym zmianom. Emisja fluoru
w postaci zwiazkéw statych stanowila zaledwie 3+4% catko-
witej emisji fluoru zawartego w oczyszczonym gazie konwer-
torowym (z czego ok. 13% przypadalo na zwiazki rozpusz-
czalne w wodzie). Udzial emisji pytowej w znacznym stopniu
byt uzalezniony od uzyskiwanego stopnia odpylenia gazu.
Srednie wskazniki emisji zwiazkéw fluoru do powietrza, ob-
liczone dla parametréw produkcyjnych wystepujacych
w pierwszej polowie 1995 r., wynosily okoto 0,069 gF /t stali
(ok. 0,073 gHFN). Srednie wskazniki emisji, okreslone dla
pojedynczego wytopu (pojedynczy wytop stali w konwertorze
tlenowym Huty Katowice trwa ok. 40 min, z czego $rednio
ok. 16 min przypada na proces §wieZenia), wynosity okolo
22,30 gF /wytop (ok. 23,47 gHF/wytop).

W procesie stalowniczym sporadycznie uzywany jest
w charakterze topnika fluoryt (zawierajacy §r. ok. 36% fluo-
ru), pozwalajacy na uplynnienie tworzacego sie zuzla bez
zmiany jego zasadowosci. Z uwagi na obserwowany wéwczas
wzrost emisji zwiazk6w fluoru wystepuje tendencja do rezyg-
nacji z jego stosowania. Podczas wytopu ztomu stalowego
i rudy w piecu lukowym w Hucie im. T. Sendzimira, z wyko-
rzystaniem oprécz typowych topnikéw (wapna i dolomitu)
réwniez pewnych ilosci fluorytu, stwierdzono na podstawie
pomiaréw nastepujace Srednie stezenia zwiazkéw fluoru
w gazach odlotowych [8]:

— zwiazki gazowe: okolo 1,52 mgF'/m3,

~zwiazki stale rozpuszczalne w wodzie: okoto 0,036 mgF'/rn3
(ok. 0,041% emitowanego pytu),

— gazowe i stale zwiazki rozpuszczalne w wodzie: okolo
1,556 mgF/m> (co przy wystepujacej wéwczas wydajno§c1
pieca ok. 2,38 t stali/h daje bardzo wysoki wskaZnik emisji
fluoru, tj. okoto 19,87 gF/t stali).

Podsumowanie

Procesy technologiczne stosowane w hutnictwie Zelaza
stanowia jedno z najistotniejszych Zrédel emisji zwiazkéw
fluoru do powietrza atmosferycznego. W najwiekszych ilo-
§ciach zwiazki fluoru emitowane sa z procesu spiekalniczego
(taSmy spiekalnicze), proceséw przygotowania topnikéw
(piece do wypalania wapna i dolomitu) oraz procesu stalow-
niczego (piece do wytopu stali). Nieco mniejsze znaczenie
odgrywa pod tym wzgledem proces wielkopiecowy (straty
gazu wielkopiecowego 1 nagrzewnice Cowpera). Emitowany
do atmosfery fluor wystepuje giéwnie w postaci zwiazkéw
gazowych (a wiec z reguty najbardziej toksycznych), z tym
wigksza przewaga nad zwiazkami statymi (zawartymi w emi-
towanym pyle), im wyZsza jest skuteczno$¢ dziatania urza-
dzen odpylajacych stosowanych do oczyszczania gazéw od-
lotowych (o ile w danym procesie stosuje si¢ odpylanie uno-
szonych gazéw).
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Analyzing the Sources of Fluorine Compound Emissions
from Metallurgical Processes

Ferrous metallurgy has long been known as a major emitter
of fluorine compounds. In the last few years, joint investigations
into the problem of fluorine emissions have been carried out,
special consideration being given to the fluorine content in the
raw material made use of in metallurgical processes, as well as
to the question of how the raw material affects the quantity of
the fluorine compounds released into the atmosphere. In the
present study, concentrations of fluorine compounds were

measured in the raw materials used in ferrous metallurgy, in
sintering, ironmaking and steelmaking processes, as well as in
the preparation of fusing agents. All the processes were found
to be amongst the major sources contributing to the atmospheric
concentrations of fluorine compounds. Determined were also
the concentrations and quantities of fluorine emitted in the form
of gaseous and solid compounds (including water-soluble spe-
cies which are regarded as toxic).
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