Executive Summary — Chlor-Alkali
STRESZCZENIE

Niniejszy dokument pomocniczy dotyczacy najlepszych dostgpnych technik w przemysle
chlorowo-alkalicznym odzwierciedla wymiang informacji dokonana zgodnie z art. 16 ust. 2
dyrektywy Rady 96/61/WE. Dokument ten powinien by¢ rozpatrywany w $wietle przedmowy,
ktora okresla jego cel i sposob wykorzystania.

Przemyst chlorowo-alkaliczny

Przemyst chlorowo-alkaliczny zajmuje si¢ produkcja chloru (Cl,) oraz alkaliow — wodorotlenku
sodowego (NaOH) Iub wodorotlenku potasowego (KOH) — za pomoca elektrolizy roztworu
soli. Podstawowe technologie zastosowane w produkcji chlorowo-alkalicznej to elektroliza w
elektrolizerze rtgciowym, przeponowym lub membranowym gléwnie z wykorzystaniem jako
surowca chlorku sodowego (NaCl) lub w mniejszym stopniu z wykorzystaniem chlorku potasu
(KC1) do produkcji wodorotlenku potasowego.

Zarowno proces przeponowy (ogniwo z Griesheim, 1885) jak i proces rtgciowy (ogniwo
Castnera-Kellnera, 1892) zostal wprowadzony pod koniec dziewigtnastego wieku. Stosunkowo
niedawno (1970) opracowano proces membranowy. Kazdy z tych procesow stosuje inna
metod¢ oddzielenia chloru wyprodukowanego przy anodzie od sody kaustycznej i wodoru
wyprodukowanych posrednio lub bezposrednio przy katodzie. Obecnie 95% S$wiatowe;j
produkcji chloru uzyskuje sig¢ za pomoca procesu chlorowo-alkalicznego.

Geograficzna dystrybucja proceséw chlorowo-alkalicznych na $wiecie jest zdecydowanie
niejednorodna (zdolno$¢ produkcyjna chloru):

- Europa Zachodnia - dominacja procesu rtgciowego (czerwiec 2000): 55%

- Stany Zjednoczone - dominacja procesu przeponowego: 75%

- Japonia - dominacja procesu membranowego: >90%

Pozostata zdolno$¢ produkcyjna chloru w Europie Zachodniej (czerwiec 2000) skiada si¢ w
22% z procesu przeponowego, w 20% z procesu membranowego i w 3% z innych procesow.

Od lat czterdziestych dwudziestego wieku, produkcja chloru znacznie wzrosta ze wzgledu na
rosnacy popyt na tworzywa sztuczne, gldwnie polichlorek winylu (PVC) i poliuretany.
Produkcja chlorowanych zwiazkéw aromatycznych (np. chlorobenzenu do syntezy fenolu),
tlenku propylenu (proces chlorohydrynowy), rozpuszczalnikow zawierajacych chlorowane
weglowodory oraz nieorganicznych zwiazkéw chloru to istotny czynnik podnoszacy stopien
wykorzystania chloru po roku 1940. Produkcja chloru w danym panstwie stanowi wskaznik
stopnia rozwoju jego przemystu chemicznego.

W 1995 roku globalna zdolno$¢ produkcyjna chloru wynosita okoto 44 miliony ton, z czego
okoto 24% przypadato na Uni¢ Europejska. W czerwcu 2000 roku, zdolno$¢ produkcyjna
chloru w Europie Zachodniej wynosita 11,3 miliona ton. 65% catej $wiatowej zdolnosSci
produkcyjnej chlorowo-alkalicznej koncentruje si¢ w trzech regionach: Ameryce Pdtnocne;,
Europie Zachodniej i Japonii. Po spadku na poczatku lat dziewigédziesiatych dwudziestego
wieku, obecnie produkcja w Europie Zachodniej ustabilizowala sig¢ na poziomie okoto 9
milion6w ton rocznie (9,2 miliona ton w 1999 r.).

Na przestrzeni lat sektor chlorowo-alkaliczny w Europie rozwinat si¢ i ulegt rozproszeniu pod
wzgledem geograficznym. Przemyst chlorowo-alkaliczny zawsze wiazal si¢ z problemem
jednoczesnej produkcji chloru i wodorotlenku sodowego w prawie rownych ilosciach. Te dwa
produkty wykorzystywane sa do calkiem réznych celow koncowych oraz charakteryzuja sig
r6zna dynamika rynkowa i tylko czasami przypadek sprawia, ze popyt na nie jest taki sam.
Popyt i podaz w odniesieniu do chloru sa w Europie prawie takie same i tradycyjnie jest ona
drugim co do wielkos$ci eksporterem sody kaustycznej na §wiecie. Obecnie jest ona importerem
netto.
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Chlor uzywany jest glownie w syntezie chlorowanych zwiazkéw organicznych. VCM
(monomer chlorku winylu) uzywany do syntezy polichlorku winylu w dalszym ciagu stanowi
site¢ napedowa produkcji chlorowo-alkalicznej w wigkszo$ci panstw europejskich. Chlor jest
produktem trudnym do ekonomicznego przechowywania i transportu, dlatego jego produkcja
odbywa si¢ generalnie w bliskiej odleglosci od konsumentéw. Ponad 85% chloru
wyprodukowanego w Unii Europejskiej wykorzystywane jest do innych proceséw chemicznych
w tych samych lub przylegtych zaktadach.

Wodorotlenek sodowy zazwyczaj dostarczany jest w formie 50-procentowego roztworu
wodnego i moze by¢ dlugo przechowywany oraz tatwo transportowany (transportem
szynowym, drogowym lub morskim). Obecnie, gtéwne obszary zastosowania wodorotlenku
sodowego to:

- chemikalia: synteza zwiazkow organicznych lub nieorganicznych,

- metalurgia, produkcja tlenku glinowego/aluminium,

- przemyst celulozowo-papierniczy,

- przemyst wldkienniczy,

- mydta, $rodki powierzchniowo czynne,

- oczyszczanie wody,

- towary konsumpcyjne.

Materialy wejsciowe i wydalane zanieczyszczenia

Niektore z materiatdéw wejsciowych oraz wydalanych zanieczyszczen z przemystu chlorowo-
alkalicznego sa wspodlne dla wszystkich procesow. Inne zaleza od zastosowanej technologii
elektrolizy, czystosci wykorzystanej soli oraz specyfikacji produktu.

Materialy wejsciowe to przede wszystkim so6l i woda bedace materialami podawanymi
(surowcami), kwasy oraz chemiczne $rodki stracajace, ktore usuwaja zanieczyszczenia z
wprowadzanej solanki lub wytwarzanego chloru/sody kaustycznej oraz czynniki chtodzace
(zwiazki wegla, chloru, fluoru i wodoru (CFC, HCFC, HFC), amoniak, itp.) do skraplania i
oczyszczania wyprodukowanego gazowego chloru. Proces chlorowo-alkaliczny wymaga
ogromnych ilo$ci elektrycznosci i dlatego energia elektryczna stanowi gtowny wktad.

Glowne wydalane zanieczyszczenia wspdlne dla wszystkich trzech proceséw elektrolitycznych
to emisje do atmosfery gazowego chloru, emisje do wody wolnych utleniaczy oraz kwasy
porafinacyjne, czynniki chtodzace i zanieczyszczenia usunigte z wprowadzanej soli lub solanki.

Najistotniejsza substancja zanieczyszczajaca przemystu chlorowo-alkalicznego jest rtg¢, ktora
stosowana jest w technologii rtgciowej. Ze wzgledu na wlasciwosci procesu, 1t¢¢ moze byc
emitowana z procesu poprzez powietrze, wodg, odpady oraz w produktach. W 1998 r. w
Europie Zachodniej emisja rteci ogoétem do atmosfery, wody i w produktach z zaktadow
chlorowo-alkalicznych wynosita 9,5 tony, wahajac si¢ od 0,2 do 3,0 g Hg/tong zdolnosci
produkcyjnej chloru w poszczegdlnych zaktadach.

Niemniej jednak wigkszo$¢ strat rtgci zwiazana jest z roznymi odpadami technologicznymi. W
roku 1997, komisje OSPARCOM zarejestrowaty 31 ton rteci w odpadach statych nie
poddanych recyklingowi. Zgodnie z informacjami Euro Chlor, w roku 1998 ilo$¢ rteci w
odpadach stalych w poszczegdlnych zaktadach wynosita od 0 do 84 g Hg/tong zdolnosci
produkcyjnej chloru. (patrz: Zatacznik C do niniejszego dokumentu).

Obecnie w elektrolizerach rteciowych do produkcji chloru w UE znajduje si¢ okoto 12000 ton
rtgci. W momencie przeksztalcania lub zamykania zaktadow, rtg¢ ta moze zosta¢ uwolniona do
srodowiska. Unia Europejska nie posiada obecnie polityki ani przepisow prawnych, ktore
regulowatyby kontrolg nad ta ogromna ilo$cia czystej rteci.
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Gltowny problem w technologii przeponowej stanowi azbest i dlatego istotnymi kwestiami sa
potencjalne narazenie pracownikow na kontakt z azbestem oraz uwolnienie azbestu do
srodowiska.

Spowodowane w przeszto$ci skazenie ziemi i drog wodnych rtgcig oraz polichlorowanymi
dibenzodioksynami/dibenzofuranami (PCDD/Fs) przez zaktady chlorowo-alkaliczne stosujace
metodg rtgciowa i przeponowa stanowi w niektérych miejscach powazny problem ekologiczny.
Skazenie wynika z rozprzestrzenienia rtgci 1 dawniej praktykowanego sktadowania mutu
grafitowego, w nastepstwie stosowania anod grafitowych oraz z powodu innych odpadéw na
terenie zaktadoéw lub w ich poblizu.

Proces membranowy charakteryzuje si¢ wlasciwymi dla niego zaletami ekologicznymi, ktérych
dwa pozostate starsze procesy nie posiadaja. Nie wykorzystuje on bowiem rteci ani azbestu i
jest najbardziej wydajny energetycznie. Pomimo tych zalet, zmiana starych technologii na
technologie membranowe przebiegata w Europie Zachodniej powoli, gdyz wigkszos¢ zakladow
produkcji chloru powstata w latach siedemdziesiatych poprzedniego wieku, ich dtugos¢ zycia
wynosita od 40 do 60 lat, za§ nowa zdolno$¢ produkcyjna nie byta potrzebna. Nie bylo rowniez
zadnego bodzca legislacyjnego, ktory zmuszatby do zmiany technologii.

Omawiajac materialy wejSciowe 1 wyjsciowe sektora chlorowo-alkalicznego, nalezy réwniez
podkresli¢ szczegdlng wageg aspektdow zwiazanych z bezpieczenstwem podczas produkcji i
przechowywania chloru oraz bezpiecznego postgpowania z nim.

Whioski dotyczace BAT

Najlepsza dostepna technika dla produkcji chlorowo-alkalicznej jest technologia membranowa.
Technikg¢ BAT moze rowniez stanowi¢ bezazbestowa technologia przeponowa. Zuzycie energii
ogblem zwiazane z zastosowaniem najlepszej dostgpnej techniki do produkcji chloru gazowego
i 50-procentowego roztworu sody kaustycznej wynosi mniej niz 3000 kWh (prad zmienny) na
tong chloru z wytaczeniem skraplania chloru oraz mniej niz 3200 kWh (prad zmienny) na tong
chloru wtaczajac w to skraplanie i odparowywanie chloru.

Wszystkie zaktady wykorzystujqce elektrolizery
Najlepsze dostepne techniki dla produkcji chlorowo-alkalicznej obejmuja nastgpujace srodki:

* Zastosowanie systemOw zarzadzania w celu zmniejszenia ryzyka ekologicznego,
zdrowotnego 1 zwiazanego z bezpieczenstwem w odniesieniu do eksploatacji zaktadu
chlorowo-alkalicznego. Poziom ryzyka powinien zbliza¢ si¢ ku wartosci zerowej. Systemy
zarzadzania bgda obejmowac:

— szkolenie personelu,

— identyfikacje¢ 1 ewaluacje gtownych zagrozen,

— instrukcje gwarantujace bezpieczna eksploatacje,

— planowanie na wypadek awarii oraz ewidencjonowanie wypadkow 1 standw
przedawaryjnych,

— ciagle doskonalenie, z wykorzystaniem informacji zwrotnych oraz wyciagania
wnioskow z do§wiadczen.

» Zastosowanie modutéw zdolnych do absorbcji chloru w ilosci odpowiadajacej pelnej
produkc;ji z elektrolizera na wypadek zaburzen technologicznych do momentu wstrzymania
produkcji. Jednostka absorbujaca chlor zapobiega emisjom gazowego chloru w przypadku
awarii i/lub zaklocen w eksploatacji zaktadu.
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Jednostka pochlaniajaca powinna by¢ tak zaprojektowana, aby umozliwi¢ obnizenie
zawarto$ci chloru w emitowanym gazie do warto$ci wynoszacej, w najgorszym wypadku,
mniej niz 5 mg/m’.

Wszystkie strumienie gazu odlotowego zawierajace chlor nalezy kierowa¢ do jednostki
pochfaniajacej chlor. Poziom emisji chloru do atmosfery zwiazany z zastosowaniem
najlepszych dostepnych technik podczas zwyktej eksploatacji wynosi mniej niz 1 mg/m* w
przypadku czgSciowego skraplania, za§ w przypadku catkowitego skraplania mniej niz 3
mg/m’.

W modutach absorpcyjnych nie powinno si¢ stosowac technologii uwalniania powstajacego
podchlorynu do wody.

Minimalizacja zuzycia/zapobieganie wypuszczaniu kwasu siarkowego dzigki zastosowaniu
jednego lub kilku ponizszych systemow, lub systemow ekwiwalentnych:
— zatgzanie w wyparkach pracujacych w obiegu zamknigtym w miejscu powstawania
— wykorzystanie kwasu porafinacyjnego w celu regulacji pH w strumieniach wod
przemystowych i sciekow,
— sprzedaz kwasu porafinacyjnego uzytkownikowi akceptujacemu taka jakos$¢ kwasu,
— zwrot kwasu porafinacyjnego wytwoércy kwasu siarkowego do zat¢zania.

Jezeli kwas siarkowy jest ponownie zat¢zany na terenie zaktadu w wyparkach pracujacych
w obiegu zamkni¢tym, zuzycie mozna ograniczy¢ do 0,1 kg kwasu na tong
wyprodukowanego chloru.

Minimalizacja usuwania wolnych utleniaczy do wody poprzez zastosowanie:

— redukcji z uzyciem katalizatora nieruchomego,

— redukcji chemicznej,

— wszelkich innych metod o takiej samej skutecznosci.

Emisje wolnych utleniaczy do wody zwiazane z zastosowaniem najlepszej dostepnej
techniki sa nizsze niz 10 mg/l. Przy wyborze odpowiedniej metody niszczenia nalezy wziacé
pod uwage ogolny wptyw na $rodowisko.

Wykorzystanie procesow skraplania i oczyszczania chloru bez uzycia czterochlorku wegla.

W celu oszczgdzania zasobdw, nalezy wykorzystywaé wodoér jako surowiec chemiczny lub
paliwo.

Zakiady wykorzystujqce technologie membranowq

Najlepsze dostgpne techniki dla zaktadow wykorzystujacych technologie membranowa
obejmuja nastgpujace srodki:

Minimalizacja usuwania chloranu i bromianu do wody poprzez zastosowanie:

— kwasnych warunkéw w anolicie (pH 1-2) w celu zminimalizowania tworzenia si¢
chloranu (C105") 1 bromianu (BrOs),

— proceséw niszczenia chloranu w obiegu solanki w celu usunigcia chloranu przed
oczyszczaniem.

Kwasno$¢ anolitu stanowi parametr projektowy ogniw membranowych i nie moze ulec
korekcie bez wplywu na funkcjonowanie ogniwa membranowego. Jezeli nie uwzgledniono
tego w projekcie, konieczne moze by¢ zastosowanie opcji rozktadu chloranu w celu jego
usunigcia przed oczyszczaniem. Poziom chloranu przy zastosowaniu najlepszych
dostepnych technik w obiegu solanki wynosi 1-5 g/l, za§ zwigzany z nim poziom bromianu
2-10 mg/1 (nalezy podkresli¢, ze poziom bromianu jest zalezne od poziomu bromku w soli).
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e Odpowiednie postgpowanie z zuzytymi membranami i uszczelkami.

Zaktady wykorzystujqce technologie rteciowq

Najlepsza dostgpna technika dla zaktadow wykorzystujacych technologi¢ rteciowa wydaje sig
by¢ przeksztalcenie ich w zaktady wykorzystujace technologie¢ membranowa.

W pozostalym czasie funkcjonowania zaktadéw wykorzystujacych technologie rteciowa nalezy
powzia¢ wszelkie mozliwe kroki chroniace srodowisko naturalne jako cato$é. W najbardziej
wydajnych zaktadach wykorzystujacych technologie rteciowa, roczne S$rednie straty rteci
ogdotem do atmosfery, wody oraz w produktach wynosza 0,2-0,5 g Hg/tone zdolnosci
produkcyjnej chloru. Wigkszos¢ strat rtgci wystgpuje w roznorodnych odpadach
technologicznych. Nalezy zastosowa¢ wszelkie kroki minimalizujace obecne i przyszte emisje
rteci wynikajace z postgpowania z odpadami skazonymi rtgcia oraz zwigzane z ich
przechowywaniem, oczyszczaniem i sktadowaniem. Likwidacja zaktadow wykorzystujacych
technologi¢ rtgciowa powinna by¢ przeprowadzana tak, aby nie miala ona negatywnego
wpltywu na Srodowisko podczas procesu ich zamykania i po ich zamknigciu, jak rowniez
powinna uwzglednia¢ ochrong zdrowia ludzkiego. Rozdziat 1.2 szerzej omawia kwestie
zwiazane z najlepszymi dostepnymi technikami w odniesieniu do zapobiegania i/lub redukcji
emisji, postgpowania z odpadami i ich oczyszczania, wykorzystania energii, likwidacji
zakltadow wykorzystujacych technologi¢ rtgciowa oraz przeksztalcania ich w zaklady
wykorzystujace technologie membranowa.

Zakiady stosujqce technologie przeponowq z wykorzystaniem azbestu

Najlepsze dostepne techniki dla zaktadow stosujacych technologi¢ przeponowa z
wykorzystaniem azbestu to przeksztalcenie ich w zaklady wykorzystujace technologie
membranowa lub, jezeli spelnione jest kryterium wykorzystania energii, zastosowanie przepon
bezazbestowych.

W ostatniej fazie funkcjonowania zakladéw stosujacych technologi¢ przeponowa 2z
wykorzystaniem azbestu nalezy powziaé wszelkie mozliwe kroki chronigce $rodowisko
naturalne jako calo$¢. Rozdzial 4.3 szczegélowo omawia najlepsze dostgpne techniki
zapobiegajace i/lub redukujace emisje, odpady i zuzycie energii w zakladach stosujacych
technologie przeponowa z wykorzystaniem azbestu.



