Najlepsze Dost¢pne Techniki (BAT)
Wytyczne dla Branzy Chemicznej w Polsce

Przemysl Chloro — Alkaliczny

Sfinansowano ze Srodkow Narodowego Funduszu Ochrony
Srodowiska i Gospodarki Wodnej na zamowienie
Ministra Srodowiska

Narodowy Fundusz
Ochrony Srodowiska
i Gospodarki Wodnej

Ministerstwo Srodowiska
Warszawa, sierpien 2005 r.




Najlepsze Dostepne Techniki (BAT)
Wytyczne dla Branzy Chemicznej w Polsce

Przemysl Chloro — Alkaliczny

Opracowanie:
Zespot Specjalistow Technicznej Grupy Roboczej ds. Przemystu Chemicznego

Przewodniczacy TGR: Kierownik Zespotu Specjalistow:
Andrzej Krzeslak Ginter Nawrat
Koordynatorzy : Wspotautorzy:

Marian Maciejewski (lista zamieszczona w czg$ci ogdlnej)
Tomasz Matek

Ministerstwo Srodowiska
Warszawa, sierpien 2005 r.

2



1.0

2.0
3.0
4.0

5.0

6.0

SPIS TRESCI

PRZEDMIOT DOKUMENTU
1.1 INFORMACJE ZAWARTE W NINIEJSZYM DOKUMENCIE
ZRODEA INFORMACJI
CEL I ZAKRES STOSOWANIA DOKUMENTU 10
INFORMACJE OGOLNE 10
4.1 ROZWOJ SEKTORA CHLORO-ALKALICZNEGO 10
4.2 PRODUKCJA CHLORU I ALKALIOW W EUROPIE 11
4.3 STOSOWANE TECHNOLOGIE 11
4.4 ZUZYCIE CHLORU 12
4.5 ZUZYCIE WODOROTLENKU SODU 13
4.6 ZUZYCIE WODORU 14
4.7 PROBLEMY PRODUCENTOW CHLORU I WODOROTLENKU SODU 14
4.8 ZWIAZKI PRZEMYSEU CHLORO-ALKALICZNEGO ZE SRODOWISKIEM 15
4.9 CHARAKTERYSTYKA KRAJOWEGQO PRZEMYStU CHLOROWEGO 18
4.10 LITERATURA CYTOWANA 22
STOSOWANE PROCESY I TECHNIKI ORAZ PRACE INNOWACYJNE 22
5.1 PROCES RTECIOWY 29
5.1.1  Elektrolizer z katodq rteciowq 32
5.1.2  Proces elektrolizy 34
5.1.3  Rozklad amalgamatu 35
5.2 PROCES PRZEPONOWY 35
5.2.1  Przepony bezazbestowe 40
5.2.2  Aktywowane katody 42
5.3 PROCES MEMBRANOWY 43
5.4 PODSUMOWANIE METOD PRODUKCJI CHLORU 48
5.5 PROCESY POMOCNICZE 48
5.5.1  Magazynowanie soli 49
5.5.2  Oczyszczanie i ponowne dosycanie solanki 49
5.5.3  Produkcja, magazynowanie i przesylanie chloru 54
5.5.4  Produkcja, przechowywanie i transport fugu sodowego 59
5.5.5  Produkcja, magazynowanie i przesytanie wodoru 60
5.6  PROCESY TOWARZYSZACE 61
5.6.1  Opis procesu technologicznego otrzymywania kwasu solnego metodq cisnieniowq 61
5.6.2  Opis procesu technologicznego otrzymywania podchlorynu sodu 63
5.6.3  Opis procesu technologicznego otrzymywania wapna chlorowanego 64
5.7  LITERATURA CYTOWANA 65
POZIOMY ZUZYCIA I EMISJI 67
6.1 POZIOMY ZUZYCIA ORAZ EMISJI INSTALACJI ELEKTROLIZY 67

6.1.1  Srodki i materialy wprowadzane do produkcji

68

6.1.2  Substancje opuszczajqce instalacje

73




7.0

8.0

9.0

10.0

6.2 ZANIECZYSZCZENIE MIEJSC ZAKEADOW CHLORO-ALKALICZNYCH 87
6.3 ASPEKTY BEZPIECZENSTWA INSTALACJI CHLORO-ALKALICZNYCH 87
6.4 LITERATURA CYTOWANA 89
WYMAGANIA NAJLEPSZYCH DOSTEPNYCH TECHNIK BAT 89
7.1 WSZYSTKIE INSTALACJE ELEKTROLIZY 90
7.1.1 Srodki bezpieczeristwa 90
7.1.2  Jednostka absorpcji chloru 94
7.1.3  Anody metalowe 95
7.1.4  Ponowne zatezanie zuzytego kwasu siarkowego na miejscu 95
7.1.5  Oczyszczanie Scieku zawierajqcego wolne utleniacze tqcznie z niszczeniem podchlorynu 95
7.1.6  Skraplanie i oczyszczanie chloru bez czterochlorku wegla 97
7.2 INSTALACJE ELEKTROLIZY RTECIOWEJ 97
7.2.1  Przeglad ograniczania emisji rteci 97
7.2.2  Zamiana instalacji rteciowych na technologie membranowq 103
7.2.3  Likwidacja 105
7.3 INSTALACJE ELEKTROLIZY PRZEPONOWEJ 106
7.3.1  Zmniejszenie emisji i zrzutow azbestu 106
7.3.2  Zastosowanie bezazbestowego materialu na przepony 108
7.3.3  Zamiana instalacji elektrolizy z przeponami azbestowymi 110
7.4 INSTALACJE Z ELEKTROLIZERAMI MEMBRANOWYMI 111
7.4.1  Membrany wysokosprawne 111
7.5  LITERATURA CYTOWANA 111
MONITORING I ZARZADZANIE BEZPIE CZENSTWEM 112
8.1 MONITOROWANIE CHLORU 112
8.1.1  System wczesnego ostrzegania o wyptywie chloru 112
8.1.2  System ostrzegania pracownikow 112
8.1.3  Ocena skutecznosci systemow zapobiegania i minimalizacji awarii 112
8.2 MONITOROWANIE RTECI 112
8.2.1  Monitorowanie rteci w powietrzu 112
8.2.2  Monitorowanie rteci w wodzie 113
8.2.3  Monitorowanie rteci w produktach 114
8.2.4  Gromadzenie sie rteci w urzqdzeniach 114
8.2.5  Gromadzenie sie rteci w szlamach i odpadach 115
8.2.6  Rteé¢ w odpadach uwazanych za bezpieczne 115
8.3 MONITOROWANIE AZBESTU 115
8.4 ZARZADZANIE BEZPIECZENSTWEM I MONITORING ZAGROZEN 116
8.5 LITERATURA CYTOWANA 118
NOWE TRENDY W ROZWOJU BAT 118
9.1 LITERATURA CYTOWANA 120
WNIOSKI KONCOWE 120




1.0 PRZEDMIOT DOKUMENTU

Niniejszy dokument dotyczacy najlepszych dostepnych technik BAT (Best Available
Techniques) w przemysle chloro-alkalicznym jest oparty na Dokumencie Referencyjnym BAT, tak
zwanym BREFie (BAT Reference Notes), ktory jest zapisem wymiany informacji
przeprowadzonym zgodnie z art. 16 ust. 2 Dyrektywy Rady 96/61/WE, zwana Dyrektywa IPPC
(Integrated Pollution Prever and Control).

Przemyst chloro-alkaliczny

Przemyst chloro-alkaliczny zajmuje si¢ produkcja chloru (Cl,) oraz alkaliow: wodorotlenku
sodu (NaOH) lub wodorotlenku potasu (KOH) — droga elektrolizy roztworu soli — chlorkow metali
alkalicznych. Podstawowe technologie stosowane w produkcji chloro-alkalicznej, to elektroliza w
elektrolizerze rtgciowym (proces rteciowy), przeponowym (proces przeponowy) lub
membranowym (proces membranowy) glownie z wykorzystaniem jako surowca chlorku sodu
(NaCl) lub — w mniejszym stopniu chlorku potasu (KCI) - do produkcji wodorotlenku potasu.

Chlor wytwarzany jest w skali przemystowej od konca dziewigtnastego wieku i od tego tez
czasu obserwuje si¢ nieustanny wzrost jego produkcji. W roku 1887 produkcja §wiatowa chloru
wynosita 115 ton (zuzywany byt gtownie do bielenia) a obecnie blisko 50 miliondw ton i ciagle
ros$nie. Od lat czterdziestych dwudziestego wieku produkcja chloru wzrosta gwattownie w wyniku
zwigkszajacego si¢ zapotrzebowania na tworzywa sztuczne, szczegoélnie PCW i poliuretany.
Produkcja zwiazkéw aromatycznych zawierajacych chlor (np. chlorobenzenu do syntezy fenolu),
tlenku propylenu (proces chlorohydrynowy), rozpuszczalnikow zawierajacych chlorowane
weglowodory  (trojchloroetylen, trojchloroetan, czterochlorek wegla) oraz nieorganicznych
zwiazkow chloru takze powaznie zwigkszyta popyt na chlor w tym okresie.

Rozmieszczenie procesow chloro-alkalicznych na $wiecie pod wzgledem zdolnosci
produkcyjnej chloru jest zdecydowanie nierownomierne:

- Europa Zachodnia - dominacja procesu rteciowego (2001 r.):  55%,
- Stany Zjednoczone - dominacja procesu przeponowego: 75%,
- Japonia - dominacja procesu membranowego: >90%.

W 1995 1. globalna zdolno$¢ produkcyjna chloru wynosita ok. 44 miliony ton, z czego
ok. 24% przypadalo na Unig¢ Europejska. W czerwcu 2000 r. zdolno$¢ produkcyjna chloru w
Europie Zachodniej wynosita 11,3 miliona ton. Zdecydowana wigkszo$¢ calej swiatowej zdolnos$ci
produkcyjnej przemyshu chloro-alkalicznego (ok. 65%) koncentruje si¢ w trzech regionach:
Ameryce Potnocnej, Europie Zachodniej 1 Japonii. Po spadku produkcji chloru na poczatku lat
dziewigcédziesiatych dwudziestego wieku, obecnie produkcja w Europie Zachodniej ustabilizowata
si¢ na poziomie 9+10 miliondw ton rocznie (9,2 miliona ton w 1999 r.). Sektor chloro-alkaliczny w
Europie najbardziej rozwinat si¢ w czasie ostatnich dwudziestukilku lat.

Zdolno$¢ produkcyjna Europejskiego przemystu chlorowego (2001r.) wynosi ponad
10 milionéw ton, z czego prawie 6 miliondw ton przypada na metod¢ rtgciowa. Pozostate metody
to: 23% - metoda przeponowa i 22% - metoda membranowa oraz 1% - inne metody jak np.
elektroliza kwasu solnego. Aktualnie w elektrolizerach rteciowych Europy Zachodniej znajduje si¢
ponad 15 000 ton rteci i dalsze okoto 2 000 ton znajduje si¢ w elektrolizerach Europy Srodkowej
1 Wschodniej, z tego w Polsce ok. 350 ton.

W przemysle chloro-alkalicznym zawsze istnial problem jednoczesnej produkcji chloru
1 wodorotlenku sodu w prawie rownych ilosciach. Te dwa produkty wykorzystywane sa do catkiem
r6éznych celéw oraz charakteryzuja si¢ r6zna dynamika zapotrzebowania rynkowego 1 tylko czasami
przypadek sprawia, ze popyt na nie jest taki sam. Popyt 1 podaz chloru sa w Europie prawie réwne
gdyz wielko$¢ produkeji ksztaltowana jest jego popytem. Inaczej jest z produkcja sody kaustycznej,
ktorej produkcja w procesie elektrolizy zwiazana jest z iloscia wyprodukowanego chloru i zwykle
podaz przewyzsza popyt. Z tego wzgledu Europa od dawna byla drugim co do wielko$ci
eksporterem sody kaustycznej na swiecie. Obecnie za$ jest ona importerem netto.
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Materialy wejSciowe 1 usuwane zanieczyszczenia

Niektore z materiatow wyjsciowych oraz zanieczyszczen usuwanych z przemyshu chloro-
alkalicznego sa wspdlne dla wszystkich obecnie stosowanych procesow. Inne zaleza od
zastosowanej technologii elektrolizy, czystosci wykorzystywanej soli oraz specyfikacji produktu.

Materiaty wyjSciowe, to przede wszystkim sol i woda bedace surowcami, kwasy i inne
chemiczne $rodki stracajace, ktore usuwaja zanieczyszczenia z wprowadzanej do produkcji solanki
lub z wytwarzanego chloru i tugu sodowego, oraz czynniki chlodzace (zwiazki wegla, chloru,
fluoru 1 wodoru - CFC, HCFC, HFC, amoniak, itp.) do skraplania 1 oczyszczania
wyprodukowanego gazowego chloru. W procesie chloro-alkalicznym zuzywa si¢ duzo energii
elektrycznej 1 dlatego stanowi ona gléwny udziat kosztéw produkcji. Istotna jest przy tym
mozliwo$¢ dobowej zmiany obciazenia pradowego (petne obciazenie w godzinach nocnych a
minimalne w godzinach szczytowego zapotrzebowania energii) i pelne wykorzystywanie tanszej
energii sprzedawanej wedtug taryfy nocne;.

Glowne substancje zanieczyszczajace srodowisko, wspolne dla wszystkich trzech proceséw,
to emisje do atmosfery gazowego chloru i do wody wolnych utleniaczy, kwasy porafinacyjne,
czynniki chlodzace oraz zanieczyszczenia usunigte z soli uzytej w procesie produkcji chloru.
Spowodowane w  przesztosci skazenie ziemi 1 drog wodnych polichlorowanymi
dibenzodioksynami/dibenzofuranami (PCDD/Fs) przez zaktady chloro-alkaliczne stosujace metode
rtgciowq 1 przeponowa stanowi w niektorych miejscach powazny problem ekologiczny.

Glowna substancja zanieczyszczajaca srodowisko w przemysle chloro-alkalicznym jest rtg¢,
ktéra stosowana jest w technologii rteciowej. Ze wzgledu na wiasciwosci procesu, rte¢ moze by¢
emitowana do srodowiska poprzez powietrze, wodg, odpady oraz jako zanieczyszczenie produktow
elektrolizy, czyli w produktach. W 1998 r. w Europie Zachodniej emisja rtgci ogdtem do atmosfery,
wody 1 w produktach elektrolizy z zaktadéw chloro-alkalicznych wynosita 9,5 tony, siggajac od 0,2
do 3,0 g Hg/tong zdolnosci produkcyjnej chloru w poszczegolnych zaktadach. Skazenie to wynika z
dawniej praktykowanego sktadowania zanieczyszczonego rtgcia szlamu grafitowego bedacego
skutkiem stosowania anod grafitowych oraz z powodu oddziatywania innych odpadéw
zawierajacych rte¢, gtownie zuzytego grafitu, znajdujacych si¢ na terenie zaktadéw lub w ich
poblizu. W Polsce poziom emisji rtgci jest nieco wyzszy, co wynika ze stosowanych w kraju,
przestarzalych konstrukcyjnie elektrolizerow oraz pozniejszego w stosunku do innych krajow,
zajgcia sig¢ sprawami ekologicznymi zwiazanymi z produkcja chloru.

Glownym problemem w technologii przeponowej jest natomiast azbest i dlatego istotnymi
kwestiami sa: potencjalne narazenie pracownikéw na kontakt z azbestem oraz emisja azbestu do
srodowiska. Zuzycie azbestu wynosi okoto 0,12 kg azbestu/t chloru.

Proces membranowy charakteryzuje si¢ wlasciwymi dla niego zaletami ekologicznymi,
ktorych dwa pozostale starsze procesy nie maja. Nie stosuje si¢ w nim, bowiem ani rt¢ci, ani
azbestu 1 jest najbardziej wydajny energetycznie. Pomimo tych zalet, zmiana starych technologii na
technologie membranowe przebiega w Europie Zachodniej powoli, gdyz wigkszos¢ zakladow
produkcji chloru powstata w latach siedemdziesiatych ubieglego wieku, a ich trwatos¢
eksploatacyjna wynosi od 40 do 60 lat, za§ powigkszanie istniejacej zdolnosci produkcyjnej nie
bylo potrzebne ze wzgledu na niewielki wzrost popytu na chlor. Pewien wzrost zdolnos$ci
produkcyjnych istniejacych juz zaktadow wynikat tez z ich modernizacji. Nie byto réwniez bodzca
legislacyjnego, ktory zmuszatby do zamiany technologii rt¢gciowych na bardziej proekologiczne.

Nalezy rowniez podkresli¢ szczegdlna wage aspektow zwiazanych z bezpieczenstwem
podczas produkcji i przechowywania chloru oraz bezpiecznego postgpowania z nim, w tym
bezpiecznego transportu — niekiedy na duze odlegtosci.

Whioski dotyczace najlepszych dostepnych technik BAT

Za najlepsza dostepna technike BAT dla produkcji chloro-alkalicznej uwaza si¢ technologig
membranowa. Zuzycie energii ogdlem zwiazane z zastosowaniem najlepszej dostgpnej techniki
BAT do produkcji chloru gazowego 1 50-procentowego roztworu wodorotlenku sodu wynosi mniej
niz 3000 kWh (prad zmienny) na ton¢ chloru z wylaczeniem skraplania chloru oraz mniej niz
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3200 kWh (prad zmienny) na tong chloru, wlaczajac w to skraplanie i odparowywanie chloru.
Najlepsza dostepna technike BAT moze rowniez stanowi¢ bezazbestowa technologia przeponowa.

Wszystkie zaktady wykorzystujqce elektrolizery do produkcji chloru i fugu sodowego

Najlepsze dostepne techniki BAT dla produkcji chloro-alkalicznej obejmuja srodki:

e Zastosowanie systemOw zarzadzania w odniesieniu do eksploatacji zaktadu chloro-alkalicznego
w celu zmniejszenia ryzyka ekologicznego, zdrowotnego i zwiazanego z bezpieczenstwem.
Poziom ryzyka powinien by¢ bliski zeru.

e Zastosowanie urzadzen zdolnych do absorpcji chloru w ilo$ci odpowiadajacej pelnej produkeji z
elektrolizerow na wypadek zaburzen technologicznych lub awarii, do momentu wstrzymania
produkcji. Jednostka absorbujaca chlor powinna umozliwi¢ obnizenie zawartosci chloru w
emitowanym gazie do warto$ci wynoszacej w najgorszym wypadku mniej niz 5 mg/m”>.

e Minimalizacja zuzycia kwasu siarkowego dzigki zastosowaniu jego zat¢zania w wyparkach
pracujacych w obiegu zamknigtym lub wykorzystanie go do regulacji pH w strumieniach
scieckow. Ponowne zatgzanie kwasu rozcienczonego w procesie suszenia chloru na terenie
zakladu, pozwala na ograniczenie zuzycia do 0,1 kg kwasu/tong produkowanego chloru.
Mozliwa jest takze sprzedaz kwasu zuzytego (rozcienczonego) uzytkownikowi akceptujacemu
taka jakos$¢ kwasu lub zwrot tego kwasu wytworcy kwasu siarkowego do zatgzania.

e Minimalizacja tadunku wolnych utleniaczy do wody poprzez zastosowanie redukcji z uzyciem
katalizatora statego lub redukcji chemicznej. Emisje wolnych utleniaczy do wody zwiazane z
zastosowaniem BAT sa nizsze niz 10 mg/de.

e  Wykorzystanie procesOw skraplania i oczyszczania chloru bez uzycia czterochlorku wegla.

e  Wykorzystanie wodoru jako surowca chemicznego lub przynajmniej paliwa.

Zaktady wykorzystujqce technologie rteciowq

Za najlepsza dostgpna technik¢ BAT dla zakladow wykorzystujacych technologi¢ rtgciowa
uwaza si¢ przeksztalcenie ich w zaklady wykorzystujace technologi¢ membranowa. Jednak w
ostatniej fazie funkcjonowania zakltadow wykorzystujacych technologi¢ rteciowa nalezy podjaé
wszelkie mozliwe dzialania chroniace $rodowisko naturalne jako cato$¢. Nalezy wigc podjaé
wszelkie dziatania, minimalizujace obecne 1 przyszle emisje rt¢ci wynikajace z transportowania,
przechowywania, oczyszczania i skladowania odpadéw skazonych rtecia poniewaz wigkszo$¢ strat
rteci nastgpuje wskutek jej obecnosci w roznorodnych odpadach technologicznych.

Likwidacja zaktadow wykorzystujacych technologi¢ rtgciowa powinna by¢ przeprowadzana
tak, aby nie miata ona negatywnego wpltywu na srodowisko podczas procesu ich zamykania i po ich
zamknigciu, jak rowniez powinna uwzglednia¢ ochrong zdrowia ludzkiego. W dalszej czesci
niniejszej pracy zostaly szerzej omowione kwestie zwiazane z najlepszymi dostepnymi technikami
BAT w odniesieniu do zapobiegania i redukcji emisji rtgci, postgpowania z odpadami i ich
oczyszczania oraz likwidacji zaktadow wykorzystujacych technologig rtgciowa oraz przeksztatcania
ich w zaktady wykorzystujace technologi¢ membranowa. Nalezy pamigtac, ze rte¢ jest substancja
trwata lecz w $§rodowisku wodnym moze przeksztalca¢ si¢ w metylek rteci, swoja najbardziej
toksyczna formg. W tym przeksztalcaniu uczestnicza bakterie beztlenowe, ktére moga
metabolizowaé nieorganiczng rt¢¢, a rtg¢ organiczna moze by¢ akumulowana w organizmach
zywych. Metylek rteci przenika przez bariere tozyskowa oraz barierg krew-moézg 1 hamuje rozwoj
umystowy dziecka jeszcze przed jego urodzeniem. Kontakt kobiet w wieku rozrodczym oraz
matych dzieci z rtecig stanowi najwazniejsze zagrozenie dla ludzkosci. Zrodtem narazenia na
kontakt z metylkiem rtgci jest najczgsciej pozywienie gdyz koncentruje si¢ on w wodnym tancuchu
pokarmowym, przez co populacje o wysokim spozyciu ryb sa narazone najbardzie;.

Zaklady stosujgce technologie przeponowq z wykorzystaniem azbestu

Najlepsze dostepne techniki BAT dla zakladow stosujacych technologi¢ przeponowa z
wykorzystaniem azbestu, to przeksztalcenie ich w zaklady wykorzystujace technologig
membranowa lub zastosowanie przepon bezazbestowych. Jednak w ostatniej fazie funkcjonowania




zakladow stosujacych technologi¢ przeponowa z wykorzystaniem azbestu nalezy podjaé wszelkie
mozliwe dziatania chroniace srodowisko naturalne jako cato§¢. W dalszej czg$ci pracy szczegotowo
omoéwiono najlepsze dostgpne techniki BAT zapobiegajace i1 redukujace emisje azbestu oraz ilosci
odpadéw w zaktadach stosujacych technologie przeponowa z wykorzystaniem azbestu.

Zaklady wykorzystujqce technologie membranowq

Najlepsze dostepne techniki BAT dla zaktadow wykorzystujacych technologie membranowa

obejmuja nastepujace $rodki:
e Minimalizacja usuwania chloranu i bromianu do wody poprzez zastosowanie:
— zakwaszanie anolitu (do pH=1-2) celem zminimalizowania tworzenia si¢ chloranu(V) (ClO3")

1 bromianu(V) (BrO3),

— procesOéw niszczenia chloranu w obiegu solanki przed jej oczyszczaniem.
e (Odpowiednie postgpowanie z zuzytymi membranami i uszczelkami.

Kwasowos$¢ anolitu stanowi jednak parametr projektowy elektrolizeréw membranowych i nie
moze ulec korekcie bez wptywu na jego funkcjonowanie. Jezeli nie uwzglgdniono tego w projekcie,
konieczne moze by¢ zastosowanie opcji rozktadu chloranu w celu jego usunigcia z solanki jeszcze
przed jej oczyszczaniem. Poziom chloranu odpowiadajacy najlepszym dostgpnym technikom BAT
w instalacji solanki wynosi 1+5 g/dm’, za§ zwiazany z nim poziom bromianu 2+10 mg/ dm’ (nalezy
podkresli¢, ze poziom bromianu jest zalezny od zawarto$ci bromku w soli).

1.1  INFORMACJE ZAWARTE W NINIEJSZYM DOKUMENCIE

Informacje zawarte w niniejszym dokumencie maja by¢ wykorzystywane jako material
zrodtowy przy okreslaniu najlepszych dostepnych technik BAT dla poszczegdlnych instalacji.
Podczas ustalania warunkow pozwolen opartych na BAT nalezy zawsze bra¢ pod uwagg og6lny cel,
jakim jest osiagnigcie wysokiego poziomu ochrony srodowiska jako catosci.

W rozdziale 4 przedstawiono informacje ogodlne dotyczace przemystu chloro-alkalicznego i
charakterystyke krajowego przemystu chloro-alkalicznego.

W rozdziale 5 przedstawiono informacje na temat poszczegélnych proceséw chloro-
alkalicznych 1 wysitkow innowacyjnych w stosowanych w tym przemysle metodach produkc;ji.

W rozdziale 6 przedstawiono dane i informacje dotyczace obecnych poziomoéw emisji i
zuzycia odzwierciedlajace sytuacje w istniejacych instalacjach w momencie pisania tego materiatu.

W rozdziale 7 przedstawiono techniki oraz poziomy emisji i zuzycia, ktore generalnie uwaza
si¢ za zgodne z BAT. Celem tego rozdzialu jest podanie ogdlnych wskazoéwek dotyczacych
poziomoOw zuzycia i emisji, ktore mozna traktowaé jako punkt odniesienia przy okreslaniu
warunkéw pozwolen opartych na BAT. Nalezy podkresli¢, ze w niniejszym dokumencie nie
proponuje si¢ granicznych wielko$ci emisyjnych, a przy okre$laniu warunkow pozwolen trzeba
bedzie bra¢ pod uwage czynniki lokalne, specyficzne dla danego zaktadu, takie jak charakterystyka
techniczna instalacji, jej lokalizacja geograficzna oraz lokalne warunki §rodowiska, co wymaga
negocjacji dopuszczalnych wielkosci emisji 1 okreslenia sposobow dochodzenia do nich. Inaczej,
przy tym nalezy traktowa¢ instalacje nowo budowane a inaczej instalacje juz istniejace, niekiedy
przestarzale. W przypadku instalacji istniejacych nalezy rozwazy¢ sensownos¢ ich ulepszania z
ekonomicznego i technicznego punktu widzenia. Nawet tak oczywisty cel, jakim jest zapewnienie
wysokiego poziomu ochrony §rodowiska jako calo$ci, bedzie czesto wymagal wywazenia ocen
r6znych oddziatywan na Srodowisko, za$ na ostateczna oceng bedzie miata wptyw sytuacja lokalna.
Zagwarantowanie wysokiego poziomu ochrony srodowiska, biorac pod uwage mozliwos¢ emisji
zanieczyszczen na duze odleglosci (transgranicznych) powoduje, ze warunki pozwolen nie moga
by¢ ustalane wylacznie na podstawie warunkow lokalnych. Kwestia najwyzszej wagi jest to, aby
organy wydajace pozwolenia uwzglednily wszelkie okolicznos$ci i temu stuzy niniejszy dokument.
Podjeto probe omdwienia tych kwestii, jednak ich doglebne rozpatrzenie nie jest mozliwe.

W rozdziale 8 przedstawiono zagadnienia dotyczace monitoringu zagrozen pochodzacych od
chloru, rtgci 1 azbestu, a takze zarzadzanie bezpieczenstwem.




2.0 ZRODEA INFORMACJI

Niniejszy dokument stanowi zestawienie informacji z wielu zrodet, w szczeg6lnosci z:

1. Dokument Referencyjny BAT dla najlepszych dostgpnych technik w przemys$le chloro-
alkalicznym, Sewilla, grudzien 2001, thumaczenie - styczen 2004.
2. Dokument Referencyjny BAT dla ogdlnych zasad monitoringu, lipiec 2003.
3. Dokument Referencyjny BAT dla najlepszych dostgpnych technik w produkcji metali
niezelaznych, grudzien 2001.
4. Dyrektywa Rady Unii Europejskiej 96/61/EC z dnia 24 wrzesnia 1996 .
5. Zapobieganie i ograniczanie zanieczyszczen, tom 2, Dyrektywa IPPC i pozwolenia zintegrowane,
Warszawa 2003.
6. Krajowy plan gospodarki odpadami, czerwiec 2002.
7. Ministerstwo Gospodarki: Strategia dla przemystu chemicznego w Polsce do roku 2010,
Warszawa czerwiec 2002.
8. L.Calvert Curlin, Alkali and Chlorine Products, Chlorine and Sodium Hydroxide, Kirk-Othmer
—Encyclopedia of Chemical Technology, Fourth Ed. Vol. No. 1, John Wiley&Sons, Inc. 1991.
9. Seria wydawnicza ,,Modern Chlor-Alkali Technology”, tomy 1-7, wydawana przez Society of
Chemical Industry w Londynie z czgstotliwoscia jeden tom co 3 lata.
10. Z.Bukowski, Pozwolenia zintegrowane, Seria wydawnicza ,,Przemyst chemiczny a ochrona
srodowiska”, Wloctawek — Torun, 2004.
11. Dostgpna literatura wymieniona w spisie literatury na koncu kazdego z rozdziatow.
12. Prawo ochrony srodowiska z dnia 27 kwietnia 2001 r. (Dz.U. 62. poz. 627 z pdzn. zm.)
13. www.EuroChlor.org.
14. www.mos.gov.pl, www.ukie.gov.pl, www.c10s.g0ov.pl, www.europa.eu.int.
15. Informacje z zaktadow produkujacych chlor:

- Zaklady Chemiczne ,,Zachem” w Bydgoszczy,

- Zaklady Azotowe ,,Anwil” we Wloctawku,

- Zaklady Chemiczne ,,Rokita” w Brzegu-Dolnym,

- Firma Chemiczna ,,Dwory” w O§wigcimiu,

- Zaklady Azotowe w Tarnowie-Moscicach.

Obowiazujace rozporzadzenia Ministra Srodowiska dotycza:
- z dnia 8 lipca 2004 r. (Dz. Nr 168, poz. 1763) z dnia 27 lipca 2004r. (Dz. Nr 180, poz.1867), gdzie
obowiazujaca wielkoScia jest dopuszczalna emisja rteci przez Instalacje elektrolizy chlorkow metali
alkalicznych za pomoca elektrolizerow rteciowych - $rednia dobowa w $ciekach: 0,2 mg Hg/l oraz
srednia dobowa na tong zainstalowanej zdolnos$ci produkcyjnej przy zastosowaniu - a) solanki
obiegowej: 2,0 g Hg/t Cl,);
- z dnia 5 grudnia 2002 r. (Dz.U. z 2003r. Nr 1, poz. 12) i 4 sierpnia 2003 r. (Dz.U. Nr 163, poz.
1584), gdzie obowiazujacymi wielko$ciami sa dopuszczalne zawartosci chloru (100 pug Cly/m?),
rteci (0,7 ug Hg/m?) i liczby widkien lub masa azbestu (2350 wiokien/m® lub 0,1 mg azbestu/m’) w
powietrzu;
- z dnia 26 lipca 2002 r. (Dz.U. Nr 122, poz. 1055), gdzie podaje si¢ instalacje mogace powodowaé
znaczne zanieczyszczenie srodowiska jako catosci, w punkcie 4) w przemysle chemicznym:
- podpunkt 2) do wytwarzania podstawowych produktow chemii nieorganicznej - wymienione sa:
gazy: chlor lub chlorowodoér 1 wodor, oraz zasady: wodorotlenek potasu 1 wodorotlenek sodu;
- z dnia 9 wrzesnia 2002 r. (Dz.U. Nr 165, poz. 1359) w sprawie standardow jakosci gleby;
- z dnia 8 kwietnia 2003 r. (Dz.U. Nr 80, poz.731) i 26 wrzeénia 2003 r. (Dz.U. 177, poz.1736) w
sprawie programow dostosowawczych 1 pdzniejszych terminach do uzyskania pozwolenia
zintegrowanego informujacych, ze termin ten dla istniejacych instalacji w przemysle chloro -
alkalicznym okre$lono na dzien: 31 grudnia 2006 r.




3.0 CEL I ZAKRES STOSOWANIA DOKUMENTU

Wedlug oferty na wykonanie pracy (Przewodnika Metodycznego) pt. ,,Najlepsze dostgpne
techniki (BAT) — wytyczne dla branzy chemicznej” celem pracy jest opracowanie poradnika
stanowiacego pomoc dla opracowujacych wnioski o pozwolenia zintegrowane oraz dla wydajacych
wnioski dotyczace przemystu chloro-alkalicznego w zakresie informacji zawartych w BREEF,
rozszerzone o uwarunkowania polskiego przemystu.

Niniejszy dokument dotyczy instalacji chemicznych do produkcji podstawowych zwiazkéw
nieorganicznych wymienionych w pkt 4.2 zatacznika do rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia
26 lipca 2002r w sprawie rodzajow instalacji mogacych powodowaé znaczne zanieczyszczenie
poszczeg6lnych elementow przyrodniczych albo $rodowiska jako catosci. (punkty: 4.2.a chlor i
4.2.c wodorotlenek sodu i wodorotlenek potasu, zalacznika I dyrektywy 96/61/WE).

Procesy zwiazane z produkcja chloru i roztworu tugu poprzez elektrolize solanki obejmuja:
- roztadowywanie i magazynowanie soli,
oczyszczanie 1 ponowne nasycanie solanki,
- procesy elektrolizy,
- technologie zatgzania, oczyszczania i magazynowania roztworu wodorotlenku,
- technologie chtodzenia, suszenia, skraplania i magazynowania chloru przed tadowaniem,
- technologie chtodzenia, oczyszczania i magazynowania wodoru przed tadowaniem.

Poza opisem podstawowych czynno$ci dotyczacych wytwarzania chloru, niniejszy dokument
odnosi si¢ do substancji wymienionych w zalaczniku III Dyrektywy, ktore sa procesowo zwiazane z
wytwarzaniem chloru 1 tugu, a ktérych emisje moga mie¢ wplyw na zanieczyszczenie srodowiska:

W odniesieniu do powietrza:
5. Metale oraz ich zwiazki (szczego6lnie rtec).
7. Azbest (zawieszone czastki state, widokna).
8. Chlor 1 jego zwiazki.
13. Polichlorowane dibenzodioksyny i polichlorowane dibenzofurany (PCDDs/PCDFs).

W odniesieniu do wody:
1. Zwiazki chlorowcoorganiczne oraz substancje, ktore moga je tworzy¢ w srodowisku wodnym.
7. Metale oraz ich zwiazki (w szczegolnosci rtgc).

W zwiazku z wysoka toksyczno$cia chloru, dokument odnosi si¢ rowniez do procedur
zarzadzania bezpieczenstwem w przemysle chloro-alkalicznym.

Dokument niniejszy nie ujmuje zagadnien dotyczacych $rodowiska i bezpieczenstwa, ktore
nie sa w sposob szczegdlny zwiazane z sektorem chloro-alkalicznym.

4.0 INFORMACJE OGOLNE

41 ROZWOJSEKTORA CHLORO-ALKALICZNEGO

Przez dtugi okres czasu znane byly dwie metody produkcji chloru, tj. proces rtgciowy i proces
przeponowy. Oba te procesy zostaly wprowadzone do przemystu prawie jednoczesnie pod koniec
dziewigtnastego wieku. Trzecia z obecnie stosowanych metod zostala wprowadzona do praktyki
przemystowej stosunkowo niedawno. Proces membranowy opracowano dopiero w roku 1970,
co zwigzane jest z rozpocze¢ciem wytwarzania odpowiedniej jako$ci membran jonowymiennych
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oraz anod metalowych. Takze poczawszy od roku 1970 na $wiecie, w procesach przeponowym i
rteciowym, anody grafitowe byly stopniowo zastgpowane przez aktywowane anody tytanowe.

W kazdym z tych proceséw stosuje si¢ inng metodg oddzielania chloru produkowanego na
anodzie od wodorotlenku sodu 1 wodoru produkowanych posrednio lub bezposrednio na katodzie.

W Polsce ostatnie anody grafitowe zastapiono anodami metalowymi w 2000 roku w
elektrolizerach typu Standard-50. W nowszym procesie membranowym stosuje si¢ juz wylacznie
aktywowane anody tytanowe. Wdrozenie anod stalowymiarowych miato ogromny wptyw na dalsze
ksztaltowanie si¢ konstrukcji elektrolizeréw i byto przelomowe w rozwoju przemystu chlorowego.

Swiatowa zdoIno$¢ produkcyjna chloru wynosita w 1995 roku okoto 44 milionéw ton, z czego
na Uni¢ Europejska przypada okoto 24% tej zdolnosci. Ze $wiatowej produkcji przemystu chloro-
alkalicznego 65% koncentruje si¢ w trzech regionach: w Ameryce Péinocnej, Europie Zachodniej i
Japonii. Zrownowazony wzrost popytu na chlor w USA 1 Europie spowodowatl rozw6j majacy na
celu zaspokojenie tego rosnacego zapotrzebowania. Pomimo pewnych fluktuacji wielkosci
produkcji oraz stopnia wykorzystania zdolno$ci produkcyjnych instalacji w latach osiemdziesiatych
wykorzystanie to pozostawalo w obu obszarach na poziomie pomig¢dzy 80%, a 95%. Pomimo
recyklingu produktéw chlorowych oraz zaliczenia przemyshu chlorowego do nieprzyjaznego dla
srodowiska naturalnego obserwuje si¢ ciagly, cho¢ w ostatnich latach z mniejsza dynamika, wzrost
produkc;ji chloru i wodorotlenku sodu. Obecnie ponad 95% $wiatowej produkcji chloru uzyskuje si¢
w procesie chloro-alkalicznym. Inne metody, w tym elektroliza kwasu solnego, obejmuja Iacznie
zaledwie kilka procent zdolnosci produkcyjnej. Powszechnie uwaza si¢, ze produkcja chloru
stanowi jeden ze wskaznikow stopnia rozwoju przemystu chemicznego kazdego z analizowanych
krajow. Wedhlug dlugotrwalych prognoz, przewidywany jest Swiatowy wzrost zapotrzebowania na
chlor i lug sodowy, jednak gtéwnie w Ameryce Lacinskiej 1 Azji.

4.2 PRODUKCJA CHLORU I ALKALIOW W EUROPIE

W 2000 roku, w 15 panstwach Europy Zachodniej istniato 79 instalacji produkujacych chlor.
Po spadku produkcji chloru w Europie Zachodniej na poczatku lat dziewigcdziesiatych ubieglego
wieku wydaje sig, ze ustabilizowala si¢ ona na poziomie 9+10 milionéw ton w skali rocznej
(9,2 miliona ton w 1999). Sytuowato to Europe za Stanami Zjednoczonymi, z produkcja
11,2 miliona ton w roku 1994, jednak przed Japonia, ze zdolno$cia produkcyjna 4,2 miliona ton
w roku 1995. Organizacja skupiajaca producentéw chloru Euro Chlor szacuje, ze w krajach Unii
Europejskiej przed ostatnim rozszerzeniem w bezposredniej produkeji chloru i tugu sodowego
zatrudnionych bylo ok. 46000 pracownikow. Gdy uwzgledni si¢ przemyst zalezny od chloru oraz
chloropochodnych, to liczba pracownikéw wyniesie ok. 2 miliondw pracownikow. Catkowita
warto$§¢ produkcji sektora chloro-alkalicznego Europy Zachodniej wynosil przed ostatnim
rozszerzeniem ok. 3 miliardy euro, a obrot wytworzony przez produkty zwigzane z przemystem
chloro-alkalicznym wynosit ok. 230 miliardéw euro, tzn. ok. 60% obrotu przemystu chemicznego
Europy Zachodniej. Nalezy jeszcze podkresli¢, ze procesy chloro-alkaliczne sa jednymi z
najwigkszych ,,konsumentow” energii elektrycznej, co daje zatrudnienie kolejnych pracownikow.

Ostatnio popyt na chlor ros$nie szybciej (ok. 2% rocznie), niz na wodorotlenek sodu (ok. 1%
rocznie), co spowodowane jest gldéwnie wysokim zapotrzebowaniem na tworzywa sztuczne
otrzymywane z uzyciem chloru. Powoduje to wystepowanie nadprodukcji wodorotlenku sodu, przy
czym koncepcje jego zagospodarowania sg rozne zaleznie od stosowanej metody produkcji (p. 4.7.).
Sprzyja to zainteresowaniu innymi sposobami pozyskania chloru jak np. elektroliza chlorowodoru i
kwasu solnego, bedacymi substancjami operacji chlorowania w procesach syntezy organiczne;.

4.3 STOSOWANE TECHNOLOGIE

Zasadniczymi technologiami stosowanymi w procesie produkcji chloru 1 wodorotlenku sodu
sa elektroliza rteciowa, przeponowa oraz membranowa, gldwnie z zastosowaniem chlorku sodu
jako surowca lub - w mniejszym zakresie - z zastosowaniem chlorku potasu do produkcji
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wodorotlenku potasu. Inne procesy elektrochemiczne, w ktoérych produkowany jest chlor, obejmuja
coraz szerzej stosowana elektrolize kwasu solnego oraz elektroliz¢ stopionego chlorku metalu
alkalicznego lub stopionych chlorkéw metali ziem alkalicznych, w ktérych chlor jest produktem
ubocznym. Stanowig one tacznie jedynie mniej niz 3% og6lnej zdolnosci produkcyjnej chloru.

Geograficzna lokalizacja tych trzech proceséw na Swiecie rozni si¢ w sposob znaczny dla
poszczegodlnych regionow Swiata [1]:

- w Europie Zachodniej - przewaga procesu rtgciowego: ~55%,
- w Stanach Zjednoczonych - przewaga procesu przeponowego: ~75%,
- w Japonii - zdecydowana przewaga procesu membranowego: >90%.

W przypadku produkcji tugu sodowego stosowa¢ mozna takze proces wapniowo-sodowy
jednak w Europie proces ten nie jest uznawany za korzystniejszy niz elektroliza chlorku sodu.

Mimo wysokich kosztow inwestycyjnych, metoda membranowa stanowi przysztosé
swiatowego 1 krajowego przemystu wytworczego chloru, przynajmniej jesli chodzi o nowo
budowane zaklady. Swiadczy o tym systematycznie wzrastajacy udziat tej metody w §wiatowej
produkcji chloru i wodorotlenku sodu, chociaz wzrost ten nie jest az tak dynamiczny jak na
poczatku lat dziewigédziesiatych prognozowano (Tabela 4.1.).

Tabela. 4.1. Udziaty procentowe poszczegdlnych metod w §wiatowej produkcji chloru i wodorotlenku
sodu w latach 1980 +1999

Rok Procentowy udziat metody [%]:
diafragmowa rteciowa membranowa

1980 53 45 2

1990 45 39 16

1995 45 34 21

1999 45 29 26
Prognoza na rok 2000, 35 15 50

sporzadzona w 1990 roku

Od roku 1975 proces membranowy rozwijal si¢ bardzo dynamicznie az do osiagnigcia
wysokiego stopnia ztozonosci technologicznej oraz niskiego zuzycia energii elektrycznej. Ma on
ekologiczna przewage nad oboma starszymi procesami, takze pod wzglgdem energetycznym i
ostatnio stat si¢ najkorzystniejszym ekonomicznie procesem. Pomimo tych korzystnych cech
zamiana technologii rtgciowych i diafragmowych na membranowe w Europie Zachodniej przebiega
powoli, gdyz wigkszo$¢ istniejacych instalacji chloro-alkalicznych uruchomiono w latach
siedemdziesiatych, a przy trwatosci eksploatacyjnej instalacji 40+60 lat nie ma zapotrzebowania na
wzrost zdolnosci produkcyjnej chloru. Nie ma tez legislacyjnego nacisku na zmiang technologii.

4.4 ZUZYCIE CHLORU

Chlor jest szeroko stosowany w syntezie chlorowanych zwiazkéw organicznych. Monomer
chlorku winylu do syntezy PCW ciagle jest substancja napgdzajaca produkcj¢ chloru w krajach
europejskich. Chlor jest trudny do magazynowania i transportowania w sposob ekonomiczny 1 w
zwiazku z tym jest on zazwyczaj produkowany w poblizu uzytkownikow. Gdy nie mozna znalez¢
innych rozwiazan, chlor jest transportowany rurociagiem, transportem drogowym lub kolejowym.

Zastosowania chloru mozna podzieli¢ na grupy:

- zastosowania organiczne stanowiace ok. 80% zuzycia: produkcja polichlorku winylu,

chlorometanu, fosgenu, chlorowanych rozpuszczalnikow organicznych (trojchloroeten,

czterochloroeten), srodki posrednie do syntezy pestycydow lub produktow farmaceutycznych,

- zastosowania nieorganiczne stanowiace ok. 15% zuzycia: synteza podchlorynu sodu, kwasu

solnego, chlorkéw metali, bromu,

- zastosowania bezpos$rednie stanowiace mniej niz 4% zuzycia: oczyszczanie wody, przemyst

celulozowo-papierniczy.
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Eksport wolnego chloru z Europy poza region jest nieistotny. Wigcej niz 85% chloru
produkowanego w Europie stosuje si¢ w tych samych lub przyleglych miejscach w innych
procesach chemicznych. Produkcja chloru i tugu jest zwykle wspotzalezna z innymi procesami,
w ktorych zuzywany jest chlor (glownie przemyst PCW).

zwigzki organiczne oczyszczanie wody

2wiazki 8% 4% polichlorek winylu

° 0,
nieorganiczne 28%

10%

tlenek propylenu i
epichlorohydryna

10%

papier i celuloza rozpuszczalniki

15% 25%

Rysunek 4.1. Podstawowe kierunki zuzycia chloru [2]
4.5 ZUZYCIE WODOROTLENKU SODU

Elektroliza, poczatkowo wykorzystywana gtownie do produkcji chloru, szybko zaczgta by¢
potrzebna takze do wytwarzania lugu sodowego niezbednego dla szeregu nowych sektorow:
sztucznych materiatow wiokienniczych, detergentow, itd. Illo§¢ wyprodukowanego tugu sodowego
jest proporcjonalna do ilosci chloru w proporcji ich mas czasteczkowych (40,00 : 35,45 = 1,128).
Zatem podczas elektrolizy wytwarza sig 1,128 tony wodorotlenku sodu (100%) na 1 tong chloru.

Wodorotlenek sodu jest zazwyczaj dostarczany jako 50% wodny roztwér NaOH 1 moze by¢
magazynowany przez dlugi czas, a takze moze by¢ z latwoscia transportowany na duze odleglosci
(transportem kolejowym, drogowym 1 morskim). Obecnie tug sodowy wykorzystuje si¢ do:

- produkcji chemikaliow: synteza zwiazkdéw organicznych lub nieorganicznych,

- produkcji celulozy i papieru i procesOw oczyszczania wody,

- produkcji materiatlow witokienniczych,

- produkcji mydta, sSrodkow powierzchniowo czynnych,

- oraz w metalurgii - wytwarzanie tlenku glinu do produkcji aluminium.

Wodorotlenek sodu, zwany tez soda kaustyczna, charakteryzuje si¢ mniejszym niz chlor 1
zmiennym w czasie zapotrzebowaniem. W procesach, w ktorych wodorotlenek sodu nie wchodzi w
sktad produktéw finalnych, zachodzi, wigc potrzeba utylizacji wspotproduktow w postaci soli o
niskiej jakosci, w ktorych kationem jest so6d, np. chlorku badz siarczanu, bgdacych uciazliwym dla
srodowiska odpadem. Utylizacja tych soli, podobnie jak odpadowego kwasu solnego z procesow
syntezy zwiazkOw organicznych, jest przedmiotem licznych badan, prowadzonych réwniez w
naszym kraju. Lug sodowy jest towarem sprzedawanym na calym S$wiecie. Ze wzgledu na
optacalno$¢ produkcji w Zatoce Meksykanskiej (tania energia elektryczna, sol oraz etylen), USA
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jest najwigkszym eksporterem dwuchlorku etylenu oraz tugu sodowego. Europa jest tradycyjnie
drugim, co do wielkosci eksporterem tugu. Glownymi obszarami importujacymi sa: Australia
(alkalia dla przemystu glinowego) oraz Azja Poludniowo-Wschodnia (dwuchlorek etylenu i tug).

pozostate, eksport
15%

zwigzki organiczne

oleje 38%

5%

detergenty
5%

wiokna sztuczne
5%
zwigzki

nieorganiczne papier i celuloza
12% 20%

Rysunek 4.2. Podstawowe kierunki zuzycia wodorotlenku sodu [2]
4.6 ZUZYCIE WODORU

Wspdtproduktem przemystu chlorowego jest wodor w ilosci ok. 315 m® na 1 tong chloru
(28 kg wodoru na 1 tong chloru), znajdujacy zastosowanie w procesach syntezy organicznej, przy
otrzymywaniu wielkotonazowych zwiazkéw nieorganicznych, np. chlorowodoru, metanolu,
amoniaku, nadtlenku wodoru itp., badz stanowi dodatek do paliw. Nalezy jednak stwierdzi¢,
ze zapotrzebowanie na wodor jest znacznie wigksze, bowiem metody elektrochemiczne stanowia
zaledwie 5% globalnej produkcji wodoru. Przewazaja metody oparte na wytwarzaniu i przerdbce
gazu syntezowego. Wodor najczesciej jest zuzywany na miejscu, zwykle jako srodek opatowy.

4.7 PROBLEMY PRODUCENTOW CHLORU I WODOROTLENKU SODU

Réwnoczesna produkcja chloru 1 wodorotlenku sodu w statych proporcjach 1: 1,128 tony tugu
sodowego (jako 100% NaOH) na tong wyprodukowanego chloru, zawsze stanowila problem dla
przemyshu chloro-alkalicznego. Oba produkty sa roznie wykorzystywane, maja r6zna dynamika
rynkowa 1 bardzo rzadko zdarza sig, aby istnialo réwnoczes$nie jednakowe zapotrzebowanie na oba
te produkty. Zaleznie od tego, na ktory produkt przewaza zapotrzebowanie, drugi moze by¢
rozpatrywany jako produkt uboczny - stosownie do tego zmianie ulega jego cena. Fluktuacje
cenowe moga by¢ znaczne. W przypadku nadmiernej podazy tugu ceny moga spada¢ nawet do
poziomu 20-30 USD za tong, podczas gdy przy stabej podazy cena za tong moze wynosi¢ 300 USD.

Sam chlor jest trudny do transportowania na duze odlegtosci, jednak moze by¢ i jest z
tatwoscia eksportowany jako dwuchlorek etylenu, prekursor PCW. Ponadto wzrost produkcji chloru
w Europie bedzie prawdopodobnie mniejszy niz w wigkszosci innych czgsci Swiata. Podczas gdy w
najblizszych 10 latach globalny wzrost produkcji chloru moze wynosi¢ $rednio 2-3% rocznie, to w
Europie bgdzie on mniejszy niz 1%/rok. Od kilku lat popyt na chlor ro$nie szybciej (ok. 2%/rok),
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niz na wodorotlenek (ok. 1%/rok), co wynika z wysokiego zapotrzebowania na tworzywa sztuczne
otrzymywane z uzyciem chloru [2]. Powoduje to wystgpowanie nadprodukcji wodorotlenku sodu,
przy czym koncepcje jego zagospodarowania sa rozne zaleznie od stosowanej metody produkc;ji.

Stosunkowo najmniejsze trudnosci ze zbytem wodorotlenku sodu maja producenci stosujacy
metode rtgciowa lub membranowa. Ze wzgledu na duze stezenie (50 + 70% wag.) roztworu
wodorotlenku sodu, uzyskiwanego w procesie rozkladu amalgamatu sodu i niecobecno$¢ w nim
chlorkow, roztwor ten moze by¢ sprzedawany bezposrednio z produkcji. W przypadku metody
membranowej, katolit ma stezenie 30 +35% wag. 1 przed sprzedaza trzeba go zatgzy¢ do
45 + 50% wag. Wysoka czystos¢ wodorotlenku sprawia, ze nie ma problemu z jego zbytem [3].

Znacznie wigksze trudnosci ze zbytem maja producenci stosujacy diafragmowa metodg
produkcji chloru. Lug otrzymywany ta metoda wymaga energochtonnego zatgzania (od ok. 12% do
ok. 50% wag.) 1 oddzielenia od chlorku sodu. Mimo to, w dalszym ciagu zawiera jeszcze
ok. 1% NaCl, co ogranicza jego przydatnos¢ dla wielu proceséw, a doglgbne oczyszczanie wiaze
si¢ z duzymi kosztami. Nadprodukcja takiego wodorotlenku niejednokrotnie ogranicza produkcj¢
potrzebnego do syntez chloru i stwarza koniecznos$¢ jego zakupu u innych producentdw. Sytuacja
taka utrzymuje si¢ od kilku lat w Z. Ch. ,,Zachem”, gdzie udziat zakupionego chloru w stosunku do
jego zuzycia jest wysoki. Sytuacja jest klopotliwa z uwagi na mogace nastapi¢ utrudnienia w
transporcie chloru, szczegdlnie w obrebie miast. Trudnosci te, oraz uciazliwos¢ odpadowego kwasu
solnego powoduja, ze stosuje si¢ neutralizacje katolitu z elektrolizerow diafragmowych
odpadowym kwasem solnym i wykorzystanie utworzonej w ten sposéb solanki do elektrolizy [4].

W przypadku metody membranowej i rtgciowej probowano sprzegaé proces elektrolizy z
procesem wytwarzania pewnych poszukiwanych soli sodowych wytwarzanych wprost w
elektrolizerze — w komorze katodowej badz w komorze rozktadowej amalgamatu, co moze
zapobiega¢ nadprodukcji wodorotlenku sodu — jednak koncepcja ta nie wyszta poza sferg badan [5].

4.8 ZWIAZKI PRZEMYSLU CHLORO-ALKALICZNEGO ZE SRODOWISKIEM

Stosowane surowce oraz tworzenie si¢ substancji zanieczyszczajacych $rodowisko w
przemysle chloro-alkalicznym zaleza od stosowanej technologii, czystosci soli oraz specyfikacji
produktéw. Ze wzgledu na ogromna ilo$¢ energii elektrycznej zuzywanej w procesie, energia takze
moze by¢ rozpatrywana jako surowiec istotny z punktu widzenia ochrony $rodowiska. Proces
chloro-alkaliczny jest jednym z najwigkszych ,,konsumentow” energii elektrycznej (Tabela 4.2.).

Tabela 4.2. Wptyw metody produkcji chloru na zuzycie energii i na zagrozenia ekologiczne

Metoda Ggesto$¢ | Stezenie Zuzycie energii Zagrozenie ekologiczne
prqduz (}\IaOH elektryczna DC | para [GJ/t NaOH] odpady; ucigzli-

[KA/m7] | [Yomas.] | [kWh/t Cl,] w przel. na 100% [g/t CL,] wosé

Rteciowa 1012 50 330023700 — rtee; 2+30 duza
Przeponowa 1,52 12 26503000 2,2+125 azbest; 80+120 | ¢rednia

Membranowa 4+5 33 2250+2550 0,5 — mata

Historyczne, zwiazane z istniejacymi wczesniej instalacjami, zanieczyszczenie ziemi i wod
rtecia oraz polichlorowanymi dibenzodioksynami (PCDDs)/dibenzofuranami (PCDFs) stanowi w
niektoérych miejscach duzy problem zwiazany z zanieczyszczeniem $rodowiska. Badania wykazaty,
ze chlorowane dioksyny/furany sa $rodkiem rakotworczym dla wielu gatunkéw zwierzat.
Najbardziej grozne dla zdrowia sa zwiazki zawierajace 4-6 atomow chloru, w tym szczegdlnie
tetrachlorodibenzodioksyna 2,3,7,8-TCDDs. Przypuszczalnie zwiazki te sa toksyczne i dla ludzi.

Przez wiele lat rt¢¢ byla takze istotnym powodem zanieczyszczenia Srodowiska, poniewaz
pewna ilos¢ rteci traci si¢ w procesie. Przechodzi ona do powietrza, wody, produktow elektrolizy
oraz odpadoéw. Rte¢ zawarta w odpadach moze si¢ natomiast przedostawa¢ do wody gruntowe;.
Dlatego operuje si¢ terminem ,,toksyczno$¢ ekstrakcyjna” (EP toxicity). Termin ten odnosi si¢
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zar6wno do charakterystyki odpadu, jak i do testu, przy czym test nazywany jest procedura
ekstrakcyjna 1 jest przeznaczony do identyfikowania grupy odpadéw, w ktorych wystepuje
prawdopodobienstwo wycieku do wody gruntowej sktadnikow toksycznych w st¢zeniach uznanych
za niebezpieczne. Zgodnie z procedura badawcza, w ramach testu sporzadza si¢ wyciag wodny z
odpadow, ktory jest analizowany w celu okre$lenia stgzen toksycznych. W przypadku rtgei,
maksymalne stezenie w tym wyciagu maze wynosi¢ 0,2 mg/dm’. Nieorganiczna rte¢ moze byé
metabolizowana przez bakterie beztlenowe do formy wysoce toksycznego metylku rtgei, a ta
organiczna rte¢ jest kumulowana w organizmach zywych, a konkretniej uczestniczy w tancuchu
pokarmowym cztowieka Glowna czg$¢ traconej w procesie elektrolizy rteci znajduje si¢ w réznych
odpadach z procesu, skad rozproszona rte¢ przechodzi do sptywow wodnych. Gleba w réznych
miejscach jest skazona rtgcia wskutek osadzania si¢ zanieczyszczen lub sktadania odpadéw
zawierajacych rte¢. Nastepna duza pozycja jest ,,roznica w bilansie”. Bilans rteci dla kazdego z
producentéw chloru nigdy nie wynosi zero. Powodem jest to, ze przez okres eksploatacji instalacji
rte¢ gromadzi si¢ w rdznych zakamarkach uzytkowanych aparatéw, urzadzen oraz konstrukc;ji.

Przemyst chloro-alkaliczny byt najwigkszym uzytkownikiem rtgci w latach 1989-1990 w
USA i tego samego mozna si¢ spodziewa¢ w Europie [1]. Na podstawie Europejskiego Spisu Emisji
Metali Cigzkich 1 Trwatych Zanieczyszczen Organicznych do Atmosfery w 15 panstwach Unii
Europejskiej najwigkszymi emiterami rteci do atmosfery w roku 1990 byty: elektrocieptownie
weglowe (najwyzsza warto$¢ 90,5 tony) oraz urzadzenia do spopielenia odpadéw komunalnych i
niebezpiecznych oraz przemyst cementowy (37,7 tony). Odnotowano, ze emisje przemystu chloro-
alkalicznego do atmosfery byly nieco mniejsze 1 wyniosty 28,4 tony. Najwigksza emisj¢ rteci do
srodowiska powoduja wielkotonazowe instalacje zuzywajace surowce zawierajace mate stgzenia
rteci, lecz stosujace wysokie temperatury, przy ktorych cata ilo$¢ rtgci przechodzi do atmosfery,
a wigc urzadzenia do spopielenia odpadow komunalnych, medycznych i niebezpiecznych oraz kotty
przemystowe. Poza tym wymienione sa pewne procesy produkcyjne, najczesciej cementownie i
instalacje chlorowe, aczkolwiek emituja znacznie mniej niz instalacje spopielajace. Wedlug Euro
Chloru calkowita emisja rteci pochodzacej z instalacji chloro-alkalicznych w Europie Zachodniej
do atmosfery, wody oraz do produktéw elektrolizy wynosita juz tylko 9,5 tony w roku 1998,
mieszczac si¢ dla poszczegodlnych instalacji w zakresie pomigdzy 0,2-3 g Hg/tong zdolnosci
produkcyjnej chloru. Na podstawie zakupdw rteci mozna stwierdzi¢, ze w Polsce emisja rteci z
instalacji chloro-alkalicznych wynosi od 1 do 2 ton/rok. Decyzja 90/3 Komisji ds. Ochrony
Srodowiska Morskiego Pétocno-Wschodniego Atlantyku (z 14 czerwca 1990 r.) zaleca, aby
istniejace rtgciowe instalacje chloro-alkaliczne zmniejszaly swoja produkcje tak bardzo, jak tylko
jest to mozliwe. Celem jest catkowite zaprzestanie produkcji z udziatem rteci do roku 2010.

Zagrozenie zdrowia zwiqzane ze skazeniem Srodowiska rteciq i jej zwigzkami

Zatrucie rtgcia jako choroba zawodowa jest znane od wiekow. Jednak ryzyko srodowiskowe
zostalo dostrzezone dopiero w latach 50-ych. Pierwszym zarejestrowanym tego typu przypadkiem
byto zatrucie rtecia duzej grupy osob systematycznie jedzacych ryby ztowione w zatoce Minamata
(Japonia) [6]. Znajdowata si¢ tam niewielka fabryka produkujaca aldehyd octowy z
wykorzystaniem zwiazkoéw rteci jako katalizatora 1 usuwajaca znaczne ich ilosci do matej zatoki
stanowiacej podstawowy obszar polowow dla okolicznych rybakow. Objawy choroby rozwijaty si¢
w ciagu kilku miesigcy. U setek 0sob stwierdzono powazne objawy uszkodzen moézgu, niektére z
nich zmarty. Powiazanie choroby ze spozyciem ryb ustalone zostato bardzo szybko, lecz
wykrycie, 1z przyczyna byt metylek rteei, (CHj),Hg trwalo znacznie dluzej. Bardziej
spektakularnym przypadkiem bylo zatrucie metylkiem rteci w Iraku w 1972 roku. Silnemu zatruciu
ulegly wtedy tysiace ludzi. Przyczyna zatrucia byto ziarno zaprawione fungicydem zawierajacym
metylek rteci. Hospitalizowano ponad 5000 osob, a okoto 500 zmarto. Objawy byly podobne, lecz
rozw0j choroby byt szybszy. Wiazato si¢ to z wigkszymi dawkami trucizny w krotszym czasie.

Zagrozenie zdrowia zwiqzane ze skazeniem srodowiska azbestem
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W odniesieniu do technologii przeponowej wymagane jest stosowanie dobrych zabezpieczen i
bezpiecznych technik ze wzgledu na potencjalne narazanie pracownikow na kontakt z witoknami
azbestu 1 mozliwos$¢ ich przedostawania si¢ do $rodowiska. Podejmowane sa przy tym starania
zmierzajace do zastapienia azbestu innym materiatem wtoknistym na przepony.

Problemem ekologicznym jest mozliwo$¢ emisji azbestu do srodowiska w toku wytwarzania
diafragm jak tez niekontrolowanej emisji w czasie sktadowania odpadéw azbestowych, co stwarza
konieczno$¢ maksymalnego ograniczenia stosowania azbestu. Azbest, dzigki widknistej postaci i
bardzo matej $rednicy witdkien, dobrej zwilzalnosci oraz duzej chemoodpornosci nadaje si¢ jak
zadne inne tworzywo naturalne do wytwarzania diafragm [7]. Szkodliwo$¢ azbestu dla zdrowia
wynika gltownie z postaci, w jakiej wystepuje, przy czym najgrozniejszy jest w formie pytu
drobnych wildkienek o $rednicy mniejszej niz 3 um i1 dlugosci powyzej 5 pm unoszacych si¢ w
powietrzu, ktore tatwo dostaja si¢ do pecherzykéw ptucnych i1 pozostaja w nich na zawsze. Pyt
drobnych wldkienek azbestu, ktorych S$rednica jest wielokrotnie mniejsza od rozmiaréw
pojedynczych komoérek tkanki ptucnej, moze powodowac uszkodzenie jadra komérkowego 1 rozwdj
nowotworu. Wobec dzialan zmierzajacych do ograniczenia, a w przysztosci wyeliminowania
stosowania azbestu w przemysle, badania zmierzajace do zastapienia azbestu innymi materiatami
wloknistymi odpornymi w warunkach pracy diafragmy, tj. w §rodowisku kwasnego anolitu i silnie
alkalicznego katolitu maja zasadnicze znaczenie dla rozwoju tej metody produkcji chloru.

Narosto wiele mitow jesli chodzi o oddziatywanie chloru na $rodowisko. Pomimo ogolnie
znanego faktu duzego znaczenia chloru w przyrodzie i gospodarce §wiatowej szerzy si¢ krytycyzm,
podejrzliwos¢ i niechg¢ w stosunku do chloru i produktéw chlorowych. Obecne nieporozumienia i
tarcia pomigdzy przemystem i opinia publiczna z powodu potencjalnego niebezpieczenstwa
zwigzanego z produkcja i transportem chloru wynikaja gtéwnie z braku rzetelnej informacji i
niedostatecznych kontaktow przemystu ze spoteczenstwem. Po cze$ci wing za obecna zta reputacje
chloru ponosi sam przemyst. W ciagu ostatnich trzydziestu lat zdarzaty si¢ w Swiecie wypadki
zatrucia chlorem 1 produktami chlorowymi. Wypadki te — odpowiednio skomentowane przez srodki
masowego przekazu — sprawily, ze ,,ludzie uwazaja dzi§ przemyst chlorowy za uosobienie zla, a
wszystkie pochodne chlorowe za materialty niebezpieczne, ktérych produkcja powinna by¢
ograniczona, a nawet wrecz zakazana” [8]. Znaczenie chloru dla przemystu chemicznego wynika z
faktu, ze jest to pierwiastek bardzo reaktywny, stosunkowo tatwo wchodzi w reakcj¢ z mato
reaktywnymi zwiazkami chemicznymi otrzymywanymi z ropy naftowej. W rezultacie wigkszo$¢
chloru zuzywanego przez przemyst chemiczny nie opuszcza zakladu produkcyjnego jako gotowy
produkt, lecz ze wzgledu na duze powinowactwo 1 tatwo$¢ tworzenia si¢ wiazania chlor-wegiel,
stuzy jedynie do przeprowadzenie syntez chemicznych, ktorych realizacja bylaby w innym
wypadku niemozliwa lub wigzataby si¢ z nadmiernym zuzyciem surowcéw. Przyktadowo,
niemiecka firma Bayer [8] zuzywa rocznie okolo 800 tys. ton chloru w postaci chlorku sodu a
jedynie 11% opuszcza zaktady w postaci gotowych produktow.

Przyszto$¢ przemystowych metod wytwarzania chloru nalezy do proceséw membranowych.
Zuzywa si¢ w nich o okoto 25% mniej energii elektrycznej niz w procesach rteciowych i nawet po
uwzglednieniu energii niezbgdnej do zat¢zania roztworu tugu sodowego do wymaganych 50%
zuzycie energii jest w ich wypadku o ok. 20% mniejsze. Niestuszne jest przy tym twierdzenie, ze
chlor stanowi jedynie produkt uboczny procesu wytwarzania sody kaustycznej. Swiadcza o tym
m.in. liczby dotyczace produkcji i zuzycia chloru oraz sody kaustycznej. Przykladowo, w
Niemczech [8] w latach od roku 1950 do 1990 nastapit 5-krotny wzrost dochodu narodowego brutto
1 10-krotny wzrost produkcji chemicznej netto, a zuzycie chloru wzrosto w tym czasie 16-krotnie
lecz sody kaustycznej tylko 10-krotnie.

Zawsze w dyskusji na temat ryzyka zwigzanego z produkcja chloru nalezy uwzglednié
nastgpujace fakty;

- ponad 50% obrotow, 25% stanu zatrudnienia i ok. 30% nakladéw inwestycyjnych pozostaja

w $cistym zwiazku z produkcja chloru i tugu sodowego,

- jedynie 25% chloru jest stosowane poza przemystem chemicznym i farmaceutycznym,
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- produkcja chloru i jego pochodnych jest $cisle kontrolowana, przy czym ponad 56% chloru

wraca do Srodowiska w postaci chlorkow a ponad 44% opuszcza zaktady w postaci zwiazkow

chlorowych, z czego potowa przypada na wyroby trwatego uzytku (okna, rury 1 rézne czgsci z

PCW); reszta przechodzi na sktadowiska odpadow statych,

- w calej Europie odzyskuje si¢ ok. 380 tys. ton odpadow ,,chlorowych”, z ktorych otrzymuje

si¢ blisko 200 tys. ton ,,wtornego chloru” (gléwnie w postaci HCI 1 rozpuszczalnikow

chlorowych) oraz energig o wartosci ponad 7 mln. USD,

- przyroda wytwarza duze ilo$ci zwiazkow chlorowych emitowanych bezposrednio do

srodowiska; przyktadowo ilo$¢ chlorku metylu wytwarzanego przez glony i bakterie morskie

szacuje si¢ na 5+28 mln. ton rocznie, emisj¢ czterochlorku wegla z naturalnych zrodet szacuje
si¢ na 0,2+1,7 mln. ton rocznie, a chlorowodoru pochodzenia wulkanicznego — na 400 tys. ton
rocznie, a chlorowodoru z moérz i oceanow — na ok. 300 tys. ton rocznie, co w przeliczeniu na

chlor wynosi wigcej niz cata §wiatowa produkcja chloru [8].

Obecnie, ze przecigtny roczny wzrost produkcji chloru 1 tugu sodowego wynosi ok. 1%.
Zaklada si¢ przy tym, ze w Europie, Japonii, USA i Kanadzie zuzycie chloru bgdzie wzrasta¢ o
ok. 0,8% rocznie ze wzgledu na coraz powszechniejszy recykling produktéw chlorowych. Szacuje
sig, ze wigkszy wzrost produkeji i zuzycia chloru nastapi jedynie w krajach Srodkowego Wschodu,
Azji potudniowej 1 w niektorych krajach rozwijajacych sig [8].

W zwiazku z niebezpiecznymi substancjami i mediami wprowadzanymi do procesu oraz
substancjami wyjsciowymi z sektora chloro-alkalicznego istotne jest wykazanie jak istotne dla
srodowiska naturalnego, a takze dla operatorow instalacji chlorowych sa aspekty bezpieczenstwa
zwiazanego z produkcja, przesytaniem oraz magazynowaniem chloru i substancji niebezpiecznych
stosowanych w produkcji. Szczegodlnie niebezpieczny jest przewoz cieklego chloru w cysternach
kolejowych na znaczne odlegtosci, w tym takze przez wezty kolejowe wielkich miast.

4.9 CHARAKTERYSTYKA KRAJOWEGO PRZEMYSLU CHLOROWEGO

Aktualnie w Polsce istnieje pie¢ zaktadéw produkujacych chlor zlokalizowanych w duzych
kombinatach chemicznych. Laczna ich zdolno$¢ produkcyjna wynosi 400 tys. ton/rok, przy czym
wielkos¢ produkcji w ostatnich kilku latach wynosita ok. 320 tys. ton/rok, co stanowi jedynie
ok. 0,7% produkcji $wiatowej. Przy tym zdolno$¢ produkcyjna instalacji diafragmowych wynosi
ok. 230 tys. ton chloru na rok, a instalacji rtgciowych ok. 180 tys. ton chloru na rok. Sytuacja w
krajowym przemysle jest zroznicowana, jednak wszystkie zaktady przeprowadzily w ostatnich
latach prace modernizacyjne majace na celu zmniejszenie emisji substancji niebezpiecznych,
glownie azbestu badz rteci do Srodowiska oraz poprawe wskaznikow techniczno-ekonomicznych.
Postep ten dokonat si¢ dzigki zastapieniu anod weglowych grafityzowanych anodami metalowymi,
tj. aktywowanymi anodami tytanowymi we wszystkich istniejacych w Polsce instalacjach —
najpézniej w F.Ch. Dwory bo dopiero w roku 2000.

Najwigksza 1 najnowocze$niejsza w kraju jest wytwornia chloru w Zaktadach Azotowych
ANWIL SA we Whoctawku (Tabela 4.3.). Zdolno$¢ produkcyjna instalacji wynosi 180 tys. t Cly/rok,
lecz zdolno$¢ ta nie jest w pelni wykorzystana. Instalacja wyposazona jest w nowoczesne
elektrolizery przeponowe firmy Diamond Shamrock, Inc. typu MDC-55 na obciazenie pradowe
120 kA z aktywowanymi anodami tytanowymi rozpr¢znymi firmy Oronzio De Nora Permelec SpA.
oraz diafragmami azbestowymi modyfikowanymi o zywotnos$ci wynoszacej ok. 1 roku. Problemem
jest wynikajace z technologii przeponowej zanieczyszczenie tugu sodowego solami NaCl, NaClOs 1
Na,SOs4, duza energochtonnos$¢ oraz stosowanie azbestu. Perspektywy rozwoju Zaktadéw oparte na
Swiatowym wzro$cie zapotrzebowania na PCW stanowia podstawe planéw zwigkszenia produkcji
tego tworzywa, co wymaga zwigkszenia produkcji chloru, a tym samym zwigkszenia zdolnos$ci
produkcyjnej instalacji chlorowej. Zaktady czynia starania do przejScia na technologig
membranowa 1 réwnoczesnie modernizuja elektrolizery diafragmowe celem obnizenia
energochtonnosci procesu. Budowa instalacji membranowej juz si¢ rozpoczeta.
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Drugi krajowy kombinat stosujacy przeponowa metodg produkcji chloru, Zaktady Chemiczne
,Zachem” w Bydgoszczy, w latach 1988+1990 dokonatl modernizacji instalacji produkcji chloru
polegajacej na zastapieniu starych elektrolizerow rosyjskich typu BGK-17 z anodami grafitowymi
nowymi elektrolizerami POLEL-30/50 kA. Elektrolizery te wyposazone sa w elektrody tytanowe
aktywowane tlenkami rutenu i tytanu oraz diafragmy modyfikowane opracowane w Zakladzie
Elektrochemii  Stosowanej Instytutu Chemii, Technologii Nieorganicznej i Elektrochemii
Politechniki Slgskiej oraz Zaktadu Projektowego Zakladéw Chemicznych w O$wigcimiu. Elektrody
wykonano w Zaktadach Aparatury Chemicznej ,, Metalchem” w Opolu, natomiast elektrolizery — w
Zaktadach Urzqdzen Chemicznych ,, Metalchem” w Ko$cianie. Zdolno$¢ produkcyjna tego zaktadu
po modernizacji wynosi 50 tys. ton chloru na rok. Elektrolizery POLEL pozwolity na znaczne
zmniejszenie zuzycia jednostkowego energii elektrycznej — wskaznik ten obnizyt si¢ o
400 kWh/tong Cl,. Zastosowanie tych elektrolizeréw pozwolito tez na wydluzenie okresow
migdzyremontowych, zmniejszenie zuzycia azbestu oraz poprawe jakosci chloru. Oprocz takich
samych trudnosci, jakie wystepuja w Z. A. Anwil, Z. Ch. Zachem dodatkowo borykaja si¢ z
problemem utylizacji odpadowego kwasu solnego. W zwiazku z tym opracowano oryginalna
koncepcje zwigkszenia produkeji chloru uwzgledniajaca rozwiazanie tego problemu poprzez budowg
instalacji elektrolizy odpadowego kwasu solnego. Przewiduje si¢ réwniez modernizacj¢ instalacji baterii
wyparnej do zat¢zania katolitu. Produkcja chloru w ilosci 50 tys. t Cly/rok zabezpieczy te potrzeby.

Pozostale trzy zaktady wymienione w tabeli 4.3. stosuja metode rteciowa, z ktorej, ze wzgledu
na znaczng emisj¢ rtgci do Srodowiska, zgodnie z porozumieniami migdzynarodowymi, nalezy
zrezygnowac do roku 2010. Do$¢ nowoczesna wytwornia chloru, oparta na tej metodzie produkcji,
znajduje si¢ w Zaktadach Chemicznych ,,Rokita” SA w Brzegu Dolnym i posiada zdolno$¢
produkcyjna 120 tys. t Cly/rok. Wyposazona jest w elektrolizery typu Uhde 230-110 z anodami
tytanowymi aktywowanymi — typu DSA-Runner firmy Oronzio De Nora Permelec SpA.. Bardzo
istotny dla tej metody wskaznik zuzycia rteci wynosi ok.7 g Hg/t Cl, 1 jako jedyny w kraju tylko
nieznacznie przewyzsza warto$¢ 6 g Hg/tong Cl, okreslona jako dopuszczalna przez Konwencjg
Helsinska dotyczaca ochrony wod Battyku i podpisana przez Polske w 1974 roku. Pozostale
wskazniki sa porownywalne do wykazywanych przez $wiatowy przemyst chlorowy. Zaktad
prowadzi prace studialne nad przejsciem na metod¢ membranowa w okresie do 2010 roku.

W znacznie gorszej sytuacji sa pozostate dwa zaklady stosujace jeszcze metodg rtgciowa,
tj. Zaktady Azotowe w Tarnowie-Moscicach S.A. 1 Firma Chemiczna Dwory S.A. w O$wigcimiu.
Jak wynika z tabeli 4.3., stosuja one przestarzale elektrolizery Standard—50 wyprodukowane ponad
40 lat temu w bylej NRD na obciazenie maksymalne 65 kA, ktore juz zmodernizowano i anody
grafityzowane zastapiono anodami statlowymiarowymi DSA—Runner réwniez firmy Oronzio De
Nora Permelec SpA. Pozwolilo to na znaczne zmniejszenie wskaznika zuzycia rtgci
(z ok. 70 g Hg/t Cl, w okresie stosowania anod grafitowych do ok. 20 g Hg/t Cl,) oraz zmniejszenie
jednostkowego zuzycia energii elektrycznej o ok. 15%. Pomimo dodatkowych dziatan
zmierzajacych do obnizenia strat rteci, wskaznik ten kilkakrotnie przekracza wzmiankowana juz
dopuszczalng warto$¢. Udato si¢ natomiast bardzo powaznie obnizy¢ dobowy zrzut rtgci obecnej w
sciekach dzigki dodatkowym filtrom z wegla aktywowanego zainstalowanym na drodze przeptywu
sciekow. Podobnie obnizono zawartos¢ rtgci w produkowanym wodorotlenku sodu.

W Zaktadach w Tarnowie w latach 1996-1998 przeprowadzono juz regeneracj¢ anod
statowymiarowych, ktore pracuja poprawnie do chwili obecnej. Ponadto, w 1994 roku uruchomiono
instalacje oczyszczania S$ciekow z hal elektrolizy od rteci. Oczyszczanie polega na redukcji
zwiazkow rteci hydrazyna, a nastgpnie jej odfiltrowaniu na filtrze niemieckiej firmy BHS
z napylonym weglem aktywnym. Zabieg ten zmniejsza zawartos¢ rteci z kilkudziesigciu do ponizej
1 ppm. Od 1997 roku pracuje rowniez instalacja filtracji tugu sodowego na filtrze tej samej firmy, w
ktorym warstwe filtracyjna stanowi wegiel aktywny. Operacja ta pozwolila na zmniejszenie
zawarto$ci rteci w tugu sodowym z 2 ppm do 0,02 ppm. Z powodu wytaczenia produkcji chlorku
winylu z acetylenu zmniejszono w tym zaktadzie produkcje chloru do ok. 35 tys. t Clo/rok. W
perspektywie najblizszych kilku lat przewiduje si¢ dalsza modernizacjg instalacji. Brana jest takze
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pod uwage rezygnacja z produkcji chloru. W 2004 r. przeprowadzono szereg prac remontowo-
modernizacyjnych, co zaowocuje znacznym ograniczeniem strat rteci juz w 2005 roku.
We wszystkich zaktadach chlorowych przewidywane sa dalsze dziatania proekologiczne i

modernizacyjne zwiazane ze wzrostem produkcji chloru badz z obnizeniem emisji szkodliwych
substancji do srodowiska.
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Tabela 4.4. Charakterystyka krajowego przemystu chlorowego

Z(idc;(lnqéé / Anodowa Obci(ailienie Wskazniki zuzycia
T na i radow . .
Zaktady pr (l: dﬁkgj aCZd 2000 ¢ ) ' gestosc pquu El :;a?acjei pradu DC soli rtgel azbestu
[ trok | Charakterystyka i typ elektrolizerow [ KA/m” ] [KA] [kWh/t Cl,] | [t NaCl/t Cl,] [g/t CL,] [kg/t CL,]
- przeponowe
Zaktady Azotowe .
ANWIL S A 180 000 - Diamont Shamrock MDC-5§ — 150 szt. 2.0 120 2 880 1,68 B 0.11
We Wioctawka | T - anody DSA rozprgzne
120 000 - od czasu rozruchu
Zaktady Chemiczne 50 000 - przeponowe
» - Polel 30/50 kA — 200 szt.
wZachem” | e 1,5+2,0 30+40 2830 1,90 - 0,10
w Bvdeoszez 48 000 - aktywowane elektrody tytanowe AET
vagoszezy -0d 1990 T.
Zakltady Chemiczne 120 000 - rtgciowe - Uhde 230-110 — 46 szt.
»Rokita”’S.A. | e - anody DSA—Runner 11,2 250 3450 1,68 <7 -
w Brzegu Dolnym 90 000 - od czasu rozruchu
Zaktady Azotowe 3_?_?_(_)? - rtgciowe - Standard 50 — 60szt. 55 65 3300 1.70 0 B
w Tarnowie— MoScicach S.A. 20 000 - anody DSA—Runner - od 1991 r. ’ ’
Firma Chemiczna Dwory S.A. 37000 - rtgciowe - Standard 50 — 54 szt.
S A I — 5,5 65 3300 1,68 <20 -
w O$wigcimiu 31 000 - anody DSA—Runner - od 2000 r.
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5.0 STOSOWANE PROCESY I TECHNIKI ORAZ PRACE INNOWACYJNE

Przemyst chloro-alkaliczny, poprzez rozpuszczenie soli w wodzie 1 jej rozklad w
elektrolizerze, wytwarza rownoczes$nie chlor oraz roztwor tugu (wodorotlenku sodu lub potasu).
Wraz z chlorem 1 roztworem hlugu wytwarzany jest wodér. W chloro-alkalicznym procesie
elektrolizy roztwor chlorku metalu alkalicznego (solanka) jest rozkladany za pomoca pradu statego.
W Europie najczg$ciej stosowany jest chlorek sodu, znacznie rzadziej chlorek potasu (okoto 3-4%
zdolnos$ci produkcyjnej) [1]. Sa takze stosowane inne procesy, takie jak elektroliza kwasu solnego
lub elektroliza stopionego chlorku sodu, jednak stanowig one tylko okoto 3% ogolnej zdolnosci
produkcyjnej chloru w Europie. W przemystowej chloro-alkalicznej instalacji produkcyjnej
wykonuje si¢ szereg operacji przedstawionych na schematach (Rysunki 5.6., 5.12.1 5.14.).

Elektroliza stopionych soli sodowych, ktdra jest stosowana celem uzyskania metalicznego
sodu, a w ktorej chlor jest jedynie produktem towarzyszacym, opisana jest w dokumencie
referencyjnym BAT dotyczacym metali niezelaznych, poniewaz sdd jako metal alkaliczny nalezy
do tej grupy metali. Chlor natomiast, jako substancja niebezpieczna, ktorej nie mozna si¢ pozby¢ w
sposob najprostszy do atmosfery - musi zosta¢ z utylizowany.

Istnieja trzy podstawowe procesy elektrolitycznej produkeji chloru, przy czym tylko reakcja
katodowa jest zalezna od stosowanej metody produkcji. Reakcja anodowa jest taka sama. Tymi
trzema metodami produkcji sa: proces przeponowy (elektrolizer Griesheim’a, 1885 r.), proces
rteciowy (elektrolizer Castner—Kellner’a, 1892 r.) oraz proces membranowy (1970 r.). Kazdy proces
charakteryzuje si¢ innym rozwiazaniem konstrukcyjnym elektrolizeréw, a tym samym i innym
sposobem wydzielania chloru wytworzonego na anodzie, a takze innym sposobem oddzielania
chloru od tugu sodowego i wodoru, wyprodukowanego bezposrednio lub posrednio na katodzie.
Przedstawienie zasad eksploatacji poszczegolnych elektrolizeréw podaja schematy (Rys. 5.1.-5.3.).

Podstawowe reakcje w elektrolizie roztworu chlorku sodu to:

- na anodzie: jony chlorkowe sa utleniane tworzac jest chlor gazowy (Cl,1),

- na katodzie: w elektrolizerach membranowych 1 przeponowych woda jest rozkladana tworzac
wodor gazowy (H,1) 1 jony wodorotlenowe (OH’), natomiast w procesie rtgciowym tworzy si
amalgamat sodu (NanHg), ktory wyprowadzany jest z elektrolizera, a wodor (H»7) 1 jony
wodorotlenowe (OH") powstaja w rozktadniku, w reakcji sodu zawartego w amalgamacie z woda.

Przygotowanie solanki jest rozne w poszczegolnych metodach produkcji chloru. W procesie
diafragmowym moze by¢ uzyta solanka naturalna wzglednie solanka z podziemnego tugowania
soli. W metodzie rtgciowej 1 membranowe] konieczne jest stosowanie soli stalej. Proces jej
oczyszczania jest taki sam w przypadku procesow diafragmowego i1 rteciowego — oczyszczanie
chemiczne. W przypadku procesu membranowego — oczyszczanie musi by¢ dwustopniowe. Oprocz
oczyszczania chemicznego trzeba stosowaé oczyszczanie na ztozach jonitowych ze wzgledu na
bardzo szkodliwy wptyw jonéw wapnia i magnezu na membrany, co odbija si¢ na ich Zywotnosci.
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W kazdej z metod wyr6zni¢ mozna cztery zagadnienia:

- I) przygotowanie i oczyszczanie solanki,

- 1II) elektroliza solanki,

- III) otrzymywanie, osuszanie i skraplanie chloru,
- 1V) otrzymywanie i zatgzanie tugu sodowego.

I) Przygotowanie i oczyszczanie solanki:

Rozpuszczanie soli, chlorku sodu — NaCl, przebiega jednakowo dla wszystkich procesow:

Oczyszczanie chemiczne:

NaCl + aq — Na ', + Clyq

CaSO4 + Na2C03 — CaCO3l +N3.SO4

MgCl, + 2NaOH — Mg(OH),| + 2NaCl
CaCOs] 1 Mg(OH),| substancje odpadowe po chemicznym oczyszczaniu solanki

(1
)
3)

II) Elektroliza:
Tabela 5.1. Reakcje przebiegajace w elektrolizerze rtgciowym
Potencjat
Strefa Reakcje chemiczne; przemiany fazowe Zakres pH | rozktadowy™® [V]
2CI' -2e =Cl»1 +1,359
Anoda H,0 - 2e = 1/20,1 + 2H" +1,229
20H - 2e =1/20,1 + H,0 powyzej 7 |+0,401
6ClO" + 3H,0 — 6e = 2C105 + 4Cl" + 6H" + 3/20,1 |powyzej 7
CL+ClI'=Cly powyzej 4
Anolit Clz(g) = Clz(aq) 5,9+6,3
Clyaq) + HoO = HCIO + HCl 6,3+6,7
HCIO=H" + ClO
ClO™ + 2HCIO = CIOs™ + 2HC1
2CIO" + HCIO = C1O05 + 2CI + H'
HCIO = HC1 + 1/20,1
Hy0¢) = HyO1¢y)
2Na' +nHg + 2e — 2Na(w nHg) -1,77
Katoda 2H,0 + 2e = H,7 + 20H" -0,828
Rozktadacz |2Na (w nHg) + 2H,O — H,1 + 2NaOH + nHg
amalgamatu | H,O«) = H,O1 (o
" w warunkach elektrolizy przemystowej
Reakcja sumaryczna elektrolizera:
2NaCl + nHg — CI»1 + 2Na(w nHg) 4)
Reakcja sumaryczna rozktadacza amalgamatu:
2Na (w nHg) + 2H,O — H,1 + 2NaOH + nHg (5)
Reakcja sumaryczna procesu:
2NaCl + 2H,0 — CI1 + HyT + 2NaOH (6)
ancda
@D
chlor chlor chlor wodor
ICLe §CL2 Cley 2 H2
\Ezz2zz | HO  H.0
cL- L oH™ 1 oH™ oH™
an*’ l Na Nd' N
e T x| _ama Llgamat -
3T :eii;;;ﬁgigfhlgﬁﬁg L9 sodu Ela *nHg ”

ELEKTROLIZER
R rte¢ (Hg)

ROZKE ADNIK
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Rysunek 5.1. Schematyczne przedstawienie zasady eksploatacji elektrolizeréw rtgciowych

Tabela 5.2. Reakcje przebiegajace w elektrolizerze diafragmowym 1 membranowym:

Potencjat
Strefa Reakcje chemiczne; przemiany fazowe Zakres pH rozktadowy E* [V]
Anoda Jak w tabeli 5.1.
Anolit Jak w tabeli 5.1.
Katoda 2H,0 + 2e = H,1 + 20H" -0,828
Katolit HzO(C) = HzOT(g)

)

Reakcja sumaryczna procesu:

solanka nasyc.

w warunkach elektrolizy przemystowej

2NaCl + 2H,0 — Cly1 + Hyt + 2NaOH

Reakcje przebiegajace w diafragmie elektrolizera przeponowego:

H +0OH =

HCIO + OH = CIO" + H,O

H,O

Clz(aq) +20H =ClO" + CI' + H,O
ClO™ + 2HCIO = ClO; + 2HCI
2ClIO" + HCIO = ClO; +2CI' + H'

ch}\or

|c12

\thu

//I:I."

solapkg

katolit

diofragm

filtrujgca

{NaOH + Nacl]

(6)

(7)
(8)
)
(10)
(11)

Rysunek 5.2. Schematyczne przedstawienie zasady eksploatacji elektrolizeréow diafragmowych
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Rysunek 5.3. Schematyczne przedstawienie zasady eksploatacji elektrolizeréw membranowych

Tabela 5.3. Reakcje 1 zestawienie wartosci potencjatow standardowych anody i katody

Wyszczegolnienie Sposob elektrolizy
Rteciowa Diafragmowa i membranowa

Reakcja anodowa 2CI'—2e — Cl, 2CI'=2e — Cl,
Potencjat anodowy E,S =136V E{L =136V
Reakcja katodowa Na' + nHg + e — Na-nHg 2H,0 +2e — H, + 20H"
Potencjat katodowy E¥’=-1,77V Ex’ =-0,828 V
Reakcja sumaryczna |2Na' +2Cl +nHg — Cl, + 2Na-nHg | 2Cl" + 2H,0 — Cl, + H, + 20H"
Roznica potencjatow E°yx=3,13V E°yx=2,188V

Zuzycie energii elektrycznej w procesie elektrolizy:

Rozwo6j przemystu chlorowego zwiazany jest gtéwnie z dazeniem do poprawy wskaznikoéw
ekonomicznych procesu, a przede wszystkim z dazenia do zmniejszenia jednostkowego zuzycia
energii elektrycznej Z; [kWh/kg] wyrazonego rownaniem [2]:

z, = E, -100 (12)
m, W

p

gdzie:
E. - napigcie zaciskowe elektrolizera, V,
my, - rownowaznik elektrochemiczny, kg/kAh,
W, - wydajno$¢ pradowa, %.
Gléwnym celem optymalizacji procesu elektrolizy jest zmniejszenie napigcia zaciskowego E.:

E.=/E,-Ey/+ /s + /mi/ + Eo+ E(t) (13)

gdzie:

E, - E; - napigcie rozkladowe procesu (E), V,

1. - nadpotencjat reakcji anodowej, V,

nx - nadpotencjat reakcji katodowe;j, V,

Eo =21 R - suma napig¢ tworzacych si¢ w czasie elektrolizy w roztworze elektrolitu, diafragmie

1 na elementach konstrukcyjnych elektrolizera, V,

E, - skfadnik okreslony stabilnos$cia elektrokatalityczna powloki aktywnej w funkcji czasu, V.

Wartos$¢ napiecia rozktadowego w danych warunkach procesu (temperatura, st¢zenie solanki,

gestos¢ pradu) zalezy wylacznie od reakcji elektrodowych, wigc warto$¢ napigcia zaciskowego
mozna zmniejszy¢ jedynie przez obnizenie nadpotencjatu anodowego i1 katodowego /7,/+/ni/ 1
obnizenie spadku napigcia na diafragmie lub membranie (Rysunek 5.4. i tabela 5.4.). Cel ten mozna
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osiagnac, stosujac elektrody z odpornych tworzyw o wysokiej elektrokatalitycznosci (zaleznej od
sktadu chemicznego i1 fazowego tworzywa) oraz diafragmy i membrany wykonane z materiatow o
odpowiedniej i stabilnej porowato$ci w czasie eksploatacji.

Rozwo6j przemyshu chlorowego nastgpowat gltownie dzieki postgpowi prac nad nowymi
tworzywami elektrodowymi i nowymi diafragmami oraz rozwojowi procesOw membranowych. Do
chwili opracowania anod metalowych konstrukcja elektrolizerow rt¢ciowych i diafragmowych nie byta
zmieniana w istotny sposob, natomiast systematycznie poprawiano jako$¢ materialow, z ktorych byly
wykonywane elektrody i diafragmy. W wypadku elektrolizeréw rteciowych poprawita sig jako$¢ anod
oraz wprowadzono komputerowy system sterowania odlegloscia migdzyelektrodowa. W celu
zmniejszenia emisji zwiazkoéw rteci do $rodowiska opracowano sposob ich wytapywania. Scieki
pochodzace z elektrolizy zaczgto poddawac redukcji za pomoca hydrazyny, a wydzielona rtgé
odfiltrowywano na filtrze z wegla aktywnego. W wypadku elektrolizerow diafragmowych poprawita
si¢ nie tylko jako$¢ anod, ale takze jako$¢ diafragm i katod. Prace nad dalszym ich doskonaleniem
wciaz trwaja. Najwigkszy postgp osiagnigto w zakresie membran. Wzrosta tez liczba dostgpnych
modeli elektrolizerow membranowych, jedno- i dwubiegunowych [3]. Uzycie membran wiaze si¢
z konieczno$cia stosowania anod i katod najwyzszej jakosSci, charakteryzujacych si¢ bardzo dobra
odpornoscia na korozje, duza aktywnoscia i stabilno$cia eksploatacyjna w czasie.

.,

sktadowe napiecia zaciskowegoV

obciazenie elektrolizera, kA
Rysunek 5.4. Zalezno$¢ wielkos$ci sktadnikow bilansu napigciowego od obciazenia elektrolizera

Tabela 5.4. Skfadniki napigcia zaciskowego elektrolizerow (L.Calvert Curlin, Alkali and Chlorine
Products, Chlorine and Sodium Hydroxide, reprinted from Kirk-Othmer — Encyclopedia of
Chemical Technology, Fourth Ed. Vol. No. 1, John Wiley&Sons, Inc. 1991.)

Wyszczegdlnienie Sposob elektrolizy
rteciowa ) diafragmowa ) membranowa )

Potencjat anody 1,32V 1,32V 1,32V
Potencjat katody -1,83V -093V 0,93V
Nadpotencjal anody 0,10V 0,03V 0,03V
Nadpotencjal katody -0,40V -0,28 V -0,15V
Omowy spadek napigcia:
- T0ZtwOr 0,15V 0,12V 0,05V
- diafragma lub membrana - 0,38V 0,35V
- zestaw anodowy 0,11V
- korpus katodowy 0,20V 0,15V 037V
Napigcie zaciskowe 40V 332V 32V

Y D,=10kA/m%; ) D,=23kA/m% ) D,=3,6 kA/m’.

Koszty produkcji chloru mozna takze obnizy¢ zmniejszajac odlegtos¢ migdzyelektrodowa 1
poprawiajac cyrkulacj¢ solanki w przestrzeniach przyelektrodowych, np. stosujac ukfady
hydrodynamiczne "DESP" lub "Runner" i uktad elektrod z minimalna odlegtoscia migdzyelektrodowa
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("zero gap" — zerowa szczelina) opracowanych przez firmg¢ Oronzio De Nora Group (napigcie
zaciskowe zmniejsza si¢ o ok. 0,15V) [4]. Rozwiazanie "DESP" (Diaphragm Energy Saving
Program), stosowane w elektrolizerach diafragmowych, polega na montazu specjalnych wktadek
tytanowych w formie kominéw umieszczonych wewnatrz anod. Powoduje to zasysanie pecherzykow
chloru z przestrzeni migdzyelektrodowej. Identyczne dzialanie w wypadku elektrolizy rtgciowej maja
wktadki tytanowe o konstrukcji przystosowanej do elektrolizeréw poziomych, okreslane jako anody
typu "Runner (R)", ktore, jak si¢ podkresla, powoduja zintensyfikowanie cyrkulacji solanki w
przestrzeni przy anodowej, a tym samym poprawiaja warunki hydrodynamiczne w przestrzeni
migdzyelektrodowe;.

Rozwiazanie "zero gap" polega na zmniejszeniu niemal do zera odleglosci migedzy powierzchnia
anody a diafragma [5]. Rozwiazanie to wymaga jednak réwnomiernego rozktadu grubosci diafragmy
w obrebie catego elektrolizera, dzigki czemu uzyskuje si¢ bardzo dobre hydrodynamiczne warunki
przeptywu solanki przez diafragmg¢. Umozliwia to utrzymywanie powierzchni diafragmy od strony
anolitu w stanie lekko zakwaszonym lub oboj¢tnym.

Charakterystyka trzech gtownych procesow elektrolizy zostata przedstawiona w tabeli 5.3.
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Tabela 5.5. Charakterystyka metod produkcji chloru [1]

Metoda Rtgciowa Przeponowa Membranowa
Jakos¢ -wysoka, -niska, -bardzo wysoka,
tugu -zawarto$¢ chlorkow: <30 ppm NaCl, -zawarto$¢ chlorkow: 1,0-1,5% wag. | -zawarto$¢ chlorkow: <50 ppm NacCl,
-zawarto$é rteci: 5-150 ug Hg/dm®, NaCl, -nie zawiera §ladow rteci ani,
(przed oczyszczeniem poziom Hg jest | (przed oczyszczeniem zawarto$§¢ NaCl | -zawarto$¢ chloranow w tugu 32%:
pomiedzy 2,5-25 mg Hg/dm") wynosi okoto 18%) 15-20 ppm,
Nie nadaje si¢ do zastosowan w przemysle | -zawarto$¢ chloranu: 0,1% NaClOs, Nadaje si¢ do wszelkiego rodzaju zastosowan
spozywczym Nie nadaje si¢ do niektérych
zastosowan
Stezenie | -roztwor 50% -roztwor 12%, -roztwor 33%,
hugu -wymaga zat¢zania do 50% -wymaga zat¢zania do 50%
Jakos$¢ -wysoka, -zawarto$¢ tlenu pomiedzy 1,5 a 2,5%, | -zawarto$¢ tlenu pomigdzy 0,5% a 2%,
chloru -zawiera niski poziom tlenu (<0,1%) (zaleznie od tego, czy stosowana jest solanka
1 wodoru zakwaszona)
Jakos¢ - zawiera $ladowe ilosci rtgci 1 nie nadaje | - wysoka, nadaje si¢ do wszystkich | - wysoka, nadaje si¢ do wszystkich
wodoru | si¢ do wszystkich zastosowan zastosowan zastosowan
Solanka | -oczyszczanie = chemiczne  wymagane, | -oczyszczanie chemiczne wymagane, | -wymagane jest oczyszczanie dwustopniowe
(zalezy od czystosci stosowanej soli) (zalezy od czystosci stosowanej soli) (po oczyszczaniu chemicznym stosuje si¢

jeszcze oczyszczanie na jonitach),
(Wymagana jest solanka o bardzo wysokiej
czystosci poniewaz zanieczyszczenia
gwaltownie  pogarszaja  charakterystyke
eksploatacyjna membran)

Przebieg | -dobre dziatanie przy zmiennym obciazeniu | -tolerowana jest tylko nieznaczna | -dobre dziatanie przy zmiennym obciazeniu

procesu | pradowym, dla niektérych hal | zmiana obciazenia pradowego 1 | pradowym, jednak nieco gorsze niz w
przy elektrolizerow mozliwe jest obnizenie | przeptywoéw  solanki  (utrzymanie | przypadku metody rtgciowej,
zmiennym | obciazenia do 30% obciazenia pelnego, (w | skutecznego dziatania przepony) -pogarsza si¢ jako$¢ produktu i selektywnos¢
obciazeniu | niektorych panstwach Europy jest to wazne membrany przy zbyt niskich obcigzeniach,
pradowym | — tagodzenie rytmu dobowego poboru (ponizej 40-60% obciazenia nominalnego)
energii)
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5.1 PROCES RTECIOWY

Metoda rteciowa, w ktorej uzywa si¢ rtgci jako materiatu katodowego [6,7], stosowana jest w
Zaktadach Chemicznych ,,Rokita” S.A. w Brzegu Dolnym, Zaktadach Azotowych w Tarnowie-
Moscicach S.A. 1 Firmie Chemicznej Dwory S.A. w O$wiegcimiu. Rte¢, bioraca udzial w procesie
elektrolizy, dziala toksycznie na organizm cztowieka, a ponadto metoda ta stwarza wysokie
zagrozenie dla srodowiska naturalnego, co powoduje, ze jest ona stopniowo wycofywana z praktyki
przemystowej na korzy$¢ metody membranowe;.

W roku 1999 tym sposobem wytwarzano 58% catej ilosci chloru produkowanego w Europie
Zachodniej. Jak to przedstawiono na rysunku 5.5., proces rtgciowy zachodzi w dwoch etapach.
Oczyszczona 1 nasycona solanka, zawierajaca okoto 25% chlorku sodu, przeptywa przez wydtuzone
“koryto” wanny elektrolitycznej, ktére jest lekko pochylone w dot w stosunku do poziomu. Po
stalowym dnie wanny elektrolitycznej cienka warstewka rtgci przeptywa wspotpradowo z solanka,
lecz znacznie szybciej niz solanka. W niewielkiej odlegtosci nad katoda zawieszony jest zespot
anodowy. Prad elektryczny przeptywajac przez elektrolizer rozktada solanke przeptywajaca poprzez
waska przestrzen migdzy elektrodami, uwalniajac metaliczny s6d na katodzie. Chlor jest
gromadzony nad zespotem anodowym i przesytany do procesu oczyszczania.

Uwalniany na powierzchni katody s6d metaliczny natychmiast tworzy z rtgcia amalgamat.
Stezenie amalgamatu jest utrzymywane w granicach 0,2-0,4% wag. sodu, w zwiazku z czym
amalgamat przeptywa swobodnie po dnie elektrolizera, przy czym pozadana warto$cia jest 0,3%.
Ciekly amalgamat przeptywa z wanny elektrolitycznej do oddzielnego reaktora nazywanego
rozktadnikiem lub rozkladaczem, w ktéorym reaguje z woda w obecnosci katalizatora, tak zwanego
rusztu grafitowego tworzac wodorotlenek sodu i wodér. Pozbawiona sodu rt¢¢ jest przesytana z
powrotem do wanny elektrolitycznej 1 uzywana ponownie.

Operacja elektrolizy w wannie elektrolitycznej przebiega wedtug reakcji:

2Na' + 2CI' + nHg — 2Na'nHg + Cly1 ) (14)
Operacja rozktadu amalgamatu w rozktadniku przebiega wedtug reakcji:

2Na-nHg + 2H,O — 2Na' +20H + H, 1) + nHg (15)

Anolit, czyli solanka ,,zubozona” wzglednie ,,wyczerpana”, opuszczajacy elektrolizer jest
nasycony rozpuszczonym chlorem, czyli ,,zachlorowany” i1 musi by¢ odchlorowany przed
zawroceniem do procesu dosycania sola.

Roztwér wodorotlenku sodu wytwarzany w rozktadniku ma stezenie okoto 50%, przy czym
maksymalna odnotowana warto$¢ wynosita ponad 70%. Rozktadnik moze by¢ rozpatrywany jako
krotkozwarte ogniwo galwaniczne, w ktorym ruszt grafitowy jest katoda, a amalgamat sodowy
anoda. Prowadzono prace zmierzajace do odzyskania energii elektrycznej z tego ogniwa.

Elektrolizer rtgciowy dziata dzigki wysokiemu nadpotencjalowi wydzielania wodoru
panujacemu na rteci, co powoduje, ze na katodzie wytadowuja si¢ jony sodu obecne w roztworze a
nie jony wodorowe. Jednak zanieczyszczenia pojawiajace si¢ na powierzchni rteci moga
przeciwdziata¢ temu zabezpieczeniu nadpotencjatem 1 powodowaé miejscowe przechodzenie
wodoru do chloru (woddér moze tworzy¢ mieszaning wybuchowa (>4% obj. H, w chlorze lub
powietrzu). Obecno$¢ nawet §ladowych ilosci niektérych metali, takich jak tytan, wanad, moze
powodowaé tworzenie si¢ wysepek o obnizonym nadpotencjale wydzielania wodoru co moze
prowadzi¢ do niebezpiecznych ilosci wodoru w gazie anodowym grozacych wybuchem.

Proces elektrolizy w elektrolizerach rteciowych jest zwykle prowadzony tak, aby utrzymacé
stgzenie soli w zubozonej solance odprowadzanej z wanny elektrolitycznej w granicach 21-22%
wag. Odpowiada to rozkitadowi jedynie 15-16% soli podczas pojedynczego przejscia przez
elektrolizer. Dalszy rozktad soli do nizszego stezenia w solance obnizyloby zbytnio przewodnos¢
elektryczna solanki zwigkszajac napigcie zaciskowe Ez Zjawisku spadku stezenia jondw
chlorkowych w przestrzeni przyanodowej towarzyszy strata wydajnosci pradowej, co grozi
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wydzielaniem si¢ tlenu na anodzie wraz z wydzielanym chlorem.

Czes¢ zubozonej solanki, a w niektorych przypadkach cata jej ilo$¢, jest nastgpnie
odchlorowywana, ponownie dosycana sola (stata) i zawracana do procesu elektrolizy - do zasilania
elektrolizera. Niektore instalacje stosuja usuwanie niewielkich ilosci solanki i wprowadzaja swieza
solanke jako uzupelnienie w celu zabezpieczenia przed gromadzeniem si¢ w solance
zanieczyszczen, gtdéwnie siarczandOw. Rysunek 5.6. przedstawia schemat technologiczny elektrolizy
rtgciowe;].

To= (NaCl,H,0)

D
| —<solanka oczyszcz

{_J———A
qsolankul CL.\cthf
zubozona | [Nat

—— |l:jl:a:t::\'“"\"f“"y" b X T o — &
oo 4
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ruszt grafitowy Mumalqumut Na-Hg

Rysunek 5.5. Schemat dziatania elektrolizera rtgciowego
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5.1.1 Elektrolizer 7 katodgq rteciowq

Elektrolizer jest wykonany z wydluzonej, lekko nachylonej wanny oraz gazoszczelnej
pokrywy. Wanna jest wykonana ze stali, a jej §ciany boczne sa wylozone ochronna, nieprzewodzaca
powtoka, zwykle gumowa, celem zabezpieczenia przed zetknigciem si¢ wanny z agresywnym
anolitem tak, aby ograniczy¢ styk solanka-katoda wylacznie do powierzchni rtgci. Tym samym
unika si¢ zracego dziatania roztworu elektrolitu na stal. Nowoczesne wanny elektrolityczne maja
szeroko$¢ 1—1,25 m oraz dlugos¢ 10—25 m. W rezultacie powierzchnia elektrolizera moze by¢
wigksza niz 30 m?. Wielkoé¢ elektrolizerébw moze zmieniaé si¢ w szerokim zakresie, umozliwiajac
uzyskanie zadanej wielko$ci produkcji chloru. Juz w stadium projektowania moga by¢
wykorzystane programy komputerowe do optymalizacji wielkosci elektrolizera, ilosci
elektrolizerow w szeregu oraz optymalnej ggstosci pradu, jako funkcji kosztu energii elektrycznej
oraz kosztu kapitatowego. Stalowa podstawa dna jest szlifowana 1 wykonana tak gtadko jak to jest
tylko mozliwe, celem zapewnienia swobodnego i bez zadnych zawirowan przeptywu rteci w postaci
ciaglej warstewki 1 nigdzie nieprzerwanej strugi. W przypadku przerw w ciaglosci strugi rteci, na
gotej (nieostonigtej) stalowej katodzie bgdzie si¢ tworzyt tug sodowy z jednoczesnym wydzielaniem
si¢ wodoru, ktory bedzie gromadzit si¢ wraz z chlorem w komorze elektrolizera. Ze wzgledu na to,
ze wodor i chlor tworza wysoce wybuchowa mieszaning, niezbg¢dna jest wielka ostroznos¢ i ciagla
kontrola procesu, celem uniknigcia wydzielania si¢ wodoru wewnatrz elektrolizera rtgciowego.

Charakterystyka katody: Katoda jest tworzona przez warstewke rtgei, ktora wskutek
odchylenia elektrolizera od poziomu ptynie z jednego jego konca do drugiego.

Na kazdym koncu wanny elektrolitycznej znajduje si¢ ,,zamknigcie” oddzielajace przestrzen
gdzie gromadzi si¢ chlor gazowy od atmosfery oraz przegrody do oddzielania strumieni rtgci i
solanki, stuzace takze do wymywania rtgci oraz umozliwiajace usuwanie tak zwanego ,,masta
rtgciowego” utworzonego przez zanieczyszczenia zawarte w solance. ,,Masto rtgciowe” to jest
zwykle stabo ptynny amalgamat magnezu i wapnia.

Caly elektrolizer jest odizolowany od podtogi, aby zabezpieczy¢ go przed ucieczkami pradu
tworzacymi prady bladzace. Zwykle kolejne wanny elektrolityczne umieszcza si¢ szeregowo
wykonujac elektryczne potaczenie katody jednej wanny z anodami nastgpnej wanny. Poszczeg6lne
elektrolizery moga by¢ bocznikowane dla utatwienia konserwacji lub wymiany.

Charakterystyka anody: Do poznych lat szes¢dziesiatych w Europie Zachodniej anody do
procesu elektrolizy byly wykonywane z grafitu lub wegla grafityzowanego. Anody te byty tanie,
tatwo dostepne 1 mozna je bylo poddawa¢ obrobce mechanicznej. Niekorzystna cecha tworzywa
grafitowego byt stosunkowo duzy nadpotencjal wydzielania chloru, a elektrolizeréow wyposazonych
w takie anody — bylo duze napigcie zaciskowe. Ponadto anody grafitowe maja niejednorodna
strukturg 1 sa wrazliwe na zanieczyszczenia solanki solami kwasow tlenowych. W reakcji z tlenem
wydzielajacym si¢ obok chloru w procesie anodowym daja produkty zanieczyszczajace chlor, a
niespalone czastki grafitu osypuja si¢. Produkty korozji anod zanieczyszczaja nie tylko produkty
elektrolizy, ale i same elektrolizery. W przypadku elektrolizerow rtgciowych osypujacy si¢ grafit
jest przyczyna powstawania krotkozwartych ogniw na powierzchni rteci i wzrostu zawarto$ci
wodoru w chlorze, a w przypadku elektrolizerow diafragmowych — powodem zatykania si¢
diafragm, ktore stopniowo staja si¢ nieprzepuszczalne dla solanki. W czasie elektrolizy elektrody
grafitowe zuzywaja si¢ z szybkoscia wynoszaca 2+10 kg/t Cl,. Zwigksza sig, wigc stopniowo
odleglos¢ miedzyelektrodowa i wzrasta napigcie zaciskowe elektrolizerow, a w konsekwencji ro$nie
zuzycie energii elektrycznej [2].

Poszukiwania anod metalowych, ktére nie miatyby wad elektrod grafitowych, trwaty od
dawna. Wyniki badan elektrochemicznego zachowania si¢ tytanu w warunkach polaryzacji
anodowej daty podstawy do opracowania i zastosowania niekorodujacych anod metalowych. Proby
wykorzystania platynowanych anod tytanowych (PTA) stosunkowo szybko zarzucono ze wzgledu
na do$¢ duze straty platyny (ok. 0,2 g Pt/t Cl,) i duza wrazliwos$¢ tych anod na zwarcia z katoda
rtgciowa. Zastapienie powloki platynowej powloka platynowo-irydowa [8,9] pozwolito na
zmniejszenie strat metali szlachetnych do ok. 0,1 g/t Cl,. Duza zywotnos$¢ anod tytanowych wynika
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z wlasciwosci tytanu, ktory w czasie polaryzacji anodowej pokrywa sig tlenkowa warstwa pasywna
zapobiegajaca korozji metalu. Proces wydzielania chloru przebiega na powierzchni pokrytej
powloka aktywna, np. platynowa, ktéra wczesniej (w procesie wytwarzania anod) naktada si¢ na
podioze tytanowe dobrze wytrawione i1 pozbawione warstwy pasywnej. Na miejscach nie pokrytych
powtoka aktywna ponownie tworzy si¢ — w warunkach polaryzacji anodowej — nieprzewodzaca
warstwa pasywna. Zuzyta warstwe¢ aktywna mozna wielokrotnie regenerowac. Podtozem elektrod
metalowych najczesciej jest tytan, ale uzy¢ mozna takze cyrkonu lub tantalu. Z punktu widzenia
trwatosci elektrod najlepszym podtozem byitby tantal, jednak wysoka cena uniemozliwia jego
powszechne stosowanie jako tworzywa anodowego.

Przetomowym w badaniach nad elektrodami bylo odkrycie, ze tlenki metali szlachetnych
stanowia lepsze tworzywo anodowe anizeli czyste metale. Szczegdlne znaczenie maja dwutlenek
rutenu i dwutlenek irydu, charakteryzujace si¢ duzym przewodnictwem elektronowym, zupeina
niewrazliwoscia na zwarcia z katoda rtgciowa oraz bardzo matym nadpotencjatem wydzielania
chloru (ok. 50 mV). Tlenki metali szlachetnych, podobnie jak platyna w wypadku anod PTA,
powinny by¢ osadzone na podlozu z innego metalu, wykazujacego bardzo dobra odpornos¢ na
korozje w warunkach polaryzacji anodowej. Podstawa do opracowania konstrukcji stosowanych do
tej pory anod metalowych, zwanych anodami stalowymiarowymi (DSA) byl patent H. B. Beera
[10+12]. Nowe anody, byly wykorzystane najwczesniej w skali przemystowej przez firm¢ Oronzio
De Nora Permelec SpA. 1 mialy warstwg aktywna z roztworu statego tlenkéw RuO,+TiO, osadzona
na tytanie. Opracowanie anod statlowymiarowych miatlo duzy wplyw na dalsze prace nad
konstrukcja elektrolizerow i na modernizacj¢ instalacji chlorowych. W latach siedemdziesiatych
ubieglego wieku opracowane anody tytanowe pokrywane dwutlenkiem rutenu (RuO,) i
dwutlenkiem tytanu (TiO,) tworzacych roztwor staty zaczgto stosowac juz w skali przemystowe;.
Uzycie anod metalowych pokrytych RuO, 1 TiO, zmniejszylo zuzycie energii o okoto 10%, a ich
trwalo$¢ okazala si¢ wielokrotnie wigksza niz grafitowych. W ostatnich latach pojawito si¢ wiele
konkurencyjnych rozwiazan konstrukcji anod, ktorych celem jest polepszenie odprowadzania gazu
z przestrzeni migdzyelektrodowej 1 tym samym zmniejszenie oporowych strat pradu i polepszenie
mieszania solanki w obrgbie przestrzeni przyelektrodowej, dzigki czemu zmniejsza si¢ spadek
stezenia jonow chlorkowych w bezposrednim sasiedztwie powierzchni anody i poprawia sig
trwato$¢ powtoki aktywnej, np. anody typu Runner — DSA (R).

Dzigki zastosowaniu takich anod:

- zmnigjszono jednostkowe zuzycie energii elektrycznej 1 straty rtgci,

- zwigkszono wydajnos¢ pradowa przy wzroscie gestosci pradu,

- zoptymalizowano budowg elektrolizerow stosujac mniejsza odlegtos¢ migdzyelektrodowa,

- opracowano diafragmy modyfikowane teflonem charakteryzujace si¢ minimalnym pgcznieniem,

- zmniejszono straty metalu szlachetnego (obecnie wynosza ponizej 0,1 g Ru/t Cl, 1 sa nawet
mniejsze niz w wypadku powlok stopowych Pt-Ir; straty te zaleza od sktadu chemicznego powtoki
aktywnej 1 stosowanej gestosci pradu), a takze wydluzono okresy migdzyremontowe oraz
poprawiono warunki pracy obstugi i zaplecza remontowego.

Anody grafitowe pracowaty nie dtuzej niz 12 miesiecy i trzeba byto wymienia¢ je na nowe,
natomiast anody tytanowe aktywowane dwutlenkami rutenu i tytanu w stosunku molowym
RuO,:TiO; = 40 : 60 moga by¢ eksploatowane w nieprzerwany sposob w czasie kilku lat przy
obciazeniu do 12 kA/m’. Dwutlenek rutenu jest skladnikiem zapewniajacym elektroaktywno$é
powloki, natomiast dwutlenek tytanu podnosi odporno$¢ korozyjna warstwy aktywnej i petni funkcje
inertnego wypelniacza [13]. Zasadniczym warunkiem duzej odpornosci na korozje warstwy tlenkowej
podczas polaryzacji anodowej jest wystepowanie obydwu jej sktadnikéw w takiej samej formie
krystalicznej, w tym wypadku tetragonalnej (struktura rutylu). Inne tlenki metali, ktéore wchodza w
sktad powtoki aktywnej krystalizuja takze w takiej formie krystalicznej, tworzac roztwor staty tlenkow.
Podobienstwo sieci krystalicznej tlenkoéw jest warunkiem niezbgdnym tworzenia si¢ roztworow statych
1 zapewnienia dobrej odpornosci na korozj¢ 1 stabilnej aktywnos$ci elektrochemicznej w czasie. W
dalszych pracach koncentrowano si¢ jedynie na modyfikacji sktadu warstwy tlenkowej w celu
poprawy jakosci anod badz obnizenia kosztoéw wytwarzania powloki aktywnej. Uzyto m.in. dwutlenku
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cyny, ktory wystepuje takze w formie rutylowej i jest izomorficzny z pozostalymi tlenkami [14].
Parametry sieciowe dwutlenku cyny sa tak bardzo podobne do parametréw sieciowych dwutlenku
rutenu i rutylowej odmiany dwutlenku tytanu, ze SnO; - fatwiej nawet niz RuO, - tworzy roztwor staly
z TiO,. Dwutlenek cyny — podobnie jak dwutlenek krzemu [15,16] — powoduje stabilizacje przede
wszystkim fazy katalitycznie aktywnej, tj. tlenku metalu szlachetnego, i wydtuzenie Zywotnosci anod.
Jako modyfikator powtok aktywnych wykorzystano takze tlenek kobaltu w celu podwyzszenia
nadpotencjalu wydzielania tlenu i zmniejszenia zawarto$ci tlenu w gazie anodowym [17].

Uszkodzenie powtoki, jakie moze nastapié, jest zalezne od typu elektrolizera, w ktorym anoda
jest stosowana. Trwalo$¢ anod metalowych w elektrolizerach przeponowych przekracza nawet 12
lat, natomiast w membranowych 1 rtgciowych wynosi 4-8 lat. W procesie rtgciowym nieuniknione
sa krotkie zwarcia wskutek kontaktu z katoda rteciowa, ktore powoduja fizyczne zuzywanie si¢
powtoki anodowej. Konieczne jest kontrolowanie poziomu zanieczyszczen w solance; zwiazkami
majacymi negatywny wpltyw na anody metalowe s na przyklad kwasy organiczne, fluorek oraz
mangan. Prowadzenie operacji przy uzyciu solanki wysoce alkalicznej (pH>11) moze spowodowac
szybkie zniszczenie powloki. Konieczne jest rowniez unikanie zbyt niskiego stgzenia NaCl
powodujacego wydzielanie si¢ tlenu z chlorem.

Zywotno$¢ anod statowymiarowych zalezy od gestosci pradu stosowanej w czasie ich
eksploatacji. Gestos¢ ta jest $ciSle zwiazana z potencjalem anodowym elektrod. Stwierdzono, ze
potencjal anodowy wyzszy niz 1,45+1,50 V powoduje anodowe utlenianie dwutlenku rutenu do
lotnego RuOy [13]:

RuO; + 2H,0 - 4¢ — RuO,47 +4H" (16)

W warunkach przemystowej elektrolizy roztworu chlorku sodu, reakcje anodowe przebiegaja
przy nizszym potencjale rozktadowym, co dostatecznie zabezpiecza trwato$¢ powtoki aktywnej:

2CI'-2e —» Cl, E=136V (17)
2H,0 - 4e — O, +4H" E=123V (18)

Przy nadpotencjale wydzielania chloru rzedu 50 mV, potencjal anod nie przekracza wartosci
1,45 V, nawet przy bardzo wysokich gesto$ciach pradu anodowego.

Waznym modyfikatorem powlok aktywnych jest dwutlenek irydu, ktory dodany do dwutlenku
rutenu 1 dwutlenku tytanu powoduje wydtuzenie Zywotnosci powtoki aktywnej. Powtoka aktywna, w
ktérej glownym sktadnikiem jest dwutlenek irydu, umozliwia stosowanie aktywowanych anod takze
w §rodowiskach siarczanowych i1 chlorkowo-siarczanowych (anody z powtokami aktywnymi z
dwutlenku rutenu 1 dwutlenku tytanu bez dodatku dwutlenku irydu [ 18] nie moga by¢ uzywane w tych
srodowiskach). Anody tytanowe z powloka RuO,-TiO, moga by¢ bezpiecznie stosowane jedynie w
srodowiskach chlorkowych o odczynie kwasnym i obojgtnym. W $rodowisku alkalicznym trwato$¢
anod zmniejsza sig.

Rozwiazania konstrukcyjne anod takze wptywaja na przebieg procesu elektrolizy [19]. Celem
poprawy warunkow hydrodynamicznych w przestrzeni migdzyelektrodowej stosuje si¢ anody typu
"Runner (R)" — DSA (R), ktére powoduja zintensyfikowanie cyrkulacji solanki w przestrzeni przy
anodowej dzigki zasysaniu pecherzykdéw chloru z przestrzeni migdzyelektrodowej [4]. Konstrukcja
anod umozliwia prowadzenie procesu elektrolizy przy gestosci pradu Damax = 12 kA/m?, co zwiazane
jest z zapewnieniem dobrego rozprowadzenia pradu w obrgbie calej powierzchni czynnej anody oraz
dobrych stykéw elektrycznych pomiedzy doprowadzeniami pradu i1 tytanowym korpusem anody [19].

5.1.2 Proces elektrolizy

Operacja elektrolizy w wannie elektrolitycznej prowadzona jest w temperaturze
podwyzszonej, wynoszacej okoto 70+-80°C. W tej temperaturze przewodnos$¢ solanki oraz pltynno$é
rteci sa wyzsze niz w temperaturze otoczenia. Taka temperatura moze by¢ uzyskana przez
podgrzewanie nasyconej solanki przy uzyciu pary i dodatkowo jest podwyzszana w wannie
elektrolitycznej cieptem wytwarzanym wskutek oporu elektrycznego solanki. Proces wymaga
czystej solanki z matg iloscia lub w ogodle bez zanieczyszczen solami metali cigzkich, aby uniknaé
niebezpieczenstwa eksplozji elektrolizera wskutek wytwarzania si¢ w elektrolizerze wodoru. Proces
rtgciowo-amalgamatowy powoduje wzrost zanieczyszczenia srodowiska rtgcia.
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5.1.3 Rozktad amalgamatu

Rozktadnik dziala w temperaturze okoto 90+130°C, ktora jest wynikiem zachodzacych w nim
reakcji chemicznych, ktore przebiegaja z udziatem wprowadzanego ciektego amalgamatu z wanny
elektrolitycznej. Amalgamat jest rozktadany w rozktadnikach poziomych, umieszczanych wzdtuz
lub pod spodem elektrolizera lub znacznie czg$ciej, mniej wigcej od lat 70-tych, w rozkltadnikach
pionowych umieszczonych na koncu elektrolizera. Rozktadniki przemystowe sa zasadniczo krétko
zwartymi ogniwami elektrochemicznymi, w ktorych potencjal amalgamatu sodu jest mocno
elektroujemny 1 wynosi ok. —1,8 V wzgl. NEW. Najbardziej pospolitym katalizatorem jest grafit,
zwykle aktywowany tlenkami zelaza, niklu lub kobaltu albo weglikami molibdenu lub wolframu.

Amalgamat rozktada si¢ w krotkozwartym ogniwie utworzonym przez bezposredni kontakt
amalgamatu i rusztu grafitowego:

- katoda (grafit): 2H,0 +2e — 20H + H,1 (19)

- anoda (amalgamat): 2NanHg —2e — 2Na' + nHg (20)

Proces rteciowy ma przewage nad przeponowym oraz membranowym, poniewaz wytwarza
chlor gazowy prawie bez tlenu oraz 50% roztwor wodorotlenku sodu. Jednak elektrolizery rtgciowe
charakteryzuja si¢ wyzszym napigciem rozktadowym i1 w zwiazku z tym dzialaja pod wyzszym
napigciem zaciskowym niz elektrolizery przeponowe i membranowe 1 w zwiazku z tym zuzywaja
wigeej energii elektrycznej pradu statego (wylaczajac zatgzanie tugu sodowego para wodna z 12%
do 50% wag. w elektrolizie przeponowej i z 33% do 50% w elektrolizie membranowej).

Proces rozktadu amalgamatu przebiega w niemal poziomym, nieznacznie nachylonym
korycie. Amalgamat sptywa po dnie i styka si¢ z rusztami (grzebieniami) grafitowymi, badz
ptywajacymi, badz doci$nigtymi do dna oraz z woda (wlasciwie z roztworem NaOH).

W drugim rozwiazaniu, proces przebiega w wiezy wypekionej kawatkami grafitu roznej
formy. Amalgamat przeptywa od gory przez dysze i sptywa w dot stykajac si¢ z grafitowymi
rusztami. Woda zdemineralizowana doprowadzana jest we wspotpradzie z amalgamatem.

Korzystne cechy elektrolizerow rteciowych w stosunku do przeponowych 1 membranowych to:
- wysokiej jakos$ci tug sodowy, bez zanieczyszczen jonami chlorkowymi i chloranowymi(V),
- mata zawartos¢ tlenu w gazie anodowym,
- mozliwo$¢ dokonywania czgstych i prowadzonych w szerokich granicach zmian obciazenia,
- eksploatacja przy mniej czystej solance od wymaganej w elektrolizerach membranowych.

W przypadku stosowania tej metody proces powoduje zagrozenie zanieczyszczenia
srodowiska rtecia. Ponadto proces charakteryzuje si¢ duzym zuzyciem energii elektrycznej a do
dosycania solanki wymaga stosowania soli state;j.

5.2 PROCES PRZEPONOWY

Metoda diafragmowa, w ktorej uzywa si¢ azbestu jako materialu na diafragmy [6,7],
stosowana jest w Zaktadach Chemicznych ,,Zachem” w Bydgoszczy oraz w Zaktadach Azotowych
, Anwil” we Wloctawku. Azbest stosowany w procesie elektrolizy, dziala szkodliwie na organizm
cztowieka, a ponadto metoda ta stwarza wysokie zagrozenie dla $rodowiska naturalnego, co
powoduje stopniowe zastgpowanie azbestu innymi materialami wioknistymi lub konwersje
instalacji diafragmowych na membranowe.

Proces diafragmowy zostal opracowany w latach osiemdziesiatych XIX wieku w USA 1 byt
pierwszym przemystowym procesem produkcji chloru i tugu sodowego z solanki. W Ameryce
Potocnej elektroliza przeponowa jest ciagle podstawowa technologia i stanowi okoto 70% calej
produkcji chloru w USA. Proces ten rozni si¢ od rteciowego tym, ze wszystkie reakcje zachodza w
obrgbie jednego urzadzenia, a roztwor wyptywajacy z elektrolizera zawiera zarowno sdl, jak i tug
sodowy. Przepong stosuje si¢ celem oddzielenia chloru wydzielajacego si¢ na anodzie oraz wodoru
1 tugu sodowego wytwarzanych bezposrednio na katodzie. Bez oddzielajacej te produkty przepony
wodor i chlor wesztyby natychmiast w reakcje ze soba grozac eksplozja elektrolizera, a tug sodowy
i chlor wesztyby w reakcje tworzac chloran(I) sodu zwany podchlorynem sodu, NaClO i powstajacy
w reakcji nastepczej chloran(V) sodu, NaClOs.
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Przepona jest zwykle wykonywana z azbestu i oddziela solank¢ znajdujaca si¢ w komorze
anodowej (anolit) od zawierajacego tug sodowy katolitu (znajdujacego si¢ w komorze katodowe;j)
[5,6]. Oczyszczona solanka wchodzi do przestrzeni anodowej i przenika, przesaczajac si¢ powoli
przez przepong, do komory katodowej. Szybkos¢ przenikania jest regulowana przez utrzymywanie
wyzszego poziomu cieczy w przestrzeni anodowej dla wytworzenia doktadnie regulowanego
cisnienia hydrostatycznego anolitu (Rysunek 5.7.). Szybko$¢ przenikania jest okreslana jako
kompromis migdzy niska szybkoscia przeptywu solanki, przy ktorej wytwarzaloby si¢ Zadane
wysokie stezenie tugu sodowego w katolicie (katolit - roztwor wyptywajacy z elektrolizera), a wysoka
szybkoscia przeptywu solanki dla ograniczenia migracji wstecznej jondw hydroksylowych z katolitu
do anolitu, ktéra obniza wydajno$¢ pradowa katody, gdyz kazda, najmniejsza nawet ilo$¢ jonow
hydroksylowych obniza wydajno$¢ pradowa procesu. Szybko$¢ przesaczania si¢ solanki przez
diafragme dobiera sig tak, aby 50% chlorku sodu zawartego w solance zasilajacej uleglo przemianie
do wodorotlenku sodu, a pozostata ilos¢ chlorku sodu — tez 50% - pozostata nieprzereagowana w
procesie elektrolizy. Nasycona solanka (okoto 25% NaCl) przeptywa powoli przez elektrolizer gdzie
jest rozkladana w procesie elektrolizy do okoto 50% swojego pierwotnego st¢zenia (jest to tak
zwany stopien przemiany solanki, ktory wynosi okoto 50%) w poréwnaniu z 16% rozktadem soli w
elektrolizerach rteciowych. Cieplo wytwarzajace si¢ podczas przeptywu pradu statego przez
elektrolizer przeponowy podnosi temperature robocza roztworu elektrolitu do 80+99°C.

W Polsce eksploatowane sa dwa typy elektrolizerow diafragmowych: ,,MDC-55 produkcji
firmy Diamond Shamrock 1 jego polski odpowiednik ,,MK-55" oraz catkowicie polska konstrukcja:
,Polel 30/50 kA”. Elektrolizery ,MK-55" 1 ,Polel 30/50 kA” wytwarzane sa przez
P. P. Metalchem-Koscian 1 oparte sa na najbardziej rozpowszechnionej obecnie konstrukcji
elektrolizerow diafragmowych, to jest elektrolizerow typu Hookera z pionowym ulozeniem
elektrod. Typowy, nowoczesny elektrolizer diafragmowy sktada si¢ z szeregu na przemian
ustawionych anod i komor katody (Rysunek 5.8.). Istotna zaleta tych elektrolizerow jest zwarta
budowa, lecz wada ich jest pionowe utozenie diafragmy, ktora stanowi osadzona na siatce stalowe;,
bedacej katoda, warstwa mieszaniny wiokien azbestu i modyfikatora [20,21]. Takie ulozenie
diafragmy powoduje, ze jej osadzanie mozliwe jest jedynie metoda prézniowa z zawiesiny widkien,
zwanej ,,pulpa”. Zasadniczym problemem technologicznym jest przy tym rownomierno$¢ grubosci
diafragmy oraz réwnomiernos$¢ rozktadu gestosci pradu na calej powierzchni katody.

Charakterystyka katody: Cze$¢ robocza katody, na ktorej zachodzi wydzielanie wodoru,
wykonana jest z gesto tkanej siatki ze stali niskowgglowej w postaci szeregu waskich komor, tzw.
kieszeni katodowych o szerokosci ok. 30 mm 1 wysokosci ok. 800 mm. Siatke katodowa wykonuje
si¢ z drutu o $rednicy ok. 2,3 mm stosujac wymiary oczka ok. 1,9%1,9 mm i poddaje zgniotowi na
prasie. Prad do kieszeni jest doprowadzany z pobocznic wykonanych z grubej blachy stalowej z
odpowiednimi otworami, do ktorych przyspawane sa na calym obwodzie konce kieszeni.
Pobocznice natomiast przyspawane sa od gory i od dotu do kolierzy, do ktorych prad doptywa z
blach stalowych wzdtuznych, stanowiacych $cianki boczne elektrolizera. Scianki te sa potaczone
metoda wybuchowa z szynami miedzianymi, ktore doprowadzaja prad elektryczny do elektrolizera.
Sumaryczna powierzchnia robocza katod jest do$¢ znaczna i wynosi ok. 20 m* w przypadku
elektrolizerow Polel oraz ok. 55 m* w przypadku MK-55. Réwnomierno$é rozktadu gestosci pradu
w obrgbie siatek katodowych nie jest idealna, ze wzgledu na spadki napigcia w elementach
konstrukcyjnych, przez ktore zasilane sa kieszenie katodowe [21]. Wszystkie elektrolizery
przeponowe wytwarzaja roztwor, ktory zawiera okoto 11% wag. tugu sodowego oraz 18% wag.
chlorku sodu (rownomolowe st¢zenie NaCl i NaOH). Roztwor ten jest odparowywany do ok. 50%
NaOH (wag.), przy ktorym to stezeniu cata s6l, z wyjatkiem resztkowego 1,0+1,5% wag.,
wykrystalizowuje 1 wypada jako tak zwana s6l wypadowa. Wytwarzana sol jest bardzo czysta i
zwykle jest stosowana do dosycania solanki zubozonej (Rysunek 5.9.). Ten wysokiej jako$ci
chlorek sodu jest czasem stosowany jako surowiec do procesu rtgciowego lub membranowego.
Schemat mozliwego zintegrowanego kompleksu elektrolizy membranowej 1 diafragmowej
przedstawia rysunek 5.13. Schemat dzialania elektrolizera przedstawiaja rysunki 5.7. 1 5.8. a
schemat technologiczny elektrolizy diafragmowej przedstawia rysunek 5.9.
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Charakterystyka anod: W okresie, gdy stosowane byly anody grafitowe, przepona stawata sig
niezdolna do dziatania po 90+100 dniach w wyniku jej zatykania przez czasteczki grafitu oraz
nierozpuszczalne zwiazki wapnia i magnezu. Osypujacy si¢ grafit powoduje zatykanie si¢ diafragm,
ktore stopniowo staja si¢ nieprzepuszczalne dla solanki, a ponadto nast¢puje przyspieszony wzrost
ich opornosci elektrycznej. Ze wzgledu na zdecydowanie nizsze ggsto$ci pradu stosowane w
elektrolizie diafragmowej (Damax = 2.5 kA/m?®) konstrukcja anod jest nieco inna niz w
elektrolizerach rteciowych. Konstrukcja ta jest ,,1zejsza” [4]. Obecnie wszystkie instalacje w Unii
Europejskiej stosuja anody metalowe, tytanowe pokryte powtoka tlenkowa rutenowo-tytanowa, a
trwalo$¢ przepony przekracza okres 1 roku.
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Rysunek 5.7. Schemat dziatania elektrolizera diafragmowego
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Charakterystyka diafragm: Wtasciwy rozdzial gazowych produktow elektrolizy oraz
maksymalne ograniczenie przenikania jonéw hydroksylowych z przestrzeni katodowej do anodowej
w przeptywowym elektrolizerze diafragmowym do produkcji chloru 1 wodorotlenku sodu osiaga si¢
przez stworzenie odpowiednich warunkéw hydrodynamicznych przeptywu solanki przez diafragmg.
Diafragma jest spieczona warstwa krotko- 1 dlugowtoknistego azbestu chryzotylowego
Mgs[(OH)sS14010]-4H,0, osadzona na stalowej siatce, ktora stanowi katodg elektrolizera.
Diafragmy azbestowe maja wiele wad, ktére powoduja pogarszanie si¢ warunkOw wymiany masy
w czasie elektrolizy. Jednym z podstawowych probleméw techniczno-ekonomicznych procesu
elektrolizy jest stosunkowo szybki spadek przepuszczalnosci diafragm, stopniowy wzrost opornosci
elektrycznej i konieczno$¢ wymiany diafragm po uptywie okolo roku eksploatacji [22]. Ponadto
diafragmy wykazuja tendencj¢ do pecznienia podczas elektrolizy. Zjawisko to ma decydujacy
wplyw na jakos$¢ produktow elektrolizy i ekonomikg procesu, zwtaszcza w wypadku nowoczesnych
elektrolizerow wyposazonych w aktywowane anody tytanowe (anody DSA), charakteryzujacych si¢
zwarta budowa i1 mala odlegloscia miedzyelektrodowa (w takich elektrolizerach stosuje si¢
intensywne warunki pradowe), co wymagalo opracowania diafragm charakteryzujacych si¢
minimalnym pgcznieniem; opracowano diafragmy modyfikowane teflonem

Problem ten w pewnym stopniu rozwiazuja tzw. modyfikowane diafragmy azbestowe, zwane
takze polimerowo-azbestowymi, otrzymywane gléwnie metoda opracowana przez firmg
Diamond Shamrock, Inc. (USA). Metoda ta polega na prézniowym osadzaniu na siatkach
katodowych mieszaniny wldkien azbestowych 1 termoplastycznego polimeru, gtownie
politetrafluoroetylenu (PTFE) o handlowej nazwie teflon lub tarflen i ich termicznej obrobce. Duzo
uwagi poswigca si¢ jakosci azbestow, a w szczegdlnos$ci azbestow amfibolowych, ktore sa bardziej
kwasoodporne niz azbest chryzotylowy, powszechnie stosowany do sporzadzania diafragm.
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Wprawdzie wzmacnianie diafragm polimerem i poprawianie ich wlasciwosci réznymi
dodatkami w znacznym stopniu zmniejsza ryzyko pecznienia, to jednak calkowicie go nie
eliminuje, a takze nie zapobiega zmianom strukturalnym wewnatrz diafragmy podczas eksploatacji.
Zmiany te zachodza w wyniku wytracania si¢ trudno rozpuszczalnych zwiazkéw wapnia 1 magnezu,
gromadzacych si¢ gtéwnie w przykatodowej, alkalicznej strefie diafragmy [22]. Stad tez prace
badawcze nad podniesieniem jakosci diafragm azbestowych zmierzaja ku poprawie ich struktury i
zwigkszeniu stabilno$ci w czasie eksploatacji. Interesujaca koncepcja jest strefowe zréznicowanie
czynnej porowatosci wskrosnej diafragmy, tj. w kierunku przepltywu roztworu elektrolitu (w ten
sposob ogranicza si¢ dostgp zanieczyszczen naniesionych przez roztwdr do wngtrza porow oraz
utatwia odplyw zwiazkoéw wytracajacych si¢ w diafragmie podczas elektrolizy).

Wiasciwosci takie wykazuja diafragmy anizotropowe charakteryzujace si¢ zrdéznicowana
strefowo porowatoscia czynna, zwigkszajaca si¢ w kierunku przeptywu roztworu. Dzigki
zastosowaniu diafragm, w ktorych rozmiary porow sa coraz wigksze zgodnie ze zwigkszajacymi si¢
rozmiarami czastek wytracajacych si¢ z zanieczyszczen w czasie przeptywu roztworu, mniejsza jest
mozliwo$¢ osadzania si¢ trudno rozpuszczalnych zwiazkéw wewnatrz poréw [23]. Nastgpuje
wydluzenie si¢ okreséw migedzyremontowych wskutek zwigkszonej zywotnosci diafragm, poprawa
wskaznikow techniczno-ekonomicznych procesu elektrolizy i zmniejszenie, bardzo istotnego ze
wzgledow ekologicznych, zuzycia azbestu.

Stosowanie elektrod stalowymiarowych (DSA) najnowszych generacji umozliwia wydtuzenie,
do ok. 10 lat (zywotno$¢ anod DSA przy obciazeniu do 2,5 kA/m?), miedzyremontowego okresu pracy
elektrolizerow diafragmowych, natomiast Zywotno$¢ znanych diafragm w najlepszym razie wynosi
3 lata. Stanowi to jeden z istotnych czynnikow ograniczajacych pelne wykorzystanie zalet
nowoczesnych elektrolizerow wyposazonych w elektrody stalowymiarowe. Charakter zmian, jakim
ulega diafragma w czasie eksploatacji, prowadzi do wniosku, ze dla zwigkszenia jej Zywotnosci
korzystnym zabiegiem moze by¢ nie tylko poprawa struktury, lecz takze regeneracja w drodze
tugowania odpowiednimi reagentami osadzajacych si¢ zanieczyszczen [24].

Reagentami moga by¢ typowe kwasy organiczne i aminokwasy, bedace w szerokim zakresie
pH czynnikami kompleksujacymi i eluujacymi jony wapnia, magnezu i zelaza (np. EDTA). Moga
to tez by¢ glinokrzemiany oraz polifosforany (mieszaniny tych zwiazkow wykazuja efekt
synergistyczny), ktére maja silne wlasciwosci wiazace jony wielowartosciowe. Jednak nawet
doktadne odizolowanie elektrolizera w czasie jego przemywania (z zastosowaniem tego rodzaju
czynnikow) od ciagu technologicznego nie wyklucza mozliwos$ci przedostania si¢ regeneracyjnego
roztworu do catego ukladu i spowodowania zakldcen procesu elektrolizy. Ponadto, sposob taki jest
dodatkowym zrodlem S$ciekow. Dlatego tez bardziej racjonalnym rozwigzaniem wydaje si¢
tlugowanie diafragm zakwaszona solanka, mimo ze w $§rodowisku tym roztwarzaja si¢ gtownie
zwiazki wapnia, a w mniejszym stopniu zwiazki magnezu i pozostate zanieczyszczenia.
Najtrudniejsze do wylugowania sa zwiazki zelaza, niklu i miedzi. Wodorotlenek Zelaza pochodzi z
korozji aparatury stalowej, natomiast zrodtem zwiazkéw niklu moze by¢ korozja aparatury
wyparne] katolitu, a zwiazkow miedzi - korozja doprowadzen pradowych anod i miedzianych den
elektrolizerow. Wymiana rurociagéw i zbiornikow stalowych na armaturg¢ z tworzyw sztucznych
(zwykle ze zbrojonego poliestru) zmniejsza w znacznym stopniu ilo$¢ zelaza w solance.

Duzym postgpem w tym =zakresie moze by¢ wprowadzenie do przemystu diafragm
bezazbestowych, wytwarzanych z udzialem chemoodpornych polimeréw. Mozliwos¢ wdrozenia
uktadu katodowo-diafragmowego, w ktoérym jest zastosowana zaré6wno aktywowana katoda, jak i
diafragma bezazbestowa lub anizotropowa w elektrolizerze wyposazonym w aktywowane anody
tytanowe, moze mie¢ decydujace znaczenie dla konkurencyjnosci tej metody produkeji chloru w
stosunku do pozostalych metod [25], szczegélnie w stosunku do metody membranowej, ktora
wymaga bardzo doktadnego oczyszczania solanki zasilajacej (facznie z wykorzystaniem jonitow).

5.2.1 Przepony bezazbestowe

Ze wzgledu na potencjalne narazenie pracownikdéw na azbest oraz jego przedostawanie si¢ do
srodowiska czynione sa starania zmierzajace do zastapienia azbestu innym materiatem na przepony.
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Rozwdj przepon bezazbestowych rozpoczat si¢ w potowie lat osiemdziesiatych XX wieku i sa
one obecnie z powodzeniem stosowane przez niektore firmy. We wszystkich przeponach
bezazbestowych stosowany jest taki sam material podstawowy, mianowicie polimer
fluoroweglowy, gtownie PTFE (Teflon®). Réznice wystgpuja w stosowanych wypelniaczach oraz
sposobie obrobki i naktadania hydrofobowych wtdkien PTFE w celu utworzenia przepuszczalnej i
hydrofilowej przepony.

Wobec tych proekologicznych dzialah zmierzajacych do ograniczenia, a w przysztosci
catkowitego wyeliminowania, stosowania azbestu w przemysle, sa prowadzone prace nad diafragmami
bezazbestowymi. Jedna z propozycji byty diafragmy mikroporowate [26] wykonane z porowatej folii
teflonowej. Jednak nie byty one stosowane, gtéwnie ze wzgledu na ich hydrofobowos¢.

Duze nadzieje wiaze si¢ z diafragmami polimerowo-ceramicznymi Polyramix firmy
OxyTech Systems, Inc. (USA). Sa one juz w fazie wdrazania przemystowego [27]. Wytwarza si¢ je z
mieszaniny wtoknistego polimeru fluorowgglowego i tlenku metalu podgrupy tytanu. Za najbardziej
odpowiednie surowce uwaza si¢ dwutlenek cyrkonu i PTFE (teflon). Do zawiesiny widkien dodaje si¢
jeszcze zaggszczacza, np. gumy ksantanowej, w celu zwigkszenia stopnia przylegania §wiezo
natozonej warstwy widkien do siatki katodowej. Jednak gestos¢ tych diafragm jest ok. dwukrotnie
wigksza niz azbestowych, a koszt ok. 10-krotnie wigkszy. Zaleta diafragm polimerowo-ceramicznych
jest duza zywotno$¢ oceniana na minimum 3 lata nieprzerwanej eksploatacji, z mozliwoscia
kilkakrotnej regeneracji, dzigki czemu sumaryczna zywotno$¢ moze wynie$¢ ok. 10 lat (dzigki duzej
chemoodporno$ci mozna stosowa¢ kazde warunki procesu lugowania zanieczyszczen, co w wypadku
azbestu reaktywnego w stosunku do kwasnego srodowiska nie bytoby mozliwe, bo prowadzitoby do
zniszczenia diafragmy — ograniczeniem jest tylko odpornos¢ stalowych siatek katodowych na korozje
w roztworze tugujacym). Duza chemoodporno$¢ tych diafragm sprawia, Zze sa odporne na znaczne
zmiany obciazenia pradowego, a nawet na wylaczenia pradu, szkodliwe w wypadku diafragm
azbestowych. Diafragmy Polyramix wykonuje si¢ w analogiczny sposob jak diafragmy azbestowo-
polimerowe 1 w tych samych urzadzeniach. Jedynym dodatkowym zabiegiem jest nadanie sktadnikom
diafragmy polimerowo-ceramicznej odpowiedniej zwilzalno$ci. Przemywa si¢ wigc je wodnym
roztworem n—butanolu o stgzeniu wynoszacym ok.6 % (przed wlaczeniem elektrolizera do
eksploatacji oraz po kazdym dtuzszym postoju).

Interesujaca  propozycja sa diafragmy bezazbestowe, opracowane przez firmg
PPG Industries, Inc. (USA) [28], ktore w pewnym stopniu tacza cechy diafragm anizotropowych i
polimerowo-ceramicznych. Diafragma Tephram sktada si¢ z mieszaniny drobno- 1 grubowtoknistego
teflonu. Od strony anolitu pokrywa si¢ ja cienka warstwa chemoodpornego granulatu nieorganicznego,
stanowiacego najprawdopodobniej zwiazki metali podgrupy tytanu. Do widkien teflonowych, przed
procesem ich nakfadania, jest dodawana substancja jonoselektywna, powodujaca polepszenie
zwilzalno$ci diafragmy. Koszt diafragmy Tephram jest ponad 4—krotnie wigkszy niz diafragmy
polimerowo-azbestowej, a zywotno$¢ wynosi ponad 3 lata. Nie ma doniesien o mozliwosciach jej
regeneracji, z czego nalezy sadzi¢, ze wykorzystanie catego okresu zywotno$ci mozliwe jest przy
znacznym zaostrzeniu wymagan, co do czystosci solanki poddawanej elektrolizie (powinna ona by¢
doktadnie oczyszczona, gtéwnie ze zwiazkow, ktore moga wytraca¢ si¢ w srodowisku alkalicznym).

Diafragmy bezazbestowe naktadane z zawiesiny wldkien umozliwiaja stosowanie wyzszych
gestosci pradu, co jednak wiaze si¢ z napigciem zaciskowym wyzszym niz w wypadku uzycia
konwencjonalnych diafragm.

Prowadzone sa prace nad konstrukcja elektrolizeréw diafragmowych z przeponami
bezazbestowymi z witdknin technicznych, wytwarzanych fabrycznie. Fabryczne wytwarzanie
diafragm daje dobra powtarzalnos¢ ich gestosci, a tym samym i dobry rozklad przepuszczalnosci
dla solanki. Réwnomierny rozklad przepuszczalnosci solanki daje rdwnomierny rozktad gestosci
pradu i co za tym idzie wzrost zywotnosci anod 1 katod. Ponadto diafragmy te bedac odporne na
kwasne S$rodowisko, daja szerokie mozliwosci stosowania kwasnych roztwordw celem ich
regeneracji. Mozna przewidywac, ze elektrolizer wyposazony w takie diafragmy, aktywowane
katody oraz anody tytanowe mogltby pracowaé nieprzerwanie przez 8 lat, wylaczajac przerwy na
regeneracje diafragm.
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5.2.2 Aktywowane katody

Wiele roznych typow aktywowanych powlok katodowych opracowuje si¢ w celu
zredukowania zuzycia energii elektrycznej przez elektrolizer. Musza one by¢ mocne, poniewaz
strumien wody stosowany do usuwania przepony z siatki katodowej moglby uszkodzi¢ taka katodg.

Francuska firma Rhdne Poulenc opracowala nowa generacje separatorow zawierajacych
dodatkowa, przewodzaca prad warstwe (prekatode) umieszczona migdzy siatka katodowa a
diafragma. Prekatoda wykazuje witasciwosci elektrokatalityczne w procesie wydzielania wodoru
[29]. Jest nia wiOknista matryca o grubosci 1+2 mm, aktywowana metalami z grupy zelazowcow
lub platynowcow, a zwlaszcza niklem Raneya. Prekatoda, ktéra ma lepsze wlasciwosci filtracyjne
niz siatka katodowa, umozliwia wytwarzanie diafragmy o wigkszym udziale frakcji
drobnowldknistych, korzystnych dla wlasciwego ksztattowania warunkéw hydrodynamicznych
przeplywu solanki przez diafragmeg. Diafragma moze by¢ wtedy ciensza. Prekatoda moze by¢
stosowana w zestawie z diafragma zaréwno polimerowo-ceramiczna, jak tez polimerowo-
azbestowa, jednak ze wzgledu na koszt prekatody korzystne jest stosowanie diafragmy
bezazbestowej (dtuzsza zywotno$¢ zespotu katodowo-diafragmowego). W przemysle na peina skalg
zastosowano przepong zintegrowana z aktywowana prekatoda i stwierdzono, ze w takim przypadku
wystgpuje oszczedno$¢ energii w wyniku redukcji zuzycia energii elektrycznej oraz poprawy
wydajnosci pradowej. Stwierdzono takze, ze zastosowanie aktywowanej prekatody zwigkszyto
trwatos$¢ przepony.

Elektrolizery dwubiegunowe: Zaréwno przeponowe, jak 1 membranowe elektrolizery do
produkcji chloru oraz wodorotlenku sodu sa klasyfikowane jako jednobiegunowe lub
dwubiegunowe. Okreslenie nie odnosi si¢ do zachodzacych reakcji chemicznych, ktére we
wszystkich elektrolizerach wymagaja oczywiscie dwoch elektrod, to jest anody i katody, lecz do
konstrukcji wanny elektrolitycznej lub zespotu. Jesli chodzi o instalacje chloro-alkaliczne, znacznie
wigcej jest wyposazonych w elektrolizery jednobiegunowe niz dwubiegunowe. Wanna
elektrolityczna jednobiegunowa jest zmontowana tak, ze wszystkie anody w elektrolizerze oraz
katody sa utozone rownolegle. W rezultacie takiego uktadu wszystkie pojedyncze uklady anoda-
katoda w elektrolizerze maja takie samo napigcie, wynoszace 3 do 4 V. Wanny elektrolityczne
dwubiegunowe maja jednostkowe zespoty anodowe jednego elektrolizera podtaczone bezposrednio
do katody nastgpnego elektrolizera, przez co spadek napigcia migdzy elektrolizerami jest
zmniejszany do minimum. Zestawy takie sa montowane szeregowo podobnie do prasy filtracyjne;j,
a w jeden obwdd mozna potaczy¢ do 200 takich pojedynczych celek elektrolizeréw.

Elektrolizer dwubiegunowy jako pierwsza wybudowata firma Dow Chemical Co. Elektrolizer
taki sktadal si¢ z 4060 komor (sekcji - celek elektrolitycznych). Kazda sekcja zawierata elektrode
grafitowa z wyjatkiem skrajnych, przy czym kazda elektroda jest z jednej strony anoda, a z drugiej
katoda. Od strony katodowej przymocowana jest dodatkowo perforowana blacha stalowa potaczona
z plyta grafitowa. Poszczegdlne elementy zlozone sq razem - na przemian: strona anodowa-strona
katodowa doktadajac jeszcze diafragme azbestowa rozdzielajaca anode grafitowa od blachy
stalowej bedacej katoda, a cato$¢ jest zabetonowana. Elektrolizer byt bardzo ekonomiczny, jednak
jego zwarta 1 nierozbieralna budowa utrudniata remonty 1 dlatego elektrolizer ten nie
rozpowszechnil si¢. Obecnie, dzigki anodom metalowym wrocono do tego pomystu i wloska firma
Oronzio De Nora oraz PPG Industries, Inc. (USA) opracowaly konstrukcj¢ rozbieralnego
elektrolizera dwubiegunowego, jednak zainteresowanie tymi elektrolizerami zostalo ostabione na
skutek wzrostu popytu na elektrolizery membranowe [30].

Elektrolizery diafragmowe 2z przeponami bezazbestowymi z wldknin technicznych,
wytwarzanych fabrycznie stanowia nowe perspektywy dla elektrolizerow dwubiegunowych.
Fabryczne wytwarzanie diafragm daje dobra powtarzalno$¢ ich ggstosci, a tym samym i dobry
rozklad przepuszczalnosci dla solanki, a réwnomierny rozktad przepuszczalnosci solanki daje
réwnomierny rozktad gestosci pradu i co za tym idzie wzrost zywotno$ci anod i katod. Ponadto
diafragmy te bedac odporne na kwasne srodowisko, daja szerokie mozliwosci stosowania kwasnych
roztworé6w celem ich regeneracji. Mozna przewidywac, ze elektrolizer dwubiegunowy z takimi
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diafragmami otwiera nowe mozliwosci rozwoju tej metody produkcji chloru i moze stanowic
alternatywne rozwiazanie dla diafragm bezazbestowych wytwarzanych technika prozniowa z
zawiesiny wtokien.

Korzystne cechy elektrolizerow przeponowych w stosunku do rtgciowych 1 membranowych to:
- dzialanie przy nizszym napigciu zaciskowym niz elektrolizery rtgciowe,
- eksploatacja przy mniej czystej solance od wymaganej w elektrolizerach membranowych,
- mozliwo$é wykorzystywania solanek o stezeniu chlorku sodu ponizej 300 g NaCl/dm’.

Proces wymaga prawie statego obcigzenia w czasie eksploatacji. W przypadku stosowania
przepon azbestowych proces powoduje zagrozenie zanieczyszczenia S$rodowiska azbestem.
Zapanowanie nad emisja azbestu do srodowiska jest jednak zdecydowanie tatwiejsze niz nad emisja
rt¢ei, ktory ponadto stanowi zdecydowanie mniejsze zagrozenie dla srodowiska niz rtgc.

5.3 PROCES MEMBRANOWY

W latach siedemdziesiatych XX wieku rozwdj membran jonowymiennych umozliwit
zastosowanie nowej technologii produkcji chloru, procesu elektrolizy membranowej. Pierwsze
membrany jonowymienne zostaly opracowane na poczatku lat siedemdziesiatych XX wieku przez
firm¢ Du Pont (Nafion), nastepnie przez Asahi Glass (Flemion), ktéra w roku 1975 zbudowata
pierwsza w Japonii przemystowa instalacj¢ membranowa. Spowodowalo to wprowadzenie w
Japonii przepisOw dotyczacych ochrony srodowiska. Skazenie rtgcia nie pochodzaca z przemystu
chloro-alkalicznego, jakie miato miejsce w Minamata, zmusitlo wladze do zakazania wszelkich
procesOw rteciowych 1 w polowie lat osiemdziesiatych XX wieku Japonia byla pierwszym
panstwem, ktdore na wielka skale wprowadzito proces membranowy. W Japonii istnieja jeszcze dwie
instalacje rteciowe (Toagosei Co. oraz Nippon Soda Co.) produkujace wodorotlenek potasu (taczna
produkcja obu instalacji wynosi 45 000 ton/rok), ktorym pozwolono dziata¢ ze wzgledu na
wytwarzanie wysokiej jakosci KOH, ktory jest potrzebny w przemysle optycznym. Powod, dla
ktérego technologia membranowa nie moze uzyska¢ takich samych wynikow jak rteciowa w
produkcji wodorotlenku potasu nie jest jednak znany.

Obecnie jest to najbardziej obiecujaca i najszybciej rozwijajaca sig technika produkcji chloru i
alkaliow, ktora bez watpienia zastapi z czasem obie pozostate techniki. Mozna to wywnioskowac z
faktu, ze od roku 1987 praktycznie 100% nowo wybudowanych instalacji chloro-alkalicznych
stosuje proces membranowy. Wymiana istniejacych elektrolizeréw rteciowych i przeponowych na
membranowe zachodzi powoli ze wzgledu na duza trwato$¢ dotychczas stosowanych elektrolizerow
oraz na wysokie koszty kapitatowe takiej wymiany.

W procesie tym anoda i1 katoda sa oddzielone przez nieprzepuszczajaca wody, lecz
przewodzaca uwodnione jony membrang [6,7] (Rysunek 5.13.). Solanka przeplywa przez przestrzen
anodowa, w ktorej jony chlorkowe sa utleniane do chloru gazowego. Uwodnione jony sodu migruja
przez membrang do przestrzeni katodowej, przez ktora przeptywa roztwor wodorotlenku sodu.
Woda odmineralizowana dodawana do obiegu katolitu jest zuzywana w procesie produkcji, gdzie
tworzy si¢ wodor gazowy oraz jony wodorotlenowe. Jony sodu oraz jony wodorotlenowe wspolnie
tworza tug sodowy, ktéry zazwyczaj doprowadzany jest do stezenia 32-35% poprzez
recyrkulowanie roztworu przed jego odprowadzeniem z -elektrolizera. Membrana zapobiega
migracji jondw chlorkowych z przestrzeni anodowej do katodowej w zwiazku, z czym
wyprodukowany roztwor wodorotlenku sodu nie zawiera soli jak w procesie przeponowym.
Zubozona solanka jest odprowadzana z przestrzeni anodowej i ponownie nasycana sola (Rysunek
5.14.). Jesli zachodzi potrzeba uzyskania tugu sodowego o stezeniu 50%, wytworzony roztwor
wodorotlenku musi by¢ zatezany przez odparowywanie (przy uzyciu pary wodnej).

Materiatem katodowym stosowanym w elektrolizerach membranowych jest albo stal
nierdzewna, albo nikiel. Katody sa najczgsciej pokrywane powtoka aktywna (katalizatorem procesu
wydzielania wodoru), ktory jest bardziej stabilny niz podtoze i ktory zwigksza pole powierzchni
oraz obniza nadpotencjat procesu wydzielania wodoru. Stosowane na powloki materiaty obejmuja
Ni-S, Ni-Al poddawane procesowi wylugowywania glinu celem uzyskania silnie rozwinigte]
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powierzchni (nikiel Raneya) oraz Ni-NiO, jak rowniez mieszanki niklu i metali z grupy
platynowcow lub metali przejsciowych. Jako anody stosowane sa jedynie aktywowane elektrody
tytanowe z powtoka typu RuO,-TiO, lub RuO;-1rO,-TiO,.

Membrany stosowane w przemysle chloro-alkalicznym sa zwykle wykonane z polimeréw, tak
zwanych perfluorowanych. Moga one mie¢ od jednej do trzech warstw, jednak zazwyczaj posiadaja
dwie. Jedna z nich sktada si¢ z perfluorowanego polimeru (pochodnych teflonu) z podstawionymi
grupami karboksylowymi 1 jest zwrécona w stron¢ katody. Aby zapewni¢ odpowiednia
wytrzymato$¢ mechaniczna membrany, jest ona zwykle wzmacniana widknami PTFE. Membrany
musza pozostawac trwate i stabilne, pomimo Ze z jednej strony sa wystawiane na dziatanie chloru,
natomiast z drugiej - stgzonego roztworu wodorotlenku sodu. Ekonomiczna trwato$¢ membran
stosowanych w przemysle chloro-alkalicznym wynosi ok. trzech lat, jednak trwalo$¢ ta waha si¢ w
zakresie od dwoch do pigciu lat w zaleznos$ci od stosowanych parametrow pracy elektrolizerow.
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Rysunek 5.10. Schemat dziatania elektrolizera membranowego
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Charakterystyka membran: Rozdziat katolitu od anolitu w elektrolizerach membranowych
zapewnia jonoselektywna membrana kationowymienna, ktéra umozliwia przenoszenie jonow tylko
jednego znaku — kationow. Na szersza skal¢ membrany jonowymienne zaczgto wykorzystywaé w
latach piecdziesiatych w elektrolizerach do odsalania wod. Poprawa jakosci membran, a szczegdlnie
opracowanie metody wytwarzania bardzo odpornych membran z polimeru fluoro-weglowego (teflonu)
w latach siedemdziesiatych, umozliwito zastosowanie ich do produkcji chloru 1 wodorotlenku sodu.
Obecnie uzywane membrany otrzymuje si¢ najczegsciej w wyniku kopolimeryzacji tetrafluoroetylenu i
eteru perfluorowinylowego, zawierajacego prekursor grupy jonowymiennej [31,32]. W wypadku
membrany kationitowej grupami tymi sa najczgsciej grupy: sulfonowa —SOj;°, karboksylowa —COO"
lub fosfinowa —PO,H". Grupy jonowymienne znajduja si¢ na powierzchni membrany oraz na
$ciankach mikroporéow o $rednicy kilku nanometrow, przechodzacych przez membrang na wskro$
taczac jej przeciwlegle strony, zwanych klasterami. Membrana taka jest jeszcze dodatkowo
wzmocniona siateczka PTFE, powodujaca zwigkszenie wytrzymatosci mechanicznej. Tajniki
produkcji membran jonowymiennych sa $ciSle strzezone przez producentdw, a o stopniu
skomplikowania technologii produkcji $wiadczy to, ze jak do tej pory w $wiecie, jedynie w czterech
firmach wytwarza si¢ membrany do elektrolizy chlorkéw metali alkalicznych (membrany te oddzielaja
kwasny anolit, ktérym jest zachlorowana solanka o stezeniu ok.250 g NaCl/dm’, pH=25 i
temperaturze ponad 90 °C, od alkalicznego katolitu, ktorym jest ponad 30—procentowy roztwor
wodorotlenku sodu o tej samej temperaturze). Membrany Nafion [33] produkuje firma
Du Pont de Memours and Co. (USA), a membrany Aciplex [34], Asahi Chemical, Flemion [35] 1
Neosepta produkuja firmy japonskie Asahi Chemical Industry Co., Asahi Glass Co. 1 Tokuyama Soda.
Membrany te pozwalaja na otrzymywanie roztworéw wodorotlenku sodu o st¢zeniu 3035 % wag.
zawierajacego najwyzej 0,001+0,003 % NaCl, z wydajnoscia pradowa 95+96 % przy dopuszczalnej
gestosci pradu liczonej na powierzchni¢ geometryczng membrany, rownej 4 kA/m” i napieciu
zaciskowym 2,90+3,00 V. Zuzycie jednostkowe energii elektrycznej wynosi ok. 2100 kWh/t NaOH,
co odpowiada ok. 2350 kWh/t Cl,. Wtasciwosci membran zwiazane sa z jej masa rownowaznikowa
M R, ktéra wyraza masg tworzywa membrany w jednostkach masy atomowej, przypadajaca na jedna
warto$ciowos¢ grupy jonogennej. Wigksza masa rownowaznikowa oznacza wigksza selektywnos¢, ale
takze mniejsza nasiakliwo$¢ 1 wigksza opornos¢ elektryczna. Z tego wzgledu opracowano membrany
dwuwarstwowe, w ktorych warstwe ciensza stanowi membrana o wyzszej M R 1 wigkszej
selektywnosci (strona katodowa elektrolizera), a warstwe grubsza stanowi membrana o nizszej M R i
mniejszej opornosci elektrycznej (strona anodowa). Membrang taka wytwarza si¢ najczesciej z dwoch
osobnych membran sprasowanych w wysokiej temperaturze. Najbardziej znane membrany Nafion sa
wytwarzane w czterech rodzajach rézniacych si¢ stopniem dopuszczalnego zatezania katolitu i
opornoscia elektryczna. Jednak najcze$ciej stosuje si¢ membrany dwuwarstwowe serii 900,
umozliwiajace otrzymywanie wodorotlenku sodu o stgzeniu 33+35%. Firma Asahi Glass Co.
produkuje membrany dwuwarstwowe umozliwiajace wytwarzanie roztworu NaOH o stezeniu 50 %
bezposrednio w komorach katodowych elektrolizeréw, co likwiduje koniecznos¢ zatezania katolitu.
Proces elektrolizy przebiega jednak wtedy pod nieco wyzszym napigciem, co okupione jest
zwigkszonym zuzyciem energii elektrycznej [36].

W zwiazku z konieczno$cia likwidacji instalacji rtgciowych do produkcji chloru,
spowodowana wymogami ochrony §rodowiska, zapotrzebowanie na chlor bedzie pokryte produkcja
pochodzaca z instalacji diafragmowych 1 membranowych z katodami stalymi. Wzrost
zainteresowania tymi metodami wynika takze z postgpu w zakresie materiatow diafragmowych
(wydluzenie ich zywotno$ci, poszukiwania materialdw bezazbestowych). Dalszy rozwdj
omawianych metod zalezy gléwnie od poprawy wiasciwosci eksploatacyjnych katod, (dotyczy to
szczegoblnie sytuacji, gdy stosuje si¢ minimalng odlegtos¢ migdzyelektrodowa).

Charakterystyka katod aktywowanych: Jako tworzywo katodowe w elektrolizerach
diafragmowych stosowana jest powszechnie stal niskowgglowa, a w elektrolizerach
membranowych nikiel, przy czym zarowno zelazo jak i nikiel naleza do grupy metali o $rednim
nadpotencjale wydzielania wodoru wynoszacym 200+300 mV przy gestosciach pradu
stosowanych w przemysle. Katody powinny mie¢ powtoki aktywne o matym nadpotencjale
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wydzielania wodoru, duzej odporno$ci na korozj¢ i wiasciwosciach elektrokatalitycznych, stabilnych
w warunkach procesu katodowego elektrolizy chlorku sodu, umozliwiajacych zmniejszenie o 10+15 %
zuzycia energii elektrycznej [37].
Jak wynika z dotychczasowych badan, energooszczedne katody dla procesow
elektrochemicznych  mozna  uzyska¢ przez naktadanie na  odpowiednie  podloze
elektrokatalitycznych powtok sktadajacych si¢ z:
- metali szlachetnych lub ich stopow [38],
- tlenkow metali szlachetnych [39,40],
- niklu porowatego, tzw. niklu Raneya [41],
- stopoéw niklu lub kobaltu [42].
Szczegdlnie interesujace sa stopy metali o réznych typach konfiguracji elektronowej, z
ktorych jeden metal silnie adsorbuje wodér [43] 1 stopy amorficzne typu metal-metal lub metal-
metaloid (bor lub fosfor) [44]. Korzystne jest stosowanie powtok stopowych, w ktérych gtéwnymi
sktadnikami sa nikiel 1 kobalt [45] natozonych na odpowiednio przygotowane podtoze niklowe
[46]. Powloki zawierajace nikiel i kobalt uzyskuje si¢ metodami: galwaniczna, chemiczna i termiczna.
Fizykochemiczne wtasciwosci tak otrzymanych elektrod zaleza przede wszystkim od sktadu
chemicznego 1 sposobu ich wytwarzania [47]. W wypadku aktywacji katod -elektrolizeréw
przemystowych stuzacych do produkcji chloru 1 wodorotlenku sodu, przy wyborze sposobu
otrzymywania powtoki aktywnej powinno uwzgledni¢ si¢ uwarunkowania techniczne zwiazane z
konstrukcja korpusow katodowych 1 ich gabarytami. Uwzgledni¢ nalezy takze sposob eksploatacji
elektrolizerow wynikajacy z konieczno$ci do$¢ czgstych wytaczen pradu zwiazanych z remontami i
innymi postojami instalacji w czasie, ktorych elektrolizery nie sa oprézniane z roztworu chlorku
sodu 1 w zwiazku z tym narazone sa na korozj¢ tworzywa katodowego zwiazana z brakiem ochrony
jaka stwarza polaryzacja katodowa w czasie elektrolizy. W $rodowisku alkalicznym korzystne jest
stosowanie powlok kobaltowych i niklowo-kobaltowych modyfikowanych metalami szlachetnymi,
naktadanych metoda termicznej dekompozycji odpowiednich soli na podtozu niklowym [48,49].
Zmniejszenie zagrozen ekologicznych zwiazanych z materialami stosowanymi w produkcji
chloru wymaga zaprzestania stosowania metody rt¢ciowej na korzys¢ metody diafragmowej lub
membranowej, w ktoérych uzywane sa katody state. Zmniejszenie energochionnosci produkcji
chloru metoda diafragmowa 1 pracochtonnosci obstugi instalacji chlorowych zwiazane jest
natomiast z zastosowaniem diafragm bezazbestowych i aktywowanych katod o zywotnos$ci
poréwnywalnej z zywotno$cia aktywowanych anod tytanowych wynoszaca do 10 lat eksploatacii,
co odpowiednio wydluzy okres migdzyremontowy elektrolizerow. Oferowane przez wytworcow
elektrolizery membranowe wyposazone sa juz w aktywowane katody niklowe.
Elektrolizery dwubiegunowe: Uktad elektrolizerow membranowych moze by¢ jedno- lub
dwubiegunowy. Tak jak w procesie przeponowym elektrolizery dwubiegunowe maja mniejszy
spadek napigcia migdzy soba niz elektrolizery jednobiegunowe. Ilos¢ elektrolizeréw potaczonych
razem w ten sam obwod jest jednak ograniczona. Oszacowano, ze w porownaniu z elektrolizerami
dwubiegunowymi, straty energii wynikajace ze stosowania elektrolizerow jednobiegunowych
wynosza okoto 150 kWh na ton¢ produkowanego chloru [50,51].
Korzystne cechy elektrolizeréw membranowych w stosunku do rteciowych i przeponowych to:

- dziatanie przy nizszym napigciu zaciskowym niz elektrolizery rteciowe,

- mozliwo$¢ dokonywania zmian obciazenia pradowego w cyklu dobowym umozliwiajace petne
wykorzystanie tanszej taryfy nocnej,

- wyzsza czysto$¢ tugu sodowego niz tug wytwarzany w elektrolizerach diafragmowych,

- nizsze zuzycie energii elektrycznej niz w metodzie rteciowej 1 diafragmowej 1 nizsze zuzycie
energii w postaci pary niz w metodzie diafragmowej,

- zdecydowanie mniejsze zagrozenie dla srodowiska niz w metodzie rteciowej i diafragmowe;.

Metoda membranowa wymaga jednak stosowania wysokiej jako$ci solanki zasilajacej, co
wymaga dwustopniowego procesu oczyszczania solanki (takze na ztozach jonitowych) oraz bardzo
doktadnego odchlorowania solanki powrotnej kierowanej do procesu dosycania, a sam proces
dosycania wymaga stosowania soli statej.
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5.4 PODSUMOWANIE METOD PRODUKCJI CHLORU

Chociaz metoda membranowa laczy zalety metody rteciowej 1 przeponowej, co do czystosci
produktow elektrolizy, wymaga jednak stosowania solanki zasilajacej o bardzo duzej czystosci a do
zasilania komor katodowych stosowania wody zdemineralizowanej. Membrany kationitowe sa bardzo
wrazliwe na wiele zanieczyszczen czgsto wystgpujacych w mediach technologicznych. Grupy
jonogenne moga trwale wigza¢ si¢ z jonami metali wielowartosciowych, co prowadzi do stopniowe;j
utraty wlasciwosci jonoselektywnych. Najbardziej szkodliwe jony wapnia i magnezu, moga, oprocz
dezaktywacji grup jonogennych, wytraca¢ si¢ (w postaci wodorotlenkow) w mikroporach, co
powoduje stopniowe niszczenie struktury membran. Niewystarczajace jest, wigc chemiczne
oczyszczanie solanki, stosowane w przypadku metod rteciowej 1 diafragmowej. Musi ono by¢
uzupetnione doglgbnym oczyszczaniem w kolumnach jonitowych w celu oddzielenia niepozadanych
kation6w i zmniejszenia tacznego stezenia wapnia i magnezu do wartosci ponizej 0,1 mg/dm”.

W instalacji produkcyjnej roztwor chlorku sodu znajduje si¢ w obiegu zamknigtym i solanka
zubozona, o stezeniu 220+240 g NaCl/dm® wyplywajaca z komory anodowej jest dosycana przy
uzyciu soli statej. Po dosyceniu, solanka ta zawiera takze pewna ilo$¢ rozpuszczonego chloru, ktory
musi by¢ calkowicie usunigty przed skierowaniem jej do kolumn jonitowych. Powodem tego jest
brak odpornosci jonitdow uzywanych w procesie oczyszczania solanki na dziatanie chloru
aktywnego zawartego w zachlorowanej solance. Stosuje si¢ trojstopniowe odchlorowanie solanki,
przy czym ostatni stopien polega na chemicznej redukcji resztek chloru (ok. 0,1 g Cly/dm’) przy
uzyciu nadtlenku wodoru lub kwasu mrowkowego. Z jednej strony, przedostanie si¢ jonow
wielowarto$ciowych do elektrolizeréw grozi zniszczeniem drogich membran, a z drugiej strony,
przedostanie si¢ chloru aktywnego do kolumn jonitowych grozi zniszczeniem jonitéw. Oznacza to,
ze stopien skomplikowania procesu technologicznego jest dos¢ wysoki, a sam proces powinien by¢
realizowany przez pracownikow o odpowiednich kwalifikacjach pod grozba duzych strat
finansowych, co powoduje podrozenie procesu [52-54]. Korzystna cecha elektrolizeréw
membranowych jest wytwarzanie bardzo czystego roztworu wodorotlenku sodu i1 zuzywanie
mniejszej ilosci energii elektrycznej niz w innych procesach. Poza tym w procesie membranowym
nie stosuje si¢ tak wysoce toksycznych materiatow jak rte¢ czy azbest. Z kolei niekorzystna cecha
jest fakt, ze wyprodukowany tug sodowy moze wymaga¢ odparowywania w celu zwigkszenia
stgzenia oraz, w niektorych przypadkach, ze wyprodukowany chlor gazowy moze wymagac
obrobki w celu usunigcia tlenu. Ponadto solanka wchodzaca do elektrolizera membranowego musi
by¢ bardzo wysokiej czystosci, co czesto wymaga kosztownych dodatkowych operacji
oczyszczania przed elektroliza.

Elektrolizery przeponowe moga zuzywac solanke¢ naturalna lub solank¢ otrzymana przez
podziemne tugowanie ztoza soli. Wytwarzaja one roztwor, ktéry zawiera okoto 11% wag. tugu
sodowego oraz 18% wag. chlorku sodu (rownomolowe stezenie NaCl 1 NaOH). Roztwor ten jest
odparowywany do ok. 50% wag. NaOH, przy ktérym to stezeniu cata sol, z wyjatkiem resztkowej
ilosci wynoszacej 1,0-1,5% wag., wykrystalizowuje 1 wypada jako tak zwana s6l wypadowa.
Wytwarzana s6l wypadowa jest bardzo czysta i zwykle jest stosowana do dosycania solanki
doprowadzanej do instalacji chlorowej. Ten wysokiej jakosci chlorek sodu jest czasem stosowany
jako surowiec do dosycania solanki zubozonej wyptywajacej z elektrolizerdw w procesie rtgciowym
lub membranowym gdzie korzystne jest stosowanie soli statej a nie solanki. Schemat mozliwego
zintegrowanego kompleksu elektrolizy membranowe;j i diafragmowej przedstawia rysunek 5.12.

5.5 PROCESY POMOCNICZE

Poza elektrolizerami, ktore pozostaja ,,sercem” linii produkcyjnej chloru, istnieja jeszcze inne
operacje 1 stadia procesowe oraz urzadzenia, ktore sa wspoOlne dla technologii rteciowe;,
przeponowej oraz membranowej. Sa to: roztadowywanie i magazynowanie soli, oczyszczanie i
ponowne nasycanie solanki, obrobka chloru, obrobka tugu sodowego i1 obrébka wodoru.
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5.5.1 Magazynowanie soli

Solanka stosowana w procesach rtgciowym i membranowym jest zazwyczaj dosycana sola
stata, chociaz w niektoérych instalacjach stosuje si¢ solanke kopalniana, przy jednokrotnym przej$ciu
przez elektrolizer (tzn. bez recyrkulacji solanki).

Solanka jest zwykle wytwarzana przez rozpuszczenie $wiezej soli w wodzie lub solance
zubozonej z procesOw rtgciowego 1 membranowego. Podstawowym surowcem jest zazwyczaj sol
stata: sol kamienna, s6l z odparowania wody morskiej albo odparowywana prézniowo sol z
oczyszczonej solanki kopalniane;.

Sol jest zwykle przechowywana w pomieszczeniach na terenie zamknigtym. So6l prézniowa
wymaga szczegolnego zabezpieczenia ze wzgledu na jej wysoka czystos¢.

5.5.2 Oczyszczanie i ponowne dosycanie solanki

Oczyszczanie solanki:

Jak wida¢ na rysunkach 5.6., 5.9. proces oczyszczania solanki w technologiach rtgciowej i
przeponowej obejmuje tylko etap wstepny (chemiczny), natomiast w technologii membranowe;j
(Rys. 5.11.) dodatkowy etap wtorny (jonitowy). Operacja taka jest potrzebna, aby usunaé¢ wszelkie
niepozadane sktadniki (aniony siarczanowe, kationy Ca*", Mg”", Ba”" oraz inne metale), ktore moga
niekorzystnie wpltywa¢ na przebieg procesu elektrolizy solanki. Na zlozono$¢ jednostki
oczyszczania solanki istotny wptyw maja zaréwno jako$¢ surowca, jak 1 wymagania odnoszace si¢
do jakosci solanki.

5.5.2.1 Oczyszczanie wstepne

Strqcanie.

W poczatkowym stadium oczyszczania, do stracania jonOw wapnia i magnezu w postaci
weglanu wapnia, CaCO; 1 wodorotlenku magnezu, Mg(OH), stosuje si¢ weglan sodu oraz
wodorotlenek sodu. Podczas tej operacji w postaci wodorotlenku straca¢ moga si¢ réwniez sole
innych metali (zelazo, tytan, molibden, nikiel, chrom, wanad i wolfram). Sposobem uniknigcia
zawartosci szkodliwych soli metali jest postawienie odpowiednich wymagan w specyfikacji
dotyczacej zakupu i transportu soli. [lo§¢ siarczanu sodu jest regulowana na drodze chemicznej -
przez wprowadzanie roztworu stracajacego siarczany, tj. chlorku wapnia, CaCl, albo baru, BaCl,.
Celem tej operacji jest usunigcie nadmiaru jondéw siarczanowych droga stracania siarczanu wapnia,
CaSOy lub siarczanu baru, BaSO,. Stracanie siarczanu baru moze przebiega¢ réwnoczesnie ze
stracaniem weglanu wapnia i wodorotlenku magnezu, podczas gdy stracanie siarczanu wapnia
wymaga oddzielnego urzadzenia i powinno poprzedza¢ pozostate procesy chemiczne.

Nalezy nadmieni¢, ze w procesie przygotowywania solanki do elektrolizy korzystnie jest
potaczy¢ operacje tugowania soli w podziemnym ztozu ze wstgpnym oczyszczaniem otrzymanej
solanki. Proces polega na wprowadzaniu roztworu odczynnikéw stracajacych zanieczyszczenia, tj.
roztwor zawierajacy wodorotlenek sodu i weglan sodu (moze by¢ tez dodatek chlorku baru) w
odpowiednich ilosciach do zloza soli, zamiast czystej wody. Efektem tego jest mozliwos$é
zmniejszenia poziomu tych zanieczyszczen w solance o okoto 90% pierwotnej ich ilosci, a co za
tym idzie zmniejszenia ilosci odpadéw pochodzacych z oczyszczania solanki przed elektroliza.

Filtracja:

Stracane zanieczyszczenia sa usuwane przez sedymentacjg, filtracjg, albo przez zastosowanie
obu tych procesOw lacznie. Przed usunigciem, wydzielona faza stala jest zwykle zaggszczane w
filtrach prozniowych z bgbnem obrotowym lub wiréwkach do zawartosci ciat statych wynoszacej
50-60% (chociaz w literaturze podawana jest warto$¢ 60-80%).

Oczyszczona solanka powinna zawierac:
Ca’": <2mg/dm’ (podawana jest takze warto$¢ wynoszaca <4mg/dm”),
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Mg*": <Img/dm’,

SO4*: <5g/dm’.

Niekiedy podaje si¢ taczny, dopuszczalny dla jondw wapnia i magnezu poziom zanieczyszczen
wynoszacy Ca® +Mg®" <4mg/dm’, przy zawartosci jondw magnezu nie wiecej niz Mg®" <lmg/dm’.
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Rysunek 5.12. Schemat technologiczny zintegrowanego uktadu eiektrolizy diafragmowej i
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membranowej
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5.5.2.2 Oczyszczanie dogtebne dla procesu membranowego

Aby utrzymaé wysoka skuteczno$¢ dziatania membrany jonowymiennej, solanka zasilajaca
musi by¢ oczyszczona lepiej niz w przypadku konwencjonalnych proceséw: rteciowym lub
przeponowym. Samo stracanie chemiczne nie jest wystarczajace do oczyszczenia solanki od wapnia
1 magnezu, w zwiazku, z czym wymagane jest dodatkowe, doglgbne oczyszczanie [51]. Rysunek
5.11. przedstawia uktad systemu oczyszczania solanki stosowanego w procesie membranowym.

Wtdérne oczyszczanie solanki obejmuje stosowanie filtracji klarujacej solanki oraz
oczyszczanie solanki w urzadzeniu jonowymiennym:

- filtracja wtérna obejmuje filtry typu $wiecowego, ptytowego lub prasy filtracyjnej ramowe
(zardbwno bez warstwy poczatkowe] oparte] na celulozie, jak 1 z ta warstwa) stuzace do
dostatecznego odfiltrowania zawiesiny i obnizenia ilo$ci substancji zawieszonej w roztworze
oraz zabezpieczenia zywicy jonowymiennej przed uszkodzeniem.

- obrobka przy uzyciu chelatujacej zywicy jonowymiennej ma na celu obnizenie ilo$ci metali
ziem alkalicznych do poziomu 1 ppb. Tabela 2.4. przedstawia wymagania odno$nie metali, SO,
oraz innych zanieczyszczen. Moga one ulega¢ zmianie w zaleznos$ci od stosowanej ggstosci
pradu; tj. niskiej (<4 kA/m?) lub wysokiej. Wymagania te sa bardziej rygorystyczne dla
elektrolizerow stosujacych wysokie gestosci pradu.

- zywice jonowymienng okresowo regeneruje si¢ przy uzyciu wysokiej czysto$ci roztworéow
kwasu solnego oraz wodorotlenku sodu. Zwykle jedna kolumng z Zywica jonowymienng
eksploatuje sig, podczas gdy druga jest regenerowana.

Kolumny z zywica chelatujaca musza by¢ zastosowane, natomiast w niektorych przypadkach
(gdy jest dobra sedymentacja zanieczyszczen) mozliwa jest rezygnacja ze stosowania filtrow
solankowych.

5.5.2.3 Kontrola i regulacja zawartosci troéjchlorku azotu (NCls;)

Poza jonami siarczanowymi oraz jonami twardosci wody, solanka moze zawiera¢ jony
amonowe lub organiczny azot, ktore moga ulega¢ przemianie w elektrolizerze na trojchlorek azotu.
Jezeli jego stgzenie w dalszych procesach obrobki chloru wzro$nie, NCl; moze spowodowaé
eksplozje, a jej skutki moga by¢ katastrofalne.

Gléwnym zrédlem NCl; w solance sa zwiazki azotu. Sol, zwlaszcza so6l kopalna, wydobywana
jako roztwér przy uzyciu wod powierzchniowych, moze zawiera¢ rézne ilosci soli amonowych oraz
azotanowych. Tylko uzycie soli z wyparek proézniowych nie bedzie powodowato wzrostu zwiazkoéw
azotu 1 w efekcie zabezpiecza niskie poziomy st¢zenia NCl; w solance poza przypadkami
dodawania zelazocyjankow w celu uniknigcia zbrylania soli. Zmienia¢ si¢ moze rowniez jakos¢
wody zwtlaszcza, jesli stosowana jest woda powierzchniowa, co takze moze wptywac na st¢zenie
zwiazkdéw azotu w solance. Ogdlne stgzenie zwigzkow azotu powinno by¢ sprawdzane w sposob
regularny. Chlorowanie przy pH wyzszym niz 8,5 albo obrébka solanki podchlorynem moze
powodowac¢ zmniejszenie ilo$ci zanieczyszczen sola amonowa.

5.5.2.4 Odchlorowywanie 1 ponowne dosycanie solanki

W procesach rtgciowym i membranowym zwykle stosuje si¢ recyrkulacje i ponowne
dosycanie solanki. Niektore procesy elektrolizy przeponowej posiadaja jednoprzej$ciowy obieg
solanki, podczas gdy w innych stosuje si¢ nasycanie solanki przy uzyciu soli odzyskanej w
wyparkach tugu sodowego.

W obiegach recyrkulacyjnych opuszczajaca elektrolizery solanka zubozona jest najpierw
odchlorowywana czgs$ciowo lub catkowicie:

e czgsciowo w procesie rtgciowym (pozostawienie czynnego chloru w solance jest korzystne gdyz
utrzymuje rt¢¢ w formie jonowej i zmniejsza ilo$¢ rtgci metalicznej w szlamie powstalym w
procesach oczyszczania),

e calkowicie w procesie membranowym (jest to tutaj konieczne, poniewaz aktywny chlor moze
uszkodzi¢ zywice jonowymienne stosowane w procesie wtdrnego oczyszczania solanki).
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W tym celu solanka jest przesylana do przedmuchiwanej powietrzem kolumny z
wypetnieniem albo rozpylana w kolumnach prézniowych w celu usunigcia zdecydowanej czgsci
rozpuszczonego chloru. Resaturatory moga by¢ urzadzeniami typu otwartego lub zamknigtego.

W procesie przeponowym zadne takie odchlorowywanie nie jest wymagane, poniewaz caty
chlor przechodzacy przez przepong reaguje z tugiem sodowym w przestrzeni katodowej tworzac
chloran(I) lub chloran(V), ktore ulegaja czesciowej redukcji na katodzie, co nieznacznie obniza
wydajno$¢ pradowa procesu wytwarzania wodoru 1 tugu sodowego.

W procesie membranowym po procesie chemicznego oczyszczania, dodawany jest kwas solny
(do uzyskania pH = 2-2,5), co zapewnienia lepsze usuwanie chloru. Konieczny jest jednak
dodatkowy stopien odchlorowania az do catkowitego usunigcia chloru. W tym przypadku operacja
odchlorowania polega na przepuszczaniu solanki przez zloze z weglem aktywnym albo na
dodawaniu (wtryskiwaniu) reduktora (np: siarczanu(IV) - siarczynu — metoda chemiczna).

Jezeli nasycanie przeprowadza si¢ przy uzyciu soli zanieczyszczonej (po ktorym
przeprowadza si¢ oczyszczanie chemiczne catej ilosci solanki), pH solanki jest doprowadzane do
warto$ci alkalicznej przy uzyciu tugu sodowego, aby zredukowaé¢ rozpuszczalno$é zanieczyszczen
solami metali ci¢zkich. Jes§li nasycanie przeprowadza si¢ przy uzyciu soli czystej (z dalszym
wstepnym oczyszczaniem niewielkiej ilosci solanki), alkalizacja calej solanki nie jest potrzebna.

Pochodzaca z elektrolizeréw rteciowych i membranowych solanka zubozona o st¢zeniu
210250 g/dm’, zaleznie od technologii, gestosci pradu oraz bilansu cieplnego elektrolizera, jest
ponownie dosycana solg stata, aby uzyskaé solanke nasycona o stezeniu 310315 g/dm’.

Tabela 5.6. Wymagania odno$nie czystosci solanki dla procesu membranowego prowadzonego przy
zastosowaniu gestosci pradu do 4 kA/m? [1]

Zanieczyszczenia |Jednostka| Gorna Warunek | Wpltyw Uwagi
granica )
Wapn i magnez Ppb 20 Ca: Wp
Mg: V

Stront oraz SiO, stracaja si¢ razem w obrgbie
Stront Ppm 0,04 (Si0,=10ppm) |Wp membrany (dzialanie synergistyczne).

Podczas normalnej eksploatacji kolumny z zywica
chelatujaca, postulat zawartosci Sr w oczyszczonej
solance wynoszacej <0,04 ppm jest dotrzymywany z,
latwoscia.

Jesli zawarto$¢ SiO, jest mniejsza niz 1 ppm,
wowczas dopuszcza si¢ zawarto$¢ Sr nawet do 0,1

ppm.
Si0, Ppm 10 Wp
Bar ppm 0,5 (Jod=0,2) W5, (V) |Bar oraz jod stracaja si¢ razem w obrgbie membrany
(dzialanie synergistyczne).
0,05 (Jod=0,5) Jesli utrzymywane jest stezenie SO4* wynoszace
6 g/dm’, to zawartos¢ Ba powinna wynosié¢ 0,05ppm!
lub mniej.
Jod Ppm 0,5 (Ba=0,05) Wp Jod pochodzi z soli kopalnej i z wody. Jesli
stosowana jest sol pochodzaca z odparowania wody
0,2 (Ba=0,5) morskiej] oraz zwykla woda powierzchniowa,
zawarto$¢ jodu powinna wynosi¢ 0,1 ppm lub mniej.
Zelazo Ppm 1 \Y
Nikiel Ppm 0,01 \Y
Metale cigzkie Ppm 0,1
Glin Ppm 0,1 Wp, (V)
Jony siarczanowe |g/dm’ 6 Wp Rozwazana jest mozliwo$¢ podniesienia gornej
granicy stezenia jondw siarczanowych do 8 g/l.
Jony g/l 20 Wp
chloranowe(V)

") Oznaczenia: Wp: Wydajno$é pradowa moze zmniejszac sie.
V: Napigcie w elektrolizerze moze zwigkszac sig.
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W przypadku elektrolizeréw przeponowych katolit (10-12% NaOH, 15% NaCl) przechodzi
bezposrednio do wyparek prozniowych tugu sodowego, w ktorych odzyskuje sig sol stata oraz 50%
tug sodowy. Przed wprowadzeniem solanki do elektrolizerow przeponowych solanka surowa moze
by¢ nasycana zawracana sola stata pochodzaca z wyparek tugu sodowego.

Kwasowos¢ (pH) solanki przesytanej do elektrolizerow moze by¢ regulowana, zwykle jest ona
zakwaszona do wartosci pH = 4 przy uzyciu kwasu solnego. Solanke zakwasza si¢ celem
zabezpieczenia powloki aktywnej anod, ktérych trwato$¢ zmniejsza si¢ w srodowisku alkalicznym
oraz celem utrzymania st¢zenia chloranow w solance 1 zawartosci tlenu w gazie anodowym na
niskim poziomie. Kwas solny moze by¢ dodawany rowniez wprost do przestrzeni anodowych
elektrolizerow membranowych, aby dodatkowo zmniejszy¢ zawarto$¢ tlenu w chlorze, szczegolnie
w przypadku elektrolizeréw ze starszymi membranami (nie jest to jednak zalecane postgpowanie).
W wyniku tego zakwaszania solanki wprowadzane z sola wodorowegglany ulegaja rozktadowi,
tworzac gazowy dwutlenek wegla zanieczyszczajacy chlor gazowy.

IIT) Otrzymywanie, osuszanie i skraplanie chloru

5.5.3 Produkcja, magazynowanie i przesytanie chloru

Zwykle, zanim chlor bedzie mogl by¢ uzyty, jest on poddawany szeregowi proceséw, takich
jak chtodzenie, oczyszczanie, suszenie, sprezanie oraz skraplanie. W niektérych przypadkach
zastosowan moze on by¢ uzywany bezposrednio jako gaz suchy, bez potrzeby skraplania. Bardzo
rzadko moze by¢ wykorzystywany chlor bezposrednio z elektrolizeréw. Rysunek 5.13 przedstawia
przeplyw chloru z elektrolizerow do magazynu w sposob ogolny.

5.5.3.1 Chtodzenie chloru

W procesie produkcji chloru — w elektrolizerze - wytwarzany jest gaz anodowy goracy, ktory
jest poddawany chlodzeniu i suszeniu. Opuszczajacy elektrolizery gazowy chlor ma temperature
okoto 80-90°C i jest nasycony para wodna. Zawiera on rowniez mgle solanki, zanieczyszczenia,
takie jak Ny, Hy, O,, CO, oraz $ladowe ilosci chlorowanych weglowodoréw. Elektrolizery dziataja
pod ci$nieniem atmosferycznym z bardzo niewielka rdznica cisnienia migdzy anolitem a katolitem
oraz gazem anodowy a katodowym.

W procesie chlodzenia wstgpnego ogolna objetos¢ przesytanego gazu silnie si¢ zmniejsza, a
zdecydowanie wigksza ilos¢ wilgoci skrapla si¢. Chtodzenie to jest przeprowadzane w jednym
stopniu przy uzyciu wody zimnej albo w dwoch stopniach przy uzyciu solanki kierowanej do
elektrolizy a wody zimnej tylko w drugim stopniu. Nalezy zwro6ci¢ uwagg na unikanie nadmiernego
schtadzania, poniewaz w temperaturze okoto 10°C chlor moze taczy¢ si¢ z woda 1 tworzy¢ staty
zwiazek chloru znany jako hydrat chloru. Utrzymywanie temperatury wyzszej od 10°C zapobiega
zatykaniu si¢ urzadzen technologicznych tym hydratem.

Do chtodzenia gazowego chloru najcze¢sciej stosowane sa dwie metody:

1) Chlodzenie posrednie z wykorzystaniem urzadzen tytanowych (zwykle w jedno przejsciowym
pionowym wymienniku ptaszczowo-rurowym). Powstaty kondensat jest przesytany z powrotem
do systemu solankowego procesu rteciowego, albo jest odchlorowywany przez odparowanie
chloru w procesie przeponowym. Metoda ta powoduje, ze ilo$¢ chloru, ktora jest skraplana wraz
z kondensatem jest mniejsza 1 mniejsza jest ilos¢ nasyconej chlorem wody, ktora trzeba usunac.

2) Chtodzenie bezposrednie woda. Gazowy chlor jest chlodzony przez przepuszczanie go przez
wiezg, w ktérej wypelnienie jest podzielone na dwie czgsci, aby chtodzenie odbywalo si¢
dwustopniowo. Woda jest rozpylana w czgsci gornej 1 przeptywa w przeciwpradzie wzglgdem
chloru. Aby unikna¢ tworzenia si¢ trojchlorku azotu, woda chtodzaca powinna by¢ pozbawiona
sladow soli amonowych. Metoda ta charakteryzuje si¢ lepsza charakterystyka wymiany masy
oraz wyzsza sprawnoscia cieplna.

Bezposrednie chtodzenie chloru w obiegu zamknigtym laczy korzystne cechy obu tych metod.
Pozbawiona chloru woda z wiezy chtodzace;j jest chtodzona w chtodnicach tytanowych i zawracana.
Nadmiar kondensatu jest traktowany dokladnie w taki sam sposob, jak kondensat z chtodzenia

54



bezposredniego.

Po chlodzeniu wstepnym z gazowego chloru usuwane sa krople wody oraz zanieczyszczenia
solankowe. Zanieczyszczenia te sa usuwane mechanicznie przez uzycie specjalnych filtroéw lub
elektrostatycznie. Chlor jest nastepnie przesylany do wiez suszacych.

5.5.3.2 Suszenie chloru

Chlor z systemu chlodzenia gazu anodowego jest bardziej lub mniej nasycony para wodna.
Zwykle zawarto§¢ wody wynosi 1-3% 1 musi ona by¢ zmniejszona celem uniknigcia korozji w
dalszych urzadzeniach oraz ograniczenia tworzenia hydratow chloru do minimum.

Suszenie chloru w instalacjach przemystowych jest przeprowadzane prawie wylacznie przy
uzyciu stezonego kwasu siarkowego. Suszenie odbywa si¢ w kolumnach, w ktérych kwas siarkowy
jest przepuszczany przeciwpradowo w stosunku do przeptywajacego chloru i powoduje ono
redukcj¢ zawartosci wilgoci ponizej 20 ppm. Suchy chlor z czgéci gornej wiezy suszacej przechodzi
przez wysokosprawne urzadzenia do usuwania porywanej mgly kwasu siarkowego. Zuzyty kwas
zazwyczaj stanowi produkt odpadowy albo wymaga dodatkowej przerdbki, jesli ma by¢ uzywany
ponownie. Na przyktad musi by¢ odchlorowywany przez przedmuchiwanie powietrzem i moze by¢
ponownie zatezany przed sprzedaza albo wykorzystywany do oczyszczania Sciekow.

5.5.3.3 Sprezanie chloru

Po osuszeniu gazowy chlor moze by¢ myty ciektym chlorem lub naswietlany promieniami
ultrafioletowymi w celu zredukowania ilodci trdjchlorku azotu, a nastgpnie moze by¢ spr¢zany w
roznych sprezarkach, takich jak:

- sprezarki o pierscieniu cieczowym (kwasu siarkowego) o niskim ci$nieniu (~ 4 bary),
- jedno- lub wielostopniowe sprezarki odsrodkowe (5 barow lub wigcej),

- sprezarki ttokowe (>11 barow),

- sprezarki Srubowe (ci$nienia rdzne).

Ze wzgledu na wzrost temperatury chloru wskutek spr¢zania, zazwyczaj niezbgdne sa
urzadzenia wielostopniowe z chtodnicami migdzy stopniami (sprezarki wielostopniowe). Aby
zabezpiecza¢ przed wyptywem chloru do atmosfery, sprezarki sa zwykle wyposazone w
uszczelnienia cisnieniowe (z gazem zaporowym). Aby unikna¢ hatasu, co jest wazne nawet przy
niskich cis$nieniach, sprezarki chloru powinny posiada¢ izolacj¢ dzwigkochtonna.

5.5.3.4 Skraplanie chloru

Skraplanie moze by¢ przeprowadzane pod ré6znym ci$nieniem i w roznej temperaturze:
- w temperaturze otoczenia i pod wysokim ci$nieniem (na przyktad 18°C i 7-12 barow),
- w niskiej temperaturze i pod niskim ci$nieniem (na przyktad -35°C mailto:-35@Ci 1 bar) lub
- w dowolnej posredniej kombinacji temperatury i ci$nienia.

Dobrane cis$nienie oraz temperatura skraplania maja wptyw na dobdr czynnikow chtodzacych
oraz $srodkow zabezpieczajacych niezbednych do prowadzenia operacji w sposdb bezpieczny.
Efektywnos$¢ skraplania (ilo$¢ skraplanego chloru) jest jednak ograniczona, poniewaz w gazie
bedacym w stanie rownowagi z cieklym chlorem, zwanym gazem resztkowym, gromadzi si¢ wodor
a jego stezenie musi by¢ utrzymywane ponizej granicy wybuchowosci.

Dobor czynnika chtodniczego w okreslonym stopniu skraplania zalezy od temperatury chloru.
Jesli temperatura jest wysoka, jako czynnik chlodniczy moze by¢ uzyta woda. Jesli temperatura jest
stosunkowo niska, stosowane sa inne czynniki chtodnicze, takie jak HCFCs lub HFCs (chtodzenie
posrednie), amoniak (chtodzenie posrednie) albo ciekty chlor (chtodzenie bezposrednie).

Temperatura gazowego chloru w okreslonym stopniu sprezania zalezy gltownie od
temperatury poczatkowej oraz wzrostu ci$nienia podczas sprezania. Duzy wzrost cis$nienia
umozliwia zwykle chlodzenie woda, jednak zwigksza zagrozenie. Temperatura chloru musi by¢
utrzymywana znacznie ponizej punktu, w ktorym reaguje on gwaltownie 1 w sposob
niekontrolowany z zelazem (okoto 120°C).

Materiaty konstrukcyjne musza by¢ dostosowane do warunkéw fizycznych, w jakich chlor
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bedzie przesylany, to jest: mokry lub suchy, gaz lub ciecz oraz temperatura i ci$nienie.
Tabela 5.7. przedstawia ewentualne roéznice migdzy poszczegdlnymi sposobami skraplania
chloru gazowego, stosowanymi sposobami chtodzenia oraz aspektami bezpieczenstwa.

i chior !
. Chlodzenie
\ 4
Usuwanie mgly i
kropel
X
Suszenie
r
Usuwanie mgly i
kropel
y
Sprezanie > Qdbiorcy |
h 4
Skraplanie - Magazynowanie
" chloru
v
Chlor (CI3)
Rysunek 5.13. Chtodzenie, suszenie i1 sprezanie chloru
Tabela 5.7. Mozliwe systemy skraplania chloru gazowego [1]
. Czynnik Aspekt .
System skraplania chiodniczy bezpicczehstwa Magazynowanie
Wysokie ci$nienie (7-16 barow) Woda Wysokie $rodki | Najnizsze koszty energii, lecz
i wysokie temperatury ostroznosci wysokie koszty materiatowe
Srednie ci$nienie (2-6 baréw) i srednie | Woda-HCFC/ Srednie  $rodki | Srednie koszty energii
temperatury (migdzy —10 a —20 °C) HFC lub amoniak ostroznosci i materialowe
.. Mozliwe  jest  kriogeniczne
e Glownie . . .
Cis$nienie normalne (~1 bara) Zwykte  $rodki | magazynowanie cieklego chloru.
L L o HCFC/HFC lub L . A
i niskie temperatury (ponizej -40 °C) . ostroznosci ) Wysokie koszty energii i nizsze
amoniak .
koszty materiatowe

E3 N B - B N B 77 . , - -
) Konieczne jest zwrdcenie uwagi na zwigkszona rozpuszczalno$¢ innych gazow w niskich temperaturach, zwlaszcza
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dwutlenku wegla
Podczas sprgzania i skraplania nalezy unika¢ mozliwo$ci mieszania si¢ chloru z olejami i
smarami, ktore w takim przypadku staja si¢ bardzo reaktywne.

5.5.3.5 Przesytanie i magazynowanie chloru

Chlor jest skraplany i magazynowany w temperaturze otoczenia lub nizszej. Ciekly chlor ze
zbiornika magazynowego moze by¢ stosowany jako surowiec do procesow prowadzonych na
miejscu albo fadowany do pojemnikéw, cystern samochodowych lub kolejowych. Ze wzgledu na
wysoka toksyczno$¢ chloru teren jego magazynowania musi by¢ doktadnie monitorowany, przy
czym szczego6lna ostroznos¢ nalezy zachowac podczas operacji fadowania do cystern.

5.5.3.6 Postgpowanie z zanieczyszczeniami

Gazowy chlor z elektrolizerow moze zawiera¢ takie zanieczyszczenia, jak trojchlorek azotu
(NCl3), brom (Br,), chlorowane weglowodory (C<H,Cl,), dwutlenek wegla (CO,), tlen (O,), azot
(N,) oraz wodor (Hj).

Trojchlorek azotu, brom oraz chlorowane weglowodory przewaznie rozpuszczaja si¢ w
ciektym chlorze, podczas gdy nie ulegajace skraplaniu gazy takie jak: CO,, O, N», H, pozostaja w
fazie gazowej i zwigkszaja swoje st¢zenie podczas skraplania chloru. W fazie gazowej po suszeniu i
skraplaniu chloru moga by¢ rowniez obecne $ladowe ilosci kwasu siarkowego, siarczanu zelaza,
chlorku zelaza oraz czterochlorku wegla.

Szczegolng uwage nalely zwroci¢ na nastepujgce zanieczyszczenia:

Woda

Mokry chlor wchodzi w reakcje ze wszystkimi metalami z wyjatkiem tytanu oraz tantalu, przy
czym tytan moze by¢ stosowany tylko wtedy, gdy chlor jest mokry gdyz metal ten w suchym
chlorze nie jest odporny i gwattownie si¢ spala.

Wodoér

Wszystkie trzy technologie wytwarzaja wodor, ktory z chlorem lub powietrzem (>4% H,)
moze tworzyé mieszaning wybuchowa. Swiatlo, tarcie oraz rozprezanie gazu moze wytwarzaé
dostateczna ilo$¢ energii, aby zainicjowa¢ reakcje¢ w temperaturze otoczenia. Gazowy chlor jest
analizowany, aby upewni¢ sig, ze stgzenie wodoru jest ponizej granicy wybuchowos$ci mieszaniny.

Trojchlorek azotu

Trojchlorek azotu jest wytwarzany podczas elektrolitycznej produkcji chloru w wyniku
ubocznych reakcji migdzy chlorem, a r6znymi zwiazkami azotu w solance. 1 ppm NH3; w solance
wystarcza, aby wytworzy¢ >50 ppm NCI; w cieklym chlorze. W instalacjach, w ktérych stosuje si¢
bezposredni kontakt wody chtodzacej z gazowym chlorem przed jego suszeniem i sprezaniem, NCl;
moze si¢ tworzy¢ takze wtedy jesli woda jest zanieczyszczona zwiazkami azotu.

Trojchlorek azotu charakteryzuje si¢ bardzo duza niestabilno$cia. Wyniki eksperymentalne
wykazuja, ze stezenie NCl; wigksze niz 3% wagowe w temperaturze otoczenia moze spowodowac
gwattowny rozktad, ktory jest wysoce egzotermiczny.

NCl; ma wyzsza temperatur¢ wrzenia niz chlor i w procesie skraplania chloru kazda obecna w
nim ilo$¢ NCl; bedzie skupiata si¢ w fazie ciektej. Natomiast kazda operacja majaca na celu
odparowanie cieklego chloru jest potencjalnie niebezpieczna ze wzgledu na selektywne
gromadzenie si¢ NCI; w fazie ciekte;j.

Brom

Ilo§¢ obecnego bromu jest zalezna od jakosci stosowanej soli. Jego stezenie jest zwykle
wyzsze, jesli chlor jest otrzymywany przez elektrolize chlorku potasu w celu uzyskania
wodorotlenku potasu. Brom moze gwattownie przyspiesza¢ korozj¢ materiatlow.

Gazy nie ulegajace skraplaniu (CO,, O> N,, H,)
Istnieje szereg sposobdw postgpowania z gazami nie ulegajacymi skraplaniu i sa one zalezne
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od uktadu jednostki skraplania chloru. Niektore z nich opisane sa ponizej.
a) Rozrzedzanie powietrzem i produkcja stabego lub technicznego NaClO

Podczas spre¢zania i chtodzenia chloru wigkszo$¢ tego gazu ulega skropleniu, jednak st¢zenie
gazé6w nie ulegajacych skraplaniu (H,, CO,, O,, N;) wzrasta. Rozrzedzajac gazowy chlor przy
uzyciu powietrza mozna utrzymywac stgzenie wodoru ponizej granicy wybuchowos$ci. Umozliwia
to skraplanie dodatkowych ilosci chloru. Gazy pozostate po skraplaniu chloru (tzw. ,,gaz
resztkowy”) musza by¢ usunigte z systemu. Gaz ten w dalszym ciagu zawiera znaczna ilo$¢ chloru
w zwiazku z czym jest zazwyczaj przesylany do jednostki niszczenia chloru droga absorpcji w
roztworze wodorotlenku sodu.

b) Produkcja kwasu solnego

Zamiast rozrzedzania gazow pozostatych po czg¢§ciowym skraplaniu chloru wodor moze by¢
usunigty z systemu poprzez reakcje z gazowym chlorem w kolumnie. Dziatanie takie powoduje
usuwanie w zasadzie calego wodoru i wytwarzanie gazowego chlorowodoru, ktéry moze
wspotistnie¢ z chlorem nie stwarzajac zagrozenia 1 ktory moze by¢ odzyskany w jednostce kwasu
solnego. Pozostaly chlor moze by¢ teraz dalej skraplany w sposdb bezpieczny. Gazy resztkowe z
pewna iloscia gazowego chloru (gazy nie ulegajace skraplaniu: CO,, N;, O,) przesytane sa
nastgpnie do jednostki kwasu solnego.

5.5.3.7 Jednostka absorpcji chloru

Cel typowego systemu absorpcji chloru jest dwojaki:

1) Ciagle pochtanianie chloru gazowego powstajacego w strumieniach, na przyklad gazu
resztkowego ze skraplania, z wydmuchu powietrza z solanki odpadowej albo odchlorowywania
kondensatu chlorowego, jak rowniez z kolektoréw chloru mokrego i suchego demontowanych
w celu przeprowadzenia konserwacji. W ten sposéb pochtania si¢ do 5%, jednak zwykle mniej
niz 1% produkcji instalacji.

2) Absorbowanie catej produkcji hali elektrolizy w przypadku awarii przez dostateczny okres
czasu, zwykle nie mniejszy niz 15 do 30 minut, umozliwiajacy podjecie dziatan korekcyjnych 1
zabezpieczajacych albo awaryjne wylaczenie instalacji w bezpieczny sposéb. W celu
zapewnienia wigkszej niezawodno$ci dziatania w warunkach awarii zasilania uzyte moga by¢
zbiorniki zasilane grawitacyjnie lub pompy zasilane ze Zrodla rezerwowego.

Powyzsze dzialania moga by¢ podejmowane w oddzielnych jednostkach wybudowanych do
tych specjalnych celow pod warunkiem, ze caly system bedzie podlaczony do specjalnych
rezerwowych skruberow. Wszystkie odgazy zanieczyszczone lub potencjalnie zanieczyszczone
chlorem przechodza, zatem do atmosfery poprzez wieze myjace z wypehieniem, ktoére sa stale
zraszane tugiem sodowym. W wyniku reakcji absorpcji wytwarzane jest ciepto, jednak nie nalezy
dopusci¢ do wzrostu temperatury powyzej 30°C, aby unikna¢ tworzenia chloranu(V) sodu zamiast
roztworu podchlorynu sodowego (chloran(I) sodu). Aby uniknaé przegrzewania roztworu
absorpcyjnego podczas pochlaniania catej ilosci chloru, wprowadzany $wiezy roztwor zasilajacy
powinien mie¢ stgzenie NaOH nie wyzsze niz okoto 12% wag. Wyzsze stgzenia tugu moga by¢
stosowane pod warunkiem zapewnienia dostatecznie intensywnego chtodzenia, jednak w takim
przypadku istnieje podwyzszone ryzyko blokowania wypetnienia przez osadzajace sig sole stale.

Gaz resztkowy z jednostki skraplania chloru zawiera resztkowy chlor oraz dwutlenek wegla,
ktore sa absorbowane w lugu sodowym, oraz wodor, ktéry jest rozrzedzany powietrzem do
zawartos$ci mniejszej niz 4% objgtosciowo, aby unikna¢ tworzenia si¢ mieszanin wybuchowych.

Optymalna konstrukcja systemow skruberéw musi obejmowaé¢ wysoka niezawodnosS¢,
automatyczne dziatanie w stanach awaryjnych oraz przeciwpradowy przeptyw cieczy i gazu w celu
uzyskania niskich stezen na wylocie. Jezeli sprzedaz podchlorynu sodu nie jest mozliwa, skuteczny
rozktad wytworzonego podchlorynu na chlorek sodu moze by¢ dokonywany przy uzyciu
katalizatora niklowego.
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IV) otrzymywanie i zat¢zanie lugu sodowego

5.5.4 Produkcja, przechowywanie i transport tugu sodowego

Wodorotlenek sodu (tug sodowy) jest produkowany w statej proporcji 1,128 tony (jako 100%
NaOH) na tong¢ wyprodukowanego chloru. Ze wzglgdu na réznice w sktadzie i stgzeniu roztwor
tugu sodowego z trzech technologii jest traktowany w nieco inny sposéb.

W procesie rtgciowym 50%-owy tug sodowy jest otrzymywany bezposrednio z rozktadnikow.
Lug ten jest normalnie pompowany przez chtodnice, nastgpnie przez system usuwania rteci i
wreszcie przez sekcje magazynowania posredniego i1 koncowego. W niektdrych przypadkach tug
jest ogrzewany przed filtracja. Najbardziej powszechna metoda usuwania rtgci z tugu sodowego jest
uzycie filtra ptytowego lub prasy filtracyjnej ramowej z warstwa weglowa. W normalnych
warunkach eksploatacyjnych tug sodowy z elektrolizy rteciowej (w przeliczeniu na 100% NaOH)
zawiera 20-100 ppm chlorku sodu oraz 40-60 ng Hg/kg NaOH.

W przypadku technologii przeponowej 1 membranowej tug sodowy jest zatezany przed
magazynowaniem koncowym przez odparowywanie.

Jako zrdédto energii do odparowywania wykorzystywana jest para wodna. Obecnos¢ soli w
roztworze z elektrolizy przeponowej wymaga, aby wyparka byta wyposazona w zgarniak lub inne
urzadzenie do usuwania wytracajacej si¢ soli. Ten wysokiej jakosci chlorek sodu moze by¢
nast¢pnie uzywany do wzbogacania solanki zubozonej, czasem jest on stosowany jako surowiec w
procesie rtgciowym lub membranowym (Rysunek 5.12.). Zawarto$¢ resztkowego chlorku sodu w
wodorotlenku sodu z elektrolizy przeponowej wynosi okoto 1% a chloranu sodu 0,1% 1 z tego
powodu nie nadaje si¢ on do niektérych zastosowan takich jak wytwarzanie sztucznego jedwabiu.

Sol oraz chloran sodu w tugu sodowym z elektrolizy przeponowej mozna usunaé przez
ekstrakcje przy uzyciu amoniaku, aby zwigkszy¢ atrakcyjno$¢ rynkowa, jednak koszty tej operacji
podnosza koszty wytwarzania tugu sodowego.

Lug sodowy z elektrolizy membranowej jest wysokiej jakosci, jednak dla niektorych
zastosowan wyprodukowany tug (zwykle okoto 33% NaOH) wymaga zat¢zania do 50%. Zawartos¢
soli w tugu sodowym z elektrolizy membranowej miesci si¢ w zakresie od 20 do 100 ppm
(w przeliczeniu 100% NaOH), jednak $rednio jest ona nieco wyzsza niz w lugu z elektrolizy
rteciowe] (Tabela 5.5). W niektoérych instalacjach tug sodowy jest dodatkowo zatezany do 73%-
owego roztworu oraz do statego wodorotlenku sodu (100%) w formie ptatkow lub peretek.

W celu zmniejszenia kosztow energii do minimum, niektére instalacje chloro-alkaliczne moga
taczy¢ proces produkcji tugu z elektrolizy rtgciowej oraz membranowej. Istnieje mozliwosé
wprowadzania 33% tugu z elektrolizy membranowej do rozktadnika w celu wyprodukowania tugu
50% bez potrzeby odparowywania.

5.5.4.1 Magazynowanie i przesytanie tugu sodowego

Ze wzgledu na swoja wysoka reaktywnos$¢ oraz wlasciwosci zrace tug sodowy moze
powodowa¢ korozj¢ pojemnikéw oraz wyposazenia stuzacego do jego przesytania. Materialy
konstrukcyjne musza by¢ dostosowane do przesytanego i magazynowanego tugu sodowego.

W przypadkach, w ktoérych temperatura moze spa$¢ ponizej granicy zamarzania, rozZtwory
wodorotlenku sodu wymagaja ogrzewania przy uzyciu pary lub energii elektrycznej. Proby
odblokowania zamarznigtych rurociagdw stwarzaja zagrozenie zarowno dla ludzi jak i srodowiska.

W celu ograniczenia do minimum zanieczyszczenia wyprodukowanego tugu Zelazem oraz w
celu uniknigcia pekania wskutek korozji napr¢zeniowej, zbiorniki magazynowe moga mieé
wewnatrz specjalna wyktadzing. Zbiorniki zwykle maja specjalne zabezpieczenia przed przelaniem
lub wyciekiem tugu. Procedury takie maja na celu ograniczenie szkod w przypadku awarii.

Nalezy zwroci¢ uwagg na fakt, ze rozpuszczony w lugu wodor gazowy moze uwalniaé sig¢ w
zbiornikach magazynowych do przestrzeni nad ciecza. Z tego wzgledu zbiorniki sa zwykle
odpowietrzane w najwyzszym punkcie. Dzialania konserwacyjne urzadzen w poblizu zbiornikéw sa
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zwykle poprzedzane analiza powietrza na wypadek obecnosci wodoru.
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Rysunek 5.14. Zatgzanie tugu sodowego

5.5.5 Produkcja, magazynowanie i przesylanie wodoru
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Wodoér jest wytwarzany w stalym stosunku 28 kg na tong produkowanego chloru. Wodor
opuszczajacy elektrolizery posiada wysokie stgzenie (>99,9% objetosciowych) 1 zwykle jest
chtodzony w celu usunigcia pary wodnej, mgty wodorotlenku sodu oraz soli. Roztwor soli oraz tugu
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sodowego jest zawracany jako solanka uzupelniajaca albo oczyszczany z innymi strumieniami
sciekow. W procesie rtgciowym wodor musi by¢ oczyszczany w celu usunigcia rteci. Chtodzenie
wstgpne w temperaturze otoczenia jest przeprowadzane w elektrolizerze, co umozliwia skraplanie
si¢ par rteci 1 ich zawracania do gtownego obiegu rteci. Dalsze chtodzenie zachodzi przy uzyciu
duzych wymiennikow ciepta, a kondensat jest przesylany do urzadzen odzysku rteci.

Wodoér moze by¢ rozsytany do uzytkownikow przy uzyciu wentylatorow wspomagajacych lub
jest wprowadzany do gldwnej instalacji spr¢zania. Gtowna instalacja sprezania sktada si¢ zwykle z
szeregu sprezarek oraz zbiornika gazu (komory wyrdwnawczej). Zbiornik gazu jest cze$cia
systemu, ktorego celem jest zmniejszanie do minimum fluktuacji ci$nienia gazu ze stopnia
wstepnego. Strumien gazowego wodoru stanowiacy produkt jest zawsze utrzymywany pod
ci$nieniem, aby zapobiec przedostaniu si¢ powietrza do rurociaggu. Cate wyposazenie elektryczne na
terenie instalacji spr¢zania wodoru musi by¢ ,,iskrobezpieczne”. Zwykle w systemie znajduje si¢
zawOr redukcyjny stuzacy do obnizania wysokiego cisnienia wodoru do atmosferycznego.

Wodor poddaje si¢ analizie, aby okresli¢ ilos¢ zawartego w nim tlenu. W sytuacjach
krytycznych sprezanie jest wylaczane w sposdb automatyczny.

Pewna cz¢$¢ wodoru lub cata jego ilos¢ moze by¢ wykorzystywana na miejscu w instalacjach
zintegrowanych albo sprzedawana innym firmom jako surowiec chemiczny stuzacy do procesow
redukcji (na przyktad do produkcji hydroksyloamin, kwasu solnego, nadtlenku wodoru, siarczynu
sodu, itp.). Jest on jednak zwykle stosowany jako paliwo przez firmg obstugujaca instalacje
elektrolizy albo przez inng firme, ktorej moze by¢ sprzedany.

5.6 PROCESY TOWARZYSZACE

5.6.1 Opis procesu technologicznego otrzymywania kwasu solnego metodq cisnieniowq

Kwas solny otrzymuje si¢ przez spalanie chloru gazowego z wodorem a nastgpnie absorpcje
chlorowodoru w wodzie w mysl reakcji:

Cl, + H, — 2HCI (21)

Podstawowymi surowcami przy produkcji kwasu solnego jest chlor i wodor. Chlor gazowy do
syntezy chlorowodoru pobierany jest z instalacji rozrzadu i skraplania chloru. Wodér do syntezy
pobierany jest ze zbiorczego rurociagu wodoru elektrolitycznego. Chlor 1 wodor sa doprowadzane
oddzielnymi rurociagami poprzez zawory redukcyjne do dysz poszczegdlnych palnikéw, gdzie
zachodzi reakcja syntezy. Temperatura reakcji wynosi ok. 1500-1800°C. Synteza przebiega w piecu
stalowym w ksztalcie rury zakonczonej u dotu stozkiem. Piec przed zniszczeniem chroniony jest od
wewnatrz wyktadzing chemo 1 ognioodporna. U dotu pieca w jego czgsci stozkowej znajduje si¢
palnik typu rura w rurze. Przeptywy sa tak nastawione, aby nadwyzka wodoru wynosita 10-15% w
stosunku do chloru.. Ciag absorpcji sktada si¢ z trzech absorberéw skrzynkowych karitowych oraz z
absorbera koncowego gazéw resztkowych.. Kwas solny sptywa grawitacyjnie do zbiornikéw
magazynowych. Niezaabsorbowane gazy zawierajace 10-20% chlorowodoru przechodza do
absorbera koncowego zraszanego woda, gdzie absorbowane sa w wodzie 1 w postaci zakwaszone;j
wody zawracane do dwoch pierwszych absorberow skrzynkowych. Gazy inertne oraz resztki
niezaabsorbowanego chlorowodoru przechodza do absorbera betkotkowego, skad kierowane sa do
atmosfery. Do absorpcji stosuje si¢ wodg zdemineralizowana.

Emisja

Odpowietrzenia zbiornikow magazynowych HCI sa podiaczone do kolektora i1 kierowane do
absorbera zraszanego woda przemystowa. Do atmosfery emitowane sa $ladowe ilosci
chlorowodoru. Podobnie z zatadunku autocystern — odgazy HCI kierowane do absorbera zraszanego
woda. Natomiast gazy poreakcyjne z instalacji stanowia nieprzereagowane w procesie syntezy i
absorpcji reagenty: azot, wodor oraz resztki nie zaabsorbowanego w absorpcji koncowej
chlorowodoru. Odgazy odprowadzane sa trzema kominami zainstalowanymi oddzielnie dla kazdego
ciagu syntezy. Podczas rozruchu, normalnej pracy i zatrzymania instalacji nie obserwuje si¢
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zwigkszonej emisji do atmosfery ani zwigkszonej ilo$ci $ciekow.
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Rysunek 5.15. Schemat ideowy produkcji kwasu solnego syntetycznego metoda ci$nieniowa

Scieki

Podczas produkcji kwasu solnego S$cieki powstaja podczas absorpcji chlorowodoru, z
odpowietrzenia zbiornikow, odpowietrzen stanowiska zatadunku oraz w wyniku mycia tacy stokazu
kwasu solnego. Powstate $cieki kierowane sa do basenu wypetnionego kamieniem dolomitowym, a
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nast¢pnie odprowadzane do kanalizacji przemystowej, a stamtad do Centralnej Oczyszczalni
Sciekow.
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5.6.2 Opis procesu technologicznego otrzymywania podchlorynu sodu
Otrzymywanie podchlorynu sodowego opiera si¢ na reakcji:
2NaOH + Cl, — NaOClI + NaCl + H,O (22)

W zaleznos$ci od warunkéw absorpcji zachodza w mniejszym lub wigkszym stopniu reakcje
uboczne obnizajace wydajnos¢ procesu:

3NaOCl — 2NaCl + NaClOs (23)

Trwalo$¢ otrzymanego produktu warunkuje obecno$¢ w nim niewielkiej ilosci NaOH,
natomiast zanieczyszczenie solami metali takich jak: Fe, Ni, Co, Mo, Mn, powoduje rozktad
katalityczny z wydzielaniem tlenu:

2NaOCl — 2NaCl + O, (24)

Proces realizowany jest w dwoch instalacjach sktadajacych si¢ z kolumn absorpcyjnych z
wypelnieniem polipropylenowym, zraszanych tugiem sodowym w obiegu zamknig¢tym, natomiast
faza gazowa sa odgazy zawierajace chlor ze wszystkich instalacji produktow chlorowych. Roztwor
o stezeniu 200-240 gNaOH/dm’ przygotowuje si¢ w zbiorniku obiegowym z wodorotlenku
sodowego stgzonego i z odpowiedniej ilosci wody zdemineralizowanej. Wyzej wymienione odgazy
kierowane sg na jedna z dwoch wiez absorpcyjnych i1 zraszana tugiem sodowym, ktéra przeptywa
chlor w przeciwpradzie do tugu. Absorpcj¢ prowadzi si¢ tak dlugo az stgzenie NaOH spadnie do
wartosci 5-20 g NaOH/dm®. Uwolnione od chloru odgazy po wiezy absorpcyjnej kierowane sa do
atmosfery przez kominy, a podchloryn sodu do zbiornika stokazowego.

Emisja
Wszystkie odgazy powstajace w instalacjach produktow chlorowych, zawierajace chlor,

kierowane sa do wiez absorpcyjnych instalacji podchlorynu sodu. W instalacji tej chlor
absorbowany jest w tugu sodowym, a odgazy pozbawione chloru wydmuchiwane sa do atmosfery.
Na wylocie komindw wiez absorpcyjnych, stanowiacych emitory, zainstalowane sa analizatory
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chloru w powietrzu z sygnalizacja przekroczenia zawartosci 0,4 g Cly/m’ powietrza. Podczas
rozruchu, normalnej pracy i zatrzymywania instalacji nie obserwuje si¢ emisji niezorganizowanej.
Scieki
Podczas produkcji podchlorynu sodu w obu obiektach $cieki przemystowe powstaja jedynie
podczas mycia hal produkcyjnych. Scieki kierowane sa do kanalizacji przemystowe;.

ROZTWOR NaOH Clp

WIEZA ABSORPCYJNA |4

I

ZBIORNIK MAGAZYNOWY
PODCHLORYNU SODU

Rysunek 5.17. Schemat ideowy produkcji podchlorynu sodu

5.6.3 Opis procesu technologicznego otrzymywania wapna chlorowanego

Wapno chlorowane otrzymuje si¢ przez dziatanie gazowego chloru na wapno
hydratyzowane wg reakcji:
Ca(OH)z + Cl, = CaOCl, + H,O (25)

Wapno hydratyzowane przywozone jest autocysternami a nast¢pnie przettaczane za pomoca
sprezonego powietrza do silosu gdzie jest spulchniane za pomoca spr¢zonego powietrza. Z silosu
wapno podawane jest za pomoca dozownika §limakowego do reaktora, w ktorym nastgpuje
zasadniczy proces otrzymywania wapna chlorowanego. Wskutek ruchu obrotowego oraz pochylego
ustawienia reaktora wapno posuwa si¢ wzdhuz jego dtugosci. W przeciwpradzie do ruchu wapna w
reaktorze, doprowadzany jest chlor gazowy w mieszaninie z powietrzem. Stgzenie chloru na wlocie
do reaktora wynosi od 15 - 24%, a na wylocie do 4%. Rownocze$nie z wapnem hydratyzowanym
do reaktora wprowadzana jest woda, ktora jest konieczna do przebiegu chlorowania wapna. Reakcja
chlorowania jest egzotermiczna. Produkt odbierany jest do workéw. Produkt przez dwie doby
pozostawia si¢ celem ,,dojrzewania” tj. dokonczenia reakcji chlorowania i catkowitego ostudzenia.

Powstajace podczas procesu gazy sa kierowane do uktadu odpylania oraz sa przemywane
woda przemystowa. Czgs$¢ odpylonych odgazéw po uprzednim zatgzeniu chlorem zawracana jest z
powrotem do procesu, a pozostala czg$¢ kierowana jest na instalacje podchlorynu sodu.

Powstajaca w procesie mycia zawiesina wapna w wodzie jest nastgpnie kierowana do
odstojnikow, w ktorych nastgpuje sedymentacja osadéw. Osadzone w odstojniku szlamy sa
okresowo wybierane i kierowane na sktadowisko.

Emisja
Powietrze zanieczyszczone chlorem, pochodzace z wentylacji pomieszczen produkcyjnych z

instalacji produkcji wapna chlorowanego odprowadzane jest do atmosfery. Podczas rozruchu,
normalnej pracy i zatrzymania instalacji nie obserwuje si¢ emisji niezorganizowane;.

Scieki

W instalacji produkcji wapna chlorowanego $cieki (woda zachlorowana) powstaja podczas
mycia odgazéw poreakcyjnych. Scieki te kierowane sa do basenu-odstojnika, a nastepnie poprzez
kosz wypeliony widrami ze stali kwasoodpornej do kanalizacji przemystowe;.

Odpady state

W procesie wytwarzania wapna chlorowanego powstaje odpad — szlam z osadnikéw wapna.
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Odpad ten jest wywozony transportem samochodowym na sktadowisko.
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REAKTOR
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Rysunek 5.18. Schemat ideowy produkcji wapna chlorowanego
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6.0 POZIOMY ZUZYCIA I EMISJI

W niniejszym rozdziale podano ilo$ciowe poziomy zuzycia i emisji dla trzech proceséw chloro-
alkalicznych (rtgciowego, przeponowego i membranowego). Pelniejsze dane zamieszczone sa w
Dokumencie Referencyjnym BAT (BREF) dla najlepszych dostgpnych technik w przemysle chloro-
alkalicznym, Sewilla, 2001 [1].

6.1 POZIOMY ZUZYCIA ORAZ EMISJI INSTALACJI ELEKTROLIZY

Surowce 1 materialy wprowadzane oraz substancje zanieczyszczajace Srodowisko w
przemysle chloro-alkalicznym sa charakterystyczne dla zastosowanej technologii. Zaleza jednak
takze od specyfikacji produktéw (np. zawartosci O, lub CO,), czystosci wprowadzanej soli oraz
geograficznego potozenia instalacji. Surowcami wej§ciowymi sa gtownie sol i woda oraz kwasy i
chemiczne $rodki stracajace stosowane do usuwania zanieczyszczen zawartych w solance surowej
lub w produktach wychodzacych, a takze czynniki chiodzace stosowane do skraplania oraz
oczyszczania chloru gazowego. Gléwnymi substancjami zanieczyszczajacymi Srodowisko,
wspolnymi dla wszystkich trzech procesow elektrolitycznych, sa: chlor gazowy, zubozone kwasy,
czynniki chtodzace oraz zanieczyszczenia usuwane z wprowadzanej soli lub solanki, W procesie
rtgciowym substancja ta jest rt¢¢ a w procesie diafragmowym - azbest.

Proces chloro-alkaliczny jest w istotny sposob powigzany z energetyka, gdyz jest powaznym
odbiorca energii elektrycznej potrzebnej w procesie elektrolizy.

Gltowna, pod wzgledem wptywu na §rodowisko, substancja zanieczyszczajaca, pochodzaca z
technologii rt¢gciowo-amalgamatowej, jest rt¢¢. Ze wzgledu na charakterystyke procesu, rte¢ moze
by¢ emitowana poprzez powietrze, wodg, odpady oraz moze by¢ zawarta w produktach. W ciagu
ostatnich 20 lat ilodci rtgci opuszczajacej instalacje zmniejszyly si¢ bardzo powaznie, poniewaz
operatorzy instalacji rtgciowych zintensyfikowali dziatania w celu redukcji emisji rtgci. Uwaga
poswigcana temu problemowi jest jednak rézna w kazdym z krajow. Wedtug Euro Chloru, emisje
rteci do powietrza 1 wody na tong produkcji chloru w Europie Zachodniej wynosity 27 g w 1977 r.,
8 g w 1987 r. oraz okolo 2 g w 1997 r. Poprawa ta wynika gtownie z faktu, ze w zdecydowanym
stopniu zmniejszono ilosci rteci w produktach elektrolizy 1 w S$ciekach [1]. W latach
dziewigédziesiatych przemyst zaczat przechodzi¢ z procesu rtgciowego na bardziej wydajny proces
membranowy (pierwsza europejska instalacje¢ membranowa wybudowano w 1983 roku).

Techniki: przeponowa i membranowa sa bardziej powiazane z wytwarzaniem réznych
materiatow, ktore zuzywaja si¢ w czasie eksploatacji elektrolizeréw 1 sa niezbedne w procesie
eksploatacji. W procesie przeponowym zuzycie przepon opartych na azbeScie jest gldwnym
powodem kierowania elektrolizera do remontu i wymiany diafragmy. Nalezy zachowa¢ szczegdlna
ostrozno$§¢ w czasie prac zwiazanych z nakladaniem nowych i usuwaniem starych diafragm, ze
wzgledu na potencjalne narazanie pracownikéw na dziatanie azbestu oraz na jego uwalnianie do
srodowiska. Poza tym poprawa jako$ci materiatdéw sktadowych elektrolizera, takich jak metalowe
anody, modyfikowane teflonem przepony, ktore sa bardziej trwale niz czysto azbestowe, pomogto
zmniejszy¢ ilo$ci tworzonych niepozadanych i zanieczyszczonych produktow ubocznych.

Tabela 6.1 przedstawia przeglad ilosci surowcow, Srodkow 1 materiatbw wprowadzanych i
substancji wychodzacych z procesu w trzech dostgpnych technologiach chloro-alkalicznych z
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zastosowaniem procesu recyrkulacji solanki. W tabeli nie ujgto skraplania chloru, ani emisji z
systemow chlodzenia.

Tabela 6.1.: Przeglad zalecanych wielkos$ci materiatow i §rodkéw wprowadzanych oraz substancji
wytwarzanych w procesach produkeji chloru 1 alkaliow (na tong produkowanego chloru) [1]

I) Surowce i materialy wprowadzane

| Membranowy | Rtegciowy | Przeponowy | Uwagi
Surowce
Sol (NaCl) 1750 kg Teoretycznie 1660 kg bez strat
Woda 1-2,8 m’ Tylko woda procesowa
Para 180 kWh - 610 kWh | AC, typowe zuzycie dla tugu 50%
Energia elektryczna 2790 kWh 3560 kWh | 2970 kWh | AC, zuzycie typowe, zalezy od gestosci pradu.
II) Materialy pomocnicze
Rtec - 2,6-109 g -
Azbest - - 0,1-0,3 kg
I1T) Emisja

| Membranowy | Rteciowy | Przeponowy |

Uwagi

Do powietrza

Wodor 100-1000 g

Chlor 0-16 g

CO, 1,2-5 kg

Rtec - 0,2-2,1g Europa Zachodnia 1998

Azbest - - 0,04 mg

Do wody

Wolne utleniacze 0,001-1,5 kg Warto§¢ wyzsza, jesli odprowadzane sa
pozostato$ci z niszczenia podchlorynu

Chlorany 0,14-4 kg Zaleznie od tego, czy jest zainstalowany
rozktadnik chloranu; warto$¢ wyzsza, jesli
stosowane jest termiczne niszczenie C1O".

Bromiany 0,22-550 g Warto§¢ wyzsza, jesli stosuje si¢ termiczne
niszczenie podchlorynu.

Chlorki 4-25 kg

Chlorowane weglowodory 0,03-1,16 g

Siarczany 0,3-0,7 kg (s6l prozniowa), Zaleznie od czystosci soli

15 kg (sol kamienna)

Metale Cr, Cu, Fe, Ni, Zn, itd. Zaleznie od czysto$ci soli

Rteé - 0,01-0,65 g - Europa Zachodnia 1998

Azbest - - <30 mg/dm’ | Brak dostepu do wlasciwych danych

Do $ciekéw

Szlamy z filtrowania

120-775 g (s6l prézniowa)

Solanki ~ 30kg (50l kamienna)

Z oczyszczania solanki 600g - -

Rteé - 0-8,4¢g - Europa Zachodnia 1998
Azbest - - 0,09-0,2kg | Zaleznie od trwatosci przepony

IV) Produkty

Membranowy | Rteciowy | Przeponowy

Uwagi

Wodorotlenek sodu 1128 kg NaOH (100%); surowiec NaCl
Wodorotlenek potasu 1577 kg KOH (100%); surowiec KC1
Wodor 28 kg

6.1.1 Srodki i materialy wprowadzane do produkcji

Chlorek sodu lub chlorek potasu: Do wytwarzania solanki do elektrolizy stosowane sa rézne

rodzaje soli: s6l krystalizowana prozniowo, s6l kamienna oraz sél z odparowania wody morskie;j.
Stechiometryczne zuzycie soli wynosi 1,66 tony chlorku sodu na tong chloru. W rzeczywisto$ci

zuzycie soli jest wyzsze 1 wynosi do 1,75 tony na ton¢ wyprodukowanego chloru - jest to warto$¢
bardziej realna ze wzgledu na konieczno$¢ utrzymywania dopuszczalnego poziomu zanieczyszczen
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w solance 1 stosowanie procesu jej oczyszczania poprzez stracanie tych zanieczyszczen. Inny
szczegOlny przypadek, dotyczy instalacji przeponowych 1 wzgledow ekonomicznych, gdzie
preferuje si¢ sprzedaz soli z wyparek tugu (o szczegdlnej czystosci) i kupno nowego surowca.

Jak juz wspomniano, w procesie przygotowywania solanki do elektrolizy korzystnie jest
potaczy¢ dwie operacje, jakimi sa tugowanie soli w podziemnym ztozu i oczyszczanie otrzymanej
solanki w jedna operacj¢ tugowania soli potaczonego ze wstgpnym oczyszczaniem solanki. Proces
polega na wprowadzaniu roztworu odczynnikéw stracajacych zanieczyszczenia, tj. roztwor
zawierajacy wodorotlenek sodu i1 weglan sodu (moze by¢ takze dodatek chlorku baru) w
odpowiednich ilo$ciach juz do zloza soli, zamiast wprowadzania czystej wody. Efektem tego jest
zmniejszenie poziomu tych zanieczyszczen w solance o okoto 90% pierwotnej ich ilosci, a co za
tym idzie: zmniejszenie ilosci odpadéw pochodzacych z oczyszczania solanki przed elektroliza.

W instalacjach, w ktérych stosuje si¢ solanke odpadowa w procesie jednoprzejSciowym,
zuzycie soli jest prawie trzykrotnie wyzsze niz w instalacjach stosujacych proces recyrkulacji
solanki, tzn. wynosi ono okoto 5 ton soli na ton¢ wyprodukowanego chloru.

W instalacjach stosujacych chlorek potasu ilo$¢ potrzebnej soli jest nieco wigksza niz w
instalacjach stosujacych chlorek sodu ze wzgledu na wyzsza mase czasteczkowa KCI. W tym
przypadku zuzycie wynosi okoto 2,1-2,2 tony soli na tong produkowanego chloru.

Polskie instalacje do produkcji chloru dotrzymuja podanych w tabeli 6.1. poziomoéw zuzycia
surowcow 1 emisji odpadow, oprocz emisji rtgci w przypadku instalacji rtgciowych i zuzycia pary
do zatezania katolitu w przypadku instalacji diafragmowych. Globalna emisja rteci wynosi
7,1+19,7 g Hg/t Cl,. Przyczyna tej stosunkowo wysokiej globalnej emisji rteci, wynoszacej do ok.
20 g Hg/t Cl, sa przestarzate elektrolizery rteciowe Standard-50 wyprodukowane ponad 40 lat temu
jeszcze w bytej NRD, ktore sa eksploatowane do tej pory w Firmie Chemicznej ,.Dwory” w
Oswiecimiu oraz w Zakladach Azotowych w Tarnowie-Mos$cicach. Nowsze i bardziej szczelne
elektrolizery typu Uhde 230-110 stosowane w Zakladach Chemicznych ,,Rokita” pozwalaja na
zredukowanie wielko$ci emis;ji rteci do okoto 7 g Hg/t Cl,.

Wedtug zatacznika do Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 27 lipca 2004 r.[2].
dopuszczalna emisja masy rteci, ktora moze by¢ odprowadzana w oczyszczonych $ciekach
przemystowych ,,w g Hg/t zainstalowanej zdolno$ci produkcyjnej chloru przy stosowaniu solanki
obiegowej liczona jako $rednia dobowa wynosi 2,0”. W przypadku poszczegolnych polskich
zaktadow daje to maksymalng emisjg do Sciekow:

1. Zdolnos$¢ produkcyjna chloru w Tarnowie:
35 000 ton chloru/rok daje 100 ton/dobgx2,0 g Hg/t Cly, czyli 200 g Hg/dobg, co odpowiada
73 kg Hg/rok do Sciekow.

2. Zdolno$¢ produkcyjna chloru w O$wigcimiu:
37 000 ton chloru/rok daje 106 ton/dobgx2,0 g Hg/t Cl,, czyli 212 g Hg/dobe, co odpowiada
77 kg Hg/rok do $ciekow.

3. Zdolnos¢ produkcyjna chloru w Rokicie:
120 000 ton chloru/rok daje 350 ton/dobgx2,0 g Hg/t Cl,, czyli 700 g Hg/dobg, co odpowiada
256 kg Hg/rok do sciekow.

Przyktadowe skrajne wielkosci zrzutu rtgci do $ciekéw w polskich zaktadach wynosza od 1,3
do 2,0 g Hg/t zdolnosci produkcyjnej chloru i mieszcza si¢ w zalecanych granicach.

Wszystkie polskie instalacje zostaty wyposazone w filtry weglowe do wylapywania rteci ze
sciekow po ich uprzedniej redukcji, podobnie jak i1 z gotowego tugu sodowego, co ogranicza emisj¢
do warto$ci zgodnej lub nawet mniejszej od podanej w Rozporzadzeniu Ministra.

Scieki wychodzace z hali elektrolizy zawierajace wodorotlenek sodowy, chlorek sodowy, rteé
1 inne zanieczyszczenia tloczone sa pompami do zbiornikow $ciekow surowych znajdujacych sig na
instalacji oczyszczania Sciekow od rteci. W reaktorze dodawany jest roztwér wodzianu hydrazyny
NH,NH; H,0 zwany hydrazyna o st¢zeniu ok. 4% ktorego zadaniem jest zredukowania jonéw rtgci
Hg™" do rteci metalicznej Hg’. Redukcja $ciekow zachodzi tylko w $rodowisku alkalicznym. Po
wymieszaniu i zredukowaniu $cieki podawane sa na filtr talerzowy z napylonym uprzednio wegglem
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aktywnym o odpowiedniej granulacji. Metaliczna rt¢¢ absorbuje si¢ na powierzchni wegla
aktywnego. Wegiel po nasyceniu rtecia usuwany jest z filtra za pomoca elektrowibratorow do
skrzyni a nastgpnie przewozony jest do instalacji regeneracji rtgci. Filtr poddawany jest nastgpnie
napylaniu nowa porcja wegla. Scieki opuszczajace filtr kierowane sa do kanalizacji przemystowe;.
W procesie elektrolizy rtgciowej powstaja zawierajace rt¢¢ szlamy i wegle z filtrow (fugu, wodoru,
sciekow). Z wegli 1 szlamow jest odzyskiwana rte¢ w instalacji termicznej regeneracji rtgci.

Instalacja regeneracji rteci przeznaczona jest do przerobu wszelkich odpadow zawierajacych
rte¢ celem odzysku rteci 1 obnizenia ich toksycznych wtasnosci. Surowcami dla regeneracji rteci sa:
szlamy wybierane z tylnej kieszeni elektrolizera, ,,masto rtgciowe” powstajace w korycie
rozkladczym, osady wybierane z tapaczek kanatow $ciekowych, inne odpady z hal elektrolizy
zawierajace 1t¢¢ oraz zuzyty wegiel aktywny po absorpcji rteci. Odpady zaladowuje si¢ na stalowe
tace, alkalizuje stezonym tugiem sodowym, a nastgpnie umieszcza w komorze pieca, ktory
ogrzewany jest przez spalanie gazu ziemnego z powietrzem. Temperatura w komorze spalin wynosi
1000-1200°C. Opary rteci wraz z parag wodna zasysane przez pompe prozniowa przechodza przez
chlodnice i separator. Skroplona rt¢¢ i woda zbierane sa w specjalnej skrzyni, skad dotem odbiera
si¢ rte¢, a woda gora odprowadzana jest przez filtr z weglem aktywnym do kanatu. Rte¢ przelewa
si¢ do butelek i zawraca do procesu.

Zuzycie surowcow oraz wielkosci srodkow 1 materiatow wprowadzanych do procesu, a takze
substancji wytwarzanych w procesach produkcji chloru i alkaliow (na tong produkowanego chloru)
odpowiadaja warto$ciom podanym w tabeli 6.1. procz zuzycia pary. By¢ moze wynika to ze
sposobu obliczania tego zuzycia gdyz w polskich instalacjach nie ujmuje si¢ w kalkulacji ciepta
odzyskanego w innych weztach instalacji — uzywa si¢ wigc pojecia bezposredniego zuzycia pary.
Bezposrednie zuzycie pary wodnej w procesie zatgzania katolitu celem uzyskania 50% tugu
sodowego w polskich instalacjach wynosi 8,8+12,5 GJ/t NaOH, co odpowiada 9,9+14,1 GJ/t Cl,. W
przeliczeniu na kilowatogodziny zuzycie to wynosi od 9,9%x278=2 750 kWh do 14,1x278=3 920
kWh/t Cl,. Ciepto pobrane wraz z para wodna mozna czg$ciowo odzyska¢ kierujac goracy roztwor
wodorotlenku sodu do ogrzewania solanki wprowadzanej do elektrolizy. Tak sporzadzonego
bilansu zuzycia pary wodnej uwzgledniajacej recyrkulacje tego ciepta polskie instalacje nie maja i
stad podawane w bilansie zuzycie pary jest tak wysokie. W poréwnaniu do instalacji zachodnio-
europejskich, w ktérych zuzycie to wynosi 610 kWh/tong produkowanego chloru, co odpowiada
okoto 2,2 GJ/t NaOH (Tabela 6.1.), zuzycie pary jest kilkakrotnie wyzsze.

Woda jest uzywana w procesie:
- do wszelkich proceséw oczyszczania, np. hali elektrolizy,
- do przygotowywania solanki,
- w obiegu tugu: do utrzymywania odpowiedniej ilosci wody w reakcji tworzenia NaOH w
elektrolizerach membranowych 1 rteciowych,
- w jednostce absorpcji chloru: stosowana ilo$¢ bedzie zalezna od ilo$ci chloru kierowanego
do absorpcji.

Woda moze by¢ rowniez stosowana do chlodzenia, jednak systemy chtodzace nie sa tutaj
rozpatrywane. Poza woda do chlodzenia, w instalacjach stosujacych proces recyrkulacji solanki
zuzywa si¢ zwykle 2-2,5 m®> wody na tong produkowanego chloru. W Polsce zuzycie to nieco
wyzsze i wynosi okoto 3,5 m*/t produkeji chloru. Zuzycie wody zdemineralizowanej w procesie
rteciowym wynosi do ok. 2,5 m*/t NaOH.

Energia: Wykorzystuje si¢ zarowno energi¢ elektryczna, jak 1 cieplna (Tabela 6.2.). Okoto
polowy zuzywanej energii ulega przemianie w energi¢ zawarta w produktach koncowych. Reszta
jest przemieniana w ciepto odprowadzane do powietrza w budynku oraz do produktow
opuszczajacych elektrolizer, ktére nastgpnie musza by¢ chtodzone. Ciepto podlega czesciowej
recyrkulacji poprzez wstepne podgrzewanie solanki produktami elektrolizy. Nadmiar ciepta moze
by¢ wykorzystywany do ogrzewania budynkéw wchodzacych w kompleks elektrolizy lub zatezania
tugu sodowego. Izolacja elektrolizerow oraz urzadzen do rozpuszczania soli zmniejsza potrzebe
wentylacji hali elektrolizy 1 zwigksza ilo§¢ ciepta, ktdora mozna przesyla¢ do innych celow.
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Dziatanie instalacji chloro-alkalicznej jest uzaleznione od dostgpnos$ci bardzo duzych ilosci pradu
stalego (DC), ktory zazwyczaj uzyskuje si¢ z wysokonapigciowego zrddta pradu zmiennego (AC).
Nizsze napigcie potrzebne do zasilania elektrolizerow uzyskuje si¢ z transformatorow.

Napigcie zaciskowe elektrolizerow zalezy od odleglo$ci migdzy anoda a katoda i rosnie wraz
ze wzrostem tej odleglosci. Z drugiej strony mata odlegtos¢ migdzyelektrodowa oznacza wigksze
prawdopodobienstwo 1 wyzsza czgstos¢ wystepowania zwarcia anody z katoda w elektrolizerach
rtgciowych. Zatem odlegtos¢ migdzy elektrodami w elektrolizerach rtgciowych powinna by¢
monitorowana 1 czgsto regulowana. Moze to by¢ z tatwoscia realizowane przez komputer, ktory
mierzy napigcie na kazdej parze elektrod i porownuje je z wymagang wartoscia $rednia, stosownie
do aktualnej wielkos$ci produkcji. Komputer moze by¢ uzyty rowniez do regulacji transformatoréw,
aby utrzymywac¢ niska moc bierna przy zmieniajacych si¢ wielkosciach produkeji.

Tabela 6.2.: Porownanie typowego zuzycia energii w procesie rtgciowym, przeponowym i
membranowym, przy zatozeniu uzyskania 50% lugu sodowego oraz chloru przed skraplaniem [1]

Parametry i wskazniki procesu Technologia
Rteciowa Przeponowa (azbest) Membranowa
Napigcie teoretyczne (V) 3,15 2,19 2,19
Gesto$é pradu (kA/m?) 8-13 0,9-2.,6 3-57)
Napigcie elektrolizera (V) 3,9-4,2 2,9-3,5 3-3,6
Stezenie tugu (% wag) 50 12 33

Zuzycie energii elektrycznej w procesie | 3360 przy 10 kKA/m* | 2720 przy 1,7 kA/m” | 2650 7) przy 5 kA/m’
elektrolizy (prad zmienny) (AC kWh/t Cl,)

Zuzycie energii elektrycznej przez inne 200 250 140
urzadzenia elektryczne (pompy, sprezarki,

itd.) (AC kWh/t Cl,)

Ogolne zuzycie energii (AC kWh/t Cl,) 3560 2970 2790
Zuzycie energii na par¢ do zat¢zenia tugu do - 610 180
50% (AC kWh/t Cl,) ™)

Usrednione ogdlne zuzycie energii 3560 3580 2970
(AC kWh/t Cl,)

") W elektrolizerach membranowych zazwyczaj prowadzi si¢ proces elektrolizy przy wyzszej dozwolonej gestosci
pradu, pozwalajacej na uzyskanie wyzszej produkcji z 1 m* membrany, jednak wyzsza gestosé pradu powoduje wyzsze
zuzycie energii elektrycznej na tong Cl,. Wyzsza ggsto$¢ pradu powoduje takze wytwarzanie wigkszych ilosci ciepta
Joule’a, co powoduje, ze do wstepnego podgrzewania solanki potrzebna jest mniejsza ilo$¢ pary.

) Wedtug glownych dostawcoOw membran najkorzystniejsze warto$ci zuzycia energii przy gestosci 5 KA/m’ wynosza:
2575 kWh AC/t Cl, przy rozruchu i 2650 kWh AC/t Cl, po dwoch latach eksploatacji.

") 1 tona pary = 250 kWh przy 19 barach (warto$¢ oparta na energii elektrycznej, ktéra bytaby wytwarzana przy
wykorzystaniu 1 tony pary przez kondensacyjna turbing parowa. Dane przekazane przez dostawcow energii).

Tabela ta nie uymuje energii wymaganej do skraplania chloru. Nalezy jednak zwroci¢ uwage
na fakt, ze moze istnie¢ potrzeba skraplania i odparowywania chloru z elektrolizy membranowej w
celu usunigcia tlenu (O;) oraz dwutlenku wegla (CO;). Energia wymagana do skraplania i
odparowania 1 tony chloru wynosi okoto 200 kWh (AC).

W technologii membranowej zuzycie energii elektrycznej jest najmniejsze. Koszty energii sa
najnizsze, nawet jesli uwzgledni si¢ zapotrzebowanie pary do zatgzania NaOH oraz na dodatkowe
oczyszczanie solanki. Zwigkszona ggstos¢ pradu zmniejsza koszty ogolne w elektrolizie
membranowej, poniewaz produkcja na jednostkowa powierzchni¢ zarowno membrany jak i anody
oraz katody elektrolizera jest wyzsza. Istnieje jednak zalezno$¢: wyzsze gestosci pradu oznaczaja
wyzsze zuzycie energii, a jednostkowy koszt energii elektrycznej moze by¢ waznym czynnikiem
przy okreslaniu odpowiedniej zalezno$ci migdzy kosztami inwestycyjnymi a zuzyciem energii.

Polskie instalacje (Tabela 6.3.) dotrzymuja podanych w tabeli 6.2. poziomoéw zuzycia energii
elektrycznej, przy czym zuzycie energii elektrycznej zalezy oczywiscie od stosowanego obciazenia
elektrolizerow. Przekroczone sa natomiast poziomy zuzycia pary wodnej w procesie zatgzania
katolitu. Bezposrednie zuzycie pary wodnej w procesie zatgzania katolitu celem uzyskania 50%
tugu sodowego wynosi 8,8+12,5 GJ/t NaOH. W przeliczeniu na kilowatogodziny daje to zuzycie
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2450+3500 kWh/t NaOH, lub w przeliczeniu na produkcje chloru: 2750--3900 kWh/t Cl,.

Tabela 6.3.: Przeglad wielko$ci materiatow i energii wprowadzanych oraz substancji wytwarzanych
w procesach produkcji chloru i alkaliéw w Polsce

Parametry i wskazniki procesu w polskich instalacjach

Technologia

rteciowa przeponowa

Substancje szkodliwe dla srodowiska

rtec azbest

Emisja do $ciekow

1,03 g Hg/t Cl, 0,12 kg azbestu/tCl,

Emisja do powietrza i wodoru

1,48 g Hg/t Cl, -

Emisja z wodorotlenkiem

0,03 g He/t Cl, -

Wskazniki zuzycia substancji szkodliwych

7,1 +20 g Hg/t Cl, 0,12 kg azbestu/t Cl,

S6l (NaCl) 1677+1730 kg/t Cl, 1730+1750 kg/t Cl,
Energia elektryczna DC 3550kWh/t Cl, 2780+2900 kWh/t Cl,
Para wodna - 8,8+12,5 GJ/t NaOH
HCI w przeliczeniu na 100% 7,89 kg/t Cl, 16 kg/tCl,
H,SO, w przeliczeniu na 100% 17,5 kg/t Cl, -

NaOH w przeliczeniu na 100% 6,76 kg/t Cl, -

Na,CO; 13,5 kg/t Cl, 7 kg CO,/t Cl,
Freon 0,09 kg/t Cl, -

Produkcja chloru gazowego*)

> ok. 140 tyS. ton/rok

> ok. 180 tys. ton/rok

Produkcja chloru cieklego™®)

> ok. 112 ty$. ton/rok

> ok. 175 tys. ton/rok

Produkcja tugu w przeliczeniu na 100%%*)

> ok. 158 tys. ton/rok

> ok. 208 ty$. ton/rok

Produkcja wodoru*)

Y ok. 30 mln. Nm’/rok

Y ok. 55 mln. Nm’/rok

Produkcja podchlorynu sodu*)

> ok. 40 ty$. ton/rok > ok. 5 tys. ton/rok

Produkcja kwasu solnego*)

> ok. 21 tys. ton/rok

Produkcja wapna chlorowanego*)

> ok. 2 tys. ton/rok

> ok. 1 ty$. ton/rok

> - produkcja sumaryczna w roku 2004

Tabela 6.4.: Zuzycie dodatkowych substancji chemicznych w instalacjach chloro-alkalicznych
stosujacych proces recyrkulacji solanki [1]

Substancja Zastosowanie Zuzycie kg/ tong produkowanego chloru
Wodoroweglan/ stracanie jondw wapnia jako weglanu 3+20
weglan sodu wapnia (CaCOs) - niezbedne, jesli nie jest|- moze osiagna¢ wartos¢ nawet 60, jesli solanka
NaHCO;/Na,CO; |stosowana sol prozniowa zawiera duzo zanieczyszczen (s6l kamienna)
Sole baru stracanie siarczanu w przypadku wysokiej ~3.5

(BaCl,, BaCO5)

zawartosci w solance

- rzadko stosowane (wysoka cena i toksycznosc),
alternatywa - wyprowadzanie cz¢$ci solanki z obiegu

Chlorek wapnia stracanie i1 eliminacja siarczanu - tworzenie 0,6+35
(CaCly) CaSO, w przypadku wysokich stezen Ca*'|- wartos¢ wyzsza dla instalacji membranowych
w solance (bardziej skomplikowane oczyszczanie solanki).
CaCl, stosowa¢ mozna zamiast soli baru
Kwas solny - regulacja pH w elektrolizerach, 20-30
(HCI) - odchlorowywanie  solanki  proces
membranowy,

i okazjonalnie w procesie rtgciowym, jesli
nie ma jednostki produkcji podchlorynu,
- regeneracja Zywic jonowymiennych

Siarczan(IV) i
kwasny
siarczan(IV) sodu
(Na,SO3)

- chemiczne odchlorowywanie solanki w
procesie membranowym
(w koncowym stadium usuwania chloru)

Wodorotlenek sodu

(NaOH)

- usuwanie magnezu 1 metali cigzkich
(glownie zelaza, jesli stosowany jest srodek
przeciwzbrylajacy do transportowania soli),
- regulacja pH w obiegu solanki,
-regeneracja zywic jonowowymiennych

(brak danych odnosnie zuzycia) - ten koncowy etap
usuwania chloru moze by¢ takze przeprowadzony,

innymi  $rodkami  redukujacymi  albo  przez
przepuszczanie solanki przez zloze z wgglem
aktywnym

3+5 (proces rteciowy)
40 (proces membranowy)

|

2

Kwas siarkowy
(H,SOy4, 92+-98%)

procesy suszenia chloru

15-20
jesli nie jest zawracany
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Materiaty pomocnicze (Tabela 6.4.) sa stosowane w réznych etapach procesow:
- weglan sodu - Na,COs, sole baru — BaCl,, chlorek wapnia — CaCl, i wodorotlenek sodu — NaOH
sa gtbwnymi substancjami stosowanymi do usuwania zanieczyszczen z solanki,
- kwas solny — HCI, jest stosowany do regulacji pH w elektrolizerach,
- kwas siarkowy — H,SOy4 jest stosowany do suszenia chloru,
- inhibitory korozji moga by¢ dodawane do systeméw wody chlodzace;,
- weglan sodu moze by¢ stosowany do oczyszczania od rteci, usuwania zwiazkow siarki z rtecia,
jak réwniez wodorosiarczku sodu,
- §rodki redukujace (hydrazyna lub siarczki) sa stosowane do usuwania rteci ze sciekow;
- koagulanty, np. chlorek Zzelazowy lub chlorek glinu, sa stosowane do oczyszczania §ciekow.

6.1.2 Substancje opuszczajqce instalacje

Produkty ogblne wytwarzane sa zasadniczo w bardziej lub mniej statej proporcji do siebie bez
wzgledu na stosowana technologig. Na 1000 kg wyprodukowanego chloru wytwarza sig:
— 1128 kg NaOH (100%), jesli jako surowiec stosuje si¢ NaCl,
— 1577 kg KOH (100%), jesli jako surowiec stosuje si¢ KCl,
(masa czasteczkowa KOH — Mgog=56 g/mol jest wyzsza niz NaOH — My,on=40 g/mol),
— 28 kg wodoru.

Emisja chloru
Ze wzgledu na to, ze chlor jest gazem niebezpiecznym, unika si¢ jego wyplywu z

elektrolizerow i1 z pozostalych elementéw instalacji produkcyjnych. Niewielkie jego ilosci moga
by¢ jednak emitowane wskutek nieszczelnosci oraz przy pracach remontowych, np. zdejmowanie
pokryw elektrolizeréw. W hali elektrolizy umieszcza sig¢ kilka detektoréw chloru informujacych
natychmiast o jakimkolwiek istotnym wyptywie. Jesli elektrolizery sa obstugiwane pod niewielkim
podci$nieniem, stezenie chloru w hali elektrolizy moze by¢ nizsze od poziomu wykrywania
zapachu. Szacunkowe emisje zmieniaja si¢ od bliskich zeru do 16 g chloru na ton¢ produkowanego
chloru. W polskich instalacjach stosuje si¢ ciagly monitoring obecnosci chloru w powietrzu i
systemy zabezpieczen, takie jak blokady i wytaczniki awaryjne oraz systemy ostrzegawcze.

6.1.2.1 Emisje z procesu rt¢gciowego

Obecnie w elektrolizerach rteciowych stosowanych do produkcji chloru w Unii Europejskie;j
znajduje si¢ okoto 12 500 ton rteci, natomiast w Polsce szacunkowo okoto 350 ton. Warto$¢ te
oparto na Srednich warto$ciach: 1,8 kg rteci na tong rocznej zdolnosci produkcyjnej chloru oraz na
rocznej zdolno$ci produkcyjnej w elektrolizerach rteciowych w Unii Europejskiej wynoszacej 6,9
min ton chloru, natomiast w Polsce okoto 180 tys. ton chloru. Rt¢¢ ta znajduje si¢ w obiegu, w
procesie elektrochemicznym 1 podlega ciaglej recyrkulacji, niemniej jednak, ze wzglgdu na
charakterystyke tego procesu, wystepuja emisje rteci do powietrza i wody. Znajduje si¢ ona réwniez
w odpadach. Produkty, gldwnie lug sodowy, a w mniejszym zakresie wodor, takze zawieraja pewne
ilosci rteei. Jesli chodzi o poziom rteci w chlorze, wynosi on wiasciwie zero 1 w odniesieniu do tego
produktu zadne procesy usuwania rt¢ci nie sa stosowane. Jakakolwiek proba dokonania bilansu
konczy si¢ zwykle roznica, dodatnig lub ujemna, migdzy ilosciami rtgci wprowadzanymi do procesu
1 odprowadzanymi z niego. Uwalnianie rtgci do srodowiska jest charakterystyczne dla technologii
rtgciowej. Zagadnienie to bedzie doktadniej omdwione poznie;.

Dane szacunkowe pozwalaja na okreslenie wielkosci emisji rteci na wszystkich drogach przez
polskie instalacje na 1+2 t Hg/rok.

Emisje do powietrza obejmuja rte¢ oraz, w matych ilosciach, chlor gazowy z elektrolizerow.
Inne krétkotrwale emisje sa opisane w paragrafach odnoszacych si¢ do substancji opuszczajacych
procesy pomocnicze (Rys. 6.1.). Emisje do powietrza zawieraja pary rteci pochodzace z:
oczyszczania solanki, wentylacji hali elektrolizy, wydmuchow procesowych, komina wyparek tugu,
wodoru spalanego lub kierowanego do atmosfery, oczyszczania destylacyjnego rteci oraz z
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konserwacji urzadzen na zewnatrz hali elektrolizy.

Wentylacja hali elektrolizy

Powietrze wentylacyjne z hali elektrolizy jest jednym z gtownych Zrédet emisji rtgei do
powietrza. W poréwnaniu z wydmuchem z procesu, emisja ta moze by¢ ponad dziesigciokrotnie
wigksza. Hala elektrolizy z elektrolizerami rtgciowymi o temperaturze okoto 80°C jest zazwyczaj
wentylowana z wykorzystaniem wentylacji naturalnej. Duze ilo$ci ciepta wytwarzanego podczas
elektrolizy wymaga, aby powietrze byto wymieniane 10+25 razy na godzing, zaleznie od typu
budynku. Przeptyw powietrza wentylacyjnego wynosi od 20+120 tysiccy Nm’/t zdolnosci
produkcyjnej chloru. Odpowiada to catkowitym przeplywom powietrza wentylacyjnego pomigdzy
300 a 2000 tysiccy Nm’/h, zaleznie od warunkéw pogodowych, pory roku, konstrukcji oraz
wielkosci instalacji. Przy dobrym gospodarowaniu rtgcia powietrze wentylacyjne zawiera rtg¢ w
ilosci 2+20 ug Hg/ Nm® [1].

Na straty rteci wplywaja takie czynniki, jak podstawowy projekt hali elektrolizy,
powierzchnia i szczelno$¢ elektrolizerow, typ rozkladnikéw, dostgp do elektrolizerow oraz
materiaty konstrukcyjne. Na emisje rt¢eci maja rowniez wplyw stosowane techniki obstlugi i
konserwacji, ograniczajace mozliwo$¢ wystapienia emisji rtgci z elektrolizera lub rozktadnika do
minimum. Wyciek rtegci moze nastapi¢ podczas podstawowych operacji zwiazanych z
elektrolizerami lub rozktadnikami, takich jak otwieranie elektrolizerow w celu wymiany anod lub
czyszczenia, montaz lub demontaz urzadzen albo nawet wymiana uszkodzonych rur. Redukcje
emisji rtgci wskutek operacji konserwacyjnych uzyskuje si¢ przy mozliwie jak najdtuzszym
utrzymywaniu elektrolizeréw zamknigtych. Wykazano, ze sporzadzanie planu konserwacji
zwigksza sze$ciokrotnie trwato$¢ elektrolizerow i zmniejsza czgstotliwo$¢ ich otwierania do
jednego razu na 2+3 lata. Czgstotliwo$¢ otwierania elektrolizeréw moze by¢ wigksza w przypadku
elektrolizy chlorku potasu, zaleznie od czystosci dostepnej soli potasu [1].

Emisje rteci moga by¢ réwniez w znacznym stopniu redukowane dzigki wdrozonym
praktykom dobrego gospodarowania rt¢cia stosowanym przez chetny do jego stosowania personel.
Najnizsze warto$ci emisji rteci stwierdzono w firmach posiadajacych wtasciwy 1 Scisle realizowany
program czyszczenia i gospodarowania rtgcia.

Jeszcze innym zrédlem emisji do powietrza jest odparowywanie rteci zalegajacej w
urzadzeniach oraz w budynku, np. w peknigciach w podtodze oraz w porowatym betonie i ceglach.

Jak podat Euro Chlor [1], w roku 1997 emisje rteci z hali elektrolizy w Europie Zachodniej
miescity si¢ w zakresie 0,17+1,93 g Hg/t zdolnosci produkcyjnej chloru.

Wydmuch z procesu
Wydmuch z procesu odnosi si¢ do wszystkich gazowych strumieni, poprzez ktore rt¢¢ moze
by¢ emitowana do atmosfery, poza powietrzem z wentylacji hali elektrolizy oraz z wodorem, ktory
takze stanowi produkt elektrolizy. Jednym z najbardziej znaczacych Zzrddet emisji rtgei jest
czyszczenie zamknieé elektrolizeréw na wejsciu 1 wyjsciu elektrolizera (,,zamknig¢ koncowych™).
Obecnie sa one zwykle podtaczone do oddzielnego systemu wentylacyjnego.
Rtec jest usuwana przez:
— wymywanie chloranem(I) (podchlorynem), chlorowana solanka lub w reakcji tworzenia
kalomelu, Hg,Cl,,
— stosowanie siarkowanego wegla drzewnego.
W istniejacych instalacjach, zaleznie od zastosowanej techniki usuwania, emisje rteci z
wydmuchu procesowego moga by¢ zredukowane do bardzo niskich poziomow.
Jak podatl Euro Chlor [1], w roku 1997 emisje rteci z wydmuchu procesowego miescily si¢ w
zakresie 0,01+1,0 g Hg/t zdolno$ci produkcyjnej chloru.

Obieg solanki
Rtg¢¢ moze by¢ uwalniana w oparach z systemow solankowych, jesli nie ma w niej czynnikow

utleniajacych. Solanka zubozona z elektrolizerow rteciowych zawiera normalnie do 25 ppm rteci
jonowej. Jest ona utrzymywana w tej formie poprzez regulacj¢ nie catkowitego odchlorowywania,
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aby zachowaé resztkowe s$rodowisko utleniajace zabezpieczajace przed tworzeniem si¢ rteci
metalicznej 1 jej emisji do atmosfery z rozpuszczalnikow soli, resaturatoréw solanki albo filtrow
solanki oraz aparatury do oczyszczania solanki.

solanka surowa

# 4

, — 5l &

Oczyszezanie solanki 4 2

g d

£ 8

=] =

S| 2

wentylacja =

. abdll L SR
Filtracja solanki Oczyszcza‘nie od

rteci rteé

odpowietrzanie f
procesowe

Y
Elektroliza rteciowa

chlor
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Y

woddr Rozklad amalgamatu
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) 4 l A

i i Chlodzenie,
Chlodzenie . Chlodzenie lugu | jzen
rteé sodowego rted sprezanie,
skraplanie chloru
Oczyszezanie od rieci | QOczyszezanie od rigci I
neé rteé
Y
Magazynowanie Magazynowanie lugu Magazynowanie
wodoru sadowego chloru
wadér - hug sodowy chlor
Hz NaOH Cl:

Rysunek 6.1. Zrodta odpadow étaiych W procesie rtgciowym

Lug sodowy po rozktadniku

Rte¢ zawarta w tugu sodowym po rozktadniku (w zakresie od 2,5 do 25 mg Hg/dm?) moze
by¢ emitowana z odpowietrznikow, ze zbiornikéw przeptywowych albo z odpowietrznikow filtrow
tugu, zaleznie od typu rozktadnikéw (pionowe maja bardzo maty przeptyw) oraz temperatury. Ilosci
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rtgci uwalniane z tego Zrddla zostaly ujgte w wartosciach okreslajacych zawarto$¢ rtgei w
wydmuchach procesowych.

Normalnie tug sodowy jest filtrowany przez warstwg wegla aktywnego w celu usunigcia rteci
przed jego transportem. Zazwyczaj stosowana technika, umozliwiajaca uzyskanie niskich
poziomoOw stezenia rtgci w tugu, jest uzycie filtra plytowego z warstwa wegla aktywowanego.
Wytworzony 50% tug sodowy po filtracji jest zazwyczaj kierowany bezposrednio na rynek.
Pozostato$¢ rteci po filtracji miesci si¢ w zakresie od 0,009 do 0,05 g Hg/t zdolno$ci produkcyjne;j
chloru [1]. Gdy wymagany jest lug sodowy stezony (100%), roztwor 50% jest zatgzany w wyparce
tugu po filtracji rteci. Rtg¢ odparowuje z tugu w czasie obrébki cieplnej w wyparce.

Wodor produkowany w rozktadniku

Wodoér tworzy si¢ podczas egzotermicznej reakcji amalgamatu sodowego z woda. Jest on
okreslany jako ,,wodor mocny”, co wskazuje na wysokie ste¢zenie rt¢ci. Opuszczajac rozktadnik w
temperaturze 90-130°C, strumien gazowego wodoru jest prawie nasycony rt¢cig. Opary rteci sa
porywane przez strumien procesowy wodoru i1 przechodza przez wymiennik ciepta celem
schlodzenia do temperatury otoczenia. Po ochlodzeniu opary rteci skraplaja sig, a rte¢ jest
gromadzona. Jest ona odzyskiwana bezposrednio jako metal juz wewnatrz rozktadnika i moze by¢
zawracana. Wodor mozna sprezac i schtadza¢ w celu dalszego zmniejszenia zawartosci rtgci.

Szczegodlnie skuteczna metoda usuwania rteci z wodoru wydaje si¢ by¢ metoda dwustopniowa
(chtodzenie, a nastgpnie obrobka chemiczna lub katalityczna). Wodor gazowy jest zwykle
schtadzany do 20°C za pomoca wymiennika ciepta, a nastgpnie chlodzony do 5°C przy uzyciu
drugiego wymiennika ciepta (chtodzenie dwustopniowe). [los¢ uwalnianej rtgci bedzie zalezna od
tego, czy po stopniu schladzania przeprowadzana bedzie reakcja z uzyciem katalizatora (np.
siarkowanego wegla). Zakres ten moze zatem zmieniac sig.

Nastgpny strumien wodoru tworzy si¢ w elektrolizerach rtgciowych podczas operacji mycia
rteci, przy jej wejsciu do elektrolizera oraz wyjsciu z elektrolizera. Jest on nazywany ,,wodorem
stabym”. Ilo§ci wodoru sa tu znacznie mniejsze a wodor ten jest rozrzedzony powietrzem w celu
utrzymania st¢zenia ponizej granic wybuchowosci. Ten strumien wodoru rowniez zawiera rtec,
ktéra moze by¢ oddzielona przez dodanie chloru lub chloranu(I) (podchlorynu). Chlor reaguje z
rtecia tworzac Hg,Cly, ktory osadza si¢ jako ciato state. Alternatywnie rte¢ moze by¢ adsorbowana
na weglu aktywnym. Oczyszczony gaz jest odprowadzany do atmosfery. Stanowiacy pozostatosé
chlorek rteci jest wymywany solanka, ktora reaguje z nim tworzac HgCl,”". Jest on zawracany do
instalacji elektrolizy, gdzie podczas elektrolizy kompleks HgCly™ ulega rozktadowi i tworzy rteé
metaliczng oraz chlor. Jesli wodor jest spalany jako paliwo to cata pozostata w wodorze rtec jest
emitowana do $rodowiska i z tego wzgledu to zrodto emisji nie powinno wigc by¢ pomijane.

Inne krotkotrwate uwolnienia rteci z instalacji rteciowej

Rte¢ z magazynu: Magazynowanie i transport materialu zanieczyszczonego rtgcia moze
prowadzi¢ do dyfuzyjnych emisji rteci z magazyndw. Emisje zaleza gtownie od typu magazynu
(otwarty czy zamknigty), temperatury magazynowania oraz ilo$ci zanieczyszczonego rtgcia
materiatu znajdujacego si¢ w magazynie.

Rte¢ z retorty odzyskowej: W retorcie do odzyskiwania rteci odpad zawierajacy rteé jest
destylowany z para wodna w celu zmniejszenia ilosci rtgci w nim zawartej. Gaz kominowy
opuszczajacy retort¢ zawiera mata ilo$¢ rteci. W niektérych przypadkach gazy te przed
wyemitowaniem sa przepuszczane przez filtr odzysku rtgei; w innych - gazy kominowe sa
emitowane bezposrednio do atmosfery. Emisje z retort do odzyskiwania rtgci powinny by¢
kontrolowane w celu upewnienia sig, ze stezenia par rteci sa nieznaczne.

Emisje wodne

Emisje rteci do $ciekdw obejmuja rte¢ oraz inne substancje w strumieniach $ciekow, ktore sa
opisane w czg$ciach dotyczacych materiatéw odprowadzanych z proceséw pomocniczych.

Uwolnienia rteci do $ciekow sa charakterystyczne dla technologii rteciowej. Rte¢ emitowana
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do $ciekoéw z urzadzen do elektrolizy solanki pochodzi z:

— procesu, np. kondensat z suszenia wodoru i z urzadzen do zat¢zania tugu, wycieki 1 upust z
oczyszczania solanki, eluat po wymianie jonowej z oczyszczania wody przemystowej,

— wody myjacej z operacji czyszczenia elektrolizera: zamknigcia na wlocie 1 na wylocie,

— wody pluczacej z hali elektrolizy: czyszczenie podidg, zbiornikéw, rur oraz aparatury
zdemontowanej,

— wody pluczacej z powierzchni konserwacji poza hala elektrolizy, jesli czyszczenie odbywa
si¢ przy uzyciu wody.

Skazenie rtgcia wynika z rozprzestrzeniania si¢ rt¢ci i dawniej praktykowanego sktadowania
mutu grafitowego zawierajacego to zanieczyszczenie wynikajacego ze stosowania anod grafitowych
oraz z powodu oddzialywania na srodowisko innych odpadoéw zawierajacych rte¢ znajdujacych si¢
na terenie zakladow lub w ich poblizu. Przez wiele lat rt¢¢ byla istotnym powodem tego
zanieczyszczenia Srodowiska, poniewaz pewna jej ilo$¢ traci si¢ w procesie. Przechodzi ona do
powietrza, wody, produktéw elektrolizy oraz odpadéw. Rte¢ zawarta w odpadach moze sig
natomiast przedostawa¢ do wody gruntowej. Dlatego operuje si¢ terminem ,toksycznos$é¢
ekstrakcyjna” (EP toxicity). Termin ten odnosi si¢ zaréwno do charakterystyki odpadu, jak i do
testu, przy czym test nazywany procedura ekstrakcyjna jest przeznaczony do identyfikowania grupy
odpadow, w ktérych wystepuje prawdopodobienstwo wycieku do wody gruntowej sktadnikéw
toksycznych w stezeniach uznanych za niebezpieczne. Zgodnie z procedura badawcza w ramach
testu sporzadza si¢ wyciag wodny z odpadow, ktory jest analizowany w celu okre$lenia stgzen
toksycznych. W przypadku rtgci, maksymalne stgzenie w tym wyciagu wodnym moze wynosic¢
maksymalnie 0,2 mg/dm3 [3].

Poptuczyny pofiltracyjne oraz roztwdr odpadowy z instalacji oczyszczania solanki

Zubozona solanka z elektrolizerow zawiera pewna ilo§¢ rtgci rozpuszczonej. Najwigksza
cze$¢ tej rteci jest ponownie zawracana do elektrolizerow. Czes¢ rteci jest odprowadzana poprzez
wezet oczyszczania solanki w obiegu. Sciek ten jest normalnie oczyszczany w celu usuniecia rteci
przed odprowadzeniem do S$rodowiska. Zanieczyszczone rtecia placki filtracyjne sa zwykle
pompowane z zawierajacymi rt¢¢ $ciekami do wezla oczyszczania, a powstaly tam szlam jest
destylowany w instalacji destylacyjnej, magazynowany lub przesytany na sktadowisko.

Zanieczyszczona rteciqg woda z mycia zamkniec elektrolizera oraz z hali elektrolizy

Woda myjaca z zamknigcia na wlocie wyplukuje porwany tug z zawracanej rtgci. Woda ta
zawiera rte¢, jednak moze by¢ uzywana jako woda zasilajaca wprowadzana do rozktadnika. Woda
myjaca z zamknig¢ na wylocie wyptukuje porwana solank¢ z amalgamatu. Woda ta rowniez
zawiera rtg¢, ale moze by¢ zawrdcona i uzyta ponownie do sporzadzania solanki.

Kondensat z suszenia wodoru

Rt¢¢ moze by¢ uwalniana podczas suszenia wodoru. Wodor, ktory tworzy si¢ w rozkladniku,
zawiera znaczne ilo$ci wody oraz rteci. Duza czg$¢ tej] wody skrapla si¢ w trakcie chiodzenia
wodoru. Kondensat zawiera rtg¢, jednak (woda zdemineralizowana) moze on by¢ uzyty jako woda
zasilajaca wprowadzana do rozktadnika.

Lug przefiltrowany

Przefiltrowany 50% tug sodowy zawiera pewna ilos¢ rteci. Ilosci te wynosza zwykle [1]:
8 ug Hg/dm3 NaOH oraz 33 ug Hg/dm3 KOH ($rednia zawarto$¢ rtgei). Niewielkie ilosci rteci
pojawia si¢ zatem w $ciekach instalacji uzytkownikoéw tego tugu.

Zanieczyszczenie rteciq Sciekow deszczowki z instalacji rteciowych

Wystgpowaé moga znaczne emisje rtgci z woda odptywowa. Gleba w wielu miejscach jest
zanieczyszczona rtecia wskutek osadzania si¢ rtgci z emisji dyfuzyjnych oraz sktadowania w
przeszto$ci zanieczyszczonych rtecia odpadoéw. Rteé przeciekajac systematycznie przez glebe
gromadzi si¢ w wodzie odptywowej. Woda deszczowa jest zazwyczaj gromadzona i oczyszczana
wraz z innymi strumieniami wody z instalacji. Niekiedy wptywa ona do systemow $ciekowych.
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Rte¢ w strumieniach Sciekéw

Zanieczyszczone rt¢cia strumienie Sciekéw ze wszystkich zrodet sa gromadzone 1 najczescie]
oczyszczane w instalacji oczyszczania $ciekow. Ilos¢ $cieku moze by¢ zredukowana poprzez
filtracje 1 mycie szlamow w celu usunigcia rteci przed wprowadzeniem kondensatu z powrotem do
solanki. Tlo¢ $ciekéw wynosi zwykle od 0,3 do 1 m® na tong chloru.

Stosuje si¢ kilka procesow, ktore moga oczyszcza¢ zarowno solanke¢ zubozona, gdy opuszcza
ona instalacjg, jak 1 wszystkie inne zawierajace rt¢¢ strumienie §ciekéw. W instalacji oczyszczania
rte¢ w solance zubozonej jest usuwana poprzez stracanie a nast¢pnie jest zawracana w solance.

Wedtug Euro Chloru w roku 1998 uwolnienia rtgci do wody w poszczegodlnych instalacjach
miescity si¢ w zakresie od 0,01 do 0,65 g Hg/t zdolnosci produkcyjnej chloru [1].

Tworzenie odpadéw statych

Jak to przedstawiono na rysunku 6.1, odpady state moga powstawaé¢ w wielu punktach
procesu. Nalezy odnotowaé, ze na rysunku nie przedstawiono odpaddéw z oczyszczania $ciekow.
Zawierajace rte¢ odpady obejmuja: szlamy z oczyszczania $ciekéw, substancje statle wytwarzane
podczas oczyszczania solanki (pozostato$¢ pofiltracyjna), zuzyty grafit z rozktadnikow, szlamy z
filtrow tugu (zuzyte elementy filtracyjne z filtracji roztworu tugu, takie jak filtry Swiecowe), itd.

Oczyszczanie solanki: Ilosci stracanych substancji statych sa zalezne od czystosci soli uzytej
do sporzadzenia solanki. Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze w procesie jednoprzejSciowym
oczyszczanie 1 filtracj¢ solanki przeprowadza si¢ przed elektrolizerem 1 kontakt szlaméw
pofiltracyjnych z rtecia nie wystepuje.

Grafit z wypelnienia rozkfadnika: Wypelnienie rozkladnikéw pionowych (reaktoréw, w
ktorych amalgamat rteci ulega przemianie na lug sodowy i wodor z uwolnieniem wolnej rteci)
stanowia zwykle grafitowe granulki lub kulki grafitowe. Podczas normalnego zuzycia nastgpuje
$cieranie si¢ grafitu, a rozktadniki wymagaja remontu i ponownego wypetniania co okoto 10 Iat.
Grafit, typowo zawierajacy 1+10% rteci, moze by¢ poddany destylacji. Ilos¢ grafitu wynosi w
przyblizeniu 1+2 ton na kazde 100 000 ton produkowanego Cl,.

Pozostatosci z retort: Proces destylacji moze by¢ stosowany dla wigkszo$ci materiatow
zawierajacych rte¢ metaliczna, takich jak $rodki do filtrowania tugu oraz grafit z rozktadnika,
szlamy z zasobnikow, itd. Odzyskiwana rte¢ jest destylowana. Materiaty state po tym procesie
zawieraja typowo od mniej niz 10 do 200 mg Hg/kg. W niektérych przypadkach ilos¢ ta moze
wzrasta¢ do okoto 1000 mg Hg/kg. W normalnych okoliczno$ciach ilo$¢ pozostatosci statych z
retorty bedzie okre§lana przez objetos$¢ ciat statych z filtracji tugu, najczesciej okolo 5 ton na
100 000 ton produkcji Cl,, jednak retorty sa czgsto uzywane cyklicznie w kampaniach
produkcyjnych. Ilos¢ ta moze by¢ w znacznym stopniu zwigkszona w rezultacie dziatan
specjalnych, takich jak odzyskiwanie z zasobnikow lub czyszczenie zbiornika $ciekowego.

Pozostate odpady stale zwigzane z procesem to:

- substancje stale z filtracji lugu,

- grafit 1 wegiel aktywny z oczyszczania strumieni gazowych.

Odpady z konserwacji, odnawiania i likwidacji: Ze wzglgdu na ich naturg zaréwno ilos¢ jak i
charakter tych odpadow moze by¢ w wysokim stopniu zmienny. Materialty moga obejmowac zakres
od rekawic ochronnych do tysigcy ton cegiel z likwidacji i burzenia hal elektrolizy.

Rte¢ zawarta w produktach

Wodoér i tug sodowy z chloro-alkalicznych instalacji rtgciowych zawieraja pewna ilo$¢ rteci.
Poziom rteci w chlorze jest nieistotny, tzn. mniejszy niz 0,001 g Hg/tong Cl,. W przypadku tego
produktu Zadne procesy usuwania rtgci nie sa stosowane, §lady rtgci w chlorze moga by¢
spowodowane obecnoscia rteci w kwasie siarkowym uzywanym do suszenia chloru. Jesli chodzi o
wodorotlenki sodu i potasu, jak rowniez wodor, wymagane sa procesy oczyszczania od rtgei przed
sprzedaza produktu. W pordéwnaniu z innymi produktami najwazniejsza jest zawarto$¢ rteci w
wodorotlenkach sodu i potasu.
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Obliczanie bilansu masowego rteci [1]
Niezmiernie istotna jest stala kontrola wielko$ci emisji rtgci na kazdej z mozliwych drég.

Wartosci rejestrowane: Odnos$nie ilosci rteci wyprowadzanej do srodowiska przez instalacje
przemystowe, wartosci te sa wyrazane i rejestrowane raczej w stosunku do zdolnosci produkcyjne;j
chloru niz produkcji rzeczywistej. Jest to charakterystyczne dla sektora rtgciowego przemyshu
chloro-alkalicznego. Ze wzgledu na charakter procesu elektrolitycznego, emisje rteci nie sa
powiazane z produkcja w sposob liniowy. Wigkszo$¢ emisji pochodzi z hali elektrolizy, w ktorej
warto$¢ bezwzgledna jest w znacznie wigkszym stopniu zwiazana z wyposazeniem, konstrukcja
instalacji, wymaganiami zwiazanymi z konserwacja, ci$nieniem oraz temperatura komory
elektrolizy i rozktadnika. Mozna zalozy¢ z cala pewnoscia, ze gdyby potowa elektrolizeréw zostata
wylaczona to ilo$¢ rtgci zmniejszylaby si¢ tylko nieznacznie. Przemyst podaje dwa gléwne powody
rejestrowania emisji rtgci w odniesieniu do zdolnosci produkcyjnej chloru. Pierwszy jest
ekonomiczny, a drugi techniczny. Ze wzgledow ekonomicznych zawsze preferowane begdzie
eksploatowanie wszystkich elektrolizerow instalacji nawet przy nizszym obciazeniu, poniewaz jest
to najtanszy sposob eksploatacji oraz minimalizowania kosztow. Jest to szczegodlnie prawdziwe w
panstwach, w ktorych taryfy za energi¢ elektryczna moga w znacznym stopniu zmienia¢ si¢ w ciagu
roku, a nawet dnia. Prowadzenie operacji przy nizszych ggstoSciach pradu jest tansze niz
wylaczanie czesci elektrolizerow.

Drugim powodem jest schemat obwodu elektrycznego. Prostownik jest przeznaczony dla
pewnego napigcia nominalnego, a wyposazenie elektryczne moze nie nadaza¢ za wielko$cia spadku
napigcia, zwlaszcza w procesach, w ktorych stosowana jest kombinacja technologii przeponowe;j i
rtgciowej albo rteciowej 1 membranowej. W Europie jednak zarejestrowane wartos$ci odnosza si¢ do
90% wydajnosci eksploatacyjnej [1]. Przemyst informuje rowniez, ze wartosci dotyczace produkeji,
z podzialem na poszczeg6lne instalacje, sa danymi tajnymi ze ,,wzgledow konkurencyjnych”.

Bilans masowy rteci [1]

W przypadku sporzadzania bilansu rtgci wprowadzanej do instalacji i wychodzacej z niej, jest
on czgsto dodatni lub, od czasu do czasu, ujemny. W roku 1998 roznice w stosunkach do
rownowagi, dla poszczeg6élnych instalacji, miescity si¢ w zakresie od -35 do +35 g Hg/t produkcji
chloru [1]. Rtg¢ w glownej mierze podlega cyrkulacji w procesie, jednak pewna jej ilo§¢ gromadzi
si¢ w urzadzeniach, a pewna czg$¢ jest tracona w procesie 1 przechodzi do powietrza, wody,
odpadow oraz produktow. Metodologia sporzadzania bilansu rtgci w instalacji chloro-alkalicznej
jest okreslona w [Euro Chlor Env.Prot.12, 1998]. Wskazowki te zostaly przyjete przez
OSPARCOM do sporzadzania corocznych raportdw strat rtgci, natomiast firmy musza okresla¢
przypadki odstapienia od tych wskazowek. Doktadny bilans zalezy od doktadno$ci pomiaru zapasu
rtgci w elektrolizerach. W przypadku uzycia wskaznika promieniotworczego zapas rtgci w
elektrolizerze moze by¢ zmierzony z dokladnoscia do 0,5%. Przy srednim zapasie 1,8 kg Hg/tong
produkcji chloru odpowiada to ilosci 9 g Hg/tong produkc;ji chloru.

Réznica w bilansie rtgci jest rowniez spowodowana gromadzeniem si¢ rt¢ci wewnatrz rur,
zbiornikow, tapaczek oraz w $ciekach i szlamach, az do uzyskania pewnego stanu réwnowagi. Euro
Chlor zaleca czyszczenie tego typu urzadzen, gdzie jest to tylko mozliwe, bezposrednio przed
sporzadzaniem bilansu (pewna firma znalazta podobno 10 ton rt¢ci w chlodni wody stosowanej do
chtodzenia wodoru). Rte¢ odzyskuje si¢ czesto podczas likwidacji hal z elektrolizerami rtgciowymi.

Z powodu trudno$ci w rejestrowaniu i doktadnym $ledzeniu rtgci opuszczajacej instalacje oraz
aby unikna¢ dyskusji odno$nie wiarygodnosci bilansu, mozna zaproponowac:

— prowadzenie okresowo rygorystycznej i doktadnej kontroli emisji przez strony trzecie,

— optymalizacj¢ recyklingu rtgci w kazdym stadium procesu; w szczegélnosci mozliwy
powinien by¢ ekstensywny recykling rteci w odpadach statych,

— przyjecie uznanej standardowej metodologii przeprowadzania bilansu rteci.

6.1.2.2 Emisje z procesu przeponowego

W ciagu ostatnich dwudziestu lat wszystkie instalacje przeponowe w krajach Europy
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Zachodniej 1 tak samo instalacje diafragmowe w Polsce przestaly stosowa¢ anody weglowe-
grafityzowane oraz przepony czysto azbestowe na korzy$¢ anod metalowych 1 przepon
modyfikowanych, ktore sa odporne na korozjg. Stosowane przepony zatykaty si¢ czasteczkami
grafitu 1 musiaty by¢ wymieniane, co kilka miesigcy. Stosowanie zestawow anodowych grafitowo-
olowiowych (anody grafitowe zatopione w otowiu) oraz przepon czysto azbestowych powodowato
gromadzenie si¢ otowiu, azbestu oraz chlorowanych weglowodorow w $ciekach z obrébki chloru i
tugu sodowego. Sole otowiu oraz chlorowane wegglowodory tworzyly si¢ w wyniku korozji anod a
czasteczki azbestu powstawaly wskutek rozpadu stosowanej przepony. Obecnie stosowane
przepony modyfikowane sa wykonywane z mieszaniny wioknistego azbestu chrozotylowego i
wiokien PTFE (teflonu). Zuzycie azbestu na tong zdolnosci produkcyjnej chloru wynosi ok. 120 g.

Dyrektywa WE 87/217, dotyczaca zapobiegania i zmniejszania zanieczyszczenia srodowiska
przez azbest, zostala opracowana w celu okreslenia etapoéw tego zmniejszania 1 zapobiegania
zanieczyszczeniu, ochrony zdrowia ludzkiego i srodowiska oraz uzupetniania istniejacych srodkow.
Dyrektywa dotyczy zrzutoéw z wszystkich instalacji, w ktorych stosuje si¢ rocznie wigcej niz 100 kg
surowego azbestu, co ma miejsce w przypadku instalacji chloro-alkalicznych stosujacych
technologi¢ przeponowa. Postanowienia nabralty mocy prawnej 31 grudnia 1988 dla wszystkich
nowopowstajacych instalacji oraz 30 czerwca 1991 w odniesieniu do instalacji istniejacych.
Ustalono granice celem zapewnienia, aby st¢zenie azbestu zawartego w powietrzu nie przekraczato
0,1 mg/m’ uwalnianego powietrza (powietrza z przewietrzania). Jesli chodzi o $rodowisko wodne,
istnieje ogdlne wymaganie, aby zapewnié, ze w stopniu, w jakim begdzie to wykonalne, bedzie si¢
zapobiega¢ zrzutom azbestu i begdzie si¢ je redukowac u zrodta.

Emisje do powietrza: Emisje do powietrza obejmuja azbest oraz przypadkowe emisje chloru z
elektrolizerow 1 innych urzadzen - w procesowych gazach resztkowych. Inne emisje z urzadzen
pomocniczych zostaty opisane w odpowiednich paragrafach.

Azbest: Emisje do powietrza moga wystgpowac podczas wytwarzania diafragm. Duzymi
potencjalnymi zrodlami emisji do powietrza sa operacje zwigzane z przemieszczaniem i
otwieraniem workdéw, jak rOwniez usuwaniem zuzytego azbestu oraz potencjalne przypadkowe
uwolnienia azbestu podczas transportu, roztadowywania 1 magazynowania.

Na obszarze utrzymania hali elektrolizy wyrdzni¢ mozna trzy zrddta emisji azbestu:

— sprezarka gazu odlotowego,
— piec suszacy - gaz odlotowy,
— gaz odlotowy pomieszczenia wagowego azbestu.

Przemyst szacuje, ze st¢zenie wldkien na obszarze utrzymania hali elektrolizy powinno by¢
mniejsze niz 100 000 wiokien/m”.

Jak obliczono, emisje azbestu z pieca do spiekania przepon wynosza okoto 5 g na rok, co w
instalacji o zdolnosci produkcyjnej 140 000 ton chloru rocznie odpowiada emisji 0,036 mg azbestu
na tong produkowanego chloru.

Wiokna suchego azbestu, jesli w procesie przeponowym nie postepuje si¢ z nimi prawidtowo,
moga powodowaé powazne problemy zdrowotne. Szkodliwos$¢ azbestu dla zdrowia wynika gtownie
z postaci, w jakiej wystepuje (najgrozniejszy jest w formie pytu tzw. wiokienek respirabilnych, o
$rednicy mniejszej niz 3 pm i dhugosci powyzej 5 um unoszacych si¢ w powietrzu, ktore tatwo
dostaja si¢ do pecherzykow ptucnych 1 pozostaja w nich na zawsze). Widkna azbestowe sa cienkimi
1 ostrymi krysztatkami, ktore moga rozdzieli¢ si¢ na jeszcze ciensze. Ze wzgledu na swoje
wlasciwosci fizyczne azbest jest uwazany za rakotworczy. Pyl drobnych wildkienek azbestu,
ktorych $rednica jest wielokrotnie mniejsza od rozmiaréw pojedynczych komorek tkanki ptucnej,
moze powodowaé uszkodzenie jadra komorkowego 1 rozwo6j nowotworu. WIldkna sa
nierozpuszczalne w plynach ustrojowych i z tatwoscia przenikajq przez btony komoérkowe. Do ciata
ludzkiego moga si¢ one przedosta¢ poprzez oddychanie lub potknigcie. Stwierdzone, ponad wszelka
watpliwos¢, rakotworcze oddziatywanie wiokien azbestu na tkanke¢ plucna spowodowato dziatania
zmierzajace do ograniczenia jego stosowania, zaprzestania produkcji wielu wyrobdw z jego
udzialem i wycofania wyrobow juz wyprodukowanych.

80



Emisje wodne: Strumienie $ciekow z procesu przeponowego pochodza gltéwnie ze skraplacza
podczas odparowywania tugu sodowego, suszenia chloru oraz oczyszczania solanki zawierajacej
sol odzyskana z wyparek.

Pod koniec okresu trwatosci eksploatacyjnej przepony azbest jest usuwany z katody za
pomoca strumienia wody pod wysokim ci$nieniem. Azbest jest sptukiwany przy uzyciu wody
phluczacej 1 moze by¢ wylapany 1 usunigty do specjalnych sktadowisk wyrobow azbestowych. Do
usuwania azbestu z wody ptuczacej uzywa si¢ filtrow; moze by¢ uzyta w tym celu prasa filtracyjna.
Zarejestrowane emisje podaja warto$ci rowne 30 mg/dm? lub nizsze.

Wytwarzanie odpadéw: Odpady state z procesu przeponowego obejmuja odpady wytwarzane
podczas oczyszczania solanki oraz wybrakowane 1 wyztomowane czg¢sci elektrolizerow lacznie z
pokrywami, orurowaniem oraz zuzytymi przeponami.

Azbest z zuzytych przepon: W nowoczesnych chloro-alkalicznych instalacjach przeponowych
przepony azbestowe maja trwalo$¢ uzytkowa okoto 1 roku. Po tym okresie elektrolizer jest
wylaczany, a stary azbest usuwany z katody. Rejestrowane warto$ci mieszcza si¢ w zakresie od
0,09 kg statych pozostatosci na tong produkeji chloru do 0,2 kg na tong produkcji chloru. Wartoscia
srednia odnotowana przez przemyst jest 0,12 kg azbestu na ton¢ produkcji chloru.

Wyrzucane czgsci elektrolizerow sa albo umieszczane na sktadowisku na miejscu, albo
wysylane poza teren w celu sktadowania lub likwidacji, zaleznie od legislacji danego panstwa.

6.1.2.3 Emisje z procesu membranowego

Emisje z instalacji chloro-alkalicznych stosujacych technologi¢ membranowa sa powigzane z
doktadniejszym oczyszczaniem solanki niezbadnym w elektrolizie membranowej oraz odpaddéw
stalych pochodzacych z zuzywanych membran. Emisje pochodzace z procesOw pomocniczych sa
opisane w odpowiednich paragrafach.

Emisje wodne: Scieki z procesu membranowego pochodza z odparowywania tugu, suszenia
chloru oraz wody myjacej z zywicy jonowymiennej stosowanej do oczyszczania solanki. Aby
unikna¢ gromadzenia si¢ zanieczyszczen w instalacjach membranowych zazwyczaj stosuje si¢
upust z obiegu solanki. Emisje te sa opisane w czg$ci odnoszacej si¢ do procesow pomocniczych.

Tworzenie sie odpadéw: Odpady tworza si¢ podczas wtdérnego oczyszczania solanki 1
obejmuja zuzyte materialy takie jak warstwa wstgpna oraz material korpusu wykonany z celulozy.
Szlam z urzadzenia oczyszczajacego solanke sktada si¢ gléwnie z alfa-celulozy zanieczyszczonej
wodorotlenkiem Zelaza 1 krzemionka. Instalacje membranowe odnotowuja ilosci szlamow
pochodzace z usuwania zanieczyszczen twardosci wody (zmigkczania solanki) wynoszace 600 g/t.
Zywice jonowymienne stuzace do doglebnego (Wtdrnego) oczyszczania solanki sa bardzo rzadko
wymieniane. Sa one jednak regenerowane okoto 30 razy w roku.

Zuzyte membrany oraz uszczelki z elektrolizerow membranowych staja si¢ odpadem po
uptywie okresu ich trwatos$ci uzytkowej. Membrany maja trwato$¢ od 2 do 4 lat. Szacuje sig, ze
odpad z uszczelek i membran elektrolizera wynosi okoto 60 g na tong produkowanego chloru (dane
z jednej instalacji membranowej). Podawane sa takze inne warto$ci, nawet 3,3 g/t w odniesieniu do
uszczelek oraz zuzytych membran [1].

6.1.2.4 Emisje z procesOw pomocniczych

Emisje z roztadowywania i magazynowania soli: So6l jest zwykle przechowywana na
powierzchniach zamknigtych, czasem wyposazonych w dach, aby zabezpieczy¢ ja przed
wydmuchiwaniem poza teren. Instalowane sa réwniez systemy ochronne zabezpieczajace solanke
przed zanieczyszczeniem, zwlaszcza w przypadku deszczu, lub gdy magazyn jest zlokalizowany
blisko wod powierzchniowych albo gruntowych.

Emisje z obiegu solanki: Tabela 6.4 przedstawia rdzne czynniki chemiczne, ktore sa
stosowane do oczyszczania solanki przed elektroliza. Zuzycie chemikaliow w poszczegdlnych
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instalacjach zmienia si¢ zaleznie od zanieczyszczen solanki oraz typu i wrazliwosci Srodowiska
lokalnego, do ktorego nastgpuje wydmuch.

Jak wyjasniono w rozdziale 5, aby utrzymac zanieczyszczenia na akceptowalnych poziomach
wymagane jest oczyszczanie solanki przez regulacje pH, stracanie, koagulacje oraz filtrowanie
przeplywu pelnego lub strumienia bocznego solanki. Elektrolizery membranowe i rt¢gciowe moga
wykorzystywaé solanke zawracana wymagajaca odchlorowywania. W technologii membranowe;j
oczyszczanie solanki jest wyjatkowo wazne ze wzgledu na wymagang trwalo$¢ oraz wysoka
skuteczno$¢ membran. Wymagane jest zatem, aby zanieczyszczenia byly usuwane w urzadzeniach
z zywica jonowymienna, ktora nastgpnie wymaga regeneracji przez przemywanie tlugiem sodowym
1 kwasem. Niektore instalacje stosuja sol krystalizowana prozniowo, ktora jest najbardziej czysta
forma soli (ale tez najdrozsza) i z tego powodu posiadaja uproszczony stopien oczyszczania solanki.
Ilo$ci tworzacych si¢ odpadow sa zalezne od czystoSci uzywanej soli, stosowanej technologii
(rteciowej, przeponowej, membranowej), sposobu oczyszczania (czynniki chemiczne, media) oraz
tego, czy solanka jest zawracana ponownie, czy stanowi odpad. Szlamy solankowe sa jednym z
najwigkszych strumieni odpadowych w przemysle chloro-alkalicznym.

Emisje do powietrza: Nieplanowana 1 zmienna emisja dwutlenku wegla jest mozliwa w kazde;j
z wszystkich trzech technologii chloro-alkalicznych. Dwutlenek weggla jest emitowany ze
zbiornikow do zakwaszania solanki wskutek rozpadu jonow weglanu 1 wodorowgglanu na wodg 1
dwutlenek wegla. Jony weglanu 1 wodorowgglanu pochodza z dodatkowych substancji
chemicznych stosowanych w stadium oczyszczania. Dwutlenek wegla albo uwalnia si¢ z solanki 1
jest emitowany do atmosfery, albo jest wprowadzany do jednostki niszczenia chloru, zaleznie od
obecnosci w solance. Przewiduje sig, ze stezenie weglanu i wodorowegglanu jest mniejsze, jesli
zubozona solanka jest zawracana i ponownie nasycana sola stata (elektrolizery membranowe i
rteciowe). Emisja CO, spowodowana zakwaszaniem solanki wynosi okoto 1,2 kg na tong
produkowanego chloru.

Jesli stosowana jest technologia rtgciowa, moga wystapi¢ emisje rteci z resaturatorow solanki
1 roztwarzalnikow soli, jesli nie sa uzywane czynniki do utleniania rtgci w solance.

Emisje do wody: W tabeli 6.5. podano zsumowane gléwne substancje odprowadzane z obiegu
solanki z uzyciem procesu recyrkulacji (z wyjatkiem rtgci, ktora jest opisana w czgsci odnoszacej
si¢ do emisji wodnych z procesu rtgciowego).

Tabela 6.5.: Zanieczyszczenia odprowadzane do wody z obiegu solanki w procesie stosujacym
recyrkulacje solanki [1]

Substancja Emisja w kg/tong zdolno$ci produkcyjnej chloru

Siarczany 0,3+0,7 (s6l prézniowa) - Scisle zalezy od czystosci wprowadzanej soli
15 (s6l kamienna)

Chlorki 425

Wolne utleniacze 0,001+1,5") — zwykle oczyszczane przed zrzutem

Chlorany 0,14+4")

Metale Zalezy od czystosci wprowadzanej soli

Chlorowane weglowodory | 0,03-1,16" ) g /t produkcji Cl,

(mierzone jako EOX)

") Warto$¢ wyzsza jest z instalacji, ktora niszczy wyprodukowany chloran(I) (podchloryn) w jednostce do niszczenia
chloru, a pozostatg ciecz odprowadza. W tym przypadku rejestrowana jest wartos¢ 1,5 kg/t produkeji chloru.

**) Wartosci beda zalezne od obecnoséci lub braku rozktadnika chloranu.

™) Warto$¢ wyzsza z instalacji, ktora niszczy wyprodukowany chloran(I) w jednostce do niszczenia chloru, a pozostata
ciecz odprowadza. W tym przypadku rejestrowana jest warto$¢ 1,16 g/t produkcji chloru.

Siarczany: Solanka z elektrolizy jest zwykle oczyszczana w celu obnizenia st¢zenia siarczanu
lub chloranu sodu. Zrédlem siarczanéw w solance jest stosowana sol. Maja one negatywny wplyw
na proces elektrolizy (uszkadzaja powloke anodowa), a ich poziom jest doktadnie kontrolowany.
Normalnie wykonuje si¢ to przez upust z systemu oczyszczania solanki w procesach rteciowych i
membranowych oraz przez usuwanie z wyparki tugu w instalacjach przeponowych. Odnotowane
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wartosci wykazuja, ze niezaleznie od zdolnos$ci produkcyjnej instalacji odprowadzenia siarczandw
mieszcza si¢ w zakresie od 0,3 do 0,7 kg na tong produkowanego chloru, jesli stosowana jest sol
prozniowa (co odpowiada okoto 34 tonom rocznie przy produkcji 100 000 t), oraz okoto 15 kg na
ton¢ produkowanego chloru, jesli stosowana jest sol kamienna. Zaleznie od miejsca lokalizacji
instalacji zrzut ten moze by¢ rozpatrywany jako powodujacy problemy z ochrona srodowiska.

Chlorki: Okoto 3+4% oczyszczanej solanki odprowadza sig, aby unikna¢ gromadzenia si¢
niepozadanych sktadnikow. Strumien ten moze zawiera¢ wysokie stezenie chlorkéw i1 zwykle po
oczyszczaniu w celu usunigcia wolnych utleniaczy jest on odprowadzany do wody. Emisje te
mieszcza si¢ w zakresie 4+20 kg/t produkowanego chloru. Przedzial ten jest zwiazany z jako$cia
wody gdyz wyprowadzanie tej soli moze mie¢ wptyw na odbiorcg wody w miejscu spustu tej soli.

W przypadku procesu, w ktorym stosuje si¢ solanke odpadowa, 50+70% solanki oczyszcza
sig, a odprowadzenia wynosza okoto 2000 kg/ton¢ produkowanego chloru.

Wolne utleniacze: Wolne utleniacze stanowia chlorowcowane sktadniki o wysokiej
reaktywnosci: Cly, Bry, ClO", BrO™ oraz NH,Br,. Sa one toksyczne dla fauny 1 flory srodowiska
wodnego 1 moga znalez¢ si¢ w strumieniach wodnych, ktore byly w bezposrednim kontakcie z
chlorem 1 bromem. Chlorowany odciek z oczyszczania solanki jest zwykle oczyszczany przed
wprowadzeniem do $rodowiska do stezenia 10 mg/dm’. Odprowadzanie wolnych utleniaczy jest
wyzsze w przypadku instalacji, w ktorych niszczy si¢ wyprodukowany chloran(I) (podchloryn) w
jednostce do niszczenia chloru i odprowadza do $ciekow powstaty roztwor, ktory moze zawieraé
znaczne ilo$ci wolnych utleniaczy.

Chlorany i bromiany: Gléwnymi zrédtami chloranéw i bromianéw sa odcieki z oczyszczania
solanki, a czasem rowniez strumienie wody, ktore byly oczyszczane celem roztozenia wolnych
utleniaczy do mniej reaktywnych chloranéw(V) i bromiandéw(V). Chlorany(V) (ClO3) oraz (w
znacznie mniejszym zakresie) bromiany(V) (BrOjz’) sa tworzone jako produkty uboczne podczas
elektrolizy. Chlor moze reagowa¢ z anionami hydroksylowymi (OH") tworzac chloran(V),
natomiast brom moze reagowac¢ z anionami hydroksylowymi (OH") tworzac bromian(V). Ze
wzgledu na zawracanie solanki ilo$¢ tych sktadnikow zwigksza sig. Chlorany(V) i bromiany(V) sa
zwiazkami niepozadanymi w procesie, poniewaz ich obecno$¢ zmniejsza rozpuszczalnosé
wprowadzanej soli. Zwykle podejmuje si¢ dzialania, aby utrzymaé¢ niski poziom chloranéw(V)
(zazwyczaj ponizej 10 g/dm® w solance zasilajacej). Aby utrzymaé ten poziom, nalezy prowadzié
proces w srodowisku kwasnym (okoto pH = 2). Jedli ta opcja nie zostanie wybrana dla procesu i
stosowane jest wyzsze pH, do usuwania chloranu(V) przed oczyszczaniem solanki moze by¢
konieczny rozkladnik chloranu(V). Odnotowane stezenie wynosi 5+10 g/dm’, jesli rozktadnik
chloranéw nie jest stosowany oraz okoto 12 g/dm’ po rozkladzie. Wiasciwe emisje mieszcza si¢ w
zakresie od 0,14 do 1 kg na tong produkowanego chloru. Chloran(V) jest mniej reaktywny niz chlor
1 ma nizsza toksyczno$¢ dla flory i fauny wodnej. Bromian(V) jest zwiazkiem reaktywnym, jednak
w niewielkich ilo$ciach jest obecny, poniewaz brom wystgpuje jako zanieczyszczenie soli.
Wielkosci emisji bromianow sa zwykle 10+100-krotnie mniejsze niz chloranéw. W odniesieniu do
chloranow(V) 1 bromianow(V) szczegolnie istotne sa instalacje, ktore nie wykorzystuja chloranu(I)
(podchlorynu) wytworzonego z zawierajacych chlor gazow odpadowych 1 niszcza go przez
ogrzewanie do 70°C oraz zakwaszanie do pH 6 lub 7. W takim przypadku wolne utleniacze sa
rozktadane do reaktywnego chloranu(V). Wartos$¢ 4 kg chloranu(V) na tong produkowanego chloru
zostala odnotowana dla instalacji stosujacej termiczne niszczenie podchlorynu, natomiast ilo$¢
bromianu miescita si¢ w zakresie od 0,22 do 550 g na tong produkowanego chloru.

Metale: Solanka zawiera pewna ilo$¢ rozpuszczonych soli metali: niklu, cynku, Zelaza,
miedzi, zaleznie od stosowanej soli. W przypadkach dodawania $rodka przeciwzbrylajacego
(zelazocyjankow) do soli stalej w celach dogodnego transportowania, zatadowywania oraz
roztadowywania stanowi dodatkowe zrodlo zelaza. Czg$¢ tego zelaza jest usuwana przez upust z
oczyszczania solanki, chociaz wigksza czg$¢ jest wytracana jako wodorotlenek Zelaza, Fe(OH)s 1
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usuwana podczas filtrowania solanki. Ilo§ci odprowadzonego zelaza w instalacjach rtgciowych
stosujacych sol prozniowa wynosza okoto 100 ppb. W przypadku instalacji membranowych do
zabezpieczania przed zwiazkami kompleksowymi Zelaza konieczne moze by¢ urzadzenie
rozktadcze. Uwalniane ilosci zelaza wynosza po rozktadzie od okoto 30 do 40 ppb.

W elektrolizerach rtgciowych nalezy unika¢ metali, poniewaz nawet §ladowe ich ilo$ci moga
powodowa¢ uwalnianie si¢ niebezpiecznych ilosci wodoru i dla cynku ma warto$¢ 0,6 mg/tong,
ktora jest blisko lub ponizej granicy wykrywania.

Drugi stopien oczyszczania solanki, ktéry jest niezbedny w technologii membranowej,
wymaga stosowania jonowymiennych S$rodkéw oczyszczajacych solankg. Podczas regeneracji
wymieniaczy wraz z woda odpadowa uwalniane sa niewielkie ilosci metali. W chloro-alkalicznej
instalacji membranowej odnotowuje si¢ pewne emisje metali z regeneracji jonitOw oczyszczajacych
solank¢. Najwyzsze wartosci odnosity si¢ do niklu (150 mg/t produkcji chloru, odpowiadajace
uwalnianiu 40 kg/rok), miedzi i cynku (55 mg/t produkcji chloru dla kazdego z tych metali,
odpowiadajace uwalnianiu 15 kg/rok) oraz chromu (37 mg/t, co odpowiada 10 kg/rok).

Chlorowane weglowodory: Chlorowane weglowodory (CClyH,) sa tworzone w elektrolizerze
w reakcji migdzy organicznymi substancjami zanieczyszczajacymi a wolnymi utleniaczami. Chlor
atakuje jedno lub wigcej wiazan C-H i tworzone jest wiazanie C-Cl. Przyktadami chlorowanych
weglowodoréw, ktore mozna znalezé w Scieku instalacji chloro-alkalicznych, sa chloroform
(CCI3H), dichlorometan (CCIl,H;), czterochlorek (tetrachlorek) wegla (CCly), tetrachloroetylen
(C,Cly). Mozna rowniez znalez¢ inne chlorowane i bromowane zwiazki.

Emisje chlorowanych wegglowodordw z instalacji chloro—alkalicznych zmniejszyty sig
znacznie po przejSciu z anod grafitowych na metalowe. Uwalniane ilosci chlorowanych
weglowodorow sa normalnie niskie, jednak moga by¢ wyzsze w przypadku instalacji, ktore niszcza
wytworzony chloran(I) w jednostce do niszczenia chloru i odprowadzaja powstaly roztwor.
Stwierdzono, ze odprowadzane do wody sumaryczne ilosci tych skladnikéw (mierzonych jako
ekstrahowalne substancje chloroorganiczne) miescity si¢ w zakresie od 0,03 do 1,16 g/t produkcji
chloru, w ktorym to przypadku warto$¢ wyzsza pochodzi z instalacji z niszczeniem chloranu(l).

Tworzenie sie (powstawanie) odpadow

Szlamy z filtracji solanki: Ilo$¢ szlaméw z filtracji solanki zalezy gtownie od wprowadzane;j
soli. Wytracane sole stosowane do oczyszczania solanki sa usuwane z solanki w zespole
filtracyjnym lub odstojniku. Szlam jest zwykle usuwany w sposob nieciagly przez ptukanie stabym
roztworem kwasu solnego. Kwas powoduje rozpuszczanie si¢ osadu i ze $ciekiem moze by¢
odprowadzany stosunkowo nieszkodliwy roztwoér. Pozostaly placek sktada si¢ glownie z weglanu
wapnia 1 wodorotlenku magnezu, w niektérych przypadkach siarczanu baru oraz, dla procesu
rtgciowego, rteci. W przypadku instalacji stosujacych sél prozniowa zarejestrowane ilosci szlamoéw
z oczyszczania solanki mieszcza si¢ w zakresie 120+775 g/t produkowanego chloru (tzn. 12+77 ton
szlamow rocznie przy rocznej produkcji chloru 100 000 ton Cl,).

W przypadku instalacji stosujacych s6l kamienna, na kazda ton¢ produkowanego chloru
wytwarza si¢ $rednio okoto 30 kg szlamoéw solankowych (tzn. 3000 ton szlamoéw na rok przy
rocznej produkcji chloru 100 000 ton Cl;). W procesie membranowym technologia wymaga
bardziej rygorystycznego oczyszczania solanki, w zwiazku z czym szlamdéw jest nieco wigcej a
usuwanie szlamu z filtra jest wazniejsze.

W procesie rtgciowym szlamy z filtracji solanki zawieraja rtec.

Emisje z produkcji chloru gazowego, chlodzenia, suszenia, skraplania oraz magazynowania

Emisje do powietrza obejmuja emisje niezorganizowane dwutlenku wegla oraz chloru z
procesu, z jednostki niszczenia chloru oraz z przesylania i magazynowania chloru. Proces
oczyszczania i skraplania zanieczyszczonego chloru gazowego w kilku instalacjach w Europie
wiaze si¢ z uzyciem czterochlorku wegla, ktory jest w duzym stopniu odzyskiwany lub spalany.

Skraplana woda z chtodzenia jest zwykle zawracana jako uzupenienie solanki, chociaz
niektore instalacje tacza ten strumien ze strumieniami odpadowymi przed oczyszczaniem. Reszta
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pary wodnej jest usuwana podczas suszenia chloru gazowego stgzonym kwasem siarkowym.
Zuzyty kwas siarkowy jest przesytany z powrotem do sprzedajacego, zawracany lub usuwany.

Emisje do powietrza

Dwutlenek wegla: Niewielkie ilosci dwutlenku wegla sa uwalniane z przestrzeni anodowe;
razem z chlorem. Podczas skraplania chloru, dwutlenek wegla (oraz N,, O, i Hy) pozostaja w fazie
gazowej 1 w koncu sa wydmuchiwane z systemu wraz z niewielka ilo$cia chloru. Ten strumien
odpadowy jest zwykle obrabiany w jednostce niszczenia chloru. Czg$¢ dwutlenku wegla, ktéra nie
jest absorbowana w jednostce niszczenia chloru, jest emitowana do atmosfery.

Chlor: Ze wzgledu na to, ze chlor jest gazem niebezpiecznym, podejmuje si¢ szczegolne
srodki ostrozno$ci, aby unikna¢ jego emisji z procesu oraz z przesylania i magazynowania. W
zwiazku z tym emisje chloru gazowego do atmosfery sa zasadniczo niskie, a zrodta potencjalnych
znacznych emisji sa zwykle potaczone z jednostka niszczenia chloru.

Emisje gazow nieulegajqcych skraplaniu

Chlor jest skraplany w kilku stopniach chlodzenia i sprezania. Gazy (H;, O, Ny 1 CO;) w
strumieniu procesowym wykazuja tendencje do skupiania si¢ w fazie gazowej. Z tego powodu
skraplanie chloru gazowego przewiduje uj$cie dla gazow nieulegajacych skraplaniu Zawarto$¢
chloru w tych nieulegajacych skraplaniu gazach miesci si¢ w zakresie od 1 do 8% produkowanego
surowego chloru gazowego. Nieulegajace skraplaniu gazy sa kierowane do systemu, takiego jak
jednostka absorpcji 1 niszczenia chloru lub do wytwarzania HCI, FeCls albo chlorku etylenu, co
pozwala unikna¢ ich emisji do atmosfery.

Emisje podczas chlodzenia chloru gazowego

Podczas kondensacji wody w surowym chlorze gazowym kondensat nasyca si¢ gazowym
chlorem. Kondensat jest zwykle przesytany przez kolumng z wypelnieniem, w ktorej chlor jest
odpedzany z cieczy za pomoca pary wodnej lub powietrza. Aby zwigkszy¢ skutecznos¢ kolumny
stosowane] do odpedzania chloru czgsto dodawany jest kwas solny. Zawierajace chlor opary sa
przesylane z powrotem do rurociagu zbiorczego chloru surowego lub kierowane do jednostki
niszczenia chloru. Z zasady unika si¢ jakiejkolwiek emisji chloru do atmosfery.

Emisje z jednostki niszczenia chloru

Wigkszo$¢ instalacji chloro-alkalicznych posiada jednostkg niszczenia chloru, ktora niszczy
chlor obecny w gazach odpadowych. Najbardziej pospolitym sposobem niszczenia chloru jest
przestanie go do jednostki produkcji podchlorynu oraz do jednostki produkcji kwasu solnego.
Emisje wlasciwe mieszcza sig¢ w zakresie 0,5+2 g Cl, na tong zdolnos$ci produkcyjnej chloru.

Podczas normalnej eksploatacji instalacji chloro-alkalicznej produkowany podchloryn moze
by¢ sprzedawany. Gdy jednostka produkcji podchlorynu musi obslugiwaé duze ilosci chloru w
krotkim okresie czasu (w przypadku uwolnienia chloru wskutek wadliwego dziatania urzadzenia),
wyprodukowany chloran(I) (podchloryn) zwykle nie jest zgodny ze specyfikacjami produktu. W
takim przypadku niezgodny ze specyfikacja podchloryn jest albo niszczony na miejscu i
odprowadzany ze $ciekiem, albo odprowadzany i przerabiany w innym miejscu.

Emisje z magazynu i ladowania

Emisje z magazynowania 1 przesylania chloru pochodza z powietrza wentylacyjnego podczas
zatadunku i roztadunku zbiornikow, naczyn, pojemnikow oraz podczas odpowietrzania awaryjnego.
W normalnych sytuacjach emisje wynosza okoto 5 ppm. Mowiac ogolnie, odprowadzane gazy
zawierajace chlor sa gromadzone i kierowane do jednostki niszczenia chloru.

Czterochlorek wegla

Czterochlorek wegla moze by¢ emitowany do atmosfery, co stanowi zagrozenie dla
srodowiska catej Ziemi, gdyz ma on ma zdolno$¢ niszczenia ozonu i1 powstawania tak zwanej
,»dziury ozonowej”. Potencjal wyczerpywania ozonu (ODP) wynosi 1,1. ODP oblicza si¢ przez
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poréwnywanie potencjalu wyczerpywania ozonu danej substancji z potencjalem wyczerpywania
ozonu przez CFC-11 (CFCl;). Produkcja 1 uzytkowanie czterochlorku wegla jest zabroniona w UE
w zasadzie od 31 grudnia 1994. Roczne wyjatki sa mozliwe tylko w uzasadnionych przypadkach, w
odniesieniu do tzw. zastosowan ,,niezbednych” [1].

Jesli czterochlorek wegla jest uzywany do absorbowania NClj z ciektego chloru, wymaga on
okresowe] wymiany ze wzgledu na wzrost ilo$ci substancji zanieczyszczajacych (np.: bromu, FeCls,
chlorowanych weglowodoréw). Usunigty czterochlorek wegla jest albo spopielany, albo przesylany
jako odpad niebezpieczny. Czterochlorek wegla musi by¢ niszczony wedlug zatwierdzonych
proceséw niszczenia [1]. Instalacja o zdolno$ci produkcyjnej 300 000 ton chloru na rok moze
stosowac czterochlorek wegla do niszczenia NCl; 1 zuzywaé w przyblizeniu 12 ton CCly na rok, co
odpowiada 40 g CCly na tong produkcji chloru (warto$¢ ta uwzglednia krétkotrwate emisje CCl4 z
systemu wynoszace 0+4 g CCly na tong produkcji chloru).

Czterochlorek wegla do oczyszczania gazéw (absorpcji gazu resztkowego, szczegélnie do
absorpcji NCl;) oraz do skraplania chloru jest poddany cyrkulacji w obiegu zamknigtym. Zatem w
zasadzie nie wystgpuja zadne procesowe emisje CCly. Mate ilosci sa jednak emitowane wskutek
wycieku. Gazoszczelnos$¢ systemu jest sprawa niezwykle wazna dla osiagnigcia niskiej emis;ji.
Emisje te z niektorych firm mieszcza si¢ w zakresie od mniej niz 0,5 do 4 g CCly/t produkcji Cl,.
Niektore instalacje w Europie rejestruja emisje okoto 6 ton rocznie.

Podpisany w Montrealu protokél pozwala na stosowanie czterochlorku wegla jako $rodka
procesowego do skraplania 1 oczyszczania chloru gazowego. CCly jest dopuszczalny tylko w
nowych instalacjach, jesli jest on ,,niezbedny”. W przeciwnym wypadku jego uzycie jest zakazane.
W przypadku nowych instalacji ustalone zostana wartosci graniczne dla srodkéw procesowych.

Nalezy odnotowa¢, ze w UE tylko 7 instalacji stosuje czterochlorek wegla do skraplania i
oczyszczania chloru gazowego. Pozostate 86 europejskich instalacji chloro-alkalicznych posiada
inny uktad skraplania i oczyszczania chloru, ktdry umozliwia prowadzenie operacji bez CCly [1].

W Polsce stosuje si¢ odzyskiwanie chloru z gazu resztkowego przy uzyciu czterochlorku
wegla po operacji sprgzania i skraplania tylko w Z. A. ,,Anwil”.

Siarczany: Mgly kwasu siarkowego wychodzace z wiez suszacych sa wychwytywane na
filtrach $wiecowych i moga by¢ uwalniane jako siarczany w czasie mycia i konserwacji filtrow.

Zuzyty kwas siarkowy z suszenia chloru: Do suszenia chloru stosowany jest stezony kwas
siarkowy (92-98%). Na ton¢ produkowanego chloru zuzywa si¢ do 20 kg kwasu siarkowego.
Zuzyty kwas zwykle staje si¢ produktem odpadowym lub wymagajacym ponownej obrobki. Jest on
czgsto zwracany dostawcy w celu zatgzenia. Zuzyty kwas moze réwniez by¢ uzyty do regulacji pH
w procesie 1 w strumieniach odpadowych, np. $ciekow lub do niszczenia nadmiaru chloranu(l)
(podchlorynu), albo sprzedany uzytkownikowi, ktory zaakceptuje taka jako$¢ kwasu.

Jesli mozliwe jest ponowne zatgzenie w obiegu zamknig¢tym, zuzycie jest bardzo niskie,
zblizone do 0,1 kg kwasu siarkowego na tong produkowanego chloru. Zuzycie kwasu moze by¢
rowniez zmniejszone poprzez optymalizacj¢ czasu kontaktu chloru z kwasem, utrzymywanie
mozliwie najwyzszego st¢zenia kwasu §wiezego 1 mozliwie najnizszego st¢zenia kwasu zuzytego.

Emisje z obrébki wodorotlenku sodu: Roztwor tugu sodowego z procesu przeponowego ma
stezenie 10+12% NaOH oraz 15+17% NaCl, gdy opuszcza elektrolizer, natomiast st¢zenie tugu z
elektrolizerow membranowych wynosi 30-33% NaOH przy niewielkiej ilosci NaCl. Mowiac
ogolniej, tug wymaga zatgzania przynajmniej do 50%, a zanieczyszczenia wymagaja usunigcia.

W procesie przeponowym na tong wyprodukowanego 50% roztworu wodorotlenku sodu
konieczne jest odparowanie okoto 5 ton wody. Jesli siarczan sodu nie jest usuwany podczas procesu
oczyszczania solanki, sol odzyskana z wyparek jest czesto rekrystalizowana, aby uniknad
zwigkszania si¢ ilo$ci siarczanu w solance. Jesli sol jest rekrystalizowana, woda odpadowa bedzie
rowniez zawiera¢ siarczan sodu. Obecne w $cieku znaczne poziomy miedzi moga by¢ obecne w
wyniku korozji rur oraz innych elementéw miedzianych (np. den lub trzpieni elektrod w
elektrolizerach diafragmowych) podobnie zelazo 1 nikiel, ktéry moga w pewnym stopniu
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przedostawa¢ si¢ z urzadzen ze stali nierdzewnej (np. instalacji wyparnej katolitu). Poza tym
obecnos¢ niklu moze by¢ zwiazana ze stosowaniem w elektrolizerze aktywowanych katod. Metale
te sa usuwane z tugu za pomocay filtracji oraz redukcji elektrochemicznej. Podczas regeneracji
filtrow lub katod redukcyjnych powstaja $cieki kwasne mogace zawiera¢ zelazo oraz nikiel.

Woda odpadowa z wyparek tugu w procesie membranowym zawiera roztwor wodorotlenku
sodu 1 prawie nie zawiera soli ani siarczanu sodu. Jest ona zwykle zawracana do procesu.

W procesie rtgciowym tug sodowy opuszczajacy rozktadnik jest juz zatezony do 50%.
Praktycznie nie zawiera on zanieczyszczen soli, jednak zawiera rt¢¢. Rte¢ (w zakresie od 2,5 do
25 mg/dm’) moze by¢ uwalniana poprzez odpowietrzenia zbiornika przeptywowego lub
odpowietrzenia filtréw tugu sodowego, zaleznie od typu rozkladnika oraz temperatury. Lug sodowy
jest zazwyczaj filtrowany przy uzyciu wegla aktywnego w celu usunigcia rteci jeszcze przed
przesylem do magazynu. Wegiel aktywny z filtracji zawiera 150-500 g rteci na kilogram wegla.

W chloro-alkalicznych instalacjach rtgciowych szlam filtracyjny jest odwadniany, a w
niektorych przypadkach kierowany do retorty do odzyskiwania rteci, a nast¢pnie usuwany. W
przypadkach, gdy nie ma retorty, szlam musi by¢ usuwany bez odzyskiwania rtgci. W instalacjach
membranowych 1 przeponowych filtry moga by¢ przeptukiwane stabym roztworem kwasu, co
powoduje rozpuszczanie si¢ wodorotlenku Zzelaza oraz metali. Roztwdr ten jest zazwyczaj
odprowadzany do $ciekdéw, poniewaz wigkszo$¢ instalacji chloro-alkalicznych posiada jednostke
fizyko-chemicznego oczyszczania Sciekow, ktora usuwa zawiesing stata oraz wolne utleniacze.

Obrobka wodoru: Wodor produkowany we wszystkich procesach elektrolitycznych zawiera
niewielkie ilosci pary wodnej, wodorotlenku sodu oraz soli, ktora jest usuwana przez chtodzenie i
zawracana albo oczyszczana z innymi strumieniami wody odpadowej. Jednak w elektrolizerach
rtgciowych wodor opuszczajacy rozkladnik jest prawie nasycony rtgcia, ktéra musi by¢ odzyskana
przed spr¢zaniem. Niektore instalacje oczyszczaja dodatkowo wodor z rtgei przy uzyciu wegla
siarkowanego, ktory moze by¢ poddany obrobce w celu odzyskania rtgei albo usunigty na specjalne,
zatwierdzone sktadowisko.

6.2 ZANIECZYSZCZENIE MIEJSC ZAKEADOW CHLORO-ALKALICZNYCH

Wiele miejsc zajmowanych przez zaktady chloro-alkaliczne, to miejsca historycznie
zanieczyszczone chlorozwiazkami (instalacje rtgciowe i przeponowe) oraz rtgeia (instalacje
rteciowe). Historyczne, zwiazane z istniejacymi wczesniej instalacjami, zanieczyszczenie ziemi i
wod rtecia oraz polichlorowanymi dibenzodioksynami (PCDDs)/dibenzofuranami (PCDFs) stanowi
w niektérych miejscach duzy problem zwiazany z zanieczyszczeniem S$rodowiska. Badania
wykazaty, ze chlorowane dioksyny/furany sa $rodkiem rakotworczym dla wielu gatunkow zwierzat.
Najbardziej grozne dla zdrowia sa zwiazki zawierajace 4-6 atomdéw chloru, w tym szczegolnie
zwiazek o nazwie 2,3,7,8-TCDDs. Przypuszcza sig, ze zwiazki te sg takze toksyczne dla ludzi [3].

Zanieczyszczenie gleby jest rezultatem obecnosci rteci oraz usuwania szlamow grafitowych z
anod grafitowych, jak rowniez innych odpad6éw na terenie instalacji oraz wokot nich.

Do produkcji chloru stosowane byly prawie wylacznie anody grafitowe, zanim w latach
siedemdziesiatych nie zostaly zastapione anodami metalowymi. Anody grafitowe sktadaty si¢ z
roznych typow jednorodnego koksu oraz smoly stanowiacej $rodek wiazacy. Na anodach wraz z
chlorem uwalniata si¢ pewna ilo$¢ tlenu, ktory dziatat na grafit utleniajaco tworzac tlenek oraz
dwutlenek wegla. To utlenianie si¢ elektrod byto przyczyna zuzywania grafitu w ilosci 2 kg (a
nawet do 10 kg) na tong chloru produkowanego z chlorku sodu oraz 3-4 kg na tong chloru
produkowanego z chlorku potasu. Pozostalos¢ grafitowa byta zanieczyszczona chlorowanymi
zwiazkami organicznymi (PCDDs/PCDFs), gléwnie z reakcji pomiedzy chlorem, a smotowym
srodkiem wiazacym zawierajacym wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne.

6.3 ASPEKTY BEZPIECZENSTWA INSTALACJI CHLORO-ALKALICZNYCH

Stosowanie srodkdéw bezpieczenstwa jest czescia najlepszych dostepnych technik dla instalacji
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chloro-alkalicznych. W przemysle chloro-alkalicznym na sprawy bezpieczenstwa zwraca si¢ duza
uwage. Produkcja, zatadunek, magazynowanie oraz transport chloru wymagaja zgodnos$ci z
okreslonymi przepisami, ktorych celem jest zminimalizowanie mozliwosci wystapienia
przypadkow powodujacych wzrost zagrozenia dla operatoréw, ludnosci lub instalacji. Ogolna
polityka prewencji oraz reagowania na wypadki przemystowe jest zwykle oparta na zasadzie
zapobiegania, tzn. instalacja jest zbudowana i1 obstugiwana w taki sposob, aby zabezpieczy¢ przed
niekontrolowanym rozwojem wypadkow i zredukowac ich ewentualne nastgpstwa.

W Unii Europejskiej Panstwa Cztonkowskie uzgodnity w roku 1982 dyrektywe¢ SEVESO
(82/501/EWG) jako $rodek kontrolowania glownych niebezpieczenstw przemystowych zwiazanych
z procesem oraz urzadzeniami magazynowymi, w ktorych znajduja si¢ substancje niebezpieczne.

Zasady dyrektywy okreslaja:

- ogolne wymagania podejmowania wszelkich $rodkow zapobiegawczych w celu zredukowania
zagrozen oraz informowania okolicznej ludnosci o takich niebezpieczenstwach skierowane do
sektorow przemystu stosujacych substancje niebezpieczne,

- wymagania opracowania odpowiedniego planu awaryjnego w razie duzych wypadkow skierowane
do witadz 1 kontrolowania ich dziatan.

Dyrektywa ,,SEVESO II” (96/82/WE) stanowi zasadnicza poprawke dyrektywy. Do roku
1999 Panstwa Cztonkowskie wprowadzily postanowienie dyrektywy do swojego ustawodawstwa,
przepisow oraz do praktyk administracyjnych. Dyrektywa obejmuje magazynowanie i procesy
technologiczne stosujace chlor poczawszy od 10 ton, a wraz z wodorem od 5 ton. Nie dotyczy
roztwordéw alkalicznych [1].

Jedno z nowych postanowien wymaga od operatoréow zaktadéw posiadajacych znaczne ilosci
substancji niebezpiecznych sporzadzania dostgpnego spoteczenstwu raportu dotyczacego
bezpieczenstwa i1 zawierajacego informacj¢ wymieniona w zataczniku II do dyrektywy. Wydaje sig,
ze raport dotyczacy bezpieczenstwa jest jednym z najwazniejszych narzedzi stosowanych do
poprawienia bezpieczenstwa. Musi on zawieraC szczegdlowy opis instalacji, przedstawiajac
produkty i czgsci zaktadu, ktére sa wazne z punktu widzenia bezpieczenstwa (nie tylko chlor, ale
rowniez, na przyktad, palna ciecz lub amoniak, jesli wystepuje), gléwne dziatania, zrodta zagrozen
powaznymi wypadkami oraz warunki, w ktérych do takich wypadkéw mogtoby doj$¢, wraz z
opisem proponowanych srodkow zapobiegawczych. Do tego celu stosuje si¢ wiele metodologii,
takich jak HAZOP (badanie niebezpieczenstwa i zdolnosci operacyjnych - Hazard and Operability
Studies), HAZID (Hazard Identification Analysis) HAZAN (numeryczne metody analizy
niebezpieczenstwa), QRA (ilo§ciowa ocena ryzyka — Quaternary Research Assessment), rodzajowe
drzewa uszkodzen, itd. Raport dotyczacy bezpieczenstwa powinien réwniez opisywac dziatanie,
ktére nalezy podja¢ w razie wystapienia duzego zagrozenia: ogloszenie alarmu, zabezpieczenie
zagrozonych ludzi oraz interwencja w celu ograniczenia skutkow. W dyrektywie okreslone sa
wymagania dotyczace gornych ilo$ci magazynowania: 25 ton dla chloru, 50 ton dla wodoru.

Niektore polskie zaktady przystapity dobrowolne do programu ,,Odpowiedzialnos$¢ 1 Troska”
(Responsible Care). Zgodnie z zalozeniami tego Programu bedzie si¢ nieprzerwanie dazy¢ do
poprawy bezpieczenstwa ludzi i stanu srodowiska naturalnego, a w szczegdlnosci:

- propagowanie postawy $wiadomej odpowiedzialnosci za bezpieczenstwo i stan srodowiska,

- wyzwalanie aktywnos$ci wszystkich pracownikow w dziataniach na rzecz bezpieczenstwa ludzi i
ochrony $rodowiska naturalnego,

- poszerzanie wiedzy przez prowadzenie i1 popieranie badan w zakresie wplywu naszych produktow,
procesow 1 odpaddow na bezpieczenstwo ludzi i sSrodowisko naturalne,

- eksploatowanie instalacji 1 urzadzen w sposob zapewniajacy bezpieczenstwo ludzi i ochrong
srodowiska naturalnego,

- modernizacja instalacji prowadzaca do minimalizacji odpadow 1 §ciekdw u zrddta,

- wspoipraca nad stanem $rodowiska naturalnego ze spotecznoscia lokalna.

W oparciu o doswiadczenie bedace wynikiem wypadkoéw, a mianowicie, ze ryzyko zwiazane
z bledami ludzi jest réwniez wazne, bez wzgledu na to, czy sa to proste btedy ludzkie czy bardziej
zlozone nieprawidlowosci proceduralne lub organizacyjne, dyrektywa rowniez zwraca si¢ do
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operatoréw, aby postepowali zgodnie z podstawowymi zasadami systemow zarzadzania. Polityka
zabezpieczania przed duzymi zagrozeniami obejmuje:
— potrzeby szkolenia personelu oraz zapewnienie takiego szkolenia,
— procedury zarzadzania w sytuacjach krytycznych, takich jak uruchomienia i wylaczenia,
zaktocenia lub stany awaryjne,
— kontrola efektywnosci 1 uzytecznosci systemu zarzadzania bezpieczenstwem.

Poza podejmowaniem dziatan dotyczacych bezpieczenstwa, dyrektywa zawiera postanowienia
odnos$nie kontroli planowania uzytkowania terenu, gdy nowe instalacje sa zatwierdzane do budowy
i gdy nastgpuje rozwdj urbanistyczny miejscowosci wokol instalacji istniejacych. Przy
podejmowaniu decyzji odnosnie zgody na nowe budynki wokot instalacji niebezpieczne;,
planowanie uzytkowania terenu oparte jest na badaniu poszczegélnych przypadkow wraz ze
scenariuszem mozliwych zagrozen opisanych w raporcie bezpieczenstwa. W innych panstwach
planowanie uzytkowania terenu jest oparte na statych kryteriach bezpieczenstwa zewngtrznego.
Okreslane sa strefy bezpieczenstwa umozliwiajace, zaleznie od ggstosci zaludnienia, utrzymanie
odpowiedniej odleglo$ci pomigdzy obszarami zaludnionymi a niebezpiecznymi zaktadami. Inny
srodek bezpieczenstwa obejmuje ustalenie planow awaryjnych, ktére sa sprawdzane i1 korygowane.
Dane oraz informacje, ktore powinny by¢ ujgte w planach awaryjnych sa okreslone w art. 11
dyrektywy ,,SEVESO II”. Celem gltéwnym jest ujgcie 1 kontrola przypadkow tak, aby zmniejszy¢
do minimum skutki oraz ograniczy¢ szkody dotyczace ludzi, nieruchomosci i sSrodowiska.
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7.0 WYMAGANIA NAJLEPSZYCH DOSTEPNYCH TECHNIK BAT

W niniejszym rozdziale podane sa odpowiednie techniki redukcji emisji, odpaddéw i
zuzywanej energii zarowno dla instalacji nowych, jak i1 juz istniejacych. Techniki stosowane w
procesie elektrolizy, oczyszczania na wyjsciu oraz zmiany w procesie produkcyjnym przedstawiono
jako techniki, ktore nalezy rozwazy¢ dla uzyskania zintegrowanej kontroli zanieczyszczen. Opisane
zostaly takze S$rodki bezpieczenstwa, poniewaz bezpieczenstwo jest w instalacjach chloro-
alkalicznych sprawa najwyzszej wagi, ze wzgledu na potencjalnie powazne zagrozenia dla
pracownikow 1 okolicznej ludnosci, ktére sa zwiazane z produkcja, magazynowaniem i
stosowaniem chloru, wodorotlenku sodu lub potasu oraz wodoru.

Celem okreslenia najlepszej dostepnej techniki BAT w przypadku stosowanych technik,
sposOb przedstawiania jest podobny: opis stosowanej techniki wraz z informacja odno$nie dziatania
1 mozliwosci zastosowania w nowych lub istniejacych instalacjach, uzyskiwane poziomy emisji,
glowne osiagnigcia, skutki oddziatywania na $rodowisko oraz bibliografia. W przypadkach, w
ktérych bylo to mozliwe, podano gtowny powdd wprowadzenia danej techniki.

Niektére sposrod wymienionych technik odnosza si¢ do wszystkich trzech procesow
elektrolizy, natomiast inne sa specyficzne tylko dla jednego procesu.
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7.1 WSZYSTKIE INSTALACJE ELEKTROLIZY

7.1.1 Srodki bezpieczenstwa

W badaniach majacych na celu oceng bezpieczenstwa i zagrozenia szczegétowo sprawdzane
sa: konstrukcja instalacji oraz urzadzen chloro-alkalicznych, jak rowniez procedury prowadzenia i
utrzymania ruchu tak, aby w mozliwie najwyzszym stopniu zredukowa¢ zagrozenia dla ludzi oraz
srodowiska. Najwazniejsza sposrod rozwazanych substancji jest chlor. Najwazniejsze sa, wigc
srodki zabezpieczajace, aczkolwiek dziatania w przypadku standw zagrozenia sa rdwniez wazne.
Uwzgledniono zasady projektowania instalacji, planowane konserwacje oraz inspekcje, jak rowniez
oprzyrzadowanie, systemy kontrolne i procedury. Ponizej zamieszczono przeglad dzialan, ktore
moga by¢ stosowane w celu zredukowania zagrozen wystepujacych podczas obstlugi instalacji
chloro-alkalicznych, tacznie z magazynowaniem i zaladunkiem produktow. Ostateczny zbidr
wymaganych dzialan bedzie zalezny od sytuacji lokalne;.

7.1.1.1 Dziatania og6lne

Dziatania ogolne dotyczace bezpieczenstwa sa powiazane z niezawodnymi i1 skutecznymi

systemami zarzadzania bezpieczenstwem opartymi na:

a) szkoleniu personelu obejmujacym:

- podstawowa znajomos$¢ wlasciwosci chloru 1 wszelkich zagrozen z jego strony,

prawidtowy sposob obstugi,

procedury awaryjne,

czeste szkolenia doskonalace,

- upewnianie sig, ze personel wykonawcdw robdt jest zaznajomiony z przepisami bezpieczenstwa
1 procedurami wlasciwymi dla danego miejsca;

b) okreslaniu i ocenie glownych zagrozen:

- pisemna informacja dla personelu okreslajaca $rodki bezpieczenstwa w warunkach dziatania
normalnego i1 nieprawidtowego;

c) instrukcjach bezpiecznej obstugi obejmujacych:

- stale monitorowanie instalacji, za ktére odpowiedzialna jest wyznaczona osoba specjalnie
przeszkolona pod katem zagrozen stwarzanych przez chlor,

- zgodno$¢ z parametrami bezpieczenstwa okreslonymi w raporcie bezpieczenstwa, tacznie z
okresowa inspekcja oraz kontrola materialow okreslonych wedtug zagrozen,

- programy konserwacji instalacji, na przyktad przechowywanie, konserwacja orurowania, pomp,
sprezarek, monitorowanie zawarto$ci wilgoci, zanieczyszczen w ciekltym chlorze;

d) sporzadzaniu plandéw dziatania w stanach zagrozenia oraz rejestrowaniu wypadkow i stanéw

zblizonych do awaryjnych

- przygotowywanie, sprawdzanie oraz przeglad planow dotyczacych stanow zagrozenia.

Systemy zarzadzania bezpieczenstwem powinny by¢ uzupetnione $rodkami technicznymi, jak:

- wysokiej jakosci systemy zapobiegawcze 1 zabezpieczajace, zwlaszcza na terenie zatadunku,

- wykrywanie nieszczelnosci oraz odcinanie nieszczelnych fragmentow instalacji,

- dobre zabezpieczanie pracownikow oraz robotnikdw spoza wydziatu, pracujacych okresowo, za

pomoca odpowiedniego sprzetu bedacego w dobrym stanie.

Dzialania w instalacji produkcji chloru

W instalacji chloro-alkalicznej dziatania zwiazane z bezpieczenstwem odnosza si¢ szczegdlnie
do zabezpieczania przed wyciekiem ciektego chloru, przy uzyciu takich srodkoéw jak:
systemy zabezpieczajace przed przelaniem,
prawidtowy dobér materiatow konstrukcyjnych 1 regularna inspekcja zbiornikoéw,
obwalowanie zbiornikoOw zawierajacych material niebezpieczny;

jak rowniez:

zabezpieczanie przed zanieczyszczeniami w celu uniknigcia wytworzenia si¢ jakiejkolwiek
mieszaniny wybuchowej. Pomiar 1 regulacja st¢zenia wodoru w chlorze gazowym z hali
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elektrolizy 1 po kazdym stopniu skraplania, jak roéwniez pomiar i zabezpieczanie przed
ewentualnym gromadzeniem si¢ NCls,

- zabezpieczanie przed awarig zasilania energia elektryczna. Awaryjne generatory doprowadzajace
energi¢ elektryczna do waznych urzadzen w przypadku awarii gtownej sieci zasilajacej, jak
réwniez zabezpieczanie przed przerwa w doprowadzaniu powietrza pomiarowego,

- zabezpieczanie przed uwalnianiem si¢ chloru przez gromadzenie i kierowanie do jednostki
absorpcji chloru uwalniajacego si¢ podczas robot konserwacyjnych.

W ogdlnym sensie dobry uklad instalacji oraz zapewnienie mozliwosci natychmiastowego
wylaczenia (odcigcia) niektorych sekcji pomagaja unikna¢ efektu domina. Na terenie catej instalacji
powinny znajdowac si¢ r¢czne przyciski, ktore moglyby by¢ uzyte przez kazdego sposrod personelu
w przypadku wykrycia wycieku chloru.

Na obszarze zatadunku i przetadunku chloru
W kazdym systemie tadowania (lub roztadowywania) cieklego chloru najstabszym ogniwem
jest potaczenie migdzy instalacja, a ruchoma cysterna. Aby ograniczy¢ mozliwo$¢ wycieku do
minimum rozwigzaniem podstawowym jest uzycie na obu koncach potaczenia zawordéw
pneumatycznych z automatycznym wytaczaniem na wypadek uszkodzenia takiego potaczenia.
Jedynie w drodze wlasciwego dla kazdej instalacji badania oceny zagrozenia mozna okresli¢
najbardziej prawdopodobne rodzaje uszkodzen podczas ladowania oraz odpowiednie S$rodki
bezpieczenstwa celem ich uniknigcia. Przyktady niektorych standardowych dziatan sa nastgpujace:
- szybkie wykrywanie chloru oraz lokalizowanie 1 odcinanie zrédet powigkszajacych wyciek,
- potaczenie terenu fadowania z systemem absorpcji chloru,
- nie powinny by¢ uzywane we¢ze z PTFE (teflonu) (na podstawie informacji odnotowanych w
bazach danych dotyczacych wypadkéow),
- powinny by¢ uzywane polaczenia przegubowe albo prawidlowo wyspecyfikowane elastyczne
weze 1 wezownice do przesytania chloru.
Wykaz dziatan zapobiegawczych, korekcyjnych oraz awaryjnych majacych na celu uniknigcie
wypadkow na terenach przetadunkowych instalacji chloro-alkalicznej podaje BREF CAK [1].

Na terenie magazynowania:

Niektorymi standardowymi dziataniami bezpieczenstwa, w celu osiagnigcia optymalnej
redukcji zagrozenia na terenie magazynowania, sa:
- wykrywanie chloru i lokalizacja oraz szybkie odcinanie Zrédel powodujacych wyciek,
- dostgpnos¢ chociaz jednego pustego zbiornika o dostatecznej pojemnosci jako rezerwy awaryjnej,
- dobry projekt orurowania ograniczajacy do minimum dhugos$¢ rurociagu z ciektym chlorem,
- ograniczenie ogolnego zapasu ciekltego chloru do ilosci rzeczywiscie potrzebnej, a prosty uktad
oraz redukcja ilo$ci zawordw, rur oraz polaczen zmniejsza niebezpieczenstwo wycieku,
- w przypadku magazynowania duzych ilosci chloru zaleca si¢ magazynowanie niskotemperaturowe
w temperaturze —34°C.

Wykaz niektorych dziatan zapobiegawczych, korekcyjnych oraz awaryjnych majacych na celu
uniknigcie wypadkow zwigzanych z magazynowaniem cieklego chloru podaje BREF CAK [1].

Glowne osiggane poziomy zagrozenia

Poziom ten powinien by¢ bliski zeru. Metody takie jak HAZOP (Hazard and Operability
Studies), HAZID (Hazard Identification Analysis) oraz QRA (Quantitative Risk Assessment) maja
na celu zapewnienie, ze uzytkowanie instalacji chloru stanowi jedynie nieznaczne zagrozenie dla
pracownikow, okolicznej ludnos$ci oraz srodowiska naturalnego. Uzyteczna metoda zmniejszenia
zagrozenia jest rowniez uzycie wykazow czynnosci kontrolnych.

Skutki oddziatywania na srodowisko

Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, Zze magazynowanie w niskiej temperaturze wymaga
glebokiego chtodzenia przy uzyciu CO,, HCFCs/ HFCs albo amoniaku, w zwiazku z czym moga
wystapi¢ krotkotrwate emisje uzytego czynnika chlodzacego. Ponadto magazynowanie w niskiej
temperaturze wymaga wigkszej ilo$ci energii niz magazynowanie w temperaturze otoczenia.
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7.1.1.2 Systemy ograniczania emisji chloru do atmosfery i wod w Polsce

Blokady technologiczne w hierarchii $rodkow technicznych zapobiegania awariom
przemystowym petnia jedna z najwazniejszych rol. Maja za zadanie zatrzymac pracg urzadzen lub
przerwa¢ proces technologiczny, gdy dalsze tolerowanie przekroczenia ich parametrow
funkcjonowania grozi utratag panowania nad praca i awaria.

Osiagniecie I progu blokady powoduje wilaczenie sygnalizacji $wietlnej 1 akustycznej.
Uzyskanie warto$ci parametru okres$lajacego II prog blokady powoduje wylaczenie silnika
napedowego 1 automatyczne otwarcie klapy kierujacej chlor do instalacji niszczenia.

Blokady instalacji elektrolizy zwiazane sa 2z bezpieczenstwem obrobki wodoru
elektrolitycznego 1 zapewnieniem mozliwosci natychmiastowego zatrzymania procesu we
wszystkich elektrolizerach. T¢ druga funkcjg realizuje si¢ poprzez awaryjne wylaczniki obciazenia
pradowego hali elektrolizy rozlokowane tak, aby zapewni¢ szybki dostep w sytuacji awaryjne;j.

Srodki techniczne

Pod tym pojgciem rozumie si¢ urzadzenia kontrolno-regulacyjne, ktore dziataja w sytuacji
przekroczenia dopuszczalnych granic parametrow i zdolne sa przywroci¢ stan poprzedni albo
powoduja wytaczenie urzadzenia i przerwanie procesu. W poszczegolnych weztach produkcyjnych
znajduja si¢ nastgpujace techniczne $rodki zapobiegania awariom.

Wezet elektrolizy wyposazony jest w:
- awaryjne wylaczniki obciazenia pradowego hali elektrolizy,
- ciagly pomiar i sygnalizacj¢ spadku podcisnienia,
- bezposrednia tacznos$¢ operatorow instalacji,
- sygnalizacje wylaczenia turbosprezarki w w/w instalacjach,
- ciagla analizg stezenia wodoru w chlorze z sygnalizacja maksimum,
- sygnalizacje wylaczenia si¢ pompek rt¢eciowych.

Wezet sprezania i skraplania chloru wyposazony jest w:
- automatyczny upust chloru z uktadu chtodzenia, suszenia, mycia 1 spre¢zania do instalacji
niszczenia - dziata po wylaczeniu turbosprezarki,
- upust z uktadu po stronie tlocznej turbosprezarki przy nadmiernym wzros$cie cisnienia,
- swobodny wyplyw wody z chtodnic migdzystopniowych chloru,
- automatyczna regulacje podcisnienia przez czesciowy powr6t chloru do skrubera myjacego,
- pomiar pH wody na wyptywie wody z chtodnic chloru i kwasu siarkowego,
- pomiar wilgoci sprezanego chloru,
- ciagla analize¢ zawartosci wodoru w chlorze resztkowym z sygnalizacja maksimum i blokada
sprezarek freonu dostarczajacych zimno,
- upusty reczne chloru do instalacji niszczenia w rozdzielni oraz rurociagach chloru do odbiorcow.

Wezel magazynowania chloru ciektego wyposazony jest w:
- krotkie drogi przesylowe chloru gazowego i cieklego,
- wentylacje nawiewna 1 wyciagowa,
- dwa niezalezne pomiary ci$nienia w zbiornikach z rejestracja i sygnalizacja maksimum,
- dwa niezalezne pomiary poziomu chloru w zbiornikach,
- pomiar wilgoci azotu przettaczajacego,
- system blokad zabezpieczajacych przed przedostaniem si¢: chloru do azotu, chloru cieklego do
rozdzielni chloru gazowego, chloru cieklego do uktadu odgazéw kwasnych,
- podwojone rurociagi chloru cieklego 1 gazowego z mozliwoscia przetaczenia na rezerwowy,
- rezerwowy zbiornik chloru ciektego,
- podtaczenie kazdej czesci wezta do instalacji niszczenia chloru,
- ciagly pomiar temperatury w pomieszczeniu magazynowym z sygnalizacja maksimum 35°C.

Wezet niszczenia chloru wyposazony jest w:
- ciagla kontrolg temperatury i regulacj¢ wydajnos$ci chtodzenia,
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- regulacj¢ poziomu roztworu cyrkulujacego,
- regulacje podcisnienia odgazow kwasnych,
- analizator obecno$ci chloru w gazach inertnych z wiez niszczenia,

7.1.1.3 Zapobieganie i minimalizacja skutkow awarii przemystowych

W catlym systemie jako uktadzie calo$ci w analizowanym zakresie wyrdznia si¢ jego trzy
podstawowe cztony: §rodki techniczne 1 organizacyjne oraz systemy proceduralne.

Srodki techniczne

Specyfika chloru, jego wtasciwosci chemiczne i fizyczne wymuszaja stosowanie technicznych
srodkow, ktore moga neutralizowaé go w kazdym miejscu instalacji i poza nig. W zwiazku z tym
srodki techniczne dobrane sa tak, aby efektywnos$¢ przeciwdziatania awariom byta najwigksza.

Instalacje dyspergujace

Wentylacja awaryjna znajduje si¢ w obiektach elektrolizy i1 spr¢zania chloru. W obiektach
tych zachodzi¢ moze emisja chloru gazowego lub ciekltego w niewielkich ilosciach. Wysoko$¢
wyniesienia wynosi ok. 30 m. Zarowno w jednej jak i1 drugiej hali nie ma innego sposobu likwidacji
zagrozenia jak przyspieszona dyspersja w atmosferze.

Do likwidacji nieduzych rozlewisk chloru cieklego, przeznaczony jest sprz¢t do wykonania
kurtyn dyspersyjnych (powietrznych lub wodnych) i absorpcyjnych. Te drugie maja jednak
drugorzedne znaczenie ze wzgledu na ograniczong w tych warunkach rozpuszczalno$¢ chloru w
wodzie. Wodna kurtyna sorpcyjna zdolna jest pochtonaé¢ 50-200 mg chloru w litrze wody podczas
gdy rozpuszczalno$¢ chloru podczas przejscia gazu przez wodg wynosi 7,3 g chloru w litrze.

Obudowa zabezpieczajaca magazyn chloru

Uniemozliwia bezposrednia emisj¢ chloru do atmosfery. Magazyn ma konstrukcje schronu
typu cigzkiego zdolna wytrzyma¢ duze nadci$nienie od zewnatrz i wewnatrz. Wykonany jest tak jak
dla najwigkszego zrodta zagrozenia. Celem jest powstrzymanie emisji do otoczenia i systematyczne
kierowanie chloru do instalacji niszczenia. Ciagla kontrola otwarcia drzwi do pomieszczenia
magazynowego 1 zainstalowanie sygnalizacji 1 przeniesienie sygnatlu do sterowni centralne;.

System wczesnego ostrzegania o wyptywie chloru

W obiektach elektrolizy, sprezania chloru, magazynu chloru i produkcji kwasu solnego
zainstalowane sa czujniki chloru. Rozmieszczono je w bezposrednim sasiedztwie mozliwych miejsc
awaryjnego wyplywu chloru z aparatow, armatury, zlacz itp. Moga to by¢ takie nieszczelnosci,
ktére przynajmniej na poczatku nie spowoduja zmiany parametréw pracy, a wigc nie beda wykryte
przez uklady kontrolno pomiarowe. Prog alarmowy ustawiony jest na wysokosci NDSCh i
umozliwia przeciwdzialanie we wczesnym stadium rozwoju wydarzen. Sygnat $wietlny i
akustyczny przeniesiony jest do sterowni centralne;.

System ostrzegania pracownikéw
Uruchamiany jest w przypadku rozprzestrzeniania si¢ chloru w terenie, a sktadaja si¢ nan:
- syreny alarmowe elektryczne o promieniu styszalnosci 300 m. Wtaczone sa do uktadu centralnego
sterowania, ale w wydziale chloru moga by¢ uruchamiane r¢cznie przez uprawniong osobg,
- wiatrowskazy - dziatajace stale, w tym jeden potozony centralnie i o§wietlony w porze nocnej,
- wewngtrzna sie¢ telefoniczna migdzy obiektami elektrolizy, sprezania chloru, magazynu chloru i
produkcji kwasu solnego, niezalezna od sieci ogoélnozaktadowej,
- radiowezet zaktadowy, ale bez mozliwo$ci nadawania komunikatow podczas II 1 Il zmiany.
Instalacje wyposazone sa w podrgczny sprzgt gasniczy oraz punkty, w ktorych zlokalizowany
jest sprzet ochrony drog oddechowych w postaci aparatow ze spr¢zonym powietrzem i inhalatoroéw
tlenowych, ktore maja za zadanie tagodzi¢ skutki zatru¢ chlorem. Miejsca z tym sprzgtem, drogi i
wyjscia ewakuacyjne sa oznakowane zgodnie z obowigzujacymi przepisami.

Ocena skuteczno$ci systemow zapobiegania i minimalizacji awarii
Stosowana technologia produkcji 1 zastosowane S$rodki bezpieczenstwa technicznego

93



sprawiaja, ze proces produkcji mozna prowadzi¢ w sposdb bezpieczny. Potwierdza to caty okres
eksploatacji instalacji wytwarzania chloru. W okresie tym nie wystapity zadne zdarzenia skutkujace
wypadkami $miertelnymi lub cigzkimi zatruciami spowodowanymi emisja chloru. Pracownicy lub
osoby wykonujace jakiekolwiek czynnosci w obiektach wydziatu sa wyposazani w sprzgt ochrony
droég oddechowych, co gwarantuje mozliwo$¢ ewakuacji z zagrozonych stref w przypadku awarii.

Funkcjonowanie w statej gotowosci instalacji niszczenia chloru zabezpiecza otoczenie przed
skutkami awaryjnych wylaczen urzadzen produkcyjnych i magazynowych. Instalacja moze odebraé
woweczas caty chlor z wylaczanych urzadzen. Pozwala to na podj¢cie dziatan zapobiegawczych.

Zabudowany we wszystkich obiektach zagrozonych emisja chloru system monitorowania
obecnosci chloru na stanowiskach i1 pomieszczeniach pracy pozwala na wczesne wykrywanie
najdrobniejszych nieszczelnosci w aparaturze oraz rurociagach. Magazyn chloru cieklego jest
obiektem zamknigtym 1 hermetycznym. Catkowicie zabezpiecza otoczenie przed skutkami
rozszczelnien zbiornikdw magazynowych i rurociagow.

7.1.2  Jednostka absorpcji chloru

Celem jednostki niszczenia chloru jest uniknigcie duzych emisji gazowego chloru do
srodowiska podczas nieprawidtowej pracy instalacji oraz stanéw awaryjnych, albo usunigcie
wszystkich zawierajacych chlor gazéw odlotowych podczas normalnej operacji. Najbardziej
pospolitym sposobem niszczenia chloru jest jego absorpcja w rozcienczonym tug sodowym i
wytworzenie chloranu(I) (podchlorynu) sodu. W systemie absorpcji stosowane moga by¢ kolumny
z wypetieniem lub zwezki Venturiego. Kolumny z wypethieniem, pomimo ze sa bardziej ztozone,
sa lepsze w przypadku przerw w dostawie energii elektrycznej. Moga one absorbowac¢ chlor po
wylaczeniu pradu wykorzystujac tug sodowy gromadzony w zbiorniku zasilanym grawitacyjnie.
Stezenie tugu sodowego nie powinno przekraczac¢ 22% ze wzgledu na niebezpieczenstwo osadzania
si¢ soli, co moze powodowac zatykanie przewodow w jednostce absorpcji oraz krystalizacje.

Projekt systemu absorpcyjnego wymaga wyraznych specyfikacji:

- maksymalnej ilo$ci chloru przeznaczonego do neutralizacji,
- sktadu strumienia gazu,
- maksymalnego przeptywu chwilowego.

Bardzo wazne jest zapewnienie, ze w razie powaznego wypadku pochlonigta bedzie mogta
by¢ cata ilo$¢ uwolnionego chloru. Wielko$¢ jednostki ma wielkie znaczenie 1 powinna ona by¢
obliczona tak, aby mogta podota¢ sytuacji wystepujacej w razie awarii. Nalezy takze prawidtowo
okresli¢ ilosci doprowadzanego tugu sodowego, jak rowniez pojemno$¢ magazynowa dla tugu
sodowego 1 roztworu podchlorynu. Jest sprawa zasadnicza, aby zakldcenia byly wykrywane szybko,
oraz aby na odpowietrzeniu instalacji absorpcyjnej zainstalowane bylo odpowiednie
oprzyrzadowanie zawierajace sygnalizatory alarmowe sygnalizujace awari¢ urzadzenia. Sprawa
zasadnicza jest regulacja temperatury roztworu pochtaniajacego, a pomiar tej temperatury
umozliwia zabezpieczenie przed przechlorowaniem. Okresowo sprawdza¢ nalezy system
awaryjnego zasilania energia elektryczna.

Jesli podchloryn sodu nie moze by¢ sprzedany, musi by¢ poddany obrobce przed
odprowadzeniem. Dostgpnych jest kilka technologii niszczenia podchlorynu bez znaczacego
wptywu na §rodowisko naturalne.

Glowne osiggane poziomy emisji

Jednostki absorpcji sa zasadniczo przeznaczone do tego, aby w przypadku najgorszego
rozwoju wydarzen ograniczaty zawarto$¢ chloru w emitowanym gazie do warto$ci nizszych od 5-10
mg/m’. Podczas normalnego dziatania stezenie chloru jest mniejsze niz 1-3 mg/m’ przy skraplaniu
cze$ciowym oraz mniejsze niz 3-6 mg/m’ przy skraplaniu catkowitym.

Wszystkie polskie instalacje wyposazone sa w instalacje absorpcji chloru o duzej wydajnosci
zabezpieczajace ok. pot godzinng prace instalacji elektrolizy przy wylaczonym odbiorze chloru
przez instalacjg spr¢zania i skraplania chloru.
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7.1.3  Anody metalowe

Aktywowane anody tytanowe umozliwiaja stosowanie pradu o wysokiej gestosci przy
niskim napigciu, sa wymiarowo stabilne i charakteryzuja si¢ bardzo duza trwatoscia. Wszystkie
powtoki aktywne, ktére sa stosowane na skal¢ przemystowa, sa ztozone z tlenku metalu z grupy
platynowcow (zwykle rutenu) oraz tlenku metalu z grupy nieplatynowcoéw (zwykle tytanu, cyny lub
cyrkonu). Uszkodzenie powtoki, jakie moze nastapié, jest zalezne od typu elektrolizera, w ktérym
anoda jest stosowana. Trwato§¢ anod metalowych w elektrolizerach przeponowych przekracza
12 lat, natomiast w membranowych i rtgciowych 4-8 lat. W procesie rteciowym nieuniknione sa
krotkie zwarcia wskutek kontaktu z katoda rteciowa, ktore powoduja fizyczne zuzywanie sig
powtoki anodowej. Konieczne jest takze kontrolowanie poziomu zanieczyszczen w solance;
zwigzkami majacymi negatywny wplyw na te anody, na przyktad kwasy organiczne, fluorki oraz
mangan. Konieczne jest rowniez unikanie zbyt niskiego stezenia NaCl w solance, co powoduje
wydzielanie si¢ tlenu wraz z chlorem oraz prowadzenie elektrolizy przy uzyciu solanki alkalicznej
(pH>11), co powoduje zniszczenie powtoki

Anody metalowe sa stosowane we wszystkich chloro-alkalicznych instalacjach w Europie
Zachodniej, jak roéwniez i w Polsce. Gléwne cechy charakterystyki eksploatacyjnej tych anod to:

- wysoka trwatos¢,

- niskie napigcie robocze,

- wysoka wydajno$¢ pradowa,

- ulepszona kontrola (regulacja odlegtosci miedzy elektrodami) procesu,
- mniejsza potrzeba konserwacji 1 inspekcji,

- mniejsze ilosci odpadow 1 zanieczyszczen.

7.1.4 Ponowne zateianie zuiytego kwasu siarkowego na miejscu

Do suszenia chloru stosowany jest stgzony kwas siarkowy (92-98%). Na tong chloru zuzywa
si¢ do 20 kg kwasu. Zuzyty kwas moze by¢ uzyty do regulacji pH w strumieniach $ciekoéw albo do
niszczenia nadmiaru podchlorynu. Moze on by¢ zwracany producentowi kwasu do ponownego
zatezania albo sprzedawany uzytkownikowi, ktory zaakceptuje taka jego jakos$c¢.

Kwas siarkowy moze by¢ rowniez zat¢zany na miejscu w zamknigtym obiegu, co redukuje
zuzycie do 0,1 kg kwasu na tong produkowanego chloru. Zuzyty kwas siarkowy jest zat¢zany do
92-98% przez posrednie ogrzewanie przy uzyciu pary wodnej. Stosowane materiaty musza by¢ w
wysokim stopniu odporne na korozj¢ zwlaszcza, jesli doprowadzany kwas jest zanieczyszczony.

Zatgzanie na miejscu w zamknigtym obiegu wyparek moze by¢ stosowane zardwno w
instalacjach nowych jak i istniejacych. Wymagana powierzchnia instalacji zalezy od jej wydajnosci.
Jesli kwas jest zatgzany tylko do 92%, koszt inwestycyjny oraz zuzycie medidw energetycznych
mozna obnizy¢, poniewaz mozliwe jest zat¢zanie w jednym stopniu.

7.1.5 Oczyszczanie scieku zawierajqcego wolne utleniacze ltqcznie 7 niszczeniem podchlorynu

Przemyst chloro-alkaliczny potencjalnie odprowadza $cieki zawierajace wolne utleniacze,
ktore zgodnie z metodami analizy sa okreslane jako suma nastepujacych zwiazkow: Cl,, Br,, CIO,
BrO™ oraz NH,Br,. Niekoniecznie musi to oznacza¢, ze w $ciekach z instalacji chloro-alkalicznych
znajduja si¢ konkretnie wszystkie wymienione wyzej zwiazki.

Wszystkie strumienie wodne, ktore byty w kontakcie z chlorem lub bromem, moga zawiera¢
wolne utleniacze. W instalacjach chloro-alkalicznych takimi strumieniami sa:
- upust z obiegu solanki,
- kondensat z chtodzenia chloru gazowego,
- §rodek bielacy (podchloryn sodowy) wytworzony przez jednostke absorpcji chloru.

Wolne utleniacze moga by¢ niszczone przez redukcje¢ chemiczna, redukcje katalityczna albo
przez rozktad termiczny. Wszystkie te metody moga by¢ stosowane zardwno w istniejacych, jak i
nowych instalacjach chloro-alkalicznych. Tworzenie chloranow(V) poprzez niszczenie podchlorynu
jest zalezne od stosowanej metody. Istnieje rowniez mozliwo$¢ odzyskiwania chloru poprzez
zakwaszanie strumienia odpadowego podchlorynu. Jest to szczegélnie atrakcyjnie dla duzych
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instalacji, w ktorych dostgpne sa znaczne ilos$ci zuzytego kwasu siarkowego z suszenia chloru.

Redukcja chemiczna

Do niszczenia wolnych utleniaczy stosowane sa chemiczne $rodki redukcyjne, takie jak
dwutlenek siarki (SO,), siarczek (Na,S), siarczan(IV) (Na,SOs) lub tiosiarczan sodu (Na,;S,0s).
Chlor (Cl,) lub chloran(l) jest redukowany do chlorku (Cl). Na doboér chemicznego $rodka
redukujacego wplyw ma koszt oraz dostgpno$c¢ 1 tatwos¢ stosowania. Dodawane chemikalia tworza
tlenowe aniony siarki, przewaznie siarczany (SO4%). W niektérych przypadkach, jesli stezenie
chloru jest bardzo niskie, do niszczenia wolnych utleniaczy stosowany jest nadtlenek wodoru
(H205). Obrébka przy uzyciu H,O, umozliwia redukcj¢ wolnego chloru z 300 ppm do 1 ppm.

Reakcja z uzyciem nadtlenku wodoru, H,O»:

NaClO + H202 — NaCl + Hzo + 02 (26)

Reakcja z uzyciem tiosiarczanu sodu, Na,S,0s:
2Na28203 + NaClO + HQO — NaQS4O6 + NaCl + 2NaOH (27)

Poniewaz chemikalia sa dodawane w iloSciach stechiometrycznych, przy rozktadaniu
stezonych roztwordéw chloranu(l) koszty chemiczne moga by¢ znaczne. Poza tym, aby ulatwié
reakcje, wymagany jest dostateczny czas przebywania, a celem zapewnienia catkowitego przebiegu
reakcji stosowany jest nadmiar zwiazku chemicznego. Usuwanie strumieni $ciekdw przy uzyciu
nadmiaru $rodka redukcyjnego moze by¢ problematyczne ze wzgledu na wysokie obcigzenie ChZT
(chemiczne zapotrzebowanie tlenu).

W celu kontroli wydzielajacego si¢ ciepta reakcji egzotermicznej i ograniczenia temperatury
reakcji do okoto 50°C stosowane sg roztwory wysoce rozcienczone. Na 1 kg absorbowanego chloru
potrzeba 4,45 kg reaktywnego $rodka Na,S,0; lub 89 kg rozcienczonego 5% roztworu.

Redukcja katalityczna
Rozktad wolnych utleniaczy do chlorkéw i tlenu moze by¢ katalizowany przez katalizator
niklowy, zelazowy lub oparty na kobalcie:

-
2 NaClO — 2 NaCl + 0,7 (28)

Niektére systemy dziataja z uzyciem zawiesiny katalizatora, ktora jest mieszana ze
strumieniem $cieku, aby przyspieszy¢ reakcj¢ w procesie periodycznym. Aby uniknaé emisji
metalu, katalizator musi mie¢ mozliwo$¢ osadzenia si¢ przed odprowadzeniem wody sklarowanej
(znad osadu). Aktywnos¢ katalizatora maleje z kazda partia, aczkolwiek nie jest jasne, czy jest to
spowodowane dezaktywacja katalizatora czy utrata metalu. Inne systemy dzialaja z uzyciem
katalizatora w reaktorze ze ztozem stalym, co w poroéwnaniu z systemami katalitycznymi typu
zawiesinowego zmniejsza utratg metalu 1 zwieksza wydajnosc.

Rozktad termiczny

Rozktad wolnych utleniaczy, zwlaszcza chloranu(l), NaClO moze by¢ dokonany przez
zakwaszanie $cieku do warto$ci pH 6-7 oraz ogrzewanie do okoto 70°C. W ten sposob, istniejacy
podchloryn ulega reakcji dysproporcjonowania do chloranu(V), NaClOs™ oraz chlorku, CI':

2HCIO + ClO" — ClO5 +2H" + 2CI (29)

Zawracanie podchlorynu do obiegu
Jezeli ilo$ci sa mate, wytworzony chloran(I) moze by¢ zawracany do solanki o niskim pH.
Operacja taka wyglada na latwiejsza w przypadku elektrolizy przeponowej (obieg otwarty) oraz
membranowej, lecz znacznie trudniejsza w instalacjach opartych na technologii rtgciowej, w
przypadku ktorych zawracanie solanki odbywa si¢ w systemach zamknigtych, a bilans wodny moze
nie pozwala¢ na takie dodawanie roztworu.

Skutki oddziatywania na srodowisko:
. Redukcja chemiczna prowadzi do tworzenia chlorkow oraz tlenowych zwiazkow siarki (np.
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SO4Y). Ich ilogé zalezy od iloéci redukowanych wolnych utleniaczy. Ze wzgledu na duza ilo§é
srodkow chemicznych, ktore sa stosowane, technika ta moze zwigksza¢ ChZT $cieku.

. Potencjalna emisja metali wystgpuje w systemach stosujacych zawiesing katalizatora. W
systemach opartych na ztozu statym zadne emisje metali nie wystepuja, poniewaz katalizator jest
zwiazany w zlozu. Stosowany katalizator nie moze by¢ jednak regenerowany i musi by¢
traktowany jako odpad niebezpieczny. Prowadzone sa badania z tym zwiagzane.

. W wyniku rozktadu chemicznego wytwarzane sa chlorany(V) oraz kwas solny. W zaleznosci
od ilo$ci bromu w oczyszczonym $cieku tworzone moga by¢ rowniez bromiany(V).

Wiele instalacji do usuwania wolnych utleniaczy ze strumieni $ciekéw stosuje klasyczna
redukcje¢ chemiczna. Koszty substancji chemicznych oraz wytwarzanie tlenowych zwiazkow siarki
moga jednak stanowi¢ problem, zwtaszcza w przypadkach, w ktorych musza by¢ niszczone duze
iloci niezgodnego ze specyfikacja podchlorynu (§rodka bielacego).

Aspekty ekonomiczne
Koszt chemicznego niszczenia wolnych utleniaczy jest gtownie kosztem chemikaliow 1 jesli
ilos¢ wolnych utleniaczy jest mata, niszczenie chemiczne moze by¢ najtanszym rozwigzaniem.

7.1.6  Skraplanie i oczyszczanie chloru bez citerochlorku wegla

Czterochlorek wegla jest ciagle stosowany w niektorych instalacjach do usuwania tréjchlorku
azotu (NCls) oraz do absorpcji gazu resztkowego. Inne rozwiazania, w ktorych nie uzywa si¢ CCly,
sa dostepne 1 mozliwe do zastosowania w istniejacych instalacjach.

Przede wszystkim, jesli chlor moze by¢ uzywany bezposrednio bez skraplania, usuwanie NCl;
moze nie by¢ potrzebne. Dziataniem zapobiegawczym majacym na celu uniknigcie gromadzenia si¢
NCl; jest przestrzeganie wymogu niskiego stezenia jondw amonowych w kupowanej soli (na
przyktad sol prozniowa bez dodatku zelazocyjankow dodawanych do soli kamiennej dla uniknigcia
zbrylania), albo oczyszczanie solanki w celu usunigcia jondéw amonowych (na przyktad poprzez
chlorowanie przy pH wyzszym niz 8,5 albo traktowanie solanki podchlorynem).

Dostegpne techniki niszczenia NCl; bez stosowania CCls obejmuja:

- adsorpcje przy uzyciu filtrow z weglem aktywnym powodujaca rowniez usuwanie innych
zanieczyszczen, takich jak zwiazki organiczne, - NCls jest rozktadany na azot i chlor,

- stosowanie promieniowania ultrafioletowego,

- stosowanie do rozkladania NCl; wysokich temperatur i metali katalizujacych rozktad,
zwlaszcza stosowanie stopéw opartych na miedzi w temperaturze 80-100° C,

- eliminowanie NCl; przez reakcj¢ zanieczyszczonego chloru w innych procesach
chemicznych, na przyktad absorpcja chloru zawierajacego NCls w tugu sodowym.

Dostgpnych jest kilka metod post¢gpowania z gazem resztkowym (nieulegajace skropleniu
gazy, jak CO,, Oy, N», Hy) - nasycony chlorem opuszczajacym jednostke skraplania. Najbardziej
pospolita jest absorpcja w tugu sodowym z wytworzeniem podchlorynu sodu. Produkt, zaleznie od
podazy na rynku, czgsto nadaje si¢ do sprzedazy. Jesli nie, jest on niszczony przy uzyciu technik
opisanych wczesniej. Inne metody obejmuja wytwarzanie HCI, FeCls lub dwuchlorku etylenu.

Glowne osiagniecia:
Unika si¢ czterochlorku wegla, ktéry wedlug postanowien protokolu z Montrealu jest
uwazany za substancj¢ szkodliwa dla srodowiska.

7.2 INSTALACJE ELEKTROLIZY RTECIOWEJ

7.2.1 Przeglqd ograniczania emisji rteci

Podczas obstugi elektrolizeréw rteciowych wystepuja straty rtgci do powietrza, wody,
produktow oraz do odpaddéw. Pomimo, Ze emisje zostaly w znacznym stopniu zmniejszone, na
podstawie porownania charakterystyk stosowanych technik uwaza si¢, ze udoskonalenia sa w
dalszym ciagu mozliwe. Ogodlne straty rteci z calej instalacji sa zalezne od tacznej skutecznosci
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wszystkich dziatan. Poza tymi dziataniami okre§lonymi ponizej, na straty rtgci wptywaja réwniez:
- uktad hali elektrolizy,
- liczba 1 wielko$¢ elektrolizerow,
- konstrukcja elektrolizerow,
- gestosc¢ 1 rozdziat pradu,
- dobowe zmiany wielkosci produkcji (zmiana obciazenia pradowego instalacji w czasie doby
zwigzana ze zmiang ceny energii elektrycznej — taryfa nocna i taryfa dzienna),
- jakos¢ solanki,
- trwalo$¢ uzytkowanych anod.

Poziomy emisji

Straty rteci do powietrza, wody oraz straty z produktami elektrolizy uzyskiwane w wyniku
stosowania wszelkich dzialan zapobiegawczych, opisane bardziej szczegétowo w Dokumencie
Referencyjnym BAT dla najlepszych dostgpnych technik w przemys$le chloro-alkalicznym,
Sewilla, 2001 [1], w najlepszych przypadkach moga by¢ zblizone do danych podanych w tabeli
7.1.

Straty te moga by¢ wyzsze. Stare budynki elektrolizy moga by¢ ,,nasycone” rtecia, tak ze
skutki dziatan podejmowanych w celu zmniejszenia emisji z hali elektrolizy moga by¢ zauwazalne
dopiero po kilku latach, gdy wytworzy si¢ nowa réwnowaga migdzy elementami konstrukcyjnymi
instalacji a powietrzem. Poza emisjami procesowymi odnotowanymi powyzej, moga wystepowac
rowniez znaczne emisje rteci z woda odplywowa ze sktadowisk odpadow zawierajacych rte¢. W
wielu miejscach gleba jest skazona rtgcia wskutek dlugotrwatego sktadowania odpadéw
zanieczyszczonych rtecia. Rtg¢ wyciekajac z gleby osadza si¢ w miejscach sptywu wody.

Tabela 7.1.: Straty rtgci z procesu elektrolizy (w najlepszych przypadkach) [1]

Droga strat rteci Emisja ($rednia roczna)
[g Hg/t produkcji chloru]
I) Powietrze: - hala elektrolizy: 0,2-0,3
- upusty procesowe lacznie z jednostka destylacji rtgei: 0,0003-0,01
- nie oczyszczane powietrze chlodzace z jednostki destylacji rteci: 0,006-0,1
1) Woda, emisje procesowe: 0,004-0,055
I1I) Lug sodowy: 0,01-0,05
IV) Wodor: <0,003
Razem: 0,2-0,5

Wigkszos$¢ strat rteci wystepuje jednak w roznych odpadach procesowych. Wazne zatem jest,
aby postegpowac z odpadami tak, aby emisje rteci do srodowiska ograniczy¢ do minimum.

Podczas sporzadzania rocznego bilansu rtgci czegsto wystepuje roznica pomigdzy ilosciami
wprowadzonymi 1 odprowadzonymi. Jest to spowodowane tym, Ze w czasie okresu
eksploatacyjnego instalacji rte¢ gromadzi si¢ w urzadzeniach oraz konstrukcjach. Pomimo tego
nalezy czyni¢ starania, aby utrzymaé¢ mozliwie najmniejsza ,,r6znicg w bilansie” 1 uniknaé
podejrzen o niekontrolowane emisje rteci. Pewne wskazowki dotyczace sposobu sporzadzania
bilansu rteci sa podane w Dokumencie Referencyjnym BAT dla najlepszych dostepnych technik w
przemysle chloro-alkalicznym, Sewilla, 2001 [1] i [Euro Chlor Env. Prot. 12, 1998].

Niektorymi gldéwnymi punktami w zmniejszaniu ,,r6znicy w bilansie” sa:

- przyjecie uznanej standardowej metodologii do obliczania bilansu rteci,

- doktadne obliczanie ilosci rteci w elektrolizerach i magazynie,

- jesli to jest tylko mozliwe, na kréotko przed sporzadzaniem bilansu przedmuchiwanie urzadzen,
w ktorych rte¢ moze si¢ gromadzié,

- zastosowanie wysokosprawnych systemow monitoringu do ograniczania do minimum roéznic w
obliczeniach wskutek niedoktadnos$ci w pomiarach emisji rtgci.

Skutki oddzialywania na $rodowisko
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Skutki oddziatywania na $rodowisko wystgpuja przy podejmowaniu dziatan zmierzajacych do
usunigcia rteci z zanieczyszczonych strumieni gazow, wody ($ciekow) oraz produktow. Konieczne
jest odpowiednie postgpowanie z powstatymi odpadami oraz szlamami. Nalezy zwroci¢ uwage na
fakt, ze niektore metody oczyszczania wydmuchow procesowych, §ciekow oraz odpadow powoduja
tworzenie si¢ mniejszej ilosci odpadu, albo takiego odpadu, ktéory moze by¢ ponownie zawrdcony
do procesu (np. usuwanie rteci solanka zawierajaca chlor w procesie kalomelowym).

7.2.1.1 Zmniejszenie emisji rt¢ci do powietrza oraz z gazowym wodorem

W instalacjach najlepszych pod wzgledem oddzialywania na $Srodowisko wtozono wiele
wysitku w redukowanie emisji rtgci, przy czym najnizsze osiggane poziomy emisji wynikaty z
podejmowania dziatan zar6wno organizacyjnych jak i technicznych.

Ograniczanie emisji rteci z hali elektrolizy do minimum

Obecnie hala elektrolizy jest najwigkszym zrodlem emisji rtgci do powietrza. Emisje te sa
spowodowane gltéwnie wyciekiem rtgci z elektrolizerow oraz odparowywaniem rteci podczas
konserwacji 1 napraw. Nizsze straty rteci z hali elektrolizy moga by¢ osiagane jedynie w drodze
ciagltego 1 $wiadomego dziatania umotywowanej zatogi z okre§lonymi docelowymi poziomami
emisji. Poniewaz czynniki majace wptyw na stezenie rtgci w halach elektrolizy sa bezposrednio
zwiazane z okresem eksploatacji oraz konstrukcja hali, wigc poziomy emisji osiagane we
wszystkich instalacjach nie moga by¢ takie same.

Najwazniejsze dziatania majace na celu redukcj¢ emisji z hali elektrolizy:

- utrzymywanie porzadku w hali elektrolizy tacznie z czyszczeniem odziezy zatogi,

- stosowanie dobrych praktyk podczas konserwacji i napraw - plan konserwacji ma bezposredni
wplyw na trwato$¢ oraz czestotliwos¢ otwierania elektrolizerow,

- ulepszenia elektrolizerow: odpowiednie zamknigcia koncowe na wlocie i wylocie, urzadzenie do
czyszczenia dna elektrolizera umozliwiajace mechaniczne czyszczenie dna bez koniecznosSci
otwierania elektrolizera, pokrywy elektrolizeréw wedtug nowych technologii, itd.,

- dostgpu do wyposazenia hali elektrolizy, np. uktadanie kabli pionowo zamiast poziomo.

Uwaza sig, ze monitorowanie oraz obliczanie strat rteci z hali elektrolizy jest trudne.
Obliczanie strat rteci wskutek wentylacji hali elektrolizy jest szczegodlnie trudne z powodu ich
wielkosci oraz tego, ze wentylacja odbywa si¢ jako ciag naturalny poprzez szczeliny wentylacyjne
w podiodze i $cianach (wazna jest konstrukcja dachu). Doktadnos¢, z jaka straty rtgci z hali
elektrolizy moga by¢ okreslone, zmienia si¢ w zakresie 20-50% zaleznie od uzytych urzadzen.
Wskazowki sposobu przeprowadzania pomiardw sa podane w [Euro Chlor Env. Prot. 5, 1999].

Wphvw ,, rteciowej pamieci” hali elektrolizy

Jednym ze zrodetl emisji jest odparowywanie rtgci osadzonej w budynku (np. w peknigciach
podlogi), zwlaszcza w budynkach wybudowanych przed latami siedemdziesiatymi ubieglego
wieku, kiedy to zabezpieczanie przed stratami rtgci nie bylo sprawa priorytetowa. W praktyce moze
to oznacza¢, ze budynek jest ,,nasycony” rtgcia, a dziatania zmierzajace do zmniejszenia emisji rtgci
bylyby widoczne dopiero po kilku latach, gdy uzyskany bedzie nowy stan rownowagi.

Wplvw pory roku oraz klimatu na emisje z hali elektrolizy

Gdy temperatura otoczenia jest wysoka (gtownie w lecie), przeplyw powietrza wskutek
wentylacji jest wyzszy w celu utrzymania temperatury w hali elektrolizy na mozliwym do przyjgcia
poziomie (max. 40°C). Przy intensywnych przeptywach wentylacyjnych odparowywanie rozlanej
rtgci jest szybsze 1 jest mniej czasu na usunigcie wycieku. Wptyw pory roku i klimatu wigc istnieje,
lecz odnosi si¢ tylko do rteci uwalnianej w hali elektrolizy, zarowno bezposrednio przez wyciek, jak
1 posrednio wskutek ,,pamigci rtgciowe;j” hali. Wptyw pory roku oraz klimatu staje si¢ mniej wazny,
gdy wyciek jest maty oraz gdy historyczny poziom rteci w budynku jest niski.

Usuwanie rteci z wydmuchdw procesowych
Wydmuchy procesowe odnosza si¢ do wszystkich strumieni gazowych, przez ktoére rt¢¢ moze
by¢ emitowana do atmosfery poza powietrzem z wentylacji hali elektrolizy oraz wodorem. Gazy
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odpadowe moga by¢ gromadzone i oczyszczane razem. Glownym Zrddlem sa zamknigcia koncowe
oraz odpowietrzenia uszczelnien pomp rteci. Emisje te sa zwykle podtaczone do oddzielnego
systemu wentylacyjnego. Rt¢¢ zawarta w gazach odpadowych jest usuwana przez adsorpcj¢ na
weglu aktywnym impregnowanym przy uzyciu siarki lub jodu.

Reakcja kalomelowa

Rte¢ zawarta w gazach odpadowych jest przetwarzana na kalomel (Hg,Cl,) przez dodanie
chloru. Nastgpnie Hg,Cl, jest absorbowany w kolumnie z wypehieniem, ktore jest regenerowane
przy uzyciu solanki zachlorowanej zawracanej do obiegu solanki elektrolizera rtgciowego.

Plukanie chlorowang solankq lub podchlorynem

Zazwycza] w takich procesach stosuje si¢ kolumny z wypetnieniem i z przeciwpradowym
przeplywem podchlorynu lub zachlorowanej solanki. Przez ptukanie zawierajaca chlor solanka
wytwarza si¢ Hg,Cl, tworzacy w solance kompleks. Solanka moze by¢ zawrdcona do procesu. Rtec
zawarta w wydmuchach procesowych moze by¢ rowniez utleniana przez ptukanie alkalicznym
roztworem podchlorynu. Oczyszczony gaz wymaga przepuszczenia przez separator w celu
usunigcia porwanych kropel cieczy. Rtg¢ jest zawracana do elektrolizy poprzez cyrkulacj¢ solanki.

Usuwanie rteci z wodoru gazowego

Rownowagowe st¢zenie rtgci w wodorze gazowym jest funkcja temperatury oraz cisnienia.
Opuszczajacy rozktadnik strumien wodoru ma temperaturg 90-130°C i jest prawie nasycony
oparami rteci (do 400 mg/m’). Wigkszo$¢ rteci wykrapla si¢ i gromadzi w wyniku schiadzania
strumienia gazu w jednym lub wigkszej ilosci stopni. Po stopniu schtadzania nastgpuje adsorpcja na
weglu aktywnym impregnowanym siarka lub jodem, chociaz podawane sa rowniez inne techniki.

Plukanie chlorowanqg solankq lub podchlorynem i adsorpcja na weglu aktywnym

Sposob postepowania jest taki sam jak przy usuwaniu rt¢ci z wydmuchow procesowych. Rteé
zawarta w wodorze jest usuwana przez adsorpcj¢ na weglu aktywnym impregnowanym siarka lub
jodem, co powoduje, Ze resztkowe stezenie rteci w wodorze gazowym wynosi 0,002—0,015 mg/m’.
Nalezy zwroci¢ uwage, ze wytwarzany jest zanieczyszczony odpad, ktory nalezy regenerowac.

Adsorpcja przy uzyciu miedzi osadzonej na tlenku glinu albo srebra na tlenku cynku
W wyniku adsorpcji przy uzyciu miedzi osadzonej na tlenku glinu lub srebra osadzonego na
tlenku cynku moze uzyskaé stezenie mniejsze niz 0,001 mg Hg/m® gazowego wodoru.

7.2.1.2 Redukcja emis;ji rteci do wody

Zawierajace rte¢ strumienie $ciekéw w instalacji chlorowej pochodza gtéwnie z:

- procesu: upusty z oczyszczania solanki, kondensatu i1 roztworu myjacego z oczyszczania
chloru, suszenia wodoru, przefiltrowanego tugu, wyciekow solanki oraz eluatu z wymiany jonowe;j
1z oczyszczania wody procesowe;,

- wody myjacej z operacji czyszczenia elektrolizera: zamknig¢ koncowych na wlocie i wylocie,

- wody ptuczacej z hali elektrolizy: czyszczenia podtog, zbiornikdéw, rur oraz innej aparatury.

Wigkszo$¢ tych strumieni moze by¢ zawracana do procesu, lecz upust z oczyszczania solanki
oraz woda pluczaca musza by¢ oczyszczone. Sciek zawiera rte¢ metaliczng oraz zwiazki rteci takie
jak chlorek rteci wraz z wodorotlenkiem magnezu, wodorotlenkiem Zelaza oraz wgglanem wapnia.

Znaczne emisje rtgci moga rowniez wystgpowac wraz z woda odptywowa ze sktadowisk. W
wielu miejscach gleba jest zanieczyszczona wskutek sktadowania zanieczyszczonych rtgcia
odpadow. Rte¢ przeciekajac przez glebg, osadza si¢ w strumieniach wody odptywowe;.

W zakladzie zintegrowanym instalacja chlorowa oraz centralna oczyszczalnia $§ciekOw moga
podawac rézne wartosci. Zaleca sig, aby poziom rtgci w $cieku byt monitorowany w sposob ciagly i
niezalezny. Pierwszym etapem redukcji emisji rtgci do wody jest zmniejszenie ilosci Scieku
poddawanego oczyszczaniu. Jako osiagalna jest ilosé $cieku wynoszaca 0,3-1,0 m® na tone chloru.

Stgzenie rtgci w Scieku jest zwykle zmniejszane w kilku stopniach przy uzyciu kombinacji
roznych technik. Kilka przyktadow oczyszczania §ciekdw podano w czgs$ci zamieszczonej ponize;.

Firma De Nora, proponuje utlenianie przy uzyciu chloru do chlorku rteciawego (Hg,Cl,), a
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nastepnie adsorpcje na ztozu jonowymiennym. Roztwarzanie odbywa si¢ przy uzyciu kwasu
solnego (HCI), ktory jest uzywany do zakwaszania solanki. Caty $ciek jest gromadzony i mieszany
z roztworem chloranu(I) (podchlorynu - ClO") w celu utlenienia rtgci metalicznej. Warto$¢ pH jest
regulowana przy uzyciu HCI, a $ciek jest mieszany z niewielkim nadmiarem siarczanu(IV) sodu
celem usunigcia resztek chloru. Zakwaszony i pozbawiony chloru $ciek wchodzi do wymieniaczy
jonowych wypelmonych zywicg jonowymienng zmniejszajaca zawartosc rtgei w cieku do wartosci
ponizej 5 pg Hg/dm® w ukladzie szeregowym. Zywica jest regenerowana przy uzyciu kwasu
solnego a zawierajacy rtec eluat jest uzywany do zakwaszania i odchlorowywania solanki.

7.2.1.3 Usuwanie rteci z tugu sodowego

Lug sodowy opuszczajacy elektrolizery rtgciowe zwykle zawiera rte¢ metaliczna w zakresie
2,5 do 25 mg/l, zaleznie od typu rozktadnikow i temperatury. Dominujaca technika zmniejszania
stezenia rtgci w tugu sodowym jest filtracja na weglu aktywnym w filtrach §wiecowych lub
ptytowych. Na specjalnej warstwie weglowej rtg¢ jest absorbowana i usuwana z filtra jako suchy
placek. Ta technika gwarantuje maksymalng zawarto$¢ rteci w 50% tugu sodowym wynoszaca 0,05
ppm; zawarto$¢ Hg przed filtracja miesci si¢ zwykle w zakresie 5-20 ppm. Technika ta jest
stosowana w wielu instalacjach chloro-alkalicznych. Jednostka filtracji tugu jest jednak wrazliwa na
zmiany wielko$ci przeptywu, a niskie stgzenia rtgci moga by¢ uzyskane wylacznie w
niezaktoconych warunkach przeptywu. Filtracja na weglu aktywnym powoduje tworzenie odpadu
zanieczyszczonego rtgcia, ktory moze by¢ poddawany destylacji w celu odzyskania rtgci.

7.2.1.4 Oczyszczanie odpadow zawierajacych rte¢, facznie z jej odzyskiwaniem

Rézne opisane juz procesy oczyszczania zanieczyszczonych rtecia strumieni gazowych,
ciektych oraz produktow powoduja wzrost ilosci zanieczyszczonych rtecia odpadoéw statych. Takze
w przypadku konserwacji oraz burzenia budynkéw odpady state moga zawierac rtec.

Przed oczyszczaniem odpaddéw sprawa zasadnicza jest okreslenie typu, stanu chemicznego
oraz st¢zenia rtgci w kazdym odpadzie. Byloby najlepiej, gdyby taka charakterystyka mogta by¢
dokonana poprzez oznaczanie, jednak odpady state nie sa jednorodne, co utrudnia pobieranie
probek. Oznacza to, ze musza by¢ stosowane obliczenia szacunkowe, poniewaz odpady te obejmuja
od poistatych szlamoéw z oczyszczania wody, solanki 1 tugu, grafitu oraz wegla aktywnego z
oczyszczania gazu, pozostatosci z destylacji rtgci oraz szlamow rteci ze zbiornikow i studzienek, do
roznych zanieczyszczonych urzadzen metalowych wylozonych niekiedy materiatami organicznymi
(guma). Rte¢ moze wystgpowac jako metaliczna oraz jako zwiazki nieorganiczne.

Dla kazdej instalacji, po konsultacji z odpowiednimi wiadzami, opracowany powinien by¢
plan zarzadzania odpadami. Powinien on obejmowac:

- programy i zapisy niezbedne do przeprowadzenia zalecanych procedur,

- opis typéw wytwarzanych odpadoéw oraz sposobow ograniczania ich ilosci do minimum,

- metody ilosciowego okreslania typow odpadow,

- procedury magazynowania roznych typéw odpadow

- procedury oczyszczania tacznie z koncowym przeznaczaniem odpaddéw, przy czym opisane
powinno by¢ takze oczyszczanie odpadow oraz ich usuwanie poza teren zaktadu,

- sposoby oraz czgstotliwosci pobierania probek oraz analizy przed i po oczyszczaniu odpadow.

Dobor urzadzen, materialow oraz sposobow prowadzenia tych operacji powinno mie¢ na celu
redukcj¢ ilosci odpadow i o ile jest to mozliwe, rte¢ powinna by¢ zawracana do procesu.

Szlam solankowy

Jesli w solance pozostanie resztkowa ilo§¢ chloru gdy opuszcza ona elektrolizer, rte¢ bedzie
pozostawala w formie rozpuszczalnej, jonowej. Zatem gdy solanka jest filtrowana w celu usunigcia
straconych zanieczyszczen, jedyne zanieczyszczenie rtecia pochodzi z rozpuszczalnej soli rteci w
roztworze macierzystym wylapywanym w placku filtracyjnym. Moze ona by¢ usunigta przez
przemywanie placka przed odprowadzeniem. Zatem w koncowych materiatach stalych, ktore sa
kierowane na wysypisko winno by¢ niewiele rteci. W niektorych przypadkach, z powodu
materiatow, z ktorych wykonana jest instalacja, utrzymywanie nadmiaru chloru w obiegu solanki
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nie jest mozliwe. W takich przypadkach mozna przemywac placki filtracyjne podchlorynem, a tym
samym rozpuszczanie rteci, ktora moze by¢ odzyskana przez wprowadzenie do solanki. Moze to
jednak powodowaé problemy zwigzane z bilansem wody. Alternatywa jest retortowanie lub
sktadowanie plackow filtracyjnych na wysypisku, zaleznie od zawartosci rteci. W takich
przypadkach zastosowanie soli prézniowej powinno zmniejszy¢ ilosci poddawane sktadowaniu.

Szlamy moga by¢ destylowane w retorcie odzyskowej albo gromadzone na miejscu, zwykle
po potraktowaniu odpadu siarczkiem sodu, aby przemieni¢ rt¢¢ do postaci nierozpuszczalnego
siarczku. Szlamy sa rowniez przechowywane w starych kopalniach soli, ktore nie sa juz
eksploatowane, w bezpiecznych beczkach bez uprzedniego oczyszczania wstgpnego.

Obrobka mechaniczna odpadow stalych (tqcznie z obrobka kriogeniczng i termiczng)

Obrobka mechaniczna moze by¢ stosowana, jesli istnieja znaczne ilo$ci rtgci metaliczne;.
Techniki obejmuja szczotkowanie, wibracje ultradzwigkowa, oczyszczanie prozniowe oraz
zamrazanie azotem (w przypadku stali gumowanej). Obrobka termiczna, na przyklad piaskowanie
na goraco w ztozu fluidalnym albo piroliza w piecu jest alternatywa dla powlekanych materiatow
metalicznych. W przypadku kazdego typu obrobki szczegdlna uwagg nalezy zwrdci¢ na
ograniczenie do minimum emisji rt¢ci do powietrza oraz skutkow oddziatywania na srodowisko.

Oczyszczanie wodqg odpadow stalych
Oczyszczanie woda w zamknigtych naczyniach myjacych przy uzyciu strumieni
wysokoci$nieniowych moze spowodowac usunigcie przyczepionej rtgci.

Obrobka chemiczna odpadow statych

Obrobka chemiczna podchlorynem, chlorowana solanka, kwasem solnym albo nadtlenkiem
wodoru prowadzaca do rozpuszczenia rteci, ktora moze by¢ zawracana do solanki lub odzyskiwana
w systemie oczyszczania §ciekow.

Destylacja

Oddestylowanie rteci z odpadu statego moze by¢ przeprowadzane w specjalnych, stuzacych
do tego urzadzeniach. Aby rte¢ mogta by¢ oddestylowana, musi by¢ ona w stanie wolnym. Oznacza
to, ze niektore odpady state (w ktérych rte¢ wystepuje jako sol) nie moga by¢ poddawane destylacji.
Szczegbdlna uwage nalezy zwroci¢ na oczyszczanie gazow wydmuchowych. Dobre rozwiazanie
moze stanowi¢ filtracja przy uzyciu wegla aktywnego jak z wydmuchoéw procesowych.

Proces retortowania (destylacji) powoduje usuwanie znacznych ilosci rteci. Resztkowa
zawartos$¢ rtgci moze by¢ mniejsza niz 50 mg Hg/kg po kilkukrotnym oczyszczaniu. Czysta rtgé,
odzyskiwana jako metaliczna moze by¢ wykorzystywana do uzupeinienia elektrolizeréw.

Pozostato$¢ stata jest skladowana na wysypisku lub przechowywana pod ziemia, np. w
nieczynnych wyrobiskach gorniczych.

Odzyskiwanie rteci
Rte¢ moze by¢ odzyskana, oczyszczona i stosowana ponownie. Rte¢ odzyskuje si¢ z:
- szlamow z oczyszczania tugu,
- oczyszczania gazu odpadowego 1 wodoru w przypadku stosowania procesOw chemicznych,
- szlamow z oczyszczania $ciekow,
- jednostki destylacji rtect,
- powierzchni zanieczyszczonych rtgcia (np. w przypadku wymiany grafitu w rozktadniku).

Usuwanie koncowe
W wigkszosci przypadkéw pozostatosci state zawierajace jeszcze rt¢¢ pomimo oczyszczania,
wymagaja stabilizacji przed usuni¢ciem. Stabilizacja sluzy przemianie rtgci metalicznej na mniej
rozpuszczalny, bardziej stabilny zwiazek chemiczny, co zmniejsza ryzyko jej wyptukiwania z
miejsca skladowania nawet w dluzszym okresie. W wigkszosci przypadkow rtec jest stabilizowana
siarka lub jej zwiazkami i przeksztalcenia jej w siarczek rteci lub selenem w selenek rteci. Dziatanie
to moze by¢ potaczone ze stabilizacja fizyczna, na przyktad materiatami opartymi na cemencie.
W celu ostatecznego usunigcia pozostato$ci moga one by¢ przestane na sktadowisko odpadow
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(niebezpiecznych lub wzglednie bezpiecznych, zaleznie od zawartosci rtgci), do magazynu
umieszczonego gigboko w skale albo do nieczynnych kopaln wegla lub soli.

7.2.2 Zamiana instalacji rteciowych na technologi¢ membranowq

Zamiana instalacji rtgciowej na membranowa jest korzystna gdyz unika si¢ wszelkich strat 1
emisji rtgci do Srodowiska w przyszto$ci oraz zmniejsza si¢ zuzycie energii. W celu dokonania
takiej zamiany niezbedne sa zmiany techniczne, zalezne od istniejacej sytuacji. Wigkszos¢
operatorow elektrolizy membranowej buduje zupelnie nowe instalacje albo zwigksza zdolnos¢
produkcyjna budujac nowe instalacje jako uzupelnienie swoich instalacji rteciowych. Niektorzy
dokonali catkowitej zmiany swoich istniejacych instalacji rtgciowych, ale sa rowniez przyklady
zmiany czesciowe]. Pod wzgledem technicznym zmiana moze by¢ przeprowadzona we wszystkich
chloro-alkalicznych instalacjach rtgciowych.

Glowne zmiany w istniejacej instalacji rteciowej w przypadku jej przejscia na technologie
membranowa obejmuja:

1. System solanki

Glownym zagadnieniem jest czysto$¢ solanki wprowadzanej do istniejacego systemu
solankowego hali elektrolizy. Jak wspomniano w rozdziale 5, elektrolizery membranowe wymagaja
solanki bardziej czystej niz rtgciowe. Doswiadczenia praktyczne wykazaly, ze w przypadku
elektrolizy rtgciowej system solankowy moze by¢ uzywany ponownie po usunigciu rteci i
doktadnym oczyszczeniu. Caty system nalezy oczysci¢ w celu usunigcia wszelkich osadéw oraz
usunigcia rteci 1 jej zwiazkow celem jej odzyskania. W celu zapewnienia dobrego dziatania
elektrolizerow membranowych musi by¢ zainstalowany rowniez stopien dokladnego oczyszczania
solanki, zwykle z urzadzeniami jonowymiennymi. Aby uniknaé zanieczyszczania urzadzenia
jonowymiennego zachodzi zwykle potrzeba wymiany niektérych materiatow, takich jak wykladziny
gumowe, tworzywa sztuczne czy materialy na uszczelki, ktére moga zawiera¢ wapn i magnez.

Celem zmniejszenia zawartosci chloru resztkowego do pozioméw nizszych od tych, ktore
mogtyby dezaktywowa¢ zywice jonowymienne wtornego stopnia oczyszczania solanki wymagane
jest nowe wysokosprawne urzadzenie do odchlorowywania solanki. Zwykle stosuje sig, zaleznie od
typu soli oraz ogdlnych warunkéw ekonomicznych, redukcje chemiczng przy uzyciu siarczynu sodu
lub redukcje katalityczna albo adsorpcje z uzyciem wegla aktywnego.

Migdzy instalacjami membranowymi i rtgciowymi istnieje réznica w bilansie wody. Istnieje
réwniez rdznica w szybkosciach przeplywu mas, a recyrkulacja solanki jest wyzsza w instalacjach
rtgciowych niz w membranowych o poréwnywalnych wydajnosciach. Przy kazdej zmianie
rozwazy¢ nalezy zarowno bilans wody, jak i szybko$¢ przeptywu masowego.

Do zakwaszania solanki potrzebny jest bardzo czysty kwas solny (HCI), moze réwniez istnie¢
potrzeba zainstalowania palnika HCI.

2. Budynek z hala elektrolizy

Istniejace budynki z halami elektrolizy moga by¢ wykorzystane ponownie do ustawienia
elektrolizerow membranowych. W przypadku wykorzystania istniejacego budynku do potrzeb
elektrolizy membranowej, mozliwe jest teoretycznie zainstalowanie instalacji o 4-krotnie wigkszej
wydajnosci. Dla elektrolizerow membranowych potrzebna jest jednak czysta i wolna od rteci
przestrzen. Decyzja odnos$nie ponownego wykorzystania istniejacego budynku zalezy od:

- stanu istniejacego budynku,
- dostepnosci przestrzeni na nowa halg elektrolizy,
- stopnia oszczednos$ci wskutek zmniejszenia strat produkcji.

Niektore stare budynki z halami elektrolizy moga by¢ w zlym stanie i tym samym
uzasadniona jest catkowita wymiana. Odnosi si¢ to zwlaszcza do zanieczyszczenia istniejacych
konstrukeji budowlanych rtecia, w ktorym to przypadku pewna emisja bgdzie w dalszym ciagu
wystgpowata nawet po wymianie elektrolizerow rteciowych na membranowe. Niektore instalacje
chloro-alkaliczne posiadaja dostgpna (wolna) przestrzen w poblizu istniejacych hal elektrolizy.
Umozliwia to budowe nowej hali elektrolizy przy ponownym wykorzystaniu innych systemow
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instalacji. Niektore firmy, ze wzgledu na posiadana duza przestrzen, z powodzeniem stosuja dwie
technologie, rtgciowa 1 membranowa, w tej samej hali elektrolizy i1 bez jakiegokolwiek problemu
zanieczyszczenia membran czy produktow [1]. Gléwna zaleta nowego budynku jest mozliwosé
ograniczania do minimum strat w produkcji podczas tej zamiany, poniewaz mozna go zbudowac i
zainstalowac¢ elektrolizery przy jednoczesnym utrzymaniu produkcji w starym budynku.

3. Elektrolizery
Elektrolizery rtgciowe sa inne niz membranowe i stare czgsci nie moga by¢ wykorzystane.

4. Zasilanie

Ponowne wykorzystanie prostownikéw zalezy od typu i konfiguracji elektrolizera
membranowego oraz zapotrzebowania na energi¢ elektryczna. Decyzja odnosnie ewentualnego
odnowienia zasilania bedzie zalezna migdzy innymi od bilansu mig¢dzy kosztami inwestycyjnymi a
kosztami eksploatacji. W przypadku zmiany elektrolizeréw jednobiegunowych wykorzystanie
istniejacych prostownikéw oraz transformatoréw powinno by¢ mozliwe, poniewaz, z malymi
wyjatkami, istniejace instalacje sa jednobiegunowe. Zmiany instalacji dwubiegunowych moga by¢
réwniez przeprowadzane z zachowaniem istniejacego zasilania.

5. Urzadzenia do oczyszczania gazu

W instalacjach elektrolizy membranowej gromadzenie gazu oraz oczyszczanie chloru i
wodoru nie sa zasadniczo inne niz w procesie rtgciowym. Stopnie procesowe usuwania rt¢ci nie sa
juz potrzebne. W przypadku nowej hali elektrolizy gtéwnym problemem jest regulacja ci$nienia
gaz6éw. Technologia membranowa wymaga ustalonej réznicy ci$nienia wodoru w stosunku do
chloru, tak Ze do istniejacego systemu sterowania musi by¢ dodany réznicowy regulator ci$nienia.

Chlor 1 wodor opuszczajace elektrolizer maja wyzsze temperatury niz w technologii rteciowe;.
Gazy beda wigc bardziej nasycone para wodna, wskutek czego obciazenie chtodnic gazu wzrosnie
wraz z ilo$cia powstatego kondensatu. Moze by¢ potrzebne nowe urzadzenie chlodzace.

Chlor z elektrolizerow membranowych zawiera wigcej tlenu i do niektérych celow musi by¢ z
niego oczyszczony. Do tego celu konieczne jest catkowite skraplanie i nast¢pnie odparowanie
ciektego chloru. Wymagane sa urzadzenia skraplajace wigksze od aktualnie stosowanych.

6. Oczyszczanie tugu

Technologia rteciowa wytwarza 50% tug sodowy. Elektrolizery membranowe wytwarzaja tug
sodowy 33% 1 wymagaja nowego systemu wymiany ciepta. Jesli potrzebny jest tug sodowy o
wyzszym st¢zeniu, konieczny jest rowniez system wyparny.

7. Rurociag procesowy

Ponowne wykorzystanie istniejacego rurociagu solankowego jest nieodpowiednie, poniewaz
lokalizacja jest zwykle zupetie inna od wymaganej dla elektrolizeréw membranowych. Istniejacy
rurociag moze by¢ takze wykonany z niewlasciwego dla elektrolizy membranowej tworzywa.

Gloéwne osiagniecia

Przejscie na technologi¢ membranowa powoduje uniknigcie przysztych emisji rteci do
srodowiska 1 zmniejszenie zuzycia energii. W przypadku elektrolizy membranowej nie wystepuja
zadne bezposrednie skutki oddziatywania na $rodowisko, a ponadto uzyskuje si¢ zmniejszenie
zuzycie energii. Wielko$¢ obnizenia ogbélnego zuzycia energii bedzie zalezna od charakterystyki
roboczej przed i po zmianie. Podczas prac zwiazanych ze zmiana instalacji rt¢ciowej na
membranowa mozna spodziewac si¢ chwilowego wzrostu przedostawania sig rt¢ci do srodowiska,
bedacego wynikiem rozbidrki starych elektrolizerow. Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze w
rezultacie zmiany dostgpne staja si¢ duze ilosci rtgci, $rednio 1,8 kg na tong rocznej produkcji
chloru, i rt¢¢ ta moze przedostac si¢ do srodowiska w wyniku niewlasciwego obchodzenia si¢ z nia.

Powodem dokonania zamiany moze by¢ postawiony przez wladze wymodg bezrteciowe]
produkcji chloru, inicjatywa operatora spowodowana wzgledami ekonomicznymi specyficznymi
dla danego miejsca, takimi jak wzrost zapotrzebowania na tug, kwas solny albo chlor, lub tez
konieczno$¢ dokonania znacznych zmian ze wzgledu na przestarzate wyposazenie.
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Aspekty ekonomiczne - koszty kapitalowe zmiany

Dokonano wielu szacunkowych obliczen kosztow kapitatowych zamiany elektrolizy 1 okazato
sig, ze roznia si¢ one, nawet przy ujednoliconej wydajnosci. Jeszcze wigksze roznice w
publikowanych obliczeniach wynikaja z tego, co zostaje ujete w kosztach a co nie. W przypadku
zmiany typowej elektrolizy rtgciowej, koszt kapitatowy powinien uwzglednia¢ nie tylko koszt
elektrolizerow, ale rowniez koszty obiegu tugu, odparowywania tugu, jak réwniez doglebnego
oczyszczania solanki i jej odchlorowywania. W wielu przypadkach dodatkowe kapitaty beda
wymagane na dodatkowe chtodzenie gazow, nowe transformatory prostownikowe (ewentualnie
nowe zasilanie i aparaturg przylaczeniowa), zmiany w doprowadzaniu medidw energetycznych oraz
gazowego HCI, nowe konstrukcje budowlane, likwidacj¢ oraz przygotowanie terenu. Obliczenie
dodatkowo komplikuja si¢ ze wzgledu na istnienie zaleznosci pomigdzy kosztami kapitalowymi a
kosztami eksploatacji. Projektowanie prowadzenia elektrolizy przy wysokiej gestosci pradu moze
dawa¢ mniejsze koszty kapitalowe, jednak wtedy ulegaja zwigkszeniu koszty eksploatacyjne oraz
zuzycie energii. Rozw6j membran niskonapigciowych powoduje przesunigcie si¢ tendencji nieco w
kierunku wyzszych ggstosci pradowych, jednak wywierany przez przepisy nacisk na zuzycie energii
moze spowodowac odwrocenie tej tendencji 1 wzrost kosztow kapitatowych. Warunki eksploatacji 1
konserwacji moga wptywa¢ na trwato$¢ urzadzen oraz stan $rodowiska, przyczyniajac si¢ tym
samym do podjecia decyzji o przej$ciu na technologi¢ membranowa. Wigkszos¢ elektrolizerow
rtgciowych w Europie instalowano do potowy lat siedemdziesiatych ubieglego wieku, a
ekonomicznie uzasadniony okres eksploatacji takich instalacji moze wynosi¢ od 40 do 60 lat [1].

Istnieja réwniez ekonomiczne korzysci wynikajace z przejscia z elektrolizerow rtgciowych na
membranowe. Niektore z nich to:
- zmniejszone zuzycie energii,
- zmniejszone potrzeby konserwacji, zmniejszone zatrudnienie,
- sprzedaz odzyskane;j rteci,
- 0szczednos¢ z tytutu zmniejszenia emisji rteci 1 zwiazanej z nia opieki lekarskiej pracownikow.

Szczegolne okoliczno$ci czyniace instalacje rteciowa ekonomiczna moga ulec zmianie, jesli
cena energii elektrycznej gwattownie wzrosnie. W takim przypadku przejScie na technologi¢
membranowa moze stac si¢ bardziej atrakcyjne ekonomicznie. Przejscie z technologii rtgciowej na
membranowa przedstawiono w Dokumencie Referencyjnym BAT dla najlepszych dostgpnych
technik w przemysle chloro-alkalicznym, Sewilla, 2001, polskie thumaczenie — 2004 [1].

7.2.3 Likwidacja

Ze wzgledu na prognozy zamknigcia niektorych polskich instalacji rtgciowych, problem ich
likwidacji potraktowano szerzej. Likwidacja instalacji chloro-alkalicznej opartej na technologii
rtgciowej powinna obejmowac wszelkie dzialania, ktore musza by¢ uwzgledniane, aby podczas i po
okresie wylaczenia zapobiega¢ wplywowi na srodowisko i chroni¢ zdrowie ludzi. Taka operacja
powinna obejmowaé wylaczenie instalacji, demontaz i likwidacj¢ urzadzen oraz obiegdw, transport
zdemontowanych materialdw oraz odnowienie 1 oczyszczenie terenu tak, aby mogl by¢
wykorzystywany ponownie [3-8] (decyzja wladz lokalnych odno$nie wykorzystania terenu).

W wielu przypadkach oczyszczanie terenu dziatki musi by¢ przeprowadzane stopniowo. Na
poczatku nie wiadomo, jak zanieczyszczony jest teren i jakie wystepuja typy zanieczyszczen. Jesli
stosowane byly anody grafitowe, teren dziatki moze by¢ zanieczyszczony zwiazkami PCDD/PDF,
jak rowniez rtgeia. Doswiadczenie pokazuje, Ze na terenach starych instalacji chloro-alkalicznych
nie istnieje bezposrednia korelacja miedzy poziomami PCDD/PCDF i rtgci. Gdy hale elektrolizerow
zostang zamknigte 1 zlikwidowane, wystapi pewna emisja rteci do srodowiska i musi ona by¢ wzigta
pod uwage podczas planowania operacji. Emisja rteci do atmosfery podczas likwidacji instalacji
moze by¢ trudna do uniknigcia. Moze na nia wptywac¢ projekt hali elektrolizy a nawet lokalizacja
geograficzna. Jednak, gdy elektrolizery zostana wylaczone, temperatura w hali elektrolizy bedzie
si¢ obnizac¢ i zmniejszy si¢ rowniez szybko$¢ parowania rtgci zawartej w budynkach i glebie.

Zamknigcie elektrolizy nie oznacza, ze przestaja obowiazywac dotychczasowe przepisy. Duza
ich czg$¢ dotyczy instalacji eksploatowanych oraz demontazu hali elektrolizy, na przyktad:
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- ochrona zdrowia i bezpieczenstwa pracownikow,

- ochrona $srodowiska (emisje do powietrza 1 wody, skazenie gleby),

- przemieszczenia, transport, oczyszczanie i usuwanie odpadow.

Stanowczo zaleca sig¢, aby przed przystapieniem do zamknigcia wyznaczona zostala niewielka
grupa robocza, ktorej celem bgdzie opracowanie ogolnego planu projektu. Rola zespotu winno by¢
opracowanie dobrze udokumentowanego planu dziatania w celu omowienia go z odpowiednimi
wladzami przed uzyskaniem jego formalnego zatwierdzenia. Jest szczegdlnie wazne, aby zespot ten
miat w swoim sktadzie personel z kierownictwa instalacji chloro-alkalicznej. Podwykonawcy, jesli
tacy sa, powinni by¢ zaangazowani w t¢ procedurg, gdy tylko zostanie ona uzgodniona z wtadzami.

Zaleca sig rowniez organizowanie grup projektowych, z ktérych kazda bytaby odpowiedzialna
za specjalne zagadnienie podczas operacji likwidacji. Przyktadami zagadnien dla takich grup sa:

- oczyszczanie 1 burzenie budynkow,

- odzyskiwanie rtgci; oczyszczanie 1 usuwanie materiatu pochodzacego z czyszczenia ogdlnego,
likwidacji instalacji, rur, burzenia budynkéw itd.,

- planowanie transportu i dziatan zwiazanych z likwidacja,

- monitorowanie zdrowia i bezpieczenstwa: monitorowanie emisji rtgci do powietrza 1 wody, jak
réwniez badania zdrowia zatrudnionego personelu,

- przeprowadzanie badan ewentualnego zanieczyszczenia catego terenu dzialki oraz okolic,
tacznie z gleba, starymi sktadowiskami odpadéw oraz osadéw w pobliskich drogach wodnych po
wylaczeniu instalacji. Probki gleby 1 osadow powinny by¢ analizowane na obecnos¢ rteci oraz
PCDDs/PCDFs, jesli na terenie dziatki stosowane byty anody grafitowe.

Skutki oddziatywania na $rodowisko likwidowanych instalacji musza zosta¢ wcze$niej
skalkulowane. Dostepne staja si¢ znaczne ilosci rteci (1,8 kg na tong zdolnosci produkcyjnej chloru
w skali roku). Rte¢ ta ma zdolnos$¢ przedostawania si¢ do srodowiska ogolnoswiatowego. Obecnie
nie istnieja przepisy, ktore regulowalyby przeznaczenie rtgci pochodzacej z instalacji chloro-
alkalicznych. Likwidacja elektrolizerow rteciowych w Europie moze doprowadzi¢ do sytuacji, w
ktérej dostegpna ilo$¢ rtgei moze przekracza¢ 15 000 t, a w Polsce ok. 350 ton.

Problemy zwiazane z likwidacja instalacji rteciowych przedstawiono w Dokumencie
Referencyjnym BAT dla najlepszych dostgpnych technik w przemysle chloro-alkalicznym, Sewilla,
2001, polskie ttumaczenie — 2004 [1].

7.3 INSTALACJE ELEKTROLIZY PRZEPONOWEJ

7.3.1 Zmniejszenie emisji i zrzutow azbestu

Modyfikowana polimerem diafragma azbestowa (PMA) w roznych formach jest obecnie
najszerzej stosowang przepona. Przepona modyfikowana zawiera wciaz przynajmniej 75% azbestu
chryzotylowego zmieszanego z widoknami PTFE. Gléwne potencjalne Zrddla emisji do powietrza
wystepuja podczas przygotowywania pulpy azbestowej, osadzania przepony, wprowadzania
zawiesiny azbestowej do elektrolizeréw oraz usuwania zuzytego azbestu. W takim stopniu, w jakim
jest to mozliwe, zanieczyszczona woda rOwniez powinna by¢ gromadzona i zawracana do obiegu.

Zaleca sig, aby personel narazony na dzialanie azbestu byl wyposazony w sprz¢t ochrony
osobistej 1 by jego zdrowie byto okresowo sprawdzane.

Unikanie niszczenia i przedwczesnego zuzycia przepon
Osadzanie przepon oraz usuwanie zuzytego azbestu sa zrédtami emisji azbestu, wigc nalezy w
mozliwie najwyzszym stopniu unika¢ uszkodzenia przepon i potrzeby ich wymiany przez:

e unikanie wysokich stezen zanieczyszczen solanki; wysoka ilo$¢ zanieczyszczen w solance
powoduje zatykanie przepony nierozpuszczalnymi wodorotlenkami wapnia 1 magnezu, co
zmniejsza przepuszczalnos¢ przepony,

e unikanie nieregularnych i szybkich zmian, np.: zmiany obciazenia pradowego, zmiany st¢zenia
lub pH solanki, fluktuacji ci$nienia gazu, wylaczenia, zmiany pH w rdéznych obszarach
przepony, co zwigksza szybko$§¢ oddzialtywania chemicznego solanki na azbest.
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Unikanie emisji do powietrza
Emisje suchego azbestu moga by¢ ograniczone w wyniku nastepujacych dziatan:

e unikanie emisji do powietrza podczas dostawy, roztadunku oraz przemieszczania suchego
azbestu. Azbest jest zwykle dostarczany w postaci suchej i zapakowany w worki. Najlepiej, jesli
worki sa umieszczone na paletach i pokryte nieporowatym materialem, aby ograniczy¢ do
minimum prawdopodobienstwo rozdarcia workow. Azbest powinien by¢ przechowywany i
przemieszczany w odizolowanym i zamknigtym pomieszczeniu (na przyktad w wydzielonym
pomieszczeniu magazynowym) z ograniczonym dostgpem i1 opatrzony znakami ostrzegawczymi.
Nie nalezy dopuszcza¢ do gromadzenia drewnianych palet na powierzchni magazynowej. Do
przemieszczania suchego azbestu najlepiej wykorzystywac systemy zautomatyzowane. Przy
uzyciu takiej technologii catkowicie zamknigte pomieszczenia do roztadunku, otwierania
workéw oraz przygotowywania zawiesiny azbestowej zabezpieczaja przed emisjami azbestu.
Pomieszczenia te zaopatrzone sa w komory $luzowe pod obnizonym ci$nieniem. Personel nie
wchodzi wigc do pomieszczen w celu przeprowadzania normalnych operacji przesypywania
azbestu, poniewaz zadne przenoszenie suchego azbestu przez personel nie jest potrzebne.

e unikanie emisji do powietrza podczas przygotowywania i osadzania przepony. Rozcinanie i
oproznianie workOdw z azbestem powinno by¢ przeprowadzane w systemie zamknigtym. Worki
powinny by¢ calkowicie rozcinane 1 ostroznie oprézniane z minimalnym naruszeniem
zawarto$ci. Nigdy nie nalezy workami potrzasa¢. Puste worki powinny by¢ zlozone na rozcigciu
1 umieszczone w oznakowanym pojemniku na terenie zamknigtym. Pracownicy zaangazowani w
fizyczne przenoszenie workdéw z azbestem powinni nosi¢ maski przeciwpylowe oraz ochronne
ubranie, jesli czynnosci nie sa wykonywane wewnatrz szczelnych komor rgkawicowych. Azbest
nie powinien by¢ widoczny na podlodze i na urzadzeniach. Do usuwania rozsypanego azbestu
nie nalezy uzywac spr¢zonego powietrza ani suchej miotty. Uwalniajace si¢ wtdkna azbestowe
powinny by¢ usuwane za pomoca odkurzacza wyposazonego w wysokosprawny filtr albo przez
czyszczenie na mokro. Przed montazem elektrolizera, kompletne katody z natozonymi
przeponami powinny by¢ sktadowane w taki sposdb, aby zabezpieczy¢ azbest przed
przedostawaniem si¢ do atmosfery i winny by¢ przykryte.

e unikanie emisji zuzytego azbestu do powietrza. Zuzyte diafragmy azbestowe sa usuwane z
korpusu katody przez oczyszczanie wodne (pod cisnieniem). Przestrzen, w ktorej przeprowadza
si¢ oczyszczanie wodne powinna by¢ zamknigta lub odizolowana, z gltadkimi powierzchniami,
celem uniknigcia przyczepiania si¢ 1 wysychania azbestu.

¢ unikanie emisji do powietrza z pieca do zapiekania katod. W celu zmniejszenia emisji z pieca, w
ktérym spiekane sa katody ze §wiezo natozonymi przeponami, konieczny jest filtr.

Unikanie suszenia mokrego azbestu na zewnatrz

Azbest moze by¢ przemieszczany tylko w warunkach mokrych. Azbest stanowiacy zawiesing
w wodzie nie ma bezposrednio zdolnosci do przedostawania si¢ do atmosfery. Jednakze w
przypadku wycieku lub zmian w poziomie zawiesiny azbest moze wysycha¢ na $ciankach
zbiornikow 1 tym samym stawac si¢ pylisty 1 w efekcie lotny. Odnosi si¢ to rowniez do zuzytych
przepon usuwanych z katod przez oczyszczanie strumieniem wody. Woda zawierajaca azbest, moze
wysycha¢ a azbest moze stawac si¢ lotny. Wszystkie wycieki powinny by¢ natychmiast usuwane a
miejsca, w ktorych azbest moze wysycha¢, powinny by¢ regularnie sptukiwane.

Zanieczyszczona woda

Zanieczyszczona azbestem woda musi by¢ gromadzona w jednym miejscu i filtrowana.
Oddzielanie zuzytych przepon usunigtych z katod w czasie oczyszczenia wodnego odbywa si¢ w
zbiornikach oddzielajacych przez filtrowanie, np. przy uzyciu filtréw pltytowych lub ramowych.
Resztkowe poziomy azbestu sa rzedu 0,1g na tong rocznej zdolnosci produkcyjnej chloru.

Sposoby obrobki odpadéw
Do niszczenia azbestu zawartego w odpadach mozna stosowaé obrobke termiczna lub
chemiczna. Jednym ze sposoboéw obrobki jest zeszklenie. Podczas procesu termicznego
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niebezpieczna struktura widkna jest niszczona. Aby to osiagnaé caty zuzyty azbest odwadnia si¢ w
wirdwce, nastgpnie dodaje si¢ chemikalia aby wytworzy¢ mieszaning o znacznie obnizonej
temperaturze topnienia. Mieszanina ta jest granulowana, a granulki wprowadzane sa do pieca
obrotowego, w ktorym zachodzi proces zeszklenia. Powstajace szkliwo nie zawiera wiokien
azbestowych [9-12]. Nalezy zwr6ci¢ uwagg, ze w procesie zeszklenia zuzywana jest energia.

Odpady zawierajace azbest moga by¢ sktadowane, pod warunkiem, ze bedzie si¢ to odbywato
zgodnie z panstwowymi przepisami dotyczacymi odpadow azbestowych.

Monitorowanie

Wilbokna azbestowe zawieszone w powietrzu moga by¢ osadzane na filtrze przy uzyciu
systemu do pobierania probek z przenosna pompa. Wiokna sa zwykle zliczane przy uzyciu
mikroskopu elektronowego. Wtokno jest definiowane jako przedmiot o dlugosci wigkszej niz Sum,
szeroko$ci mniejszej niz 3um 1 posiadajacy stosunek dtugosci do szerokosci wigkszy niz 3. Wyniki
sq wyrazane w ilosci wiokien/m’ powietrza. Pomiary takie wykonuja jedynie osoby przeszkolone.

Dyrektywa 87/217/EWG zawiera zalacznik okreslajacy metodologi¢ analizy 1 pobierania
probek azbestu w $ciekach 1 powietrzu (metoda grawimetryczna lub zliczanie wtokien).

Instrukcje dotyczace sporzadzania raportOw i monitorowania oraz zapiséw i1 meldunkow
powinny by¢ okreslane przez operatora. Praktycznie wszystkie punkty ewentualnego uwalniania si¢
azbestu powinny by¢ wyposazone w urzadzenia do ciaglego monitorowania czastek (w powietrzu) z
mozliwo$cig alarmowania w przypadku wykrycia nienormalnych emisji.

Skutki oddzialywania na sSrodowisko

Dziatania zabezpieczajace przed azbestem mogacym unosi¢ si¢ w powietrzu dotycza gtownie
zawierajacego azbest odpadu lub szlamu. Odpad ten jest zwykle sktadowany 1 jesli tak si¢ dzieje,
konieczne jest podjecie srodkdéw zabezpieczajacych przed jego wysychaniem i tworzeniem si¢
nowego zrddla emisji do atmosfery. Zaleznie od zainstalowanego wyposazenia koszty moga si¢
znacznie r6zni¢. Pomieszczenia ,,w obudowie” do roztadowywania i przemieszczania azbestu moga
by¢ drogie, poniewaz zwykle sa one powiazane z systemami zautomatyzowanymi [1].

7.3.2 Zastosowanie bezazbestowego materiatu na przepony

Laboratoryjne badania uzycia przepon bezazbestowych rozpoczgly si¢ w polowie lat
osiemdziesiatych ubieglego wieku wskutek coraz wigkszego nacisku na zmniejszanie zuzycia oraz
emisji azbestu. Odpowiednie alternatywne do azbestu, opracowane na skale przemystowa
diafragmy miaty na celu doprowadzenie nowej technologii z uzyciem przepon bezazbestowych do
takiego samego poziomu przemystowego, jak modyfikowane przepony azbestowe (PMA).

Niektore wymagania dla przepon bezazbestowych to:
takie same procedury osadzania jak w przypadku przepon azbestowych,
odpowiednia przepuszczalnos¢ (zabezpieczenie przed reakcja chloru z jonami OH’, oddzielanie
chloru od wodoru ze wzgledow bezpieczenstwa),
stabilno$¢ chemiczna i niewrazliwo$¢ na utlenianie w wyniku dziatania chloru, podchlorynu i
chloranu oraz na dziatanie kwas6w 1 mocnych zasad,
wytrzymato$¢ mechaniczna,
- zapewnienie wysokiej wydajnosci pradowej w szerokim zakresie gestosci pradu i warunkow
przeptywu solanki.
Badania przepon bezazbestowych sa rowniez prowadzone w celu:
uzyskania dluzszej trwatosci uzytkowej,
uzyskania korzystnego zuzycia energii,
spelnienia wymagan i zwiazanych z bezpieczenstwem i ze Srodowiskiem.
Obecnie istnieja dwa rozwiazania na skale techniczna, ktére sa stosowane na skale
przemystowa — przepona Polyramix (PMX) firmy OxyTech oraz przepona PPG Tephram.

Prowadzone sa prace nad konstrukcja -elektrolizeréw diafragmowych z przeponami
bezazbestowymi z witdknin technicznych, wytwarzanych fabrycznie. Fabryczne wytwarzanie
diafragm daje dobra powtarzalno$¢ ich gestosci, a tym samym i dobry rozklad przepuszczalnosci
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dla solanki. Réwnomierny rozklad przepuszczalnosci solanki daje rdwnomierny rozktad gestosci
pradu i co za tym idzie wzrost zywotnosci anod 1 katod. Ponadto diafragmy te bedac odporne na
kwasne S$rodowisko, daja szerokie mozliwos$ci stosowania kwasnych roztwordw celem ich
regeneracji. Mozna przewidywac, ze elektrolizer wyposazony w takie diafragmy, aktywowane
katody oraz anody tytanowe mogltby pracowac nieprzerwanie przez 8 lat, wylaczajac przerwy na
regeneracj¢ diafragm. Elektrolizer dwubiegunowy z takimi diafragmami otwiera nowe mozliwos$ci
rozwoju tej metody produkcji chloru i moze stanowié alternatywne rozwiazanie dla diafragm
bezazbestowych wytwarzanych technika prézniowa z zawiesiny widkien.

Sktad przepon bezazbestowych

Przepony Oxytech PMX sa zlozone z wtokien polimeru PTFE z osadzonymi we widknach 1
na powierzchni witdkien PTFE czasteczkami dwutlenku cyrkonu oraz wolnych czasteczek
dwutlenku cyrkonu. Jest ona naktadana z zawiesiny, a nast¢pnie spiekana w piecu. Wraz z wymiana
katod elektrolizerow przeponowych (jako minimum, wewngtrznej czgsci zestawu katodowego),
przepony PMX moga zastgpowac azbestowe w elektrolizerach typu Hookera lub Diamond.

Przepony PPG Tephram sa ztozone z przepony podstawowej oraz powtoki nawierzchniowe;.
Przepona podstawowa jest wykonana z fluoropolimeru PTFE, mikrowtokienek PTFE oraz
perfluorowanej zywicy jonowymiennej. Warstwa nawierzchniowa z jednorodnych materiatow
nieorganicznych (tlenkéw metali takich jak tlenek cyrkonu Iub dwutlenek tytanu) stanowi
integralng czg$¢ przepony podstawowej. Celem warstwy nawierzchniowej jest regulowanie
przepuszczalnos$ci. Przepony Tephram moga bezposrednio zastgpowac inne przepony stosowane w
elektrolizerach chloro-alkalicznych. Roéznice pomigdzy tymi patentami wystgpuja w sposobie
obrabiania 1 naktadania hydrofobowych widkien PTFE w celu utworzenia przepuszczalnej i
hydrofilowej przepony oraz w uzytych wypelniaczach mineralnych.

Drzialanie i stosowalnos¢ przepon bezazbestowych

Przepony bezazbestowe moga by¢ uzywane w nowych oraz istniejacych instalacjach chloro-
alkalicznych, aczkolwiek niektorzy operatorzy ciagle maja watpliwosci odnos$nie aspektow
ekonomicznych oraz bezpieczenstwa tego rodzaju przepon.

Z drugiej strony, w przypadku przepon bezazbestowych, nie stanowi juz ona elementu
elektrolizera o najkrotszej trwalosci. Poniewaz zaktada sig, Zze przepona bezazbestowa begdzie
dziatata kilka lat, najczgstsza przyczyna uszkodzenia elektrolizera przeponowego sa uszczelki
(pokryw 1 na obwodzie). To wiasnie te uszczelki stanowia obecnie najwigksze wyzwanie, ktéremu
trzeba sprostac, jesli trwatos$¢ elektrolizera ma wynosi¢ 3-5 lat.

Wysoka trwatos¢ przepon PMX wykazano w przemysle. Trwato$¢ przepon moze przekraczac
1000 dni, gdy prowadzi si¢ proces przy Sredniej gestosci pradu 2.5 kA/m?. Elektrolizery
doswiadczalne w seriach od 10 do 20 szt. z przeponami PMX, dzialaty przez ponad 5 lat.

Konieczne jest zwrdcenie szczegodlnej uwagi na czysto$¢ solanki, poniewaz staba jakos$¢
solanki bedzie powodowac zatykanie si¢ przepon tak szybko, jak przepony azbestowej. Podczas
wylaczen katoda musi by¢ zabezpieczona przed korozja, poniewaz gromadzenie si¢ produktow
korozji przez szereg lat moze wywota¢ wysokie st¢zenia wodoru w chlorze przed koncem okresu
trwatosci uzytkowanej przepony. Dostepne sa procedury zabezpieczania przed zatykaniem si¢
przepony, gdyz zatkana przepona jest czgsto przyczyna niskiej wydajnosci elektrolizera. Wazne jest
usuwanie zelaza z przepony, poniewaz moze ono by¢ zrddlem podwyzszonych ilosci wodoru w
chlorze. Preferowanym sposobem prowadzenia procesu elektrolizy jest stosowanie czystej solanki.

Stosujac przepony bezazbestowe odnotowuje si¢ mniejsze zuzycie energii elektrycznej lecz
jest to zalezne od warunkow eksploatacyjnych. Przepony bezazbestowe wykazaly szereg
korzystnych cech w stosunku do przepon azbestowych, a mianowicie:

- dluga trwato$¢ uzytkowa, ktoéra w warunkach przemystowych mozna przewidywa¢ na
przynajmniej 3 lata,
- ekstremalng stabilno$¢ przy zmianach obciazenia oraz przestojach.

Elektrolizery z przeponami PMX w trakcie trzyletniego okresu pracy nie wykazuja wzrostu

zuzycia energii, nawet po powtarzajacych si¢ wytaczeniach w 95°C. Przepony bezazbestowe moga
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umozliwi¢ oszczg¢dnos¢ energii.

Skutki oddziatywania na srodowisko

Przepony Polyramix wymagaja stosowania biocydéw w zawiesinie celem uniknigcia
fermentacji uzytej substancji organicznej, ktéra najczesciej jest guma ksantanowa. Sciek jest
alkaliczny i1 zawiera zwiazki organiczne z zaggszczacza suspensji, wigc system $ciekowy musi
poradzi¢ sobie z obciazeniem ChZT. Przepony PMX byly sprawdzane w wielu instalacjach,
gtownie w USA, a niektdre z tych elektrolizeréw dalej pracuja dzigki duza trwatos$ci tych przepon.

Przepony Tephram wymagaja ,uszlachetniacza” podczas dziatania celem utrzymania
wymaganej zwilzalno$ci 1 przepuszczalnos$ci. Poza PPG, aktualnie dziata sze$¢ instalacji z
elektrolizerami wyposazonymi w przepony Tephram.

Cel wdrozenia i aspekty ekonomiczne

Przepisy dotyczace srodowiska (zakaz stosowania azbestu, bardziej restrykcyjne przepisy) sa
powodem wdrozenia diafragm bezazbestowych dajacym nastgpujace korzysci:

e Dbrak emisji azbestu,
e wytwarzanie mniejszej ilosci odpadow, poniewaz wymiana przepon odbywa si¢ rzadziej,
e wytwarzane odpady nie sa niebezpieczne.

Korzysci ekonomiczne stosowania przepon bezazbestowych wynikaja ze zmniejszonych
kosztow eksploatacyjnych ze wzgledu na nizsze napigcie w elektrolizerze, redukcj¢ kosztow
robocizny wymiany przepon z powodu ich dituzszej trwatosci, jak rowniez redukcje kosztéw
przemieszczania 1 usuwania odpadow. Wymaga to jednak wyzszych kosztow zakupu (10-krotny
koszt przepony PMA) oraz kosztéw zwiazanych z dokladniejsza kontrola jakosci solanki, a 3 lata
eksploatacji przepony PMX, to najkrétszy okres wymagany optacalnoscia. Potrzeby kapitatlowe sa
zalezne od wielkosci instalacji 1 konfiguracji elektrolizeréw. Moga one wptywaé na koszt zamiany.

7.3.3 Zamiana instalacji elektrolizy 7 przeponami azbestowymi

1) Zamiana na membrany
Podczas zamiany istniejacej instalacji z elektrolizerami przeponowymi na technologi¢
membranowy istotnymi czynnikami sa:

- dodatkowy stopien oczyszczania solanki z wykorzystaniem wymiany jonowej. Moga by¢
wymagane modyfikacje oczyszczania solanki celem kontroli innych substancji, np. siarczanéw,

- dodatkowe odchlorowywanie solanki dla zabezpieczenia zywicy jonowymiennej. Konieczne
jest uzupelnienie obiegu recyrkulacji solanki poprzez dodanie wstgpnego 1 wtornego
odchlorowywania oraz ewentualnie ponownego nasycania,

- wlaczenie systemu recyrkulacji tugu sodowego w hali elektrolizy. Jezeli wymagany jest produkt
50%, wyparka tugu musi by¢ zmodyfikowana, aby mogla przyja¢ lug o wysokim stgzeniu,

- wymiana elektrolizerow oraz elementow hali elektrolizy.

11) Zamiana na przepony bezazbestowe
W niektérych przypadkach przepony Tephram moga bezposrednio zastapi¢ przepony stare,
natomiast przepony Polyramix moga zastgpowac stare, jesli wymienione zostana rowniez katody.

Porownanie pomiedzy zamiang na membrany i zamiang na przepony bezazbestowe

Przej$cie instalacji przeponowej na technologi¢ membranowa moze by¢ wyborem
atrakcyjnym ze wzgledu na wysoka wydajnos¢ energetyczna oraz fakt, ze w elektrolizerach
wytwarza si¢ bezposrednio czysty 33% tug sodowy. Dotyczy to zwlaszcza przypadku, w ktorym
wystepuje potrzeba wysokiej czystosci 50% tugu sodowego, ze wzgledu na mniejsze koszty
odparowywania oraz wyzsza jako$¢ lugu w technologii membranowe;j.

Przejécie na przepony bezazbestowe wymaga zasadniczo mniej zmian w istniejacej hali
elektrolizy, a tym samym mniejszych naktadow inwestycyjnych niz przejScie na membrany.
Poroéwnanie kosztow produkcji jest zalezne od kosztow pary oraz wymaganej jakosci tugu.
Ostateczna decyzja producenta chloru metoda przeponowa odnosnie wyboru mi¢dzy membranami a
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przeponami bezazbestowymi bedzie zalezna od konkretnej sytuacji.

W przypadku membran, gléwne osiagnigcia zamiany to uniknigcie emisji azbestu oraz
znaczne zmniejszenie zuzycia energii, a takze zwigkszona tolerancja zmian dobowego obciazenia,
co jest szczegolnie atrakcyjne w regionach ze zmiennymi cenami energii.

7.4 INSTALACJE Z ELEKTROLIZERAMI MEMBRANOWYMI

7.4.1 Membrany wysokosprawne

W tej technologii membrana jest elementem najbardziej istotnym. Od jej jakosci w duzym
stopniu zalezy gegstos¢ pradu i napigcie elektrolizera, a tym samym zuzycie energii. Obecnie w
handlu dostgpne sa nowe wysokosprawne membrany do elektrolizerow. Istnieja wysokosprawne
membrany przeznaczone do uzycia w elektrolizerach o waskiej lub zerowej szczelinie (nizsze
napigcie elektrolizera i mniejsze zuzycie energii) do produkcji chloru oraz 30-35% tugu sodowego.
Wszystkie membrany sa wzmocnionymi membranami kompozytowymi posiadajacymi warstwy
polimerowe sulfonianowe i1 karboksylowe. Sa one spreparowane tak, aby zapewni¢ optymalna
cyrkulacj¢ gazu 1 cieczy migdzy anoda a powierzchnia membrany. Sa one wzmocnione dla
zapewnienia bezpiecznego dziatania i modyfikowane zardwno na powierzchni anodowej, jak i
katodowej, aby polepszy¢ uwalnianie gazu. W elektrolizerze membranowym z membranami
standardowymi zmniejszanie do minimum spadku napigcia na szczelinie przeprowadza sig przez jej
zmniejszanie. Jednak, gdy szczelina jest bardzo mata, moze nastapi¢ wzrost napigcia w wyniku
uwigzienia pecherzykow wodoru pomiedzy katoda a membrana hydrofobowa. W membranach
ulepszonych problem ten zostat rozwiazany przez pokrycie powierzchni katodowej cienka warstwa
porowatego materialu nieorganicznego dla polepszenia hydrofilowosci. Te membrany ze
zmodyfikowana powierzchnia umozliwity rozwdj nowoczesnych elektrolizerow o bardzo male;j
(waskiej) lub nawet zerowej szczelinie migdzy elektrodami.

W przypadku nowych perfluorowanych membran Nafion® odnotowuje si¢ napiecie w
elektrolizerze wynoszace 2,88 V przy wydajnosci pradowej >95% (warunki: szczelina 0 mm; anoda
stalowymiarowa; katoda aktywowana; 32% NaOH; anolit 200 g NaCl/dm®; 90°C; 3,0 kA/m?).
Trwalo$¢ membran wynosi od 3 do 5 lat.

Membrany Flemion takze pozwalaja na oszczednosci energii, poniewaz daja niski omowy
spadek napigcia, a mozna stosowaé gesto$é pradu do 6 kA/m?.
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8.0 MONITORING I ZARZADZANIE BEZPIECZENSTWEM

8.1 MONITOROWANIE CHLORU

Znany jest fakt, ze monitorowanie chloru jest zagadnieniem najwyzszej waznosci ze wzgledu
na kwestie¢ bezpieczenstwa, jednak monitorowanie to nie przysparza istotnych probleméw w
praktyce i jest powszechnie stosowane w przemysle chloro-alkalicznym.

8.1.1 System wczesnego ostrzegania o wyplywie chloru

W obiektach elektrolizy, spr¢zania chloru, magazynu chloru i produkcji kwasu solnego
zainstalowane sg czujniki chloru. Rozmieszczono je w bezposrednim sasiedztwie mozliwych miejsc
awaryjnego wyptywu chloru z aparatow, armatury, ztacz itp. Sygnat $wietlny i1 akustyczny
przeniesiony jest do sterowni centralne;.

8.1.2 System ostrzegania pracownikow

Uruchamiany jest w przypadku rozprzestrzeniania si¢ chloru w terenie i sktadaja si¢ nan:
- syreny alarmowe elektryczne o promieniu styszalnosci 300 m. Wtaczone sa do uktadu centralnego
sterowania, ale w wydziale chloru moga by¢ uruchamiane r¢cznie przez uprawniong osobe,
- wiatrowskazy dziatajace stale, w tym jeden centralnie potozony jest oswietlony w porze nocnej,
- wewngtrzna sie¢ telefoniczna migdzy obiektami elektrolizy, sprezania chloru, magazynu chloru i
produkcji kwasu solnego, niezalezna od sieci ogélnozaktadowe;,
- radiowezet zaktadowy.

8.1.3 Ocena skutecznosci systemow zapobiegania i minimalizacji awarii

Funkcjonowanie w stalej gotowosci instalacji niszczenia chloru zabezpiecza otoczenie przed
skutkami awaryjnych wyltaczen urzadzen produkcyjnych 1 magazynowych. Instalacja odbiera
wowczas caly chlor z wytaczanych urzadzen.

Zabudowany we wszystkich obiektach zagrozonych emisja chloru system monitorowania
obecnosci chloru na stanowiskach i pomieszczeniach pracy pozwala na wczesne wykrywanie
najdrobniejszych nieszczelnosci w aparaturze oraz rurociagach. Pozwala to na wczesne podjecie
dziatan zapobiegawczych. Magazyn chloru ciektego jest obiektem zamkni¢tym i hermetycznym i
catkowicie zabezpiecza otoczenie przed skutkami rozszczelnien zbiornikOw magazynowych.

8.2 MONITOROWANIE RTECI

Monitorowanie emisji rteci jest stosowane w celu sprawdzenia zgodnos$ci z wymaganiami.
Ponadto umozliwia ono operatorom instalacji monitorowanie skutkow swoich wiasnych dziatan
oraz podejmowanie dziatan korekcyjnych. Sposéb oraz czgstotliwo$¢ monitorowania powinny by¢
zwigzane z zakresem kontrolowanych emisji oraz ze stosowang technologia.

8.2.1 Monitorowanie rteci w powietrzu
Najbardziej istotna czgscia monitorowania emisji z instalacji rtgciowych chloro-alkalicznych

jest monitorowanie emisji rtgci z hali elektrolizy. Jest to spowodowane gldwnie trudnoscia oceny
ilosci powietrza z wentylacji hali elektrolizy. Wigkszo$¢ hal elektrolizy rtgciowej wentyluje si¢ przy
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zastosowaniu ciagu naturalnego. Gtowna przyczyna przeptywu powietrza jest ciepto wytwarzane
przez elektrolizery i rozkladniki. Powietrze przeptywa przez okna i drzwi na poziomie najnizszym,
unosi sig, przechodzi obok elektrolizeréw 1 wychodzi przez otwér w dachu. Nalezy zwrdci¢ uwage,
ze szybkos¢ oraz kierunek wiatru moga powodowacé miejscowe zaktocenia przeptywu powietrza w
hali elektrolizy. Jest to szczegolnie istotne w przypadku instalacji z oknami lub przesuwnymi
$cianami na poziomie elektrolizerow, poniewaz poziome ruchy powietrza moga przenosi¢ emisje
rteci przez otwory w $cianach, a nie przez otwor w dachu, bo zaktada si¢, ze cala rtg¢ emitowana z
elektrolizerow jest przenoszona przez powietrze wentylacyjne przez otwarty dach. Wiele firm
koncentruje si¢ wigc na pomiarze przeptywu powietrza oraz stgzenia rtgci w powietrzu
wentylacyjnym. Dostepnych jest szereg metod pomiaru i okreslania przepltywu powietrza [1]:

* anemometr cieplno-oporowy,

» anemometr skrzydetkowy,

 rurki pilotowe, dysze, zwezki,

* metoda dymna,

* metoda znacznika z uzyciem szesciofluorku siarki,

* metoda bilansu cieplnego.

Prawdopodobnie najlepsze sa anemometry. Niekorzystna cecha anemometru cieplno-
oporowego jest to, ze kierunek przeptywu powietrza nie moze by¢ okreslony. Najlepiej jest, zatem
jesli anemometr cieplno-oporowy jest stosowany w potaczeniu z urzadzeniem wskazujacym
kierunek przeptywu. Niekorzystna cecha anemometru skrzydetkowego jest mniejsza doktadnos¢
przy mniejszych szybko$ciach przeptywu, co moze czyni¢ go mniej zalecanym w przypadku
doktadnych pomiaréw. Najwazniejszym zadaniem jest wybor wiasciwych punktow poboru probek.
Punkty powinny by¢ wybrane tak, aby pozwalaly uzyska¢ reprezentatywny obraz przepltywu
powietrza wentylacyjnego. W instalacjach z otworami pod elektrolizerami wystarczajace sa zwykle
punkty poboru probek rozmieszczone réwnomiernie na calej dlugosci otworu dachu. W instalacjach
z oknami na poziomie elektrolizeréw nalezy zapewni¢ mozliwosci oceny potencjalnego przeptywu
powietrza w kierunku poziomym. Monitorowanie przeplywu powietrza wentylacyjnego jest w tym
przypadku trudniejsze wskutek zmieniajacego si¢ uktadu chtodzenia oraz kierunku wiatru [1].

W polskich instalacjach ,,monitoring” emisji rtgci jest niestety bardzo sltaby - zwlaszcza
monitorowanie emisji do powietrza. Sa to dane jedynie szacunkowe wynikajace z kubatury hali
elektrolizeréw, krotnosci wymiany powietrza, ilo$ci dni w roku oraz $rednich analiz zawarto$ci
rteci w powietrzu. Brak ,,monitoringu w sposob ciagly”. Prowadzone sa oczywiscie pomiary
laboratoryjne w okres§lonych odcinkach czasowych i tak:

- rt¢¢ w powietrzu hali co pot roku,

- rte¢ w produktach raz na tydzien,

- rte¢ w Sciekach raz na dobe.

Metody analityczne moga by¢ stosowane do monitorowania rtgci. St¢zenie rtgci w powietrzu
wentylacyjnym moze by¢ oznaczane przy uzyciu szeregu metod [1]:

- absorpcja w zakwaszonym nadmanganianie potasu (KMnOQOy),

- adsorpcja na weglu aktywnym, nastepnie spalanie w ptomieniu wodorowo-tlenowym,
- adsorpcja na dwutlenku manganu (MnQO,) 1 rozpuszczanie probki w wodzie krolewskiej,

- adsorpcja rteci na ztotej wehie.

Moga by¢ stosowane takze metody fizyczne, takie jak: przeno$ny analizator rteci w nadfiolecie lub
przenosny analizator rtgci przy uzyciu ztotej folii.

Analizatory przeno$ne moga by¢ stosowane do szybkich pomiaréw wskaznikowych. Przy ich
uzyciu mozna szczegolnie skutecznie sledzi¢ wycieki rt¢ci oraz kontrolowac¢ szczelnos¢ urzadzen. Ze
wzgledu na mniejsza doktadno$¢ oraz odtwarzalno$¢ sa one mniej odpowiednie do pomiaréw
zgodno$ci z wymogami ochrony $rodowiska. Moze by¢ stosowany automatyczny analizator rtgci
MERCURY SP-3D japonskiej firmy Nippon Instruments Co. [2].

8.2.2 Monitorowanie rteci w wodzie

Monitorowanie w wodzie fatwiej prowadzi¢, jesli wszystkie strumienie S$ciekow
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zawierajacych rte¢ zostana potaczone razem, aby po jej maksymalnym usunigciu (np. filtry z
weglem aktywnym) mozna byto wykorzystywaé pojedynczy punkt poboru probek do analizowania
calej ilosci rtgci wychodzacej z instalacji. Preferowany jest automatyczny pobor probek wraz z
rejestrowaniem przeptywu. Automatyczne urzadzenia do poboru prébek oraz analizy musza by¢
sprawdzane w oparciu o zatwierdzone metody laboratoryjne [1]. Jesli w $cieku znajduje si¢ szlam
(np. z oczyszczania solanki), konieczne jest stosowanie technik poboru probek wraz ze szlamem,
poniewaz analizatory automatyczne moga to pominac.

8.2.3 Monitorowanie rteci w produktach

Chlor

Chlor, ktéry zostat schtodzony, osuszony i przefiltrowany, zawiera bardzo niewielka ilo$¢
rteci (okoto 1mg/t Cl,). Sprawdzenie kilku probek w ciagu roku jest wystarczajace. Wigksza ilos¢
rteci osadza si¢ w kondensatach z chtodzenia i w kwasie siarkowym z wiez suszacych. Jesli te
ciecze nie sa odprowadzane do $ciekdw, wymagany jest schemat pobierania probek i analizy.

Mokry chlor (gaz z elektrolizera oraz gazy omijajace jednostke suszenia) zawiera rtec, ktora
zanieczyszcza rozcienczony lug sodowy w wiezach absorpcyjnych oraz inne wytwarzane produkty.
W takim przypadku konieczne moze by¢ pobieranie i analizowanie prébek mokrego chloru lub
produktéw reakcji w sensownych odstgpach czasu. Poniewaz pomiar rtgci w mokrym chlorze nie
jest tatwy, analizy 1 pomiary produktéw reakcji sa czgsto bardziej doktadne (np. podchlorynu).

Wodorotlenek sodu i potasu

Opuszczajace elektrolizery roztwory wodorotlenku sodu 1 potasu sa nasycone rtecia. Musza by¢
filtrowane i chtodzone. Po filtracji roztwory zawieraja tylko niewielkie iloéci rtgci (10-100 mg/t tugu).
Pobieranie probek i ich analiza nie stanowia szczegolnego problemu, a czgstotliwos$¢ przeprowadzania
tych czynnosci jest zazwyczaj wysoka celem spetnienia wymagan specyfikacji klientow.

Wodér

Pobieranie probek wodoru po jego przejsciu przez jednostke usuwania rteci stwarza kilka
problemow. Jesli wystepuja aerozole ze stopnia wymywania, zaleca si¢ pobieranie probek do analizy.
Poniewaz po jednostce oczyszczania stezenie rteci jest bardzo niskie, analizy nie sa zwykle zwiazane z
pomiarami emisji, lecz sa konieczne do kontroli skutecznos$ci procesu jej usuwania.

Stgzenie rtgci w oczyszczanych wstgpnie strumieniach wodoru moze by¢ wysokie 1 wszelkie
awaryjne odprowadzanie wodoru z elektrolizera do atmosfery lub bocznikowanie instalacji
oczyszczania powinno by¢ rejestrowane, poniewaz nawet kilkugodzinny wyptyw wodoru bez
oczyszczania do atmosfery moze dawac emisje rowne kilkutygodniowemu normalnemu dziataniu.

8.2.4 Gromadzenie si¢ rteci w urzqdzeniach

Chociaz wydaje sig, ze zbilansowanie zakupdéw w stosunku do emisji rteci powinno byc¢
proste, w praktyce jest to prawie niemozliwe ze wzgledu na to, ze ilosci rteci gromadzacej sig¢ w
urzadzeniach technologicznych, pozostalosciach czekajacych na oczyszczanie oraz nie
poddawanych odzyskiwaniu skladowanych odpadach statych sa znacznie wigksze niz same
emisje. Ta nagromadzona duza ilo$¢ rteci jest znana jako ,,r6znica w bilansie” [1]. Regularne
monitorowanie oraz analiza nagromadzonej rtgci oraz odpadow jest prawie niemozliwe. Pomocne
techniki obejmuja odprowadzanie odpadow i oczyszczanie instalacji przed kazdym bilansem,
pobieranie probek oraz opracowywanie standardowych stezen w potaczeniu z wazeniem.

Niektore urzadzenia moga by¢ okresowo oprozniane (np. zbiorniki, fapacze kropel, syfony
kanalizacyjne). Urzadzenia tego typu powinny by¢ oprdzniane bezposrednio przed sporzadzaniem
bilansu, a odzyskana rte¢ powinna by¢ wazona 1 kierowana do magazynu.

Istnieja elementy wyposazenia (kolektory wody myjacej, wodoru, solanki, tugu, zbiorniki
magazynowe), ktore moga by¢ oprdznione tylko podczas zatrzymania pracy instalacji. Tego typu
elementy instalacji moga zgromadzi¢ znaczne ilosci rtgci. Poziom réwnowagi rtgci w kolektorze jest
czasem uzyskiwany dopiero po kilku latach eksploatacji.
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8.2.5 Gromadzenie sie rteci w szlamach i odpadach

Rte¢ rozproszona w szlamach wykazuje tendencje do taczenia sig 1 osadzania. Bardzo trudne jest
zatem uzyskanie reprezentatywnych probek ze szlaméw, takich jak placek z filtracji tugu sodowego
oraz brud z hali elektrolizy. Najlepszym rozwiazaniem jest oczyszczanie w mozliwie najwyzszym
stopniu wszystkich szlamow w celu odzyskania rteci przed sporzadzeniem bilansu. Dla szlaméw, dla
ktorych odzyskiwanie rtgci nie jest mozliwe, a pelna analiza jest niepraktyczna, sugeruje si¢
wykonanie szczegdtowych analiz odpadu w celu ustanowienia standardu dla instalacji celem
stosowania ich w kombinacji z wazeniem magazynowanej ilo§ci w celu zbilansowania rteci.

8.2.6 Rteé w odpadach uwazanych za bezpieczne

Pobieranie prébek i oznaczanie zawartosci rteci w niektorych z tych skladnikow moze by¢
trudne. Sugeruje si¢ wykonanie analizy przy uzyciu probki kazdego typu odpadu w celu
ustanowienia standardu dla instalacji, a nastgpnie jego stosowanie w polaczeniu z wazeniem
kazdego fadunku opuszczajacego zaktad dla uzyskania zawartosci rtgci [1].

W polskich instalacjach okresla sie wskazniki strat rteci w poszczegdlnych strumieniach
Przyktadowo w 2002 r. wskazniki te przedstawiaty si¢ nastgpujaco:

e calkowita ilo$¢ rteci w $ciekach 1,028 g Hg/t chloru,

e calkowita emisja rtgci do atmosfery, w tym rte¢ w wodorze 1,48 g Hg/t chloru,

e stezenie rteci w alkaliach w 50 % roztw. NaOH 0,03 mg Hg/dm".
W wodorze:

e trzystopniowe chlodzenie przeponowe, przy czym trzeci stopien z uzyciem solanki
CaCl, jako medium chtodzacego. W trzecim stopniu chtodzenia mozna osiagnaé
temperaturg 3-5°C i niska zawartos¢ rteci gdyz jest ona jest funkcja temperatury.

e filtracja wodoru na weglu aktywnym zawierajacy aktywna siarke.

W efekcie uzyskuje si¢ zawartos$¢ rteci w wodorze 0,013 g/t chloru (2003 r.). Podawanie ilosci
rt¢ci odzyskanych w poszczegdlnych etapach obrobki wodoru jest niecelowe, gdyz kazdy producent
chloru stosuje inny system obrobki wodoru tacznie z innymi parametrami technologicznymi.

Podobnie sprawa przedstawia sig, jesli chodzi o odzyskiwanie rtgci z rurociagdéw 1 aparatow.
Ze wzgledow praktycznych nie wazy si¢ rteci pozyskanej w ten sposob. Funkcjonuje tzw. maty
obieg rtgci, na ktory sklada sig¢ rt¢e¢ z rurociagdéw, kanalizacji, wszelkich lapaczek itp. Przy
elektrolizie funkcjonuje instalacja do regeneracji rtgci, w ktorej prazeniu 1 destylacji rteci
poddawane sa wszystkie materialy state zawierajace rte¢ z procesu elektrolizy (bez produktéw), w
tym réwniez drobne elementy stalowe. Przyktadowo w 2002 roku odzyskano z tej instalacji prawie
3300 kg rteei. Rte¢ ze wszystkich wyzej wymienionych zrodet jest zawracana do elektrolizerow.

Odnosnie dziatan prowadzonych w celu zminimalizowania strat rtgci nalezy wymienic:

e zabudowa filtra do usuwania rteci z powietrza z pomieszczenia regeneracji rteci,
e sukcesywny remont posadzki i kanalizacji instalacji elektrolizy,
e analizowana jest budowa instalacji do usuwania rtgci z solanki NaCl na ztozu jonitowym.

8.3 MONITOROWANIE AZBESTU

Wilbkna azbestowe zawieszone w powietrzu moga by¢ gromadzone na filtrze przy uzyciu
systemu do pobierania probek z mata przenosna pompa. Witokna sa zwykle zliczane przy uzyciu
mikroskopu elektronowego jako przedmiot o dlugosci wigkszej niz Sum, szerokosci mniejszej niz
3um 1 posiadajacy stosunek dlugosci do szerokosci wigkszy niz 3. Wyniki sa wyrazane w liczbie
wiokien na metr szeScienny powietrza. Takie pomiary wykonywane sa przez osoby przeszkolone.

Dyrektywa 87/217/EWG zawiera zalacznik okreslajacy metodologi¢ pobierania i analizy
probek azbestu w uwodnionych $ciekach 1 powietrzu (metoda grawimetryczna lub zliczanie
witokien). Instrukcje dotyczace sporzadzania raportow i monitorowania oraz zapisow i meldunkéw
powinny by¢ okreslane przez operatora. Praktycznie wszystkie punkty ewentualnego uwalniania si¢
azbestu powinny by¢ wyposazone w urzadzenia do ciaglego monitorowania czastek (w powietrzu) z

115



mozliwo$cig alarmowania w przypadku wykrycia nienormalnych emisji.

Skutki oddzialtywania na srodowisko

Dziatania zabezpieczajace przed tworzeniem si¢ azbestu mogacego unosi¢ si¢ w powietrzu

powoduja powstawanie zawierajacego azbest odpadu lub szlamu. Odpad ten jest zwykle
sktadowany 1 jesli tak si¢ dzieje, konieczne jest podjecie srodkow zabezpieczajacych przed jego
wysychaniem 1 tworzeniem si¢ nowego zrddta emisji do atmosfery. Zaleznie od zainstalowanego
wyposazenia koszty moga si¢ znacznie ro6zni¢. Nowe pomieszczenia do roztadowywania i
przemieszczania azbestu zwykle sa powigzane z systemami zautomatyzowanymi [1].

8.4 ZARZADZANIE BEZPIECZENSTWEM I MONITORING ZAGROZEN

Dzialania ogo6lne dotyczace bezpieczenstwa sa powiazane z systemami zarzadzania

bezpieczenstwem opartymi na szkoleniu personelu obejmujacym:

podstawowa znajomos¢ wtasciwosci chloru 1 wszelkich zagrozen z jego strony,
prawidtowy sposob obstugi,

procedury awaryjne,

czeste szkolenia doskonalace,

upewnianie si¢, ze personel wykonawcoé6w robot na miejscu jest zaznajomiony z przepisami
bezpieczenstwa i procedurami wtasciwymi dla danego miejsca;

pisemna informacja dla personelu okreslajaca srodki bezpieczenstwa w warunkach dziatania
normalnego 1 nieprawidtowego;

Skuteczny system zarzadzania bezpieczenstwem zalezy od wlasciwego nadzoru i

monitoringu:

stale monitorowanie instalacji, za ktore odpowiedzialna jest wyznaczona osoba specjalnie
przeszkolona pod katem zagrozen stwarzanych przez chlor,

zgodno$¢ z parametrami bezpieczenstwa okre§lonymi w raporcie bezpieczenstwa, tacznie z
okresowg inspekcja oraz kontrola materialdéw okreslonych wedtug zagrozen,

programy konserwacji instalacji, na przyktad przechowywanie, konserwacja orurowania,
pomp, sprezarek, monitorowanie zawartosci wilgoci, zanieczyszczen w ciektym chlorze.

Systemy zarzadzania bezpieczenstwem powinny by¢ uzupelnione odpowiednimi $rodkami

technicznymi, takimi jak:

wysokiej jakos$ci systemy zapobiegawcze i zabezpieczajace, zwlaszcza na terenie zatadunku,
wykrywanie nieszczelnosci oraz odcinanie nieszczelnych fragmentow instalacji,

dobre zabezpieczanie pracownikdw oraz robotnikOw spoza wydziatu, pracujacych
okresowo, za pomoca odpowiedniego sprzetu bedacego w dobrym stanie,

zabezpieczanie przed zanieczyszczeniami w celu uniknigcia wytworzenia si¢ jakiejkolwiek
mieszaniny wybuchowej; pomiar i1 regulacja st¢zenia wodoru w chlorze gazowym z hali
elektrolizy 1 po kazdym stopniu skraplania, jak réwniez pomiar i zabezpieczanie przed
ewentualnym gromadzeniem si¢ NCls,

zabezpieczanie przed awaria =zasilania energia elektryczna - awaryjne generatory
doprowadzajace energi¢ elektryczna do waznych urzadzen w przypadku awarii gldwnej
sieci zasilajacej oraz zabezpieczenie przed przerwa w doptywie powietrza pomiarowego,
zabezpieczanie przed uwalnianiem si¢ chloru uwalniajacego si¢ podczas robot
konserwacyjnych przez gromadzenie i kierowanie go do jednostki absorpcji; prawidlowe
ostrzeganie o odchyleniach i nieprawidtowosciach w procesie.

W ogdlnym sensie dobry uklad instalacji oraz zapewnienie mozliwo$ci natychmiastowego

wylaczenia (odcigcia) niektorych sekcji pomagaja unikna¢ efektu domina. Na terenie catej instalacji
powinny znajdowac si¢ r¢czne przyciski, ktore moglyby by¢ uzyte przez kazdego sposrod personelu
w przypadku wykrycia wycieku chloru.

Zabezpieczenia przed emisja chloru

Ze wzgledu na to, ze chlor jest gazem niebezpiecznym, unika si¢ jego wyplywu z

116



elektrolizerow 1 z pozostalych elementow instalacji produkcyjnych. Zwykle w hali elektrolizy
umieszcza si¢ kilka detektorow chloru informujacych natychmiast o jakimkolwiek istotnym
wyptywie. Jezeli elektrolizery sa obstugiwane pod niewielkim podci$nieniem, st¢zenie chloru w
hali elektrolizy moze by¢ nizsze od poziomu wykrywania zapachu. Szacunkowe emisje wahaja si¢
od bliskich zeru do 16 g chloru na tong produkowanego chloru.

Blokady technologiczne w hierarchii $rodkow technicznych zapobiegania awariom
przemystowym petnia bardzo wazna rolg. Maja za zadanie zatrzymac pracg urzadzen lub przerwad
proces technologiczny, gdy dalsze tolerowanie przekroczenia ich parametrow funkcjonowania grozi
utrata panowania nad prawidtowa praca.

Osiagniecie I progu blokady powoduje wilaczenie sygnalizacji $wietlnej 1 akustycznej.
Uzyskanie warto$ci parametru okres$lajacego II prog blokady powoduje wylaczenie silnika
napedowego 1 automatyczne otwarcie klapy kierujacej chlor do instalacji niszczenia.

Blokady instalacji elektrolizy zwiazane sa 2z bezpieczenstwem obrobki wodoru
elektrolitycznego 1 zapewnieniem mozliwosci natychmiastowego zatrzymania procesu we
wszystkich elektrolizerach. T¢ druga funkcjg realizuje si¢ poprzez awaryjne wylaczniki obciazenia
pradowego hali elektrolizy rozlokowane tak, aby zapewni¢ szybki dostep w sytuacji awaryjne;j.

Monitorowanie zagrozenia awaria chlorowa

1. Hala elektrolizerow:

- ciagly pomiar i sygnalizacja spadku podci$nienia w instalacji chlorowej,

- bezposrednia tacznos$¢ operatorow instalacji,

- sygnalizacja wylaczenia turbosprgzarki w instalacji sprezania chloru,

- ciagta analiza st¢zenia wodoru w chlorze z sygnalizacja maksymalnego dopuszczalnego st¢zenia,
- sygnalizacja wylaczenia si¢ pompek rtgciowych w instalacjach rtgciowych.

2. Wezet sprezania i skraplania chloru:

- automatyczny upust chloru z ukladu chtodzenia, suszenia, mycia i sprgzania do instalacji
niszczenia - dziata po wylaczeniu turbosprgzarki,

- upust z uktadu po stronie tlocznej turbosprezarki przy nadmiernym wzroscie cis$nienia,

- swobodny wyptyw wody z chtodnic mi¢dzystopniowych chloru,

- automatyczna regulacja podcisnienia przez czgsciowy powrdt chloru do skrubera myjacego,

- pomiar pH wody na wyplywie wody z chtodnic chloru i kwasu siarkowego,

- pomiar wilgoci spr¢zanego chloru,

- ciagla analiza zawarto$ci wodoru w chlorze resztkowym z sygnalizacja maksimum 1 blokada
sprezarek freonu ozigbiajacego,

- upusty reczne chloru do instalacji niszczenia w rozdzielni oraz rurociagach chloru do odbiorcéw.

3. Wezel magazynowania chloru ciektego:

- wentylacja nawiewna 1 wyciagowa,

- dwa niezalezne pomiary ci$nienia w zbiornikach z rejestracja i1 sygnalizacja maksimum,

- dwa niezalezne pomiary poziomu chloru w zbiornikach,

- pomiar wilgoci azotu przettaczajacego,

- system blokad zabezpieczajacych przed przedostaniem si¢: chloru do azotu, chloru cieklego do
rozdzielni chloru gazowego, chloru cieklego do uktadu odgazow kwasnych,

- podtaczenie kazdej czesci wezta do instalacji niszczenia chloru,

- ciagly pomiar temperatury w pomieszczeniu magazynowym z sygnalizacja maksimum 35°C.

4. Wezel niszczenia chloru:

- kontrola temperatury i regulacja wydajno$ci chlodzenia,

- regulacja poziomu roztworu cyrkulujacego,

- regulacja podci$nienia odgazéw kwasnych,

- analizator obecnos$ci chloru w gazach inertnych z wiez niszczenia.

Stosuje si¢ techniczne $rodki, ktéore moga neutralizowa¢ chlor w kazdym miejscu instalacji i
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poza nia. Srodki techniczne dobrane sa tak, aby efektywno$é przeciwdziatania byta najwicksza,

System wczesnego ostrzegania o wyptywie chloru

W obiektach elektrolizy, spr¢zania chloru, magazynu chloru i produkcji kwasu solnego
zainstalowane sa czujniki chloru. Rozmieszczono je w bezposrednim sasiedztwie mozliwych miejsc
awaryjnego wyptywu chloru z aparatow, armatury, ztacz itp. Moga to by¢ takie nieszczelnosci,
ktore przynajmniej na poczatku nie spowoduja zmiany parametrow pracy, a wigc nie beda wykryte
przez uklady kontrolno pomiarowe. Prog alarmowy ustawiony jest na wysokosci NDSCh i
umozliwia przeciwdzialanie we wczesnym stadium rozwoju wydarzen. Sygnal $Swietlny i
akustyczny przeniesiony jest do sterowni centralne;j.

System ostrzegania pracownikoéw

Uruchamiany jest w przypadku rozprzestrzeniania si¢ chloru w terenie, a sktadaja si¢ nan:
- syreny alarmowe elektryczne o promieniu styszalnosci 300 m. Wtaczone sa do uktadu centralnego
sterowania, ale w wydziale chloru moga by¢ uruchamiane rgcznie przez uprawniona osobg,
- wiatrowskazy dziatajace stale, w tym jeden centralnie potozony jest oswietlony w porze nocnej,
- wewngtrzna sie¢ telefoniczna migdzy obiektami elektrolizy, sprezania chloru, magazynu chloru i
produkcji kwasu solnego, niezalezna od sieci ogélnozaktadowe;,
- radiowezet zaktadowy.

Instalacje wyposazone sa w podrgezny sprzet gasniczy oraz zorganizowane s3 punkty,
w ktorych zlokalizowany jest sprzgt ochrony drog oddechowych w postaci aparatow ze spr¢zonym
powietrzem 1 inhalatoréw tlenowych, ktorych uzycie ma za zadanie tagodzi¢ skutki zatru¢ chlorem.
Miejsca z tym sprzgtem, drogi ewakuacyjne sa oznakowane zgodnie z obowiazujacymi przepisami.
Rozmieszczenie podrecznego sprzetu gasniczego opisana jest w instrukcji przeciwpozarowe;.

Ocena skuteczno$ci systemow zapobiegania i minimalizacji awarii

Zastosowane S$rodki bezpieczenstwa technicznego sprawiaja, ze proces produkcji mozna
prowadzi¢ w sposob bezpieczny. Potwierdza to ostatni 40-letni okres eksploatacji instalacji
wytwarzania chloru. W okresie tym nie wystapity zadne zdarzenia skutkujace wypadkami
$miertelnymi lub cigzkimi zatruciami spowodowanymi emisja chloru. Pracownicy lub osoby
wykonujace jakiekolwiek czynnosci w obiektach wydziatow chloru sa wyposazani w sprzet
ochrony drog oddechowych, co gwarantuje mozliwos$¢ ochrony i ewakuacji z zagrozonych stref.

Funkcjonowanie w statej gotowosci instalacji niszczenia chloru zabezpiecza otoczenie przed
skutkami awaryjnych wylaczen urzadzen produkcyjnych i magazynowych. Instalacja odbiera
wowczas caly chlor z wytaczanych urzadzen.

Zabudowany we wszystkich obiektach zagrozonych emisja chloru system monitorowania
obecnosci chloru na stanowiskach pracy pozwala na wczesne wykrywanie najdrobniejszych
nieszczelno$ci w aparaturze oraz rurociagach. Pozwala to na podjecie dziatan zapobiegawczych.

Magazyn chloru ciektego jest obiektem zamknigtym 1 hermetycznym. Catkowicie zabezpiecza
otoczenie przed skutkami rozszczelnien zbiornikdOw magazynowych i rurociagow.

8.5 LITERATURA CYTOWANA

1. Dokument Referencyjny BAT dla najlepszych dostgpnych technik w przemysle chloro-
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2. M. Szynkowska, E. Le$niewska, T. Paryjczak, Konieczno$¢ kontrolowania steZenia rtgci w
srodowisku, Przem. Chem. 2003, 82, s. 240.

9.0 NOWE TRENDY W ROZWOJU BAT

Nowe trendy w rozwoju technologii w przemysle chloro-alkalicznym begdace jeszcze w skali
badan i juz w skali wdrozenia omowiono przy okazji opisu stosowanych technologii produkcji
chloru, tugu sodowego i wodoru w rozdziale 5. ,,STOSOWANE PROCESY I TECHNIKI ORAZ
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PRACE INNOWACYINE”.

Ze wzgledu na powazny udziat kosztow energii elektrycznej w kosztach ogodlnych procesu
elektrolizy chlorkéw metali alkalicznych, prace badawcze koncentruja si¢ nad obnizeniem
jednostkowego zuzycia energii elektrycznej we wszystkich ze stosowanych technologii. Bezsporne
jest zaniechanie prac badawczych nad dalszym doskonaleniem procesu elektrolizy rtgciowej, nie
liczac dziatan, doraznych i1 dlugookresowych, zmierzajacych do zmniejszenia emisji rt¢ci na kazdej
z mozliwych drég emisji. Podobnie, prace badawcze nad doskonaleniem elektrolizy diafragmowej
koncentruja si¢ gléwnie nad poprawa konstrukcji elektrolizeréw pod katem obnizenia napigcia
zaciskowego 1 nad wytwarzaniem diafragm bezazbestowych. Diafragmy bezazbestowe nie spehity
w pelni poktadanych w nich nadziei i stanowia jednak tylko potsrodek ze wzgledu na stosunkowo
wysokie wskazniki zuzycia energii. Prowadzone sa jednak prace nad konstrukcja elektrolizeréw
diafragmowych z przeponami bezazbestowymi z widknin technicznych, wytwarzanych fabrycznie.
Fabryczne wytwarzanie diafragm daje dobra powtarzalno$¢ ich ggstosci, a tym samym i dobry
rozklad przepuszczalnosci dla solanki. RoOwnomierny rozktad przepuszczalnosci solanki daje
réwnomierny rozktad gestosci pradu i co za tym idzie wzrost zywotno$ci anod i katod. Ponadto
diafragmy te bedac odporne na kwasne srodowisko, daja szerokie mozliwosci stosowania kwasnych
roztworé6w celem ich regeneracji. Mozna przewidywaé, ze elektrolizer wyposazony w takie
diafragmy, aktywowane katody oraz anody tytanowe mogiby pracowac nieprzerwanie przez 8 lat,
wylaczajac przerwy na regeneracj¢ diafragm. Elektrolizer dwubiegunowy z takimi diafragmami
otwiera nowe mozliwosci rozwoju tej metody produkcji chloru i moze stanowi¢ alternatywne
rozwigzanie dla diafragm bezazbestowych wytwarzanych technika prézniowa z zawiesiny wtokien.
Ros$nie przy tym ilo$¢ prac na temat unieszkodliwiania odpaddéw zawierajacych rte¢ i azbest.

Prawie caly nacisk prac badawczych w zakresie procesu elektrolizy roztworéw chlorkow
metali alkalicznych koncentruje si¢ nad doskonaleniem elektrolizy membranowej [1], w tym nad
zwigkszeniem zywotnosci membran i nad obnizeniem nadpotencjatu wydzielania wodoru na
aktywowanych katodach, powszechnie juz stosowanych w elektrolizerach membranowych oraz nad
konstrukcja tych elektrolizerow. Nie ma si¢ temu co dziwi¢, poniewaz technologia membranowa
taczy w sobie zalety metody rtgciowej 1 diafragmowej przy catkowitym wyeliminowaniu wad obu
tych metod. Efektem prowadzonych prac badawczych jest zdecydowana poprawa wskaznikéw
zuzycia energii w procesie membranowym, przy nieznacznej tylko poprawie tych wskaznikow w
pozostatych procesach (Rys. 9.1. 1 9.2.). Jako przyktad takiego podejscia niech postuza zestawienia
zuzycia energii we wszystkich trzech metodach produkcji chloru przygotowane przez t¢ sama firme
- Uhde GmbH w roku 1983 [2] i w roku 2004 [3]. To zestawienie powinno wystarczy¢ za caly
komentarz, ktora technologi¢ nalezy uwaza¢ za perspektywiczna dla przemystu chloro-
alkalicznego. Ponadto jest ona przyjazna dla §rodowiska i jest w catej rozciaglosci zgodna z BAT.
Powinna by¢ bezwzglednie stosowana przez nowo powstajace zaktady chloro-alkaliczne.
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Rysunek 9.1. Jednostkowe zuzycie energii w procesach produkcji chloru— 1983 r. [1]
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procesy: 1- rtgciowy, 2- diafragmowy, 3- membranowy

W ciagu tych ostatnich okoto 20 lat obnizono jednostkowe zuzycie energii elektrycznej o
okoto 200 kWh/t NaOH w przypadku procesu rtgciowego i podobnie w procesie diafragmowym
obnizono zuzycie pary wodnej — tez o okoto 200 kWh/t NaOH. W procesie membranowym
obnizono jednostkowe zuzycie energii elektrycznej o okoto 650 kWH/t NaOH i pary wodnej o
okoto 350 kWh/t NaOH, co daje obnizenie sumarycznego zuzycia energii o okoto
1000 kWh/t NaOH. Jak wida¢, w technologii membranowej uzyskano pigciokrotnie wigkszy efekt
obnizenia zuzycia energii niz w przypadku pozostatych metod.
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Rysunek 9.2. Jednostkowe zuzycie energii w procesach produkcji chloru— 2004 r. [2]

procesy: 1- rteciowy, 2- diafragmowy, 3- membranowy (celem przeliczenia tych warto$ci
jednostkowego zuzycia energii na warto$ci w stosunku do 1 tony wyprodukowanego chloru nalezy
pomnozy¢ je przez 1,128).

Uzyskane efekty sa wigc imponujace. Jesli wezmie si¢ pod uwagg takze jako$¢ uzyskiwanych
produktow 1 stopien zagrozenia dla srodowiska, jaki zwigzany jest ze stosowaniem poszczegdlnych
procesow to nie ulega watpliwos$ci, ze przyszto$¢ elektrolizy chlorkéw metali alkalicznych nalezy
do procesu membranowego. Jednostkowe zuzycie energii bedzie coraz bardziej rzutowato na
optacalno$¢ produkcji przy zastosowaniu poszczegélnych metod z uwagi na systematyczny i
nieublagany wzrost cen energii. Istotna przy tym jest mozliwos¢ stosowania dobowych zmian
obcigzenia pradowego instalacji stosownie do cen energii w porze nocnej i dziennej, czego
instalacje diafragmowe nie maja, nawet takie wyposazone w diafragmy bezazbestowe.

9.1 LITERATURA CYTOWANA

1. Dokument Referencyjny BAT dla najlepszych dostgpnych technik w przemysle chloro-
alkalicznym, Sewilla, 2001, polskie thumaczenie - 2004.

2. H.Isfort, "Modern Chlor-Alkali Technology" t. 2, Ed. C.Jackson, Chichester, Ellis Horwood Limited
1983, s. 132.

3. www.uhde.biz/cgi-bin/byteserver.pl/Alkaline chloride electrolysis plants.pdf

10.0 WNIOSKI KONCOWE

Narosto wiele mitow jesli chodzi o oddziatywanie chloru na $rodowisko. Pomimo og6lnie
znanego faktu duzego znaczenia chloru w przyrodzie i gospodarce $wiatowej szerzy si¢ krytycyzm,
podejrzliwo$¢ 1 nieche¢ w stosunku do chloru i produktéw chlorowych. Obecne nieporozumienia i
tarcia pomigdzy przemystem 1 opiniag publiczna z powodu potencjalnego niebezpieczenstwa
zwigzanego z produkcja i transportem chloru wynikaja gtéwnie z braku rzetelnej informacji i
niedostatecznych kontaktow przemystu ze spoteczenstwem. Po cze$ci wing za obecna zta reputacje
chloru ponosi sam przemyst. W ciagu ostatnich trzydziestu lat zdarzaty si¢ w Swiecie wypadki
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zatrucia chlorem i produktami chlorowymi. Wypadki te — odpowiednio skomentowane przez $rodki
masowego przekazu — sprawily, ze ,,ludzie uwazaja dzi§ przemyst chlorowy za uosobienie zla, a
wszystkie pochodne chlorowe za materialy niebezpieczne, ktérych produkcja powinna by¢
ograniczona, a nawet wrecz zakazana”. Znaczenie chloru dla przemystu chemicznego wynika z
faktu, ze jest to pierwiastek bardzo reaktywny, stosunkowo tatwo wchodzi w reakcj¢ z malo
reaktywnymi zwiazkami chemicznymi otrzymywanymi z ropy naftowej. W rezultacie wigkszos$¢
chloru zuzywanego przez przemyst chemiczny nie opuszcza zakladu produkcyjnego jako gotowy
produkt, lecz ze wzgledu na duze powinowactwo i tatwos$¢ tworzenia si¢ wigzania chlor-wegiel,
stuzy jedynie do przeprowadzenie syntez chemicznych, ktérych realizacja bytaby w innym
wypadku niemozliwa lub wigzataby si¢ z nadmiernym zuzyciem surowcow. Zawsze w dyskusji na
temat ryzyka zwiazanego z produkcja chloru nalezy uwzgledni¢ fakt, ze przyroda wytwarza duze
ilosci zwiazkéw chlorowych emitowanych bezposrednio do srodowiska; przyktadowo ilo$¢ chlorku
metylu wytwarzanego przez glony i bakterie morskie szacuje si¢ na 5+28 mln. ton rocznie, emisj¢
czterochlorku wegla z naturalnych zrodet szacuje si¢ na 0,2+1,7 min. ton rocznie, a chlorowodoru
pochodzenia wulkanicznego — na 400 tys. ton rocznie, a chlorowodoru z mérz i oceandéw — na ok.
300 tys. ton rocznie, co w przeliczeniu na chlor wynosi wigcej niz cata $wiatowa produkcja chloru.

Laczne jednostkowe zuzycie energii w przypadku elektrolizy membranowej wedtug danych z
2004 roku (zacytowane w punkcie 9) wynosi ok. 2600 kWh/t Cl,, w tym energii elektrycznej
ok. 2400 kWh DC/t Cl,; reszta to energia cieplna pary wodnej potrzebna do zat¢zania wodorotlenku
sodu do wymaganego st¢zenia 50% wag. NaOH. Natomiast w przypadku elektrolizy diafragmowe;
taczne jednostkowe zuzycie energii wynosi ok. 3600 kWh/t Cl,, w tym energii elektrycznej
ok. 2700 kWh DC/t Cl,; reszta to energia cieplna pary wodnej potrzebna do zatgzania katolitu
celem uzyskania 50% roztworu NaOH. W przypadku elektrolizy rtgciowej nie potrzeba pary
wodnej do zatgzania wodorotlenku sodu lecz jednostkowe zuzycie energii elektrycznej jest
najwyzsze 1 wynosi ok. 3300 kWh DC/t Cl,. Jednostkowe zuzycie energii wykazuje wigc
jednoznacznie, ze metoda membranowa jest najmniej energochtonnym procesem.

Prowadzone sa jeszcze prace nad konstrukcja elektrolizerow diafragmowych z przeponami
bezazbestowymi z witoknin technicznych, wytwarzanych fabrycznie. Fabryczne wytwarzanie
diafragm daje dobra powtarzalno$¢ ich ggstosci, a tym samym i dobry rozklad przepuszczalnosci
dla solanki. Rownomierny rozktad przepuszczalno$ci solanki daje rownomierny rozktad gestosci
pradu i co za tym idzie wzrost zywotnosci anod i katod. Ponadto diafragmy te bgdac odporne na
kwasne S$rodowisko, daja szerokie mozliwosci stosowania kwasnych roztworow celem ich
regeneracji. Mozna przewidywacé, ze elektrolizer wyposazony w takie diafragmy, aktywowane
katody oraz anody tytanowe moglby pracowacé nieprzerwanie przez 8 lat, wylaczajac przerwy na
regeneracj¢ diafragm. Elektrolizer dwubiegunowy z takimi diafragmami otwiera nowe mozliwosci
rozwoju tej metody produkcji chloru i moze stanowi¢ alternatywne rozwiazanie dla diafragm
bezazbestowych wytwarzanych technika prézniowa z zawiesiny wtokien.

Wigkszo$é stosowanych na Swiece instalacji chloro-alkalicznych stosuje jednak metode
diafragmowa (Ameryka Poéinocna) lub rteciowa (Europa Zachodnia). Poziom emisji rtgci w
wymienionych instalacjach jest jednak mniejszy niz w polskich zaktadach chlorowych z uwagi na
bardziej nowoczesne instalacje i1 przede wszystkim z uwagi na nowoczes$niejsze elektrolizery.
Wazna rolg¢ odgrywa takze wdrazany od szeregu lat system minimalizacji strat rt¢ci. Oznacza to, ze
procz zalecanej do stosowania technologii membranowej (nowopowstajace instalacje) stosowane sa
takze obie pozostate technologie, tj. diafragmowa 1 rteciowa, przy zachowaniu jednakze
odpowiednich zabezpieczen i stosowaniu odpowiednich sposobow postgpowania, zapewniajacych
minimalne wskazniki emisji rtgci 1 azbestu - 1 to stosowane w powszechnej skali.

W Polsce eksploatowanych jest pig¢ instalacji chloro-alkalicznych: trzy rtgciowe 1 dwie
diafragmowe. Jak do tej pory nie ma dziatajacej instalacji membranowej, ale jedna jest juz w
budowie. Jest jedna w miar¢ nowoczesna elektroliza rtgciowa w Z. Ch. Rokita, a w pozostatych
zaktadach eksploatowane sa instalacje juz przestarzate, z przestarzaltymi, ponad 40-letnimi
elektrolizerami Standard-50, jednak wdrazany jest tam takze system minimalizacji strat rtgci, ktory
rozpoczgto od wymiany anod grafitowych na tytanowe w Z. A. ,,Tarnow-Moscice” w roku 1990 1 w
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F. Ch. ,,Dwory” w roku 1999. Sama wymiana anod dala obnizenie wskaznika zuzycia rteci z
poczatkowych 70 g Hg/t zdolnosci produkcyjnej chloru, ktory uzyskiwano czasie stosowania anod
grafitowych do okoto 20 g Hg/t zdolnosci produkcyjnej chloru (a moze juz mniej) w chwili obecne;.
Dzialania majace na celu obnizenie strat rteci i polegajace na chemicznej redukcji zwiazkow rteci
obecnych w §ciekach do rtgci metalicznej i jej adsorpcja na weglu aktywnym trwaja nadal.

Trzeba mie¢ na uwadze jeszcze jeden fakt dotyczacy istniejacych w Europie Zachodniej i w
Polsce instalacji rtgciowych. Obecnie w elektrolizerach rtgciowych stosowanych do produkcji
chloru w Unii Europejskiej znajduje si¢ okoto 12 500 ton rteci, natomiast w Polsce szacunkowo
okoto 350 ton. Wyliczenia to oparto na $rednich wartosciach: 1,8 kg rteci na tong rocznej zdolnosci
produkcyjnej chloru oraz na rocznej zdolnosci produkcyjnej w elektrolizerach rtgciowych w Unii
Europejskiej wynoszacej 6,9 min ton chloru, natomiast w Polsce okoto 180 tys. ton chloru. Na
podstawie danych szacunkowych i1 zakupdéw rtgci mozna stwierdzi¢, ze w Polsce emisja rteci z
instalacji chloro-alkalicznych wynosi od 1 do 2 ton/rok. Decyzja 90/3 Komisji ds. Ochrony
Srodowiska Morskiego Pétnocno-Wschodniego Atlantyku (z 14 czerwca 1990 r.) zaleca, aby
istniejace rtgciowe instalacje chloro-alkaliczne zmniejszaty swoja produkcje tak bardzo, jak tylko
jest to mozliwe. Celem jest catkowite zaprzestanie produkeji z udziatem rteci do roku 2010.

Poziom emisji azbestu w przypadku polskich instalacji diafragmowych jest na takim samym
poziomie jak i innych instalacji na Swiecie.

Ze wzgledu jednak na jako$¢ uzyskiwanych produktéw, zuzycie energii oraz stopien
zagrozenia dla srodowiska, jaki zwiazany jest ze stosowaniem poszczegolnych procesOw mozna z
calym przekonaniem stwierdzi¢, ze przyszios¢ elektrolizy chlorkéw metali alkalicznych nalezy
bezwzglednie do procesu membranowego 1 nowopowstajace zaktady chlorowe winne bezwzglednie
stosowac t¢ metode produkcji chloru. Jednostkowe zuzycie energii bedzie przy tym coraz bardziej
rzutowato na koszty eksploatacji instalacji stosujacych pozostate metody produkcji chloru z uwagi
na nieubtagany wzrost cen energii. Proces ten bedzie sprzyjat zamianie technologii rtgciowych i
diafragmowych na membranowe w tych przypadkach.

Biorac pod uwagg zapotrzebowanie na chlor i przepisy prawne zobowiazujace zaklady
chlorowe stosujace metodg rtgciowa do zaniechania stosowania tej metody produkcji chloru do roku
2010, nalezy si¢ spodziewa¢ z duzym prawdopodobienstwem zamknigcia dwoch instalacji
rtgciowych 1 jedna modernizacje instalacji rtgciowej polegajaca na przeksztatceniu jej w instalacje
membranowa. W przypadku dwoch pozostatych instalacji rtgciowych rozwazana jest takze taka
modernizacja. Spo$rod instalacji stosujacych metode diafragmowa, jedna jest w trakcie
modernizacji i przechodzenia na metod¢ membranowa, a druga prawdopodobnie pozostanie z
metoda diafragmowa lecz po czekajacej ja modernizacji polegajacej na wymianie elektrolizerow na
bardzie energooszcz¢dne oraz na dostawieniu drugiej instalacji prawdopodobnie do elektrolizy
odpadowego kwasu solnego, ktdérego nadmiar stanowi powazny problem technologiczny.

Podsumowujac, nalezy si¢ spodziewaé, ze po 2010 roku w Polsce beda funkcjonowaty dwie
instalacje membranowe 1 jedna kombinowana, w ktorej potowa chloru bedzie uzyskiwana metoda
elektrolizy diafragmowej solanki, a druga potowa metoda elektrolizy diafragmowej kwasu solnego.

Wymogi BAT w catej pelni spelniaja jedynie instalacje membranowe, natomiast instalacje
diafragmowe moga spetnia¢ przy zachowaniu szczeg6lnych wymogoéw odno$nie emisji azbestu i
podobnie instalacje rteciowe przy zachowaniu wymogdéw odnosnie minimalizacji zuzycia rtgci. W
chwili obecnej Zadna polska instalacja produkcji chloru nie stosuje metody membranowe;.
Z. A. Anwil jako jedyny w Polsce zaktad chloro-alkaliczny jest u progu stosowania metody
membranowej, gdyz instalacja taka jest w budowie. By¢ moze przy odpowiednich zachgtach
finansowych ze strony instytucji rzadowych pozostate zaktady takze przesztyby na stosowanie tej
najlepszej dostgpnej technologii produkceji chloru.

Proces tugowania soli w ztozu nalezy jednak potaczy¢ ze wstepnym oczyszczaniem solanki,
co pozwoli na obnizenie poziomu zanieczyszczen w solance o okoto 90% ich pierwotnej
zawartos$ci, a co za tym idzie zmniejszy¢ ilo$¢ odpaddéw pochodzacych z oczyszczania solanki.

Przedstawiony material opisowy nie jest zamknigty, poniewaz w ramach dziatania
Sekretariatu ds. Dyrektywy IPPC (agenda Komisji Europejskiej z siedziba w Sewilli) zaplanowano
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dalsze prace nad dokumentami referencyjnymi przygotowywanymi przez poszczegodlne Grupy
Robocze. Konieczne bedzie zatem przygotowywanie kolejnych edycji poradnika tak, aby czytelnik
w rozsadnym czasie mial mozliwos$¢ zapoznania si¢ z najbardziej aktualnymi informacjami.
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