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1 Gyakran alkalmazott roviditések:

EC = European Council = Eurépa-Tanéacs

b.c. = best case(s) legjobb eset(ekre vonatkozo érték)

BAT = Best Available Technology legjobb megvalosithato technolégia
BOD = Biological Oxygen Demand BOI = biolégiai oxigénigény

COD = Chemical Oxygen Demand KOI = kémiai oxigénigény

EOX = Extractable Organic Halogens extrahalhatd szerves halogénvegyiiletek

EU = Eurépai Uni6

IEF = Information Exchange Forum Informacios forum

IPPC = Integrated Pollution Prevention and Control a szennyezddések integralis megel6zésére és

ellendrzésére (alakult testiilet)

ODP = Ozone Depleting Potential 6zonbont6 képesség

PAH = Polycyclic Aromatic Hydrocarbons policiklusos aromas szénhidrogének

PCDD/PCDF = Polychlorinated Diphenyl Dioxines/Furanes poliklorozott difenil dioxinok/furanok

PMA = Polimer Modified Asbestos PMA polimerrel modositott azbeszt
SS = Suspended Solid szuszpendalt szilard anyag (mennyisége)

STP = Standard Temperature and Pressure  standard allapot (25 °C, 1 bar)
TOC = Total Organic Carbon teljes szerves szén (mennyisége)

VOC = Volatile Organic Carbon az illékony szerves szén (mennyisége)
w.c. = worstcase legrosszabb eset(re vonatkoz6 szamitas vagy adat)
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2 Az IPPC iranyelvek torvényi vonatkozasai és a BAT
definicidja

Az alabbi leiras csupan tajékoztato jellegli és elsédleges célja a megértés segitése. Jogi értelemben
nem tekintheté hivatkozhat6é szovegnek. Célja, hogy az 1. Fiiggelékben felsorolt tevékenységeknél
elosegitse a szennyezodések integralt megel6zését és ellendrzését az adott helyen, orszagban és
kornyezeti feltételek mellett.

Ezen beliil bizonyos ipari 1étesitmények létrehozasat megel6zéen bizonyos szabalyozo eszkdzok és
miuveletek integrans beépitését serkenti, a teljes rendszerre kiterjed0 magas szinvonalu
kornyezetvédelem érdekében (1d. Altalanos iranyelvek, 3. cikkely)

Magat a BAT-ot az Iranyelvek 2(11) cikkelye a kovetkezoképpen hatarozza meg: ,,Az eljarasok
modszereinek és kivitelezésének fejlodési fokat tekintve azon leghatékonyabb és legfejlettebb szakaszt
jelenti, amely az adott technologia oly irany( gyakorlati alkalmassagat mutatja, amely az emisszios
hatarok megszabasanak alapjaul szolgalhatnak, azon emisszids hatarokénak, amelyeket a kdrnyezetre,
mint egészre gyakorolt hatas és a karos kibocsatasok megsziintetése, vagy ha ez gyakorlati okokbol
nem érhet6 el, akkor csokkentése céljabol allapitanak meg.”

A létesitmény engedélyezd kompetens fél az altalanos iranyelveket vegye figyelembe (1d. 3. cikkely,
ezen belill pl. a kibocsatasi hatarértékeket, a kornyezeti jellemzdket, a technologiai mennyiségeket és
mértékeket, anélkiil, hogy a technoldgiat megszabna, de a tervezett technolégia miiszaki paramétereit
figyelembe kell venni, foldrajzi helyet, a helyi kdrnyezeti feltételeket.)

A tagallamok vallaltak, hogy a BAT fejlodésérél a megfeleld felet tajékoztatjak (Id. 11. cikkely). A
megfeleld és sziikséges informacidcsere érdekében a tagallamok megfeleld forumot (IEF), s ezen beliil
miiszaki munkacsoportokat hoznak 1étre (1d. a 16(2) cikkelyt).

A jelen dokumentum célja ennek értelmében a BAT jelenlegi allasanak megismertetése, referencia
informaciok Osszegzése, a kibocsatasi hatarértékeknek ehhez val6 illesztése és széles korben valod
elfogadtatasa, avégett, hogy az engedélyeztetési eljarasokban ezeket miel6bb egységesen alkalmazzak.

3 A jelen dokumentum témakore

Ez a dokumentum az EU-tagallamok és az ipar képviseldi kozotti egyeztetés eredményeként, az
elérhet6 legjobb klor-alkali gyartasi technologiakrol késziilt, az EC altal az Iranyelv 16. cikkely (2)
bekezdésének megfelelden kdzzétett sorozat tagja.

Hacsak azt masképpen nem fogalmazunk, az ,Iranyelv”’ megjelolés ebben a dokumentumban a
szennyez¢s integralt megeldzésére és ellendrzésére vonatkozo 96/61/EC Council Directive-re (Tanacsi
Iranyelv-re) vonatkozik.

A szervetlen kémiai nehézipar két rendkiviil fontos alapanyaganak elteremtésérdl van az alabbiakban
sz0, nevezetesen:

e aklor,
e elsdsorban a natrium-, masodsorban a kalium-hidroxid el6allitasarol.
Az elektrolizises gyartasi folyamat az alabbi 1épéseket foglalja magéaban:
a so kirakasat és tarolasat,
a sol¢ tisztitasat és Gjratdményitését,
kiilonféle elektrolitikus folyamatokat,

srcr

kapcsolatos miiszaki feladatokat,
e a klorgaz hiitésével, szaritasaval, tisztitasaval és cseppfolyositasaval a tarolast és a szallitast
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megel6z6 miiszaki feladatokat,
e a hidrogéngaz hiitésével, tisztitasaval és komprimaldsaval a tarolast és a szallitdst megel6z6
miiszaki feladatokat,
A levegdvel kapcsolatos értékelésben az alabbi szempontok dontd sulyuak:

fémek és vegyiileteik (kiilonds tekintettel a higanyra),
azbeszt (szuszpendalt részecskék, szalak),
klor és vegyiiletei,
e poliklorozott dibenzo-dioxinok és poliklorozott dibenzofuranok.
A vizzel kapcsolatos értékelésben az alabbi szempontok dontd salytak:

e szerves klorvegyiiletek és mindazon anyagok, amelyek vizes kozegben ilyen vegyiiletekké
képesek atalakulni,
o fémek és vegylileteik (kiilonds tekintettel a higanyra),
Azokat a kornyezeti és biztonsagi szempontokat nem targyalja a dokumentum, amelyek nem
specifikusan kapcsolodnak a kloralkali-iparhoz (mint pl. a hiitérendszerek, csomagolas, tarolas
szempontjai stb.).

Barmely kloralkali-termelé technologiaban a klor erés méreg volta elsddleges szempont, ezért a
dokumentum értékeli

e abiztonsagtechnikai eljarasokat,
e atarolas és kezelés el6irasait, tovabba
e aklor szabadba jutasanak megel6zésére szolgald intézkedéseket.
A kloralkali-iparra vonatkozé alabbi dokumentum tagoldsa koveti az altalanos felosztast, azaz

1. és 2. fejezet: a kloralkali-ipar altalanos jellemz6i, jelenleg alkalmazott eljarasai,
3. fejezet: fogyasztas és jelenlegi gyakorlati kibocsatasi értékek ismertetése (és értékelése),

4. fejezet: a kibocsatasok csokkentését és mas olyan technologidkat részletez, amelyek a BAT
behatarolasara és a BAT alapjan kiadhat6 engedélyek legfontosabb feltételeiként jelenhetnek meg.

5. fejezet: olyan eljarasok, fogyasztasi normak €s kibocsatasi szintek ismertetése, amelyek altalanos
értelemben a BAT-val 6sszemérhetdek.
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4 Altalanos Informaciok

4.1 A klor-alkali szektor ipari és gazdasagi fejlodése
Torténelmi attekintés

1800. - elektrokémiai klorgazfejlesztés, Cruickshank

1892. - Megfelel elektromos generatorok, grafitanddok keriilnek a piacra. Ipari klortermelés
lehetséges.

1885. - Difragmas cella kifejlesztése (Griesheim)
1892. - Higanycellas eljaras (Castner-Keller)
1970. - Membrancellas eljaras (BASF), Grafitanodok helyett aktivalt titananod.

A vilag klortermelésének 95 %-at kloralkali-folyamattal allitjak eld.

A klor alkalmazasanak torténelme:
1800-as évek: Halvanyitas, fehérités,
1940-t61: rohamos klorigény, elsdsorban a szerves vegyipari alapanyagok (klorozott
aromasok, klorhidrines eljaras, oldoszerek stb.), a PVC iranti igény ¢és a hiitégépipar
(htitokozegek, szigeteldanyag, PUR-hab gyartas), szervetlen vegyipar klorvegyiiletek iranti
igénye (mindenekeldtt sdsav) miatt.
1990. A termelés ndvekedése megall, Ny-Eurdpa: 9 millio t/év (3 md € a kloralkali-ipar teljes
termelési értéke), USA: 11 millid t/év, Japan: 4,2 millio t/év. Vilagtermelés: 38 millio t/év
(1994.), termelési kapacitas: 44 millio t/év (1995.), azaz kb. 86 %-os a Kkapacitas
kihasznaltsaga.

4.2 Az ipar mérete és a klor-alkali termelés eloszlasa Ny-Eurépaban

A l1étesitmények mérete altalaban kisebb, mint az USA-ban. Az ipar eloszlasa megfelel a torténelmi
ipari fejlédésnek €s 1ényegében azonos a natronlugot is alkalmaz6 iparagakéival.

4.3 Alkalmazott fé technologiak
Nyugat-Eurdpaban a termelés kb. 55 %-a amalgamos eljaras (2000.).

USA: termelés 75 %-a diafragmas eljaras,
Japan: a termelésnek tobb, mint 90 %-a membranos eljaras.

Elsésorban natrium-klorid elektrolizisét végzik, a KCl-elektrolizise sokkal kisebb volument.

4.4 Klorfogyasztas

Az alkalmazas f0 teriiletei:

e klorozott szerves vegyiiletek szintézise, a felhasznalas kb. 80%-a (VCM = vinil-klér-monomer
gyartaisa PVC szintéziséhez, klormetanok, foszgén, szerves Kklorozott oldoszerek,
intermedierek, segédanyagok stb.)

e szervetlen felhasznalas, a felhasznalas kb. 15 %-a (hipokloritok, sésav, fém-kloridok, brom
eloallitasa)

e kozvetlen alkalmazas, a felhasznalas kevesebb, mint 4 %-a (vizkezelés, celluloz- és papiripar)
Szallitasa veszélyforras (ha elkeriilhetetlen: csévezetéken, kozuton, vasuttal - palackokban és/vagy
ballonokban), ezért a felhasznalasa elsésorban a gyartas helyéhez kozel torténik. Felhasznalasi trendje
parhuzamosan halad a natronlugéval az iizleti helyzetnek megfelel6en.
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4.5 A natrium-hidroxid felhasznalasa
Kezdetben a NaOH a klorgyartas mellékterméke volt. Termelése megfelelt a molaranynak: 1 mol

NaOH / 0,5 mél Cl,-gaz = 1,128 tomegarany. Altalaban 50 %-os oldatban keriil forgalomba, jél
eltarthato, szallithat6 (cs6von, kdzuton, vastiton és vizen egyarant).

Az alkalmazas f6 teriiletei:

szervetlen és szerves vegyiiletek szintézise,
fémipar, aluminium/aluminium-oxid gyartasa,
celluloz- és papiripar,

textilipar,

szappan-, felliletaktiv anyagok gyartasa,
vizkezelés,

fogyasztasi cikkek.

4.6 Kilor és natrium-hidroxid: kényes kiegyenlitettség

A két termék eldallitasa szorosan kapcsolodik egymashoz, ugyanakkor végso felhasznalasuk nagyon
kiilonb6z6. Ennélfogva a piaci igények kiegyenlitetlen volta miatt egyszer az egyik, masszor a masik
keresettebb: az egyik iranti kereslet a masik eladasi lehetOségeit rontja a tilkinalat kovetkeztében
fellépd aresés miatt (pl. a natronlig ara révid idén beliil 20-30 $/t-r61 300 $/t-ra emelkedett (Euro
Chlor Report, 1997.) .

A klor és a maronatron legnagyobb exportérje az USA, Eurdpaban a klorigény és a termelés
egyensulyban van, a korabbi maronatron export importra fordult. Ausztralia (aluminiumércek
feldolgozasa) nettd importdr, Délkelet-Azsia mindkettdt importalja.

4.7 A hidrogén felhasznalasa

1 t klor eloallitasakor altalaban 28 kg hidrogén is keletkezik (1 : 1 mdlaranyban). Tobbnyire a
helyszinen fiitdanyagként hasznositjak, de felhasznalhatd nagy tisztasagli ammonia, metanol, sésav,
hidrogén-peroxid szintézisében is.

4.8 A klér-alkali ipar kérnyezeti vonatkozasai

A kornyezeti vonatkozdsok nagyon filiggenek az alkalmazott technologiatdl, a beérkezd so
tisztasagatol és a termékektdl megkivant mindségtdl. Altalanos jellemzok:

e Igen sok elektromos energiat hasznal fel, ezért itt az elektromos energiat nyersanyagnak kell
tekinteni.

e A higanycelldas és diafragma-cellds létesitmények a talajt és élovizeket higannyal és
PCDD/azbeszttel szennyezték nagymértékben,

e A higanycellas létesitményekbdl hosszii idon at jutott ki levegdbe, vizbe, termékekbe és
hulladékként higany, amely dimetil-higannya metabolizalodva a taplaléklancba jutott.

e A higanyszennyezés f6 forrasa a gyartasi hulladékok, szadmottevé az elfolyo viz.

e Az id6k folyaman lerakott higanyos hulladékok veszélyeztetik a talajt.

e A higany az alkalmazas helyén a berendezésekbe, anyagokba is diffundalhat, felszivodhat,
amalgamozodhat.

4.9 A ,mérleghiany” problémaja

Az éves anyagmérleg higanyra nem nulla. Az évente kibocsatott higanymennyiség:
A klor-alkali 1étesitményekbdl a levegdbe 1990-ben a vildgban 18,4 t
Széntiizelésti erdémiivekbdl levegdbe 90,5t

Veszélyes/haztartasi hulladékégetokbol és a cementiparbol 37,7t
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Eurépaban a kloralkali-lizemek teljes emisszidja 1998-ban 9,5 t, amely abbol
adodik, hogy létesitménytol fliggden 1 t megtermelt kldrgazra 0,2-3,0 g kibocsatott higany jut.
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5 Az alkalmazott technolégiak

A kléralkali ipar klort és lugoldatot (natrium- vagy ritkdbban, Europdban kb. 3 %-ban kalium-hidroxid
oldatot) termel egymas mellett, legtobbszor megfeleld vizes sooldat elektrolitikus bontasaval. Ezekkel
egylitt hidrogén is keletkezik.

A leggyakrabban alkalmazott harom eljarast az 1.3. fejezetben neveztiik meg. Ezek mindegyike
szamos 1épésbdl all és elsdsorban abban kiilonbdznek, hogy miként szeparaljak a fejlesztett klorgazt
katoédon kozvetleniil, vagy kdzvetve keletkez6 lugtol és/vagy hidrogéntdl.

Az alapfolyamatok natrium-klorid oldat elektrolizisénél:

e Az anddon a kloridionok klorgazza oxidalodnak.
e A katodon:
o Higanykatddos eljaras soran natrium-amalgam keletkezik, majd egy bontokadban
hidrogéngaz és OH -ionok képzddnek.
o A membran- és a diafragmacellas eljarasnal a vizbdl végeredményben H, és OH'-
ionok keletkeznek a katodnal.
A harom elektrolizises eljaras f6 jellemz6it a 2.1. tablazatban foglaltuk dssze.

5.1 A higanycellas eljaras
A technologiaban két cellat alkalmaznak, a primer elektrolizald (vagy séleves) cellat és a bontokamrat.

Az elektrolizalo cellaba tisztitott, kb. telitett, 25 %-os natrium-klorid oldat 1ép be a vizszintestol
nagyon kismértékben eltérd kadba, ahol parhuzamosan aramlik a kad aljan vékony rétegben folyd
higanyréteggel. A higanykatédhoz igen kozel fliggenek az anddok. Egyenaram hatasara itt klorgaz
fejlodik, amelyet altalaban még tisztitanak, a katddon, azaz a higanyon kivald fém natrium pedig
azonnal amalgamozodik. A folyékony amalgdm natriumtartalma 0,2-0,4 % lesz, mire a kadbol a
bontocellaba keriil.

A bontocellaban (a ,,szeparald reaktorban”, leggyakrabban grafit) katalizator jelenlétében a natrium-
amalgam vizzel hidrogéngazza és natrium-hidroxid oldattd reagal. A natriummentes higanyt az
elektrolizald kadba visszavezetik. A keletkez6 NaOH oldat altalaban 50 %-os, (maximalisan 73 %-t
értek el eddig). A bontocellat tigy lehet tekinteni, mint egy rovidrezart elektrolizalo kadat, amelyben a
grafitkatalizator a katod, a natrium-amalgam az anod.

Az elektrolizald cellabol elfolyd anolit sotartalma 21-22%. Nagyobb mértékli csokkentés a solé
vezetoképességének csokkenése miatt gazdasagtalan lenne. A klorral telitett oldat egészét vagy egy
részét klormentesitik. A solé egy részét elengedik, mivel a zart korfolyamatban a nem reagalé anyagok
(f6leg szulfatok) feldusulhatnak, majd a maradékot telitik €s friss solével keverik.

A higanykatoéd nyomelem-szennyezddései (pl. vanadium) miatt a primer elektrolizis soran hidrogén is
fejlodik. 4 tf % felett a hidrogén klorral és levegdvel egyarant durranogazt alkot.

5.1.1 A higanykatodos elektrolizal6 és a bontocella

A cella egy 1-2,5 m széles, 10-25 m hosszi (30 m*nél nagyobb feliiletii), kis lejtésti acélvalyi,
amelynek oldalait nem vezetd, korr6zidonak ellenalld anyag boritja. A feliilet egyenetlenségei a
higanyfilm szétteriilését rontjak. A megtord és lelassuld higanyfilmbdl az acéllal érintkezd helyen
natrium-hidroxid és hidrogén szabadul fel, klérdurranogaz képzddhet.

Az anod anyaga altalanosan grafit volt, az 1960-as évek végére Nyugat-Eurdpaban a ruténium-
dioxiddal és titan-dioxiddal bevont titinanodok terjedtek el, amelyekkel az elektromos energia-igényt
kb. 10 %-kal lehetett csokkenteni, tovabba az elektrodok élettartama is megnéit.

Fejlesztések:
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e Technologiai paraméterek optimalizalasa (cellaméret, cellak szama, optimalis aramsfirliség az
elektromos aram ara és az amortizacids koltségek fiiggvényében).
e Az andd geometridjanak valtoztatasa a gaz kibocsatasanak szabadabba tétele és az ohmikus
ellenallas csokkentése érdekében
e A s0l¢é homogenitasanak javitasa az anodbevonatok élettartamanak novelése érdekében.
Az elektrolizalo cellak végeihez végrekeszek csatlakoznak: a benniik 1év6 kamraban gytlik Gssze a
klorgaz, az alul 1év6 torlaszok elkiilonitik a s6lé és a higany aramlasat, a higanyt a mosdba iranyitjak
és ugyancsak itt tavolithato el a szennyezddések miatt képzodo ,,higanyvaj” a higany felszinérol.

A cellak a padlozattdl el vannak szigetelve, a cellak egy részét elektromosan sorba kotik. Az egyes
cellakat karbantartas, meghibasodas esetén atkotéssel kiiktatjak.

A cellak miikodési homérséklete kb. 70 °C, mivel a s6lé vezetOképessége és a higany folyékonysaga
ekkor a szobahdmérsékletiiénél jobb. Az iizemi hdfokot gézzel végzett elomelegitéssel érik el, a
hontartasban szerepet kap az ohmikus hd is.

A bontodcella 90-130 °C-on miikddik, amely a bejutd meleg amalgam és a lejatsz6do kémiai reakcid
hoje hatasara all be.

5.1.2 Az amalgam elbontasa

Az 1960. ota vertikalis, korabban horizontalis elrendezésii ipari bontdcellak az elektrolizaldo kadak
végén vannak és 1ényegében rovidre zart galvanelemek. A legaltalanosabban az egyik, katalizatorként
mikodo elektrod vas, nikkel, kobalt, molibdén-karbid, wolfram-karbid valamelyikével aktivalt grafit.

A higanykatodos eljaras elonye a diafragmas ill. a membranos eljarassal szemben az, hogy a termelt
klorgaz joforman alig tartalmaz oxigént €s a marondtron oldat 50 %-nal is tdményebb lehet.
Ugyanakkor a higanykatodos eljarasnal magasabb a fesziiltség, azaz nagyobb az elektromos energia
igénye (ha a tobbi modszerrel gyartott higabb natrium-hidroxid oldatok esetleges betdményitésének
energiaigényét nem vesszilk figyelembe). A modszerhez tiszta soéoldatra van sziikség, a
fémszennyezddés hatarértéke nagyon kicsi a hidrogénfejlodés, azaz a robbanas veszélyének
csokkentése miatt. A higanykatodos eljarasnal 6hatatlan veszélyforras a higany kdrnyezetbe jutasa.
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2.1. tablazat: Az elektrolizissel miikodé kloralkali-technologiak 6sszehasonlitasa

Eljarasok—

Szempontok ¥

higanykatédos

diafragmas

membrancellas

a lug mindsége

J6 mindség, NaCl tartalom
30 ppm alatti

5-150 ug Hg/l

(kezelés elott a Hg szintje
2,5-25 mg/l)

1,0-1,5 % NaCl (w/w), (a
miivelet el6tt a NaCl tartalom
kb.18 %)

0,1 % NaClO;, néhany
alkalmazasi teriiletre nem
megfeleld

jo6 mindségl, 50 ppm-nél
kisebb a NaCl-tartalom

alug
koncentracioja

50 %

12 %, de 50 %-ra vald
toményitésre van sziikség egyes
felhasznalasi teriileteken

33 %, de 50 %-ra valo
toményitésre van sziikség
egyes felhasznalasi
teriileteken

a klor mindsége

Kis mennyiségben (0,1 %
alatt) tartalmaz oxigént és
hidrogént

oxigéntartalom 1,5-2,5 %
ko6zott

oxigéntartalom 0,5-2,0%
kozotti, attol fiiggden, hogy
savanyitott-e az elektrolit

visszataplalt
s6lével szembeni
kovetelmények

valamekkora tisztitas
sziikséges, de ez a s6 vagy a
s01¢ tisztasaganak
fliggvénye

valamekkora tisztitas
sziikséges, de ez a s6 vagy a
sol¢é tisztasaganak fliggvénye

nagytisztasagl solé

sziikséges, mivel a
szennyezOk a membran
atjarhatosagat lerontjak

az elektromos
terhelés valtoztat-
hatdsaga

az elektromos terhelhetdség
jol valtoztathato, egészen a
kapacitas 30 %-ig
csokkenthetd, ami egyes

az elektromos terhelés és a
soaramlas csak kismértékben
valtoztathato a diafragma
ateresztOképességének

az elektromos terhelhetdség a
higanycellas modszerénél
kevésbé befolyasolja a
termék mindségét (a tervezett
terheléstdl fiiggden 40-60 %-

os lehet), alacsonyabb
terhelésnél a hatasfokot is.

europai orszagokban fontos megtartasa miatt

5.2 A diafragmacellas eljaras

A diafragmacellas eljarasban egyetlen cellaban megy végbe az elektrolizis. Az andd- és a katodteret
krizotil-azbesztes diafragma valasztja el egymastol. Ez akadalyozza meg, hogy a kioxidalodott klor a
kiredukalédott hidrogénnel klordurrandgazza keveredhessen és/vagy a keletkezett ligos soéoldattal
natrium-hipokloritot alkosson, amelybdl azutdn natrium-klorat is képzdédhet. A tisztitott solevet az
anodtérbe taplaljak, ahonnan atszivarog a katodtérbe. Az atszivargas az anddtérben 1évo folyadékszint
magassagaval szabalyozhato. Ez kényes miivelet: er6s aramlas gatolja a hidroxil-ionok anoédtérbe
jutasat, ez rontana az aramkihasznalast, viszont a natronlig koncentracidja ebben az esetben kisebb
lesz az elfoly6 oldatban, a katolitban.

A diafragmacellas eljards soran a telitett, kb. 25 %-os sooldat sotartalmanak kb. fele elbomlik. Az
atfoly6 aram az elektrolit hdmérsékletét 80-99 °C-ra emeli.

A grafitanddos cellakban a diafragma élettartama a grafitszemcsék okozta eltomddés miatt 90-100 nap
volt. Ma mar a fémandd hasznalata altalanos, a diafragma élettartama tobb, mint egy év. Az 1970-es
évekre a tiszta azbeszt diafragmak helyett mar a 25 % fluorokarbon-szalat tartalmazé (,,modifikalt”)
azbeszt-diafragmakat alkalmazzak. Ezzel egyrészt az azbesztdiafragma maga is tartosabba valt €s
ugyanakkor atmeneti ellenallasa is csokkent.

Az elektrolizalo cella kialakitasa lehet un. ,,monopolaros”, amelyben az andd és a katdd elrendezése
parhuzamos. Ennél minden cella ugyanazt a 3-4 V fesziiltséget kapja, egy korbe max. 200 cellat
kotnek. Az un. ,bipolaros” kialakitasti cella-egységekben az egyik cella anddja kozvetleniil
kapcsolddik a masik cella katddjahoz, ezzel csokkentve a cella kozotti fesziiltségesést.
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Az elfoly6 oldatban kb. 11% natronlig és 18% natrium-klorid van. Ezt az oldatot kb. 50% NaOH-ra
beparolva a sotartalom 1,0-1,5 %-ra csdkken. A kivalt s6 nagyon tiszta és vagy 0jra solé készitésére
hasznaljak, vagy ijabban j6 mindsége miatt eladjak, s inkabb tobb nyers sot hasznalnak {ol.

rrrrrrrr

hipokloérossav elektrolitikus bontdsabol szarmazik.

A katolitban magnézium- és kalcium-hidroxid valhat ki, s emiatt szintén eltdmddhet a diafragma. A
soléhez gyakran adnak sosavat, hogy a CO,-t eltavolitsak. Az anddtérbe juttatott soléhez adagolva a
sosavat a hidroxil-ionok visszavandorlasat gatolja és visszaszoritja a hipoklorossav képzodését.

A diafragmacellas eljaras elényei:

e ahiganykatddosénal alacsonyabb az lizemi fesziiltsége,

e a membrancellasénal kevésbé tiszta solével is mitkodtethetd.
Ha a folyamatban azbesztes diafragmat alkalmaznak, ohatatlan veszélyforras az azbeszt kdrnyezetbe
jutasa.

5.2.1 Azbesztmentes diafragma

Az 1980-as években az azbeszt megkeriilését c€lzo kisérletek az azbesztmentes, foleg PTFE (,,teflon”)
alapt fluorokarbon polimerekbdl késziilt diafragmat eredményezték. A membran téltbanyaga mas és a
hidrofil tulajdonsagai miatt feliiletét kezelni kell.

5.2.2 Aktivalt katédok

A katodbevonatok célja foleg a cella fogyasztasanak csokkentése. Ugyanakkor robusztusnak is kell
lennie, mert a katodracsrol a diafragmat erds vizsugarral tavolitjak el. Az iparban egy ,.integralt
elokatod” egység hasznalata terjedt el, amely energiatakarékos és a diafragma élettartamara is kedvezo
hatasq.
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6 A membrancellas eljaras

1970-ben kifejlesztették az elsdé ioncseréld membranokat. Japan a Minamata-szindroma néven
elhiresiilt, nem kloralkali-eredetli higanyszennyezés miatt is el6szor alkalmazta az 0j technologiat. Az
1987. ota épitett 0 1étesitmények csaknem mindegyike ezzel a technologiaval dolgozik. A technologia
gyorsabb térhoditasat a meglévo berendezések hosszu élettartama és a magas beruhdzasi koltség
gatolja.

Ebben a folyamatban az anddot és a katddot vizet at nem eresztd, de az ionokat vezetd membran
valasztja el egymastol. A solé az anddtéren keresztiil folyik, ahol a kloridionok klorgazza oxidalodnak.
A natriumionok a membranon keresztiil vandorolva a katodtérbe jutnak, amely natrium-hidroxid
oldatot tartalmaz. A Kkatolithoz folyamatosan ionmentesitett vizet adagolnak, amely redukcios
folyamatban hidrogéngézra és hidroxidionokra hidrolizal. Az oldatot folyamatosan cirkulaltatjak és
mintegy 32-35 %-os toménységli lugoldatot engednek le beldle. A membran megakadalyozza a
kloridionok atvandorlasat, igy tehat a membrancellas eljarassal nyert natrium-hidroxid oldat somentes.

A hasznalt anddfolyadékot ujra telitik soval. Amennyiben 50 %-os ligoldatra van sziikség, a terméket
gbzfiitést hasznalva beparoljak.

A membrancellak katodjanak anyaga rozsdamentes acél vagy nikkel. Gyakran bevonattal latjak el, ami
noveli az élettartamukat és a feliiletiiket, és ugyanakkor a tulfesziiltséget is csokkenti. A bevonat lehet
Ni-S, Ni-Al, Ni-NiO keverék, tovabba a nikkel- és a platinacsoport fémeinek keverékei. Az anod
valamilyen fém.

A membran anyaga altalaban egy-, leggyakrabban két-, vagy haromrétegii perfluorozott polimer. A
kétrétegli kivitelben a katodos oldal feldli réteg szubsztitualt karboxilcsoportokat, mig az anod feldli
szubsztitualt szulfonsavcsoportokat tartalmaz. A mechanikai szilardsag fokozasa végett PTFE-
szalakkal erdsitik a membrant. Atlagos gazdasagos élettartamuk 3 év.

A membrancellas eljaras eldnye, hogy nagyon tiszta a gyartott lugoldat, legkisebb az elektromos
energiaigénye és a gyartashoz nem sziikséges erdsen mérgezd anyag, mint amilyen a higany és az
azbeszt. Hatranya, hogy a lugoldatot sziikség esetén be kell parolni, a klorgazbol az oxigént kell
eltavolitani, tovabba a belépd lugoldatnak nagyon tisztanak kell lennie és ez noveli a koltségeket (1d. a
s0lé tisztitasat taglalo fejezetet).

A diafragmas eljarassal azonosan a membrancellak kialakitasa is lehet ,,mono-,, vagy ,,bipolaros”. A
bipolaris cellak kozotti fesziiltségesés kisebb, de az egy korbe kotott cellak szama korlatozott. (A
monopolaros cellakban egy tonna klorra jutd energiaveszteség 150 kWh, bipolaris cellak esetén ez 30
kWh.)

6.1 Kiegészité eljarasok

6.1.1 A soO kezelése

A higanykatdédos és a membrancellas eljarasban altalaban szilard sobol készitett telitett solevet
hasznalnak. Ha kézenfekvo, természetes sooldatot is alkalmaznak kozvetlenill, de ebben az esetben
nem recirkulaltatjak.

A soboldatot altalaban sonak vizben, vagy a higanykatodos és a membrancellas eljarasbol szdrmazo
kimeritett solében vald oldasaval allitjak eld. A so6 lehet k0so, vagy természetes oldatbol napenergiaval
vagy vakuumos beparlassal finomitott so.

A banyasot tetd alatt kell tarolni, a nagytisztasagli finomitott so tarolasa természetesen gondosabb.

13



Kloér-alkali gyartasi technologiak

6.1.2 A sooldat tisztitasa és ujratelitése

6.1.2.1 A sooldat tisztitasa

A so0l¢ tisztitasa a higanykatodos és a diafragma-cellas eljarasnal egyszeres, a membrancellasnal két
1épésben torténik. Ebben a 1épésben az elektrolitikus és/vagy a diffuzios folyamatot zavard anyagokat
(a szulfat-, Ca2+-, Mg2+-, Ba2+-ionokat €s egyéb fém(ionokat)) tavolitjak el. A tisztitas fokatol fligg
természetesen a miivelet bonyolultsaga.

6.1.2.1.1 Elsidleges tisztitas

6.1.2.1.1.1  Csapadékképzés

Natrium-karbonattal a kalcium-, a magnézium-, egyéb fémek (Fe, Ti, Mo, Ni, Cr, V, W) ionjai
karbonatos vagy hidroxidos csapadékka — pl. kalcium-karbonattd, magnézium-hidroxidda alakithatok.
A tisztitasi eljarast egyszerlsitheti, ha sikeriil a beszallitasi eldirdsokban rogziteni a megfeleld

crer

(CaS0O4 vagy BaSO4 csapadék képzésével) lehet csokkenteni. A barium-szulfat lecsapasa a kalcium-
karbonatéval és a magnézium-hidroxidéval egyszerre, egy edényben végrehajthatd, mig a kalcium-
szulfat elkiilonitve valaszthato le.

6.1.2.1.1.2  Sziirés

A csapadékba vitt szennyezOodéseket iilepitéssel, sziiréssel vagy a kettd kombinacidjaval kiilonithetjiik
el. A szilard, elhelyezendé maradék 50-60 % (esetleg 60-80 %) szarazanyag-tartalmu.

A tisztitott so0lé koncentracidja idealis esetben:
Ca: <2 mg/l;
Mg: <1 mg/l;
SO, <5 g/l;

6.1.2.1.1.3  Masodlagos tisztitas: membrancellas kérfolyamat

A membrancellas technologianal a csapadékos modszerrel elérhetd tisztasag még nem elegendd, a
kalcium ¢és a magnézium mennyiségét még jobban kell csokkenteni a membran hatékony
miukodésének biztositasa végett.

A masodik tisztitdsi 1épés esetlegesen egy hatékony sziirésbol (zsakos, lapos vagy keretes
szlirOpréssel) és mindenképpen egy tovabbi, ioncseréldvel (az alkali foldfémek aranyat ppb-s mértékre
leszoritd) lagyitasi miveletbdl all. A kivant tisztasdg attol is fiigg, hogy magas vagy alacsony
aramsiriiségi elektrolizist hajtanak-e végre. A kovetelményeket a 2.2. tablazat tartalmazza.

A kelatkomplexeket képez0 ioncseréld nagytisztasagu sosavval és natrium-hidroxiddal regeneralhato.

Altaldnos tablazat

Szennyez6 | egység | felso korlat feltétel kovetkezmény Megjegyzés
Ca+ Mg ppb 20 Ca: CE, Mg: V
Sr ppm 0,04 (Si0,=10ppm) CE A Sr és a SiO, valoszinileg

koprecipitalodik a membranon beliil
(szinergikus hatés)

0,04 ppm-nél kevesebb Sr kelatképzd
ioncserélével konnyen elérhet6. Ha a
SiO, < 1 ppm, akkor az Sr aranya
max. 0,1 ppm is lehet.

Si0, ppm 10 CE
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Szennyezd | egység | felsd korlat feltétel kovetkezmény Megjegyzés
Ca+ Mg ppb 20 Ca: CE,Mg: V
Ba ppm 0,5 (jod=0,2) CE, (V) A Ba ¢és a 1 wvaloszinileg
koprecipitalodik a membranon beliil
0,05 (jod = 0,5) (szinergetikus hatas)

Ha a SOy-tartalom 6 g/l, akkor a Ba
aranya max. 0,05 ppm lehet.

Jod ppm 0,5 (Ba=10,05) CE A jod banyasobol és/vagy mélyrétegi

v0zbdl szarmazik. Napbeparldssal
0.2 (Ba=0,5) kinyert sot és‘ normal felszini vizet

hasznalva a jodtartalom max. 0,1
ppm.

Fe ppm 1 \%

Ni ppm 0,01 \Y%

nehézfémek ppm 0,1

Al ppm 0,1 CE,(V)

SO~ g/l 6 CE Vizsgaljuk annak lehetdségét, hogy a

fels6 hatar 8 g/l legyen.

Clo; g/l 20 CE

Kiegészito tablazat a szigoru eloirasokkal miikodtetett létesitmények szamdra

Szennyez6 | egység | felsd korlat feltétel kovetkezmény Megjegyzés

Mn ppm 0,1 egyes lizemekben a hatarérték 0,05
ppm a lugot felhasznalo igénye miatt

Cr ppm 1 tobbnyire a felhasznalo igénye miatt

Cu ppm 0,01 tobbnyire a felhasznald igénye miatt

Hg ppm 10 tobbnyire a felhasznalod igénye és a
katod karosodasanak veszélye miatt

F ppm 0,5

SS ppm 1 lebegd szilard anyag
(SS = Suspended Solid)

TOC ppm 1 Teljes szerves széntartalom

(TOC = Total Organic Carbon)

CE: csOkkenhet az aramkihasznalas mértéke
V: novekedhet a cellafesziiltség

2.2. thblazat: 4 kA/m’ maximalis aramstiriiséggel miikddtetett membrancellas eljarasban alkalmazott
sooldat jellemz0i (példa) — (Asahi Glass Co.)

6.1.2.1.1.4 A nitrogén-triklorid mennyiségének szabalyozasa

A solében esetleg eldforduldé ammoénia és/vagy szerves nitrogénvegyiiletekbol nitrogén-triklorid
képzdédhet. Ha ez folyékony allapotban Osszegytilik a leeresztoben, robbanast okozhat. A kdsoban,
természetes solében, természetes felszini vizekben valtozé mennyiségli ammonium- €s/vagy nitrat-
nitrogén fordulhat eld, viszont a recirkulaltatott s6lét vakuumbeparolt sdval telitve, alacsony lesz a
NCI3 szintje. pH=8,5 érték feletti klorozassal vagy a solé hipokloritos kezelésével az ammoniaso-
szennyezés nagy része elbonthato.

A klorozas utan képzodott NCI3 eltavolitasara alkalmazott modszereket a 4.1.6. fejezetben
ismertetjiik.

6.1.2.2 A sooldat ujratelitése és klormentesitése
A higanykatodos és a membrancellas eljaras altalaban a solevet recirkulaltatja és ujrateliti. A
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diafragmas eljarasnal néhany termeldegység solére nézve egymenetli, mig a tobbi egység a lug
beparlasanal kivalt sot hasznositja.

A recirkulaltato egységben az elektrolizalobol kilépd sooldatot eldszor is klormentesitik, mégpedig:

e a higanykatodos eljarasnal részlegesen (a meghagyott aktiv klor a solében segiti a higanyt
ionos formaban tartani, tehat a tisztitas soran keletkezett iszapban csokken a mennyisége),
e a membrancellas eljarasnal teljes mértékben (az aktiv klor az ioncseréld gyantat roncsolhatja a
masodik tisztitasi 1épésben),
Az oldott klor nagy része kinyerhetd, ha a solevet egy levegdvel atfjt toltdtt oszlopon vezetik
keresztiil, vagy vakuumba porlasztjak. Ilyen klérmentesitésre a diafragmacellas rendszerben nincs
sziikség, mivel a natronliigos oldatba klor nem juthat, s igy ott hipoklorit illetve klorat sem képzdodhet.

A membrancellas eljarasnal a klor eltavolitasat az elsé 1épésben sosav hozzaadasaval segitik (pH=2-
2,5), majd a kovetkezd 1épésben a klort példaul aktiv szenes kezeléssel, vagy redukaloszer (pl. szulfit)
hozzaadasaval teljesen eltavolitjak.

Ha az oldat telitését nem tiszta séval végzik (a teljes s6lé elsddleges tisztitasat kovetden), akkor a pH-t
natronliiggal lagosra allitjak be, hogy a soban 1év6 szennyezddések beoldodasat csokkentsék. A telitett

srcr

Az elektrolizaloba jutod sooldat pH-jat sosavval 4-re allitjak be, hogy az anddok bevonatat védjék, a
klorat képzodése lassu, tovabba a klorgaz oxigéntartalma alacsony legyen. Sésav hozzaadasakor a
sooldatban 1évd (bi)karbonatokbol szén-dioxid gaz fejlodik.

6.1.3 A klérgaz termelése, tarolasa és kezelése

Az elektrolizalokbol tavozd nedves gaz kb. 80-90 °C-os, amelybdl szaraz és hideg gazt allitanak eld.
Soéléhordalékot, N2-t, O2-t, H2-t, CO2-t és nyomokban klorozott szénhidrogén szennyezddést
tartalmaz. Az elektrolizalok altaldban atmoszférikus nyoméson miikdodnek, az andd- és a katodtér
ko6zott néhany ezred bar nyomaskiilonbség van.

Az alabbi miiveletek eszkdzeinek szerkezeti anyaga kivalasztasanal figyelemmel kell lenniink arra,
hogy az adott 1épésben kezelendd klorgaz nedves-e vagy szaraz, folyadék-e vagy gaz, mekkora a
miivelet hdmérséklete és nyomasa. Keriilend6 minden olyan (kend- és tomitd) anyag, amely a klorral
reagalhat (pl. komprimalasnal és/vagy cseppfolydsitasnal).

6.1.3.1 Hiités

A klorgazt elékomprimaljak, majd vizzel és/vagy hiitott vizzel egy vagy két 1épésben lehtitik, de csak
néhany fokkal 10 °C folotti hdmérsékletig, mivel a kondenzalddo vizzel szilard klorhidrat képzédhet
alacsonyabb homérsékleten. A hiités torténhet:

o titanbol késziilt (cs6-a-csében) hdcseréldvel kdzvetetten. A kondenzatumot a higanykatddos
eljarasnal visszataplaljadk a solébe, diafragmés eljarasnadl vakuumba porlasztassal
klormentesitik. Ez az eljaras csokkenti a kondenzaltatand6 vagy adszorbealandd maradék klor,
illetve az elhelyezend6 klorral telitett viz mennyiségét.

o kozvetlenill, egy vagy két ellenaramu t6ltott oszlopban vizzel és/vagy hiitott vizzel
kozvetlenill érintkeztetve. Ennek a moddszernek jobb a kitermelése és a termikus
hatékonysaga. A hitdviz ammoéniamentes legyen a robbanékony nitrogén-triklorid
képzbddésének elkeriilése miatt.

o Zartkdri kozvetlen hiités a két modszer eldnyeit kombinalja: titan hiitéfeliileteken
recirkulaltatott, klormentesitett és lehiitott viz a klorgazt kdzvetleniil hiiti egy hiitétoronyban.

A primer hiités utan specialis szlirokkel vagy elektrosztatikus levalasztokkal eltavolitjadk a gazbol a
viz- és a so61¢é cseppecskéit.

6.1.3.2 Szaritas
A hiitébdl kikeriilt klorgaz 1-3 % vizet tartalmaz, vigbzre telitett. A korr6zid csokkentése és a
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hidratképzddés elkeriilése miatt ezt el kell tavolitani. A szaritast altalaban toltott oszlopokban
ellenaramu tomény kénsavval végzik (a kilépd gazban a viztartalom < 20 ppm). A szaritds utan a
kisodrodo kénsavcseppeket is levalasztjak. A szaritdo sav kezelheté hulladékként vagy kezelés utan
ujra felhasznalhato. (Pl. levegoztetéses klormentesités, esetleges betoményités utan eladhat6d termék,
vagy felhasznalhat6 szennyvizkezelésben).

6.1.3.3 Komprimalas

A szaritott klorgazban folyékony klorral végzett mosassal vagy UV-fénnyel besugarozva a nitrogén-
triklorid koncentracioja csokkenthetd, s ezutan komprimalhat6:

kénsavas folyadékgytiriis szivattyuval kis nyomason (kb. 4 bar),
egy- vagy tobbfokozatu centrifugal kompresszorral (5 bar-nal nagyobb nyomasra),
dugattytis kompresszorral (>11 bar),

e csavarkompresszorral (kiilonféle nyomasokra).
A kompresszids hot tobb fokozatil berendezésnél a fokozatok kozé iktatott hiitdkkel eltavolitjak. A
kompresszorok hangszigeteltek (zajvédelem), tomitéseik nyomas-szabalyozott lefijo berendezésre
csatlakoznak.

A klorgaz hémérséklete a komprimalas soran sem érheti el azt a héfokot, amikor spontanul és
szabalyozhatatlanul reagélni kezd a vassal (kb. 120 °C).

6.1.3.4 Cseppfolyositas

A cseppfolyositdas hdmérséklete és nyomasa kapcsolodd mennyiségek, ezért példaul 18 °C/7-12 bar

vagy akar -35 °C/1 bar koriilmények mellett is végezhet6. A miivelet koriilményei hatarozzak meg a
hiit6kozeget és a biztonsagi intézkedéseket. Az elsG esetben a hiités torténhet akar vizzel is,
alacsonyabb homérsékleten azonban kozvetett hiitékozegeket (HCFC-k, HFC-k, ammonia)
alkalmazunk, vagy cseppfolyds klorral kozvetleniil hiithetiink. A cseppfolydsitas gyakorlati
hémérséklete a kompresszid fliggvénye is: nagymértékii komprimalasnal lehetséges a vizes kdzvetett
hiités, azonban az atmoszférikusnal nagyobb nyomas miatt a miivelet veszélyesebb is.

Figyelembe kell venni, hogy a hidrogén a maradékgazban feldusul, a koncentracioja nem érheti el az
also robbanasi hatart. Ugyanakkor méas gaz (pl. szén-dioxid) éppen az alacsony hdémérsékletii
folyékony klorban oldédik jobban, s ott dusulhat fel.

6.1.3.5 Kezelés és tarolas

A folyékony klort szobahémérsékleten vagy hiitve taroljak. A felhasznalas a tarolashoz kozel ajanlott.
Kozuti vagy vasuti szallitasa nagyfoku eldvigyazatossagot, specidlis eszkdzoket és intézkedéseket
kovetel a rendkiviil mérgezd/roncsolo tulajdonsaga miatt.

6.1.3.6 A szennyezések kezelése

Az elektrolizisb6l szarmaz6 klorgaz lehetséges szennyezdi: Ny, O,, H, (ezek a gazfazisban maradnak),
CO,, NCl;, Br, és halogénezett szénhidrogének (jol oldodnak a cseppfolyos klorban). Nyomokban
elofordulhat kénsav, vas(Ill)-szulfat, vas(Ill)-klorid és/vagy szén-tetraklorid is a szaritds és
cseppfolyoésitas utani gazfazisban.

A kovetkez6 szennyezokre kiilonds gondot kell forditani:

6.1.3.6.1 Vig

A titan és a tantal kivételével a nedves klor valamennyi fémet megtamadja. A titdn viszont csakis
nedves klorral tarthato el, mert szaraz klorgazban meggyullad.

17



Kloér-alkali gyartasi technologiak

6.1.3.6.2 Hidrogén

Mindegyik technologiaban keletkezik melléktermékként, alsé robbanasi hatara 4 tf % (levegdben és
klorgazban egyarant). A reakciot fény, surlédasi hé vagy a gaz expandalasakor szabadda valo
(elektrosztatikus) energia is beindithatja.

6.1.3.6.3 Nitrogén-triklorid

A solében esetlegesen 1év6 1 ppm NH; azt okozhatja, hogy a NCl; koncentracidja a folyékony klorban
50 ppm-nél nagyobb lehet. Ha koncentracidja 3 (w/w)% folé novekszik, erbsen exoterm és heves
bomlasi reakcid indulhat be. Mivel a NCl; forraspontja magasabb, mint a folyékony kloré, a klor
cseppfolyositasa (€s elparolgasa) soran feldusulhat a folyadékfazisban.

A NCI; eltavolitasara szolgaldo modszereket a 4.1.6. fejezetben ismertetjiik.

6.1.3.6.4 Brom

A brom mennyisége a felhasznalt s6 mindségétol fiigg. Kalium-klorid elektrolizisével nyert

crcr

6.1.3.6.5 Nem kondenzalodo gazok (COy O,, N,, Hy)

Ezeknek a gazoknak a koncentracioja a cseppfolyodsitas utan a gdzfazisban megnovekszik.

6.1.3.6.5.1  Higitas levegivel és gyenge NaOCl gyartasa
tartasat szolgalja. Ezaltal a klorgdz nagyobb hanyada valik cseppfolyosithatova. Az ugynevezett
véggazokat lefuvatjak, a klort elbontjak vagy elnyeletik (pl. natronlagban).

6.1.3.6.5.2  Sésav gyartasa

A higitas helyett a gazhalmazallapotii klorban feldusuld hidrogén tgy is eltavolithatd, hogy egy
oszlopban a klorral sosavgazza reagéltatjuk. Igy a klorgaz tovabb cseppfolyosithaté. A valamennyi
klort tartalmazo véggazok egy sosavkinyerd egységen haladnak at. Ez az eljaras akkor elényds, ha a
sosav eladhato, vagy (pl. FeCl; gyartasara) felhasznalhato.

6.1.3.7 A Kklorelnyeleto egység
A klorelnyeletd egység feladata kettds:

e a cseppfolyositas soran, az elhasznalodott solé vagy (az elsddleges hiités soran keletkezo)
kondenzatumok klérmentesitésekor keletkezd gazarambol a klor abszorpcidja. A termelt klor
max. 5%-a, de normalis esetben kevesebb, mint 1%-a jut erre a sorsra.

e a cellakban 1év6 teljes klormennyiség elnyeletése vészhelyzetben megfelelé id6 (15-30 perc)
alatt, ami alatt a megfeleld helyesbitd mivelet végrehajthatd vagy az ilizem leallithato.
Aramkimaradas lehetSségére gondolva elénydsek a gravitacios taplalasa tartalyok és/vagy
tartalék aramgeneratorok technologiaba illesztése.

A klorelnyeletd egység technologiailag elkiiloniild, tobbnyire ellenaramti mosoként iizemeltetett,

natronliggal taplalt toltott oszlop. Az abszorpcio soran hé fejlédik. A hémérsékletet 30 °C alatt kell
tartani, hogy a natrium-klorat képzédését megakadalyozzuk. Egyrészt emiatt a betaplalt natronlag-
oldat toménysége max. 12 % lehet, masrészt ezzel megakadalyozhatd a szilard anyag kivalasa. A
véggazokban 1év0 szén-dioxid egy része is elnyelddik a natronlig oldatban.

6.1.4 A natronlug termelése, tarolasa és kezelése
A higanykatodos cellakbol kozvetleniil 50 %-os natrium-hidroxid oldatot nyeriink, amely (esetleg
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szlirés utan) hiiton és higanykinyerd egységen keresztiil jut a kozbenso vagy az allando taroloba. A
higanyt altalaban aktiv szénnel bevont lapokon kotik meg. 1 kg 100 %-os NaOH-ra szamitva a
natrium-klorid tartalom 20-100 ppm és 40-60 pg a Hg aranya.

A membrancellas és a diafragmas eljarasbol nyert Iugoldatot a betarolas el6tt gézfiitést alkalmazva
betdményitik.

A diafragmacellas eljarasnal nagytisztasagl és sok natrium-kloridot kapnak, amelyet oldatkészitésre
hasznalnak fol. Ez a lag 0,1-1 % sét és 0,1 % natrium kloratot tartalmaz, ezért egyes esetekben (pl.
miselyem gyartasanal) nem alkalmazhato. A so6- és a klorattartalom ammonias extrakcioval
csokkenthetd, de ez ndveli a koltségeket.

srer

esetben azonban 50 %-osra kell tdményiteni. Sotartalma altalaban kissé nagyobb lehet, mint a
higanykatodos cella lugjaé, tipusosan azonban ugyanakkora: 20-100 ppm NaCl/kg NaOH.

Az energiakoéltségek minimalizaldsa érdekében az eljarasok kombinalhatok: pl. a membrancella 33 %-
os lugoldatat vezetik a higanykatodos eljaras bontocellajaba, ahonnan végiil majd 50 %-os oldatként
tavozik, megtakaritva a beparlast és az elektromos energia egy részét.

6.1.4.1 Tarolas és kezelés
A natronlug korroziv és reaktiv, a szerkezeti anyagokat ennek megfeleléen kell megvalasztani. A

lugvezetékek hémérséklete nem csokkenhet 0 °C kozelébe sem, mert szilard natronlug vélhat ki és
eltomi a vezetéket. Az ezzel kapcsolatos biztonsagi intézkedéseket a 4. fejezetben ismertetjiik.

A vas-szennyezés ¢és a fesziiltségkorr6zios torés veszélyének csokkentése miatt a tarolotartalyokat
megfeleld bevonattal, tovabba taltoltés és kicsurgas elleni védelemmel kell elldtni. Az oldott
hidrogéngaz a tartadlyok légterében felgyiilhet, ezért is teljesen feltoltik a tartadlyokat és a hidrogén

crcr

6.1.5 Hidrogén termelése, tarolasa és kezelése

A termelddott hidrogén nagy tisztasagi. A vizgdz, a natrium-hidroxid és a sonyomok lecsapatasa
végett lehlitik, a kondenzatumot vagy visszavezetik az elektrolizisbe, vagy pedig mas
hulladékvizekkel egyesitve végkezelik. A higanykatodos eljarasbol nyert hidrogént higanymentesitik:
hiitéssel kondenzaltatjdk a higany egy részét, a kondenzatumot kezelés utdn visszavezetik a
folyamatba.

A hidrogént eloszton keresztiil a felhasznalokhoz juttatjak, vagy komprimaljak. A komprimalas soran
arra kell iigyelni, hogy a hidrogént tartalmazo részek még a kompresszor el6tt is mindig valamekkora
talnyomas alatt legyenek, nehogy levegd jusson a rendszerbe. A szerkezeti anyagok szikramentesek
legyenek, a rendszert biztonsagi szelepekkel és lefujato-rendszerrel fel kell szerelni. Az
oxigéntartalmat folyamatosan ellendrizni kell, kritikus tartoméanyba es6é koncentraciot mérve a
kompressziot le kell allitani.

A hidrogént 4altalaban a helyszinen, vagy a kozelben fiitdgazként hasznaljak el. Integralt
lizemegységekben kémiai alapanyagként hidroxilamin, s6sav, hidrogén-peroxid, natrium-szulfit stb.
gyartasahoz hasznalhatjak fel.
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7 Fogyasztasi adatok és kibocsatasi értékek

Az alabbiakban néhany csatlakoz6 technoldgia bemeneteit és kibocsatasait is taglaljuk (so6lé tisztitasa,
klor, natronlug, hidrogén kezelése). Az idézett emisszids értékeket olyan 1étesitmények adatai alapjan
kozoljik, amelyek tobb, integralt csévégi technologia alkalmazasaval csdkkentik az emissziojukat.

A termékekben 1év0 szennyez6k miatti emisszio taglalasa nem a jelen dokumentum targya.

7.1 A létesitmények altalanos fogyasztasa és kibocsatasi értékei

A klor-alkali ipar ezen be- és kimeneti jellemz6i meglehetdsen fiiggenek a technoldgiatol, a
termékekkel szembeni kivanalmaktol, a belépd so szennyezdit6l és a létesitmény foldrajzi
elhelyezkedésétol.

F6 bemeneti mennyiségek (a megadott adatok egy tonna megtermelt klorra vonatkoznak):

e alapanyagok: s6 (1750 kg NaCl) és viz (1-2,8 m’).
e segédanyagok:
o a solé, a klor és/vagy a lug szennyezdinek eltavolitasara szolgalo savak,
csapadékképzo szerek, abszorber anyagok stb.,
o hutékdézegek (CFC-k, HCFC-k, HFC-k, ammonia),
e clektromos energia (2790 kWh - membran, 3560 kWh - higanykatddos, 2970 diafragmas
eljarasnal),
e 26z (180 kWh - membrancellas, nem sziikséges a higanykatodosnal, 610 kWh a diafragmas
eljarés esetén - 50 %-os lug termelésekor)
e higany (2,6-10,9 g), azbeszt (0,1-0,3 kg)
F6 kimeneti mennyiségek:

o termékek: klor (1 ¢, viszonyitasi alap), lag (1128 kg NaOH v. 1577 kg KOH) és hidrogén (28
kg)
e technologiatol fiiggetlen emissziok:
o klor (0-16 g levegébe, 1-1500 g vizbe), klorat (0,14-4 kg - kloratmentesitd

lizemeltetésétol fliggden), bromat (0,22-550 g)
hidrogén (100-1000 g)
szén-dioxid (1,2-5 kg)
szulfatok (15 kg, ha kdso a nyersanyag)
klorozott szénhidrogének (vizbe 0,03-1,16 g)
elhasznalodott savak,
htitokozegek,
eltavolitott szennyezok (sziirt anyag 120-775 g ha vakuumso6 a bemenet, 25 kg kdso
esetén, lagyitas maradéka 600 g - membrancellas eljarasnal),

o hé,

o zaj,

e technologiatol fiiggd emissziok:
o higany (hulladékokkal 0-84 g, vizbe 0,01-0,65 g, levegdbe 0,04 g, termékekben: 0,2-
2,1g)
o elhasznalodott azbeszt alapti diafragma (levegébe 0,04 mg, vizbe: 30 mg/l,
hulladékkal 0,09-0,2 kg),

o hitékozegek,

o elhasznalodott anodok.
A technolodgia fejlédésével a higanykatodos eljaras higanykibocsatasa jelentdsen csokkent: 1977-ben
27 g, 1987-ben 8 g, 1997-ben kb. 2 g higany kibocsatas jart egylitt egy tonnanyi megtermelt klorral.
Ugyanakkor az ipar a korszer(ibb és energiara nézve hatékonyabb membrancellas eljaras felé mozdult
el.

O 0O O O O O O
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7.1.1 A termelés bemeneti mennyiségei

7.1.1.1 Natrium-klorid/kalium-klorid

A s6 lehet banyaso (k6so), természetes sooldat és parolt s6 (vakuumos vagy napon beparolt). Az
egyutas mikodésti létesitmények mintegy haromszor annyi sot fogyasztanak, mint a solét
recirkulaltatok (azaz kb. 5 t so/t termelt klor). A KCI-t elektrolizalé {izemekben a kalium nagyobb
atomtdmege szerint moédosulnak az adatok: a KCl elektrolizisénél a so6lét recirkulaltatjak.

7.1.1.2 Viz

A vizet a folyamatokban az alabbi célokra hasznaljak (2-2,5 m’/t Cl,, illetve nem recirkulaltatott
folyamatban kb. 10 m’/t Cl, a vizigény - a hiitésre hasznalt viz nélkiil):

e kimen6 vizként,

e sooldat készitésére,

e a lugoldat gyartasanal: a membrancellas és a higanykatodos eljarasban a NaOH-hoz vezetd
reakcioban a vizmennyiség egyensulyahoz,

e a klorelnyeletd egységben: a folhasznalt mennyiség az abszorpcidra elengedett klor
mennyiségétol fiigg.

7.1.1.3 Energia

A felhasznalt energianak kb. fele a termékek entalpidjava valik, a maradék hové disszipalodik. Ennek
egy részét a belépd solé elomelegitésére, a kozel 1évo épiiletek flitésére, vagy a natronlugoldat
betoményitésére hasznalhatjak. A cellak és a s6oldo egységek jo tomitése ugyan csdkkenti a termek
szelloztetési sziikségletét, azonban megnoveli az elvonandd hé mennyiségét.

A felhasznalt energia nagy része egyenaramu (DC) energia, amelyet nagyfesziiltségii valtéaram (AC)
tobb 1épéses transzformalasaval és sziliciumdiodas egyeniranyitasdval formalnak. Az alkalmazott
fesziiltség az elektrodak tavolsagaval novekszik, azonban a tadvolsag csokkenésével a rovidzarlatok
gyakorisaga a higanykatodos cellanal megnovekszik. Ezért a tdvolsagot kontroll alatt kell tartani. A
tipikus energiafogyasztasi értékeket az alabbiakban 6sszegezziik:

3.2. tablazat: A kiilonb6zo technologiak részlépéseinek energiaigénye

Amalgamos Azbeszt- membrancellas
technolégia diafragmas technolégia
eljaras
Elméleti fesziiltség [V]: 3.15 2.19 2.19
Aramsiiriiség [kA/m?]: 8-13 0,9-2,6 3-51
Cellafesziiltség [V]: 3,9-42 2,9-3,5 3-3,6
A lagoldat toménysége [t%]: 50 12 33
Elektromos energiaigény (AC) 3360 2720 2650 2
[ACKWh/t CL,]: 10 kA/m*-nél 10 kA/m*-nél 10 kA/m*-nél
Mas elektromos egységek (szivattyu, 200 250 140
kompresszor stb.) elektromos energiaigénye
[ACkWh/t Cl,]:
Teljes energiaigény [ACkWh/t Cl,]: 3560 2970 2790
Goézenergia-igény a lugoldat 50 %-osra 0 610 180
parlasahoz [ACkWh/t C1,]”:
Osszegzett energiaigény [ACKWh/t Cl]: 3560 3580 2970

1) A membréncellas eljarasnal a tendencia nagyobb dramsiiriiség alkalmazasa felé mutat, ez m*-ként
tobb terméket jelent, amde energiatdbblet aran. A nagyobb aramsiiriség ugyanakkor tobb ohmikus hot
eredményez, emiatt a s6l¢é fiitésére forditott gozenergia mennyisége kevesebb lehet.

2) A legtdbb gyarto szerint ez kezdetben 5 kA/m? mellett 2575 [ACkWh/t Cl,], majd 2650 [ACKWh/t
Cl,] két termelési év utan.
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3) 1t géz (19 bar) =250 kWh (1 t ilyen g6zbdl kondenzacios turbinaval nyert elektromos energia).

A tablazat nem tartalmazza a klor cseppfolyositasahoz sziikséges energia mennyiségét (kb. 200 kWh/t

CL).

Megjegyzendo,

hogy a membrancellas

cseppfolyositassal az O,-tdl és a CO,-t6l megtisztitani.

7.1.1.4 Segédanyagok

eljarasnal

nem szilkséges a klort ismételt

3.3. tablazat: Kloralkali-lizemek segédanyag-felhasznalasa (s61é recirkulaltatasa esetén)

Anyag

Natrium(bi)karbonat
(NaHCO3/Na2CO3)

Bariumsok
(BaClz, BaCO3)

Kalcium-klorid
(CaCly)

Sésav (HCI)

Natrium-szulfit
(Naz SO 3)

Natrium-hidroxid
(NaOH)

Kénsav
(H2S04, 92-98 %)

Alkalmazas

a kalcium ionok kicsapasara CaCO,
alakjaban - fontos lépés, ha nem
vakuumsot alkalmaznak

nagy szulfattartalom esetén a szulfat
kicsapatasara

a szulfat-ionok kicsapasara CaSO, -da
alakitva - ha a s61é
szulfatkoncentracidja nagy

- a cellak pH-janak beallitdsara

- A membrancellas eljarasban a s61é
klormentesitésénél és a higanyos
eljarasnal akkor, ha nincs hipoklorit-
gyartd egység

- a so0lé klormentesitésére, a
membrancellas eljarasnal a klor
eltavolitasara

- magnézium- €s a nehézfémek
ionjainak eltavolitasara (féleg a
vasszennyezés csokkentésére, ha
Osszesiilés elleni szert alkalmaznak)
- a s0lé pH-janak beallitasara

- az ioncseréld regeneralasara

a klor szaritasanal

Egyéb anyagok (mennyiségi adatok nélkiil):

e inhibitorok (hiitévizes rendszer),

e natrium-karbonat a higany retortdban végzett kif6zésénél a szulfatokkal és a natrium-
hidrogénszulfiddal végrehajtandé reakciohoz,

e hidrazin vagy szulfidok az elfoly6 vizben 1év0 higany kiredukalashoz,

e flokkulans anyagok (vasklorid, polialuminium-klorid) a szennyviz kezeléséhez.

7.1.2 A termelés kimeneti mennyiségei

7.1.2.1

Termékek

Fogyasztas

[kg/t klor]
3-20 (ez valtozo, 60 is lehet, ha a s6
szennyezett - 1d. kdso.)

~3,5 (ritkédn hasznalatos(draga és
mérgez0, ill. a folytonos lecsapolas is
megoldas)

0,6-35 (membrancellas lizemekre
nagyobb az érték, mivel tisztabb so6lére
van sziikségiik.) A CaCl, részben a
bariumsokat helyettesiti

20-30

(nincs fogyasztasi adat) A végsé
kloreltavolitas mas redukaldszerrel,
vagy aktivszenes adszorpcioval is
végrehajthato.

3-5 (higanykatddos eljaras)
40 (membrancellas eljaras)

2
15-20, ha nincs ujrafelhasznalas

1000 kg klorra szamitva 1128 kg NaOH (NaCl alapanyagbol) vagy 1577 kg KOH (KCl-bél) és 28 kg

hidrogén.
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7.1.2.2 Klor emisszidja

A klor veszélyes anyag, kijutdsa mindenképpen keriilends. Minimalis emisszid azonban
elkeriilhetetlen kismértékii tomitetlenségeken keresztill ¢és a cellak fedeleinek kezelésekor.
Klordetektorok elhelyezése, és a cellakban kismértékli depresszid noveli a biztonsagot. Az emittalt
klor 0-16 g 1 t termelt klorra vonatkoztatva (szaglasi kiiszob alatti koncentracio).

7.1.2.3 A higanykatodos technolégia emisszioi

Az EU-ban jelenleg (2001.) 12 000 t higany talalhato a higanykatodos izemekben. Az egy tonna klor
megtermelésére jutd évi kapacitashoz 1,8 kg Hg rendelhet6 (a termelés volumene ezzel az eljarassal
6,9 milli6 t Cly/év).

7.1.2.3.1 Emisszio a levegobe

Két 1ényeges szennyezordl lesz ebben a fejezetben szo: a higanyrdl (ez esetben értelemszeriien a
higanykatodos technologiardl) és a klorrol.

7.1.2.3.1.1 Emisszio6 a cella-csarnok szell6ztetése kovetkeztében
A szell6zés a levegdbe torténd higany-emisszio f6 forrasa. A cellacsarnokot tobbnyire természetes

konvekcids uton szelldztetik. A cellak kb. 80 °C-osak, a termel6dé ohmikus hd miatt a csarnok
leveg6jét 10-25-szor kell cserélni: a ventilacios 1égaram 20 000-120 000 Nm® a klortermeld kapacitas
egy tonnajara szamitva (ez kb. 300 000-2 000 000 Nm’/6ra légaramnak felel meg), ami fiigg az
iddjarastol, az évszaktol, a Iétesitmény kivitelétdl és méretétdl is. Gondosan mikodtetve a
berendezéseket a kilépd levegd higanytartalma 2-20 pg/Nm’. Ismeretes stabilan 2-8 ug/Nm’
kibocsatasi  3-6 000 000 Nm®/éra elszivasa 120 000 t klor/év kapacitast, 1960-as épitésii, igen
gondosan vezetett és karbantartott lizem is.

A higanykiszokés nagyobb valoszinliségii, amikor anddcsere, -tisztitas vagy mas javitasi-karbantartasi
munkak miatt a cellakat huzamosabb ideig nyitva kell tartani. A karbantartasi naplok szerint a cellak
¢élettartama hatszorosara noétt, s csupan két- vagy haromévente kell kinyitni. A kiszokott, elcseppent
higany a repedésekbe, porusokba ¢és nehezen hozzaférhetd sarkokba jutva gyakorlatilag
felfedezhetetlen. Ezért is igen lényeges a takaritas-tisztitas alkalmazott eljarasai és a dolgozok képzése
a kibocsatas csokkentésére.

Ny-Eurépaban 1997-ben 0,17-1,93 g emittalt higany jutott 1 t megtermelt klorra.

7.1.2.3.1.2 A folyamat gaznemii kibocsatasai

Ide tartozik a folyamat minden mas gédzhalmazallapoti kibocsatasa (a cella-csarnok szelldztetésén és a
hidrogéntermelésen kiviil): a be- ¢és kimeneti ,végkamrak” lefujatasakor, a vakuumtisztito
berendezésbdl ma mar kiilon szell6zrendszerbe jutnak a tdvozé gazok. A higany eltavolithato:

e hipokloritos, kloros sosleves mosassal, kalomel-reakcioval, vagy

e kénezett aktivalt szenes rendszerrel.
1997-ben a folyamat gaznemu kibocsatasaibol eredd higanyemisszié 0,01-1,0 g volt 1 t megtermelt
klorra.

7.1.2.3.1.3 A séoldattal végzett miiveletek

Az oldokban, az yjratelitokben, a solé-szliroknél és a kezel6tartalyokban a s6oldatbol higanygdzok
szabadulhatnak fel, ha nem tartjuk a benne 1évd (tipusosan 25 ppm) higanyt oxidalt allapotban. A
klérmentesités soran tehat tigyelni kell arra, hogy az oxidalo kornyezet végig megmaradjon.

7.1.2.3.1.4 A bontodcella utani natronligoldat
A bontocellabol tavozo lug 2,5-25 mg/l higanyt tartalmaz, amely a lugsziirdk, a tartalyok nyilasainal
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emittalodhat, a hdmérséklettdl és a bontocella tipusatol is fliggden (a fiiggdlegesnek nagyon kicsi a
kibocsatasa).

Altalaban a tovabbi miiveletek elStt a ligot aktiv szénen (aktiv szénnel bevont lapokon) sziirik 4t a
higanykoncentracio csokkentése végett. Az igy leszlrt 50 %-os lug mar eladhato (0,009-0,05 g Hg/t
Cl, emisszi6t jelent). Ha 100 %-os lugra van sziikség, akkor a sziirés utdni 50 %-os oldatot beparoljak,
a higany a hokezelés kdvetkeztében eltavozik.

7.1.2.3.1.5 A bontoécelliban keletkezo hidrogén

A natriumamalgammal val6 reakcidban keletkezd hidrogén tomény (,,erds”) gaz, 90-130 °C-on hagyja
el a bontdcellat s higannyal csaknem telitett. A gaz kb. 20 °C-ra hitésekor a higanygdz egy része
kondenzal, s kdzvetleniil visszavezetik a bontdcellaba. A hidrogén higanytartalmat tovabbi hiitéssel és
komprimalassal tovabb csokkentik.

A kétlépéses modszer soran elészor két fokozatban kb. 5°C-ra hiitik a gazt, ezt kémiai
higanymegkdtés koveti (pl. CuO-val, vagy kénezett aktiv szénnel katalitikus reakcioban). Ezzel az
eljarassal az 1997-ben 19,9 kg Hg-t emittalo létesitmény higanykibocsatasat 0,23 kg-ra lehetett
csokkenteni (120 000 t Cl,/év). A hidrogénen keresztiili emisszié azonban még mindig jelentésnek
tekintendd: a gaz elégetésekor a benne 1évo higany kijut.

A higanyt az elektrolizalo cellaba 1épése elott €s utan atoblitik. Ekkor is keletkezik hig (,,gyenge”)
hidrogén, hiszen a gazt levegdvel allanddan higitjak, nehogy a hidrogéntartalom elérje az also

srer

klérral (Hg,Cl, formajaban kicsapodik), vagy hipoklorittal lehet eltavolitani, vagy aktivalt szenes
adszorpcioval lehet megkotni. A higany-klorid maradékot s6lével mossak at, amellyel az HgCly-
komplexet alkot. Ezt visszavezetik az elektrolizal6 cellaba, ahol higannya és klorra bomlik.

Vészhelyzetben a hidrogént a masodik tisztitasi 1épés nélkiil lefijatjak.

7.1.2.3.1.6 Az amalgamos eljaras tovabbi gazhalmazallapoti higanyemisszioi

Higanykibocsatas a tarolas folyaman

A tartdoedények kinyitasakor lehetséges higanyemisszio. Nagyobb edényekben tarolva a higany
emisszioja kisebb (feliilet/térfogat ardny miatt). Homérséklettl, a raktarban 1évé elszennyez6dott

anyag mennyiségétdl fiigg, mértéke 0,1 g Hg/t klor. (A higannyal szennyezddott anyagokat lehet
elkiilonitve ugy tarolni, hogy ne legyen kibocsatasa.)

Meérési eredmény: 1997. jan.-1998. apr. kozott allandéan mérve, BASF, Antwerpen (Belgium): 0,004-
0,005 mg Hg/Nm®, 35 kg-os taroloedények, a Hg-fogyas 2,636 g Hg/t klor.
Higanyemisszio a visszanyer6 retortabol

Ezekben a higanytartalmti hulladékokbol desztillacioval nyerik ki a higanyt. A véggaz mennyisége
csekély esetleg kozvetleniil is atmoszféraba engedik, vagy Hg-sziirén bocsatjak at.

7.1.2.3.2 Emisszio a vizbe

7.1.2.3.2.1 Higanyemisszié a s6lé lecsapoldsaval, a sziir6k mosasaval és a solé tisztitasanal keletkezo
oldatokkal

Az elektrolizald cellakbdl eltavozd ,kimeritett” s6lé valamennyi oldott higanyt tartalmaz. A

visszakiildott hanyadnak megfelel6 aranyban a higany is visszajut a cellaba, a lecsapolt oldatot pedig

kibocsatas elott kezelik.

A higannyal szennyezett sziiredék-pogacsakat higanyos szennyvizzel szivattylizzdk at a tisztitas
helyére. Az iszapot vagy az lizemen beliil desztillalassal tisztitjak vagy lerakatjak.
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7.1.2.3.2.2 A be- és kilépo cellakbdl és az elektrolizaldé szekrénybdl szirmazo higanyos szennyviz

A visszajuttatott higanyrol a lugot 1leoblitd viz a bontocellaba juttathato ill. a kilépd amalgam
mosasanal keletkez6 viz, amellyel a higanyon, ill. a benne maradt solét oblitjiik ki, az elektrolizalo
cellaba taplalhato vissza.

7.1.2.3.2.3 A hidrogén szaritasanal keletkez6 kondenzatum
Sok higanyt tartalmaz, de a bontocellaba juttathato6 tapvizként.

7.1.2.3.2.4 A lesziirt ligos folyadék

A lagban 8 pg/l NaOH, ill. 33 ug/l KOH koncentraciot mértek (Akzo Nobel, Bohus, Svédorszag,
1998.). Az ilyen lugot alkalmazé vallalatoknal tehat kismennyiségii higany mérheté a kibocsatott
szennyvizben.

7.1.23.2.5 A higanyos technolégiat alkalmazé Kkléralkali-iizemek teriiletérél elfolyé esoviz
higanytartalma

A higanytartalmtl szennyezok korabbi (esetleg elrejtett) lerakatai, lerakodasai miatt a csapadékviz

higanytartalma jelentds lehet.

7.1.2.4 Higany a szennyvizekben

A higanyos szennyvizeket minden egyes forrasbol 0sszegylijtik és kezelik. A szennyviz mennyiségét
szliréssel és még gy csokkenthetik, hogy az iszapot higanymentesre mossak, mieltt még a
kondenzitumot a solébe visszataplaljak. Elérhetd arany 0,3-1 m’ szennyviz, egy tonna klorra
vonatkoztatva. A séoldatot egyszeresen hasznalo6 1étesitmények szennyvizmennyisége sokkal nagyobb.
Ezekben a higanyt szulfid alakjaban csapjak ki. 1998-ban 0,01-0,65 g vizbe kibocsatott higany jutott
egy tonna klorra.

7.1.2.41 A hulladékok keletkezése
Higanytartalmu hulladékok keletkeznek:

e aszennyvizek kezelésekor keletkezo iszap,

e a sboldat tisztitasakor keletkez6 szildrd anyag (szlirési maradék), 1d. a 4.2.2.1. fejezetet: Az
egyszeres sooldat-hasznalata cellak el6tti tisztitasi mivelet hulladéka értelemszeriien még
nem higanyos (a cellakba 1épés elott végzik a solé tisztitasat). Példak: Vakuumsot alkalmazo
létesitményben a solé sziirésének 21,3 t iszapjaban 1,8 kg Hg van (1997.), 1,8 kg higany 18 t
iszapban (1998.), a klortermeld kapacitas 120 000 t. De egy masik, hasonld kapacitast és
ugyancsak vakuumsot alkalmazoé tizembdl évi 12 t sziirletiszapban 60 kg higanyt jelentettek.

e clhasznalodott grafit a bontocellabol, 1d. a 4.2.1.3. fejezetet: A bontocellak altalaban grafit
golyocskakat vagy granulatumot tartalmaznak. Ennek iizemszeri hasznalatuk soran is
porlodnak, kb. 10 évenként 1j toltetre van sziikség. A grafit 1-10 % higanyt tartalmaz,
retortaban kezelhetd. 100 000 t klorkapacitasra 1-2 t grafitra van sziikség.

e alugszlir6k maradéka (+az elhasznalodott sziirk maguk, grafitos tasakok, szalak),

e a gazhalmazallapoti anyagok kezelésébdl szarmazd grafit és aktivalt szén, 1d. a 4.2.1.1.
fejezetet,

e retortak maradékabol: retortdkkal (kisiitéssel) a fémes higanyt tartalmazd anyagok
higanytartalma csokkenthetd (szliredék, bontdcellak grafitja, taroldtartalyok iiledéke stb.)
Nagyon finom poérusokat tartalmazo anyag esetében rendkiviil magas, olykor 1000 mg Hg/kg
is lehet a higanytartalom. A retortak iizemeltetése 16késszerd.

e karbantartasbol, feltjitasbol és bontasbol,

r

7.1.2.4.2 A termékekben lévo higany
Az amalgamos kloralkali-1étesitmények termékeként kilépé hidrogén ¢€s natronlig bizonyos
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mennyiségli higanyt tartalmaz (a klorban 1 mg/t-nal kevesebb van). A termékekben 1évo higany
okozta kibocsatas 0,01-0,93 g a klortermel6 kapacitas egy tonnajara vonatkoztatva.

7.1.2.43 Tomegmeérleg szamitdasa

1998-ban a higany tomegmérlegének defektusa a klortermelés kapacitasanak egy tonndjara
vonatkoztatva -35 g és +36 g kozotti volt (Id. a C. mellékletet). A mérleg felallitisanak modszerét a
kloralkali-1étesitményekben egységesitették [Euro Chlor Env. Prot. 13, 1998]. A mérleg pontossaga a
higany mennyiségének mérési pontossagatol fligg. Radioaktiv nyomjelzével 0,5 %-os pontossag
érhet? el.

A higany mérlegdefektusat okozza, hogy a csovezetékekben, tartdlyokban, csapdakban, gyljtékben,
iszapokban halmozodik fol mindaddig, amig bizonyos egyenstlyi allapotot nem ér el. Az ezeket a
berendezéseket a mérleg felallitasa eldtt ki kell tisztitani. Azt allitjak, hogy az egyik vallalatnal a
hidrogénhtitében (egy 3,6 m atmérdji torony).

A mérleg hitelességgének megerdsitésére szolgald néhany javaslat:

e az emissziokat precizen és gondosan kdvettessék egy harmadik féllel,

e a higany recirkulaltatasat optimalizaljak folyamat minden 1épésére, kiilondsen a szilard
hulladékok higanytartalmanak visszanyerésére kellene torekedni,

e cgy elfogadott, standard modszertan szerinti higanykonyvelés bevezetése.

7.1.2.5 A diafragmas eljaras emisszioi

Az elmult hasz évben Nyugat-Eurdépaban valamennyi diafragmas kloralkali-lizem az 6lom ill. grafit
anodok, tovabba a grafitszemcsékkel gyorsan eltom6d6 azbesztes diafragmak helyett mar
fémanodokat és modifikalt diafragmakat hasznal. A veszélyes hulladékok elssorban az elhasznalddott
anyagokbol (azbeszt, kb. 150 g/ a klortermeld kapacitas egy tonndjara), a termékekben megjelend
olomvegyiiletek, klorozott szénhidrogének jelentik.

Az EC 87/217 Iranyelve minden olyan létesitményre vonatkoztatand6, amelynek évi nyers azbeszt
felhasznalasa 100 kg feletti. A levegébe kibocsatott azbesztre 0,1 mg/m’ hatart jelol ki. A vizbe
emittalt azbeszt mennyiségére az ésszertien legkisebb kibocsatds mibenlétét taglalja. A klor-alkali
szektorra vonatkozo specifikus feltételeket nem tartalmaz.

7.1.2.5.1 Emisszio a levegobe

Két Iényeges szennyezOrdl lesz ebben a fejezetben szd: az azbesztrél €s a tomitetlenségek miatt a
cellakbol emittalodo klorrol.

7.1.2.5.1.1  Azbeszt
Azbeszt emisszioja bekovetkezik vagy bekovetkezhet:

e adiafragma gyartasanal,
o véletlenszerli emisszid kovetkezhet be a szallitas, attoltés, tarolds, zsadkok nyitasa-zarasa,
hasznalt azbeszt elhelyezése soran,
e a cellacsarnokokban az azbeszt f6 emittalo pontjai:
o akilépd gaz kompresszorai,
o akilépd gaz szaritoi,
o akilépd gaz azbesztmentesitdje.
Az ipari becslés alapjan az azbesztszal koncentracidja a cella-csarnokokban kb. 100 000 szal/m’. A
kemencékbol 5 g/év a kibocsatas, , ami 0,036 mg azbesztet jelent egy tonna klortermel6 kapacitasra.

7.1.2.5.2 Emisszio a vizhe

A diafragmacellas eljaras szennyvizének fo forrasai a mardnatron oldat beparlasakor, a klorgaz
szaritdsanal keletkezd kondenzatumok és a beparlokbol visszanyert sobol készitett oldat tisztitasanal
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keletkez6 vizes elegyek.

Az azbeszt diafragma élettartama végén a katddokrol az azbesztet erds vizsugarral tavolitjak el. A
lefolyo vizet szrépréssel sziirik, az sziirletben az azbeszt 30 mg/l-nal kevesebb.

7.1.2.5.3 Hulladékok keletkezése

A diafragmacellas eljaras szilard hulladékai a so6lé tisztitasabol, az elhasznalodott cellatartozékokbol
(cellafeddk, vezetékek és diafragma) szarmaznak.

7.1.2.5.3.1 Hulladék azbeszt az elhasznalédott diafragmakbol

A modern diafragmak élettartama kb. egy év. Ezutan a cellat kikapcsoljak, a katédhengerrdl a hasznalt
azbesztet eltavolitjak (13,5-30 t azbeszt/év egy évente 150000t klort termelé ilizemben). Az
elhasznalodott cella-részeket lerakjak.

7.1.2.6 A membrancellas eljaras emisszioi

A klort nem tekintve, a membrancellas lizemek emisszioja a s6lé gondos tisztitasaval és a membranok
elhasznalodaséaval kapcsolatos.

7.1.2.6.1 Emisszio a vizbe

A membrancellas eljaras szennyvizének fo forrasai a mardnatron oldat beparlasakor és a klorgaz
szaritasanal keletkez6 kondenzatumok, tovabba az ioncseréld gyantas Oblitdvizei. A szennyezok

crcr

7.1.2.6.2 Hulladékok keletkezése

A hulladékok pl. celluloz alapu vazanyagok vagy sziir6-védébevonatok. A szlir6kbdl vas-hidroxiddal
és szilicium-dioxiddal szennyezett alfa-celluloz keriil ki, kb. 600 g ilyen hulladék jut 1 tonnanyi, az
elotisztitas soran keletkezett iszapra. Az ioncseréld gyantakat nagyon ritkan kell cserélni, viszont
évente kb. harmincszor regeneraljak.

Az elhasznalodott membranok (élettartamuk 2-4 év) és tomitések hulladékka valnak hasznalatuk utan:
egy t termelt klorra vonatkoztatva 6,6-60 g ilyen hulladék jut.

7.1.2.7 Kapcsolodo folyamatokbol szarmazo emissziok

7.1.2.7.1 Emisszio a so tarolasa és rakodasa kovetkeztéeben

A sot altalaban zart helyen taroljak, szél ellen is védve. Kozbens6é védérendszert is ki kell alakitani, ha
kozelben €16viz, vagy magas a talajviz szintje.

7.1.2.7.2  Emissziok a sooldat technologiai korébol

A 3.3. tablazatban (3.1.1.4. fejezet) Osszefoglaltuk a technoldgia segédanyagait. A 2. fejezetben
részletesen ismertettiik a sooldatok tisztitasi miiveleteit. Ebbol az emisszidk értelemszeriien adédnak a
szakember szamara. A kloralkali-ipar egyik legnagyobb mértékli kibocsatasa a sooldat tisztitasabol
szarmazo6 iszap.

7.1.2.7.2.1 Emisszio a levegobe

Szén-dioxid mindegyik technoldgidban emittalodik, amikor a sdoldatot megsavanyitjak, mértéke kb.
1,2 kg/t klor. Az emisszido oka a tisztitds soran alkalmazott (és a nyers so alkalmazasa esetén
természetes modon tartalmazott) karbonatok.

Amalgamos technoldgia esetén ezzel egyiitt (elemi) higany is emittalodhat, ha nincs jelen oxidalészer.
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7.1.2.7.2.2 Emisszioé a vizbe

A f6bb kibocsatasokat az alabbi, a 3.6. tablazat foglalja 0ssze (a higany kivételével, amelyet a
3.1.2.1.2 fejezetben targyaltunk).

3.6. tablazat: A vizbe iranyuld emissziok a sooldat visszaforgatasa esetén

Anyag Emisszio kg-ban 1 t klortermelé kapacitasra vetitve

Szulfat 0,3-0,7 (vakuumso) Szigortian fiigg a bemeneti so tisztasagatol

(anddbevonatot 15 (k6so)

karosithatja)

Klorid 4-25 (a s6oldat megcsapolasakor tavozik a rendszerbol)

Szabad oxidéaloszer 0,001-1,5" (Cl,, Br,, OCI,OBr, NH,Br,, iltalaban kibocsatas
el6tt semlegesitik)

Klorat 0,14-4®

Fémek A bemeneti so6tdl fliggd (Ni. Zn, Cu, Fe - a vas az Osszetapadas

elleni adalékbdl is (ferrocianidok) szarmazhat. A membrancellas
eljarasndl az ioncserélék regeneralasakor nagyobb mértéki a
fémek kibocsatasa.

(a kibocsatas: Ni=150; Cu=55; Zn=55; Cr=37 mg/t klor
Klérozott szénhidrogének  0,03-1,16) g/t klorkapacitas
(EOX-ként megadva) (EOX = Extractable Organic Halogens)

M@ Nagyobb érték azokban az iizemekben adodik, amelyekben a termelédott kloros vizet lebonté egységben degradaljak és
a keletkez6 folyadékot kiengedik.

@ Az érték attol fiigg, hogy miikddtetnek-e kloratbontd egységet. A klorat (és bromat) mennyisége azzal is csokkenthetd, ha

az anolit savas (pH~2). Pl. a klortartalmi gazok tisztitdsa sordn keletkez6 kloros vizet kezelve (pH~6-7, 70 °C) a szabad
oxidalé anyagok a kevésbé reaktiv és mérgez0 klorattd (bromattd) alakulnak at. Bromat kibocsatasa tipusosan 0,22-
550 g/t klor.

® A grafit anodok helyett fémeket alkalmazva ez a kibocsatés jelentésen csokkent.
A sooldatot altalaban megcsapoljak, 3-4 %-at leengedik, hogy a benne 1évé anyagok feldusulasat
elkertiljék (hasznalt sdoldatot alkalmazo technoldgiaknal a térfogat 50-70%-at engedik le).

A fémek a higanykatodos technoldgiaban veszélyes mértékii hidrogénfejlodést okozhatnak az
elektrolizal6 cellakban.

7.1.2.7.2.3  Technolégiai hulladék

A sooldat tisztitdsa soran alkalmazott szlirések utani iszap: altalaban szakaszosan keletkezik ¢és a
szlirokrol hig sdsavas vizzel oblitik le. Amalgamos technologia esetén higanytartalmu - 1d. a 3.1.2.1.3.
és a 4.2.1.4. fejezetet. (Vakuumsot hasznald iizemekben a mennyisége 120-775 g/tklor, ha a
nyersanyag kdso: 30 kg/t klor.)

71.2.7.3 Emissziok a klorgaz termelése, hiitése, szdritiasa, cseppfolyositasa és
taroldasa kovetkeztében

7.1.2.7.3.1 Emisszi6 a levegdbe

e Széndioxid: kis mennyiségben keletkezik az anddtérben. A klor cseppfolydsitasakor a
gbztérben dasul f6l, lefijatassal jut a klorbontd egységbe, s onnan a kornyezetbe.
o Klor:

o A cseppfolyositas utan megmaradt, nem kondenzaltathatd gazokkal egyiitt tavozo
klor. - A cseppfolydsitds utdn megmaradt gaz klortartalma 1-8 %, s a klorbontod
egységbe jut (abszorpciod, vagy kémiai atalakitas: HCI, FeCls, etilén-diklorid).

o Emisszio a gazhalmazallapota klor hiitése kovetkeztében. - A hiitéskor keletkezd vizes
kondenzatum klorral telitett. A klort ebbdl az oldatbol toltott oszlopban gézzel vagy
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levegovel (és sosavval segitve) kihajtjak. Az igy keletkezo klort visszevezetik a nyers
klorgazba, vagy pedig az elbontdba iranyitjak.

o Emisszio a klorbonté egységbol. - A leggyakoribb bontdegységben (natrium)-
hipokloritta vagy sosavva alakitjadk a klorgazt, a maradék emisszié: 0,5-2 gCl, a
termelt klor egy tonndjara vonatkoztatva.

o Emisszio a kezelés és a tarolas kovetkeztében. - Normal esetben a szeldztetéssel 5
ppm klortartalmu levegd tavozik

e Széntetraklorid: 6zonbontd hatasti a sztratoszféraban, ezért globalis kornyezeti hatast,
ODP=1,1 (ODP = Ozone Depleting Potential = 6zonbontd képesség, amely a CFC-11-hez,
azaz a CFCls;-hoz viszonyitott 6zonbontd képességet mutatja. A szén-tetraklorid gyartasa és
alkalmazasa az EU-ban 1994. dec. 31. ota tiltott, néhany szigort kivétellel, amikor ez az
anyag massal nem helyettesithetd.) A CCl;-t a NCl; abszorpcidjanal és a klor
cseppfolyodsitasanal lehet (de nem sziikségszeril) alkalmazni. A meglévd létesitményeknél
szigoru korlatozasokkal még engedélyezett a zart ciklusi hasznalata. Emisszidadat: 0,5-
4 g CCly/t klor.

7.1.2.7.3.2  Emisszi6 a vizbe

A szaritétornyokbol szarmazo hulladék kénsav-kodot zsakos sziirdkkel fogjak meg , s az innen
leoblitett kénsavat szulfat formajaban engedik el.

7.1.2.7.3.3  Technoloégiai hulladékok

e Elhasznalt kénsav a klorszaritobol: kb. 20 kg cc. kénsav fogy egy tonna termelt klorra
vonatkoztatva, amely vagy hulladék vagy regeneralds utdn, esetleg ha mas célra is, Ujra
felhasznaljak (a technolégidban vagy a szennyvizkezelésben pH-bedllitdsra, a maradék
hipoklorit elbontasara, vagy esetleg el is adhatd). Ujratoményités esetén, zart ciklusban
alkalmazva a felhasznalés 0,1 kg kénsav/t klorra cs6kkentheto.
egyéb szennyezok (pl. FeCls, brom, klérozott szénhidrogének) feldisulnak benne. Ezt a szén-
tetrakloridot vagy elégetik, vagy veszélyes hulladékként kezelik: a Montreali Egyezmény (V1.
Fiiggelék) alapjan azonban le kell bontani. Egy Osszesitett emisszioadat: 40 g CCLy/t
klérkapacitas (Hollandia, 1998., 300 000 t klor/év kapacitasu tizemben).

7.1.2.7.4 Emisszio a natrium- és/vagy a kalium-hidroxid technologiai lépései miatt

A diafragmas illetve a membrancellas eljaras lugoldatat tobbnyire kb. 50 %-os toménységire be kell
parolni, tovabba sziikség esetén a szennyezodésektdl meg kell tisztitani.

A diafragmas eljarast elhagyd oldatbol 1 t 50 %-os NaOH el6allitaisdhoz kb. 5 t vizet kell
elparologtatni. Amennyiben a natrium-szulfatot a bemend s6oldat kezelésekor nem tavolitjak el, akkor
a beparlobol kinyert sot at kell kristalyositani a szulfat felhalmozodasanak megakadalyozasa végett.
Ekkor az eltavolitott folyadék is tartalmaz még natrium-szulfatot, tovabba a vezetékek ¢és
berendezések korrozidja miatt jelentdsebb mennyiségli rezet, a savallo acélbol kioldott nikkelt és vasat
is. Az elektrolizalo cellak aktivalt katddjabol nikkel keriil a szennyvizbe. A lugbdl ezek sziiréssel
illetve elektrokémiai redukcioval tavolithatok el. A sziirék vagy a redukal6 katodok regeneralasa soran
keletkez6 szennyviz vas- és nikkeltartalma szamottevoé lehet.

A membrancellas eljaras beparlasi folyamatabol szarmazé viz lugot tartalmaz, de gyakorlatilag mentes
a konyhasotol és natrium-szulfattol. Altalaban visszaforgatjak.

A higanykatodos eljarast elhagyo lagoldat 50 %-os, gyakorlatilag somentes, de higanyt tartalmaz.
Forgalomba hozatal eldtt aktivalt szénsziirokkel kezelik. A sziir6k higanytartalma 150-500 g 1 kg
szénre szamitva.

A higanykatddos eljarasbol szarmazoé szilard sziiredéket viztelenitik, egyes esetekben retortdban a
higany egy részét visszanyerik, majd a maradékot lerakjak. A masik két eljarasban a sziiredéket
gyengén savas oldattal oblitik le a sziirokrél, azonban ekkor a fém-hidroxidok (pl. a vas-hidroxid)
feloldodhatnak. Az elfolyd vizet kibocsatjak, mivel a legtobb kloralkali-iizem rendelkezik fizikai-
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kémiai vizkezel6 egységgel. Emisszios adat: az évi teljes, 38 t sziiredékiszap mennyiségébdl 3
tonnanyi a lagsziirokbdl szarmazik egy amalgadmos technologiaval miikddd, évente 115 000 t klort
termeld lizemben.

7.1.2.7.5 Emisszio a hidrogénnel kapcsolatos technologiai lépések miatt

A kondenzatum elsOsorban vizet, natrium-hidroxidot és soOt tartalmaz, amit visszavezetnek a
folyamatba. Higanykatodos eljaras esetén a hidrogént komprimalas el6tt higanymentesitik (a higanyt
visszaforgatjak), esetleg még kénnel aktivalt szénszlir6kkel tovabb higanytalanitjak. A szénsziirokbdl
a higany egy része visszanyerheto.

7.2 A kldralkali-iizemek térténelmi szennyezései

Sok, régebbi higanykatddos, vagy diafragmas kloralkali-lizem teriilete PCDD/PCDF (dioxin tipusu)
vegyiiletekkel, illetve higannyal szennyezett (a kétfajta szennyez6 nincs feltétleniil korrelacidban). Az
utobbi oka a higany elfolyasa és az anodokbol szarmaz6 higanyos anoddiszap lerakasa. A PCDD/PCDF
szennyezés Osszetétele a kloralkali tizemekre jellemzo.

1970. elétt az anddokat kotdanyaggal megformazott grafitbol alakitottadk ki. A kis mennyiségben
képz6dd oxigén az andd anyagat lassan megbontotta (2 kg grafit/t klor NaOH gyartasanal, 3-
4 kg grafit/t klor KOH gyartasakor), a kotdanyag a klorral PCDD/PCDF és PAH-vegyiileteket
képezett.

Egy svéd kikotében a fenékiszap eltavolitasat hataroztak el, mert a mintegy 500 000 m® iiledékben kb.
4000 kg higany volt. Az Akzo Nobel (Bohus, Svédorszag) 15 000/év kapacitasu talajkezel$ ilizemre
kapott megbizast (a beruhazas kb. 6 milli6 €, tizemeltetés koltségek nélkiil).

A kanadai, KSM Separator technologiat Svédorszagban tesztelték (2001 eldtt), a szennyezett talajbol a
fémes higanyt kiiloniti el.

7.3 A kldoralkali-iizemek biztonsagtechnikai szempontjai

Az ipari balesetekre vonatkozo megel6z6 €s intézkedési rendet €s eljarasokat a megeldzés elve alapjan
(az IPPC Iranyelvei V. Fiiggelékének megfelel6en) alkotjak meg.

Az EU tagallamai 1982-ben az tn. SEVESO-i Iranyelvek szerint (82/501/EEC) megegyeztek a
veszélyes anyagokkal és folyamatokkal kapcsolatos ipari veszélyek lehetséges kontrolljarol, ugymint:

e a veszélyes anyagokkal és folyamatokkal {izemeld 1étesitményekre vonatkozo, a lehetdleg
legteljesebb terjedelmii megel6zo intézkedést tartalmazd altaldnos kivanalmakrél, tovabba
arrol, hogy a szomszédos népességet errdl tajékoztatjak,

e nagyobb balesetre megfeleld intézkedési terv készitésérol, illetve a tevékenységek
ellendrzésére szolgalo jogositvanyokrol.

Azébta azonban az ismeretanyag boOviilése ujabb szempontokat szolgaltatott. A ,,SEVESO II”
Iranyelvek (96/82/EC) az el6z6 teljes revizidja. 1999-re a tagallamoknak az Iranyelveket be kell
épitenilik torvénykezési, végrehajtasi ¢s adminisztracids rendszeriikbe. Ide tartoznak azok a tarolasi
miiveletek és technologiak, amelyek 10 t-nal tobb klort és/vagy 5 t-nal tobb hidrogént kezelnek. Az
Iranyelvek (II. Fiiggelék) el6irjak a Biztonsagtechnikai Beszamolok 6sszeallitasat is (Safety Reports,
altalaban és veszélyes anyagokra), amelyek a biztonsag novelésének legfontosabb adminisztrativ
eszkdze. Ebben részletesen ismertetni kell a berendezéseket, a miiveleteket, a biztonsagi szempontbo6l
Iényeges részeket és termékeket, a f6 veszélyforrasokat, a veszélyhelyzetek ismérveit, koriilményeit, a
megel6z6 és baleset esetén végrehajtando intézkedéseket, vészjelzés adasat, az érintett népesség
védelmét, és a kovetkezmények korlatozasara tett beavatkozasokat. (A HAZOP = Hazard and
Operability Study, HAZAN = Hazard Analysis Numerical Methods, QRA = Quantified Risk
Assesment elnevezésii metodologiak célja a beszamoldk 0sszeallitasanak segitése.)

Mivel az emberi hibék is stlyos kdvetkezményekkel jarhatnak, az Iranyelvek szerint a f&6 megel6zo
intézkedési tervben szerepelnie kell a
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e személyzet gyakoroltatasanak, az ekként megjelolt gyakorlatok lehetésége biztositasanak,
e a kritikus helyzetek, igymint az indités, a leallitas, a zavarok és a vészhelyzetek kezelésére
szolgalo eljarasoknak,
e annak a bels auditalas segitségével nyert megallapitasnak, hogy a biztonsagi feliigyeleti
rendszer alkalmas és hatékony.
Az Iranyelvek uj Iétesitmények engedélyeztetésénél a teriilethasznalati tervre, a meglévo létesitmény
koré telepiil6 lakohelyre vonatkozo utalasokat is tartalmaz.

Tovabbi biztonsagi intézkedések vonatkoznak a bels6 és a kiilsé riadotervre, s az ezeket teszteld és
feliilvizsgalo rendszerekre/szervezetekre (,SEVESO 117, 11. cikkely).

A biztonsagi intézkedések alkalmazasa a kloralkali-lizemekre vonatkozoé legalkalmasabb technologia
(BAT) részét képezi.
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8 A legalkalmasabb technolégia meghatarozasanal
figyelembe veendd eljarasok

Ebben a fejezetben az emissziok, hulladékok és az energiafelhasznalds csokkentésére és/vagy
megeldzésére alkalmas eljarasokat ismertetiink meglévd és létesitendd iizemekre. A lista nyitott, a
dokumentum feliilvizsgalatakor kiegészitend6: folyamatintegralt, csovégi eljarasokat, a termelés
menetének megvaltoztatasait javasoljuk az integralt kornyezetvédelmi megelozés és védelem
megvalositasa érdekében.

Biztonsagi intézkedéseket irunk le, mivel a biztonsag a kloralkali-lizemek elsddleges szempontja a
veszélyes anyagok, ugymint a klor, a natrium- ill. kalium-hidroxid és a hidrogén eldallitasa, kezelése
és tarolasa miatt.

A javasolt eljarasoknak a BAT-ra vonatkozo ismertetéseinek azonos a felépitése:

e az alkalmazott technologia leirasa (a meglévo és uj 1étesitményekre vald alkalmazhatdsaga és
mukodtetése),

az elért emisszids szintek/f6 eredmények,

kereszthatasok,

referenciaiizemek,

az alkalmazas koltségei és referenciai.

Amennyiben lehetséges, a megvaldsitast O6sztonzd tényezokre is kitériink (kdrnyezeti
szabalyozok, gazdasagi tényezok, kapcsolddo elényok).

8.1 Mindegyik technolégiat érinté megallapitasok
8.1.1 Biztonsagi intézkedések

8.1.1.1 Leiras

A veszélyt és a veszélyeztetettséget becsld tanulmanyok a kloralkali-lizemek létesitményeit,
berendezéseit, mitkddtetési €s fenntartasi eljarasait, a tervektdl a kivitelezésig terjedden, részletesen
vizsgaljak meg az embereket és a kornyezetet fenyegetd veszély lehetdé legnagyobb mértékil
csokkentése érdekében. A kozpontban allo anyag a klor. Legfontosabbak a preventiv intézkedések,
utanuk a helyesbito és vészhelyzeti teendok kdvetkeznek.

A bemutatott intézkedések a lehetéségekre utal. A tényleges teenddket a helyi sajatossagok szabjak
meg.

8.1.1.1.1 Altaldnos intézkedések
A személyzet képzése, amely az aldbbiakra terjed ki:

e aklor alapvetd tulajdonsagainak ismerete,
e helyes ilizemeltetési gyakorlat,
o cljarés vészhelyzetben,
e gyakori ismétlé gyakorlatok,
e megbizonyosodni arr6l, hogy a vallalkozé6 személyzete az adott helyen ismeri a
biztonsagtechnikai eldirasokat és a vonatkozo eljarasokat.
A 106 veszélyek azonositasa és felbecsiilése

e aszemélyzet szamara irasos anyagot kell késziteni az lizemszer(i és az abnormalis feltételekre
egyarant.
A biztonsagos iizemeltetésre vonatkozo elirasok, amelyek tartalmazzak:
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e a berendezések allando figyelését a klorral kapcsolatos veszélyekben specialisan képzett
kijelolt személy felelds vezetésével,

e a biztonsagtechnikai beszamoloban rogzitett biztonsagi paramétereknek vald megfelelést,
beleértve a biztonsagi kockazatot jelenté anyagok idészakos ellendrzését és feliilvizsgalatat,

e a berendezések karbantartasi programjat, példaul a tarolast, csohalozat karbantartasa,
szivattyuk, kompresszorok, a nedvességtartalmat, a klorban 1évé szennyezdket mérd
miiszereket

A vészhelyzetekre vonatkozo6 terv, a baleseti és a vészhelyzethez kozeli allapotok feljegyzései:

e vészhelyzeti terv készitése, tesztelése €s feliilvizsgalata.
A biztonsagtechnikai rendszereket megfeleld technikai hattérrel kell teljessé tenni, Gigymint:

e megbizhatd megel6zo és védelmi rendszerek, kiilondsen a rakodoteriileteken,

o fejlett résdetektalas és elzarasi rendszer,

e az alkalmazottak és az adott helyen idészakosan dolgozok megbizhatd berendezésekkel valo
hatékony védelme.

8.1.1.1.2 Biztonsdgi intézkedések a kloralkali-iizemekben
Elsésorban a folyékony klor kiszivargasara vonatkozo intézkedésekrdl van itt sz6, igymint:

tultoltést megakadalyozo rendszer,

a szerkezeti anyagok helyes megvalasztasa és azok rendszeres feliilvizsgalata,

a veszélyes anyagokat tartalmazo tartalyokat burkolattal kell ellatni.

Meg kell akadalyozni a robbanékony keveréket alkotni képes szennyezddések bejutasat:

“ ey

cellacsarnoktol a klor cseppfolyositasaig.

e Az clektromos energia kiesésének megakadalyozasa: vészgeneratorok beallitasa a
létfontossagu  berendezések miukodtetésére, a berendezések levegdellatdsi hibainak
megeldzésére.

e A kloér kijutdsanak megakadalyozdsa: a karbantartasi munkak soran kiszabadult klort a
bontoegységbe kell vezetni, a rendellenességek és normal iizemi allapottol vald eltérések
esetén megfeleld figyelmeztetés generalando.

A tervezés, a berendezések elrendezésének és ellatasanak megtervezésével a domino-effektus beallasat
meggatolhatjuk. Kézi vezérlésii vészleallitokat kell elhelyezni az {izem teriiletén, amelyeket a
személyzet is miikodtethet klorszivargas észlelésekor.

8.1.1.1.3 Biztonsagi intézkedések a lefejtésnél

A folyékony klort kezel6 rendszerek leggyengébb lancszeme a statikus ilizem és egy mobil tartaly
kozotti kapcsolat. A kapcsolodd szakaszok mindkét végén automatikusan zaréddé pneumatikus
szelepek alkalmazasa a kapcsolat meghibasodésa esetén korlatozza a kijutast.

Csak egy, mindegyik berendezésre kiterjedd kockazatbecslés nyujthat megfeleld felvilagositast az
attoltés soran esetleg bekovetkezd meghibasodasokrol és az ezeket megakadalyozandd biztonsagi
intézkedésekrdl. Néhany altalanos megallapitas ennek alapjan:

Fejlett klordetektalo €s -lokalizald rendszer, a szivargas gyors izolalasa.

Az attoltést végzo teriiletet a kldrabszorpcids rendszerrel 0ssze kell kotni.

PTFE vezetékek nem hasznalhatdok (a baleseti adatbazisok adatai alapjan).

csukloés szerkezetek vagy pontosan specifikalt flexibilis csévezetékek és tomlok a klor
attoltésére.
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4.1. tablazat: Néhany megel6z6, helyesbitd vagy vészhelyzeti intézkedés a kloralkali-lizemek

klorattoltésénél valdsziniisithetd baleseti helyzetek elkeriilésére

Veszélyforrasok az
attoltés helyén
— -Tartaly taltoltése

— A tartaly a megengedettnél
nagyobb nyomas ala keriil a
toltés soran

— Korrézié a klor/viz reakcio
kovetkeztében

— Tiz a klor/vas reakci6é miatt

— Tz szennyezok (olaj,
szerves vegyliletek) miatt

— Bels6 korrdzio

— Masik vasuti/kozuti
tartalykocsival iitkdzés

— Torés a toltdvezetéken

Mas okok:

— folyékony klor jut a
szell6z6rendszerbe

— Kl6r jut vissza a
gazburkolatba

— Tomitetlen szelep

Példak megel6z6 intézkedésekre
a szallitojarmi taltsltés elleni
védelmének kialakitasa: kétszeres
mérlegeléssel (két mérleg, két,
egymastol fiiggetlen dolgozo altal
miikodtetve)

— Szelepelési miivelet az inert gazok
kiengedésére

— A tartaly taratomegének ellendrzése
— Nedvességfigyeld rendszer és a
visszaaramlas elkertilése

— Alkalmas szerkezeti anyagok
hasznalata

— A forr6 tevékenységek” teriiletétol
eltavolitas

— A gyulékony anyagok kitiltasa az
attoltés helyérol és kornyékérol.

— Szénhidrogén alapu olajok, zsirok,
oldoszerek tiltasa,

— Olajmentes kompresszorok hasznalata
a burkolégéz rendszerében

— Nedvességfigyelés a klorgazban és a
visszaaramlas elkertilése

— A szelepekben nedves vas-klorid
észlelésére alkalmas rendszer

— A szallit6jarmi befékezése, az ut-
vagy vasutszakasz lezarasa az attoltés
alatt

— A gurul6 vasuti vagy kozuti jarmiivek
ne juthassanak a toltési mivelet kdzelébe
— Vészjelzés az iitk6zokbol

— Burkolat a toltdberendezés koriil

— Csuklos szerkezetek vagy pontosan
specifikalt flexibilis csévezetékek és
tomldk a klor attdltésére.

— Karbantartasi és ellenérzési eldirasok
— A gaz taprendszerének ellendrzése, a
melegedés okozta tilnyomas elkeriilése
— A folyadék és gazfazis kozotti
kapcsolat megcserélhetéségének
meggatolasa

8.1.1.1.4 Biztonsagi intézkedések a taroldasnal
Optimalis kockazatcsokkenés érdekében az alabbi altalanos biztonsagi intézkedések teendok:

Példak vészhelyzeti vagy helyesbito
rendelkezésekre

- figyelmeztetés a toltés rend-ellenességei
és eltérések esetén,
- szivattytik automatikus leallitasa
- Kloérdetektorok az ellendrzd szoba
riasztoberendezésére vannak kotve,
— Tavvezérléssel zarhat6 szelepek
— Eljarasok vészhelyzetre
— Tapszivattytk kézzel vagy
kontrollteremb6l mozgathatok.

— A klorgaz és a burkologaz
nedvességanalizise, vészjelzéssel
egybekotve

— A miikodtetd személyzet vas-kloridot
észrevételez a szelepekben

— szivattyl hibajelzés a kimené gaz
mosorendszerében

— A taptartaly és befogadon 1évo szelepek
vész-zarasa gombnyomasra.

— Szelepek vész-zarasa
— A szallitoeszk6zbol a disszipaldodo klort
a bontdegységbe juttatni.

— Foly. klor detektort a szell6z6-
rendszerbe az operator riasztasara

— A szelléztetés erdsitése a szivatty(izas
fokozasa a szellgztetett tankba

— A szigeteld gazburokba also- és felso
nyomaskiiszob vészjelzo

— A szigetel6 gazburokba klordetektor és
differencial-nyomasmérét illeszteni.

o klordetektalo és -lokalizalo rendszer 1étesitése, a szivargas gyors izolalasa,
e legalabb egy, megfeleld kapacitasu lires vésztartaly biztositasa,
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e avezetékezés gondos tervezésével a vezetékben marado klor mennyiségének minimalizalasa,

e a tarolt klormennyiség csokkentése a ténylegesen igényelt mennyiségnek megfeleléen. A
szelepek, vezetékek, csatlakozasok egyszerlsitése és szamanak csokkentése a szivargasra
érzékeny helyek szamanak csokkentése végett,

e nagy tarolokapacitas igénye esetén az alacsony hdmérsékletii (-34 °C-os) tarolast ajanljuk.

"o

4.2. tablazat: Néhany megel6z6, helyesbitd vagy vészhelyzeti intézkedés a folyékony klor tarolasanal

Veszélyforrasok az
tarolotartalynal
— -Tartaly meghibasodasa a
tulnyomas miatt (inert gaz,
vagy burkolatgaz nyomasa,
folyadéktultdltés)

— NCl; felhalmozddasa miatti
belsé robbanas

— hidrogén felhalmozddasa
miatti belsd robbanas

— Szerves anyagokkal valo
szennyezddés
— Szennyezddés olajjal

— Klér/vas reakcié miatti tiiz

— Korrdzio6 a klér/viz reakcid
miatt; belsd korrdzid

— Kiilsé korrdzid

— Ridegfesziiltségek

valoszinlisithetd baleseti helyzetek elkeriilésére

Példak megel6z6 intézkedésekre
— A tartaly tulnyomas elleni vagy
hidraulikus taltéltéssel szembeni
mechanikus védelme
— A tarolotartaly nyomasa a maximalis
megengedett érték alatt tartando
— A tapszivattyuk maximalis kilépd
nyomasa kisebb legyen, mint a
tartalyban megengedhetd nyomas.

— Tervezési eldirasok a szivattyukra,
tartalyokra és vezetékekre

— A folyékony klort sohasem szabad
hagyni teljesen szarazra parolddni; ne
legyenek eldgazasok és mélyedések a kis
tartalyokban; a sdoldat mindségének
ellendrzése

— Ne legyen kdzvetlen dsszekottetés a
klor taroloedénye és a hidrogéntartalmu
klorgéaz technologiaja kozott.

— A szerves olddszerek és
szaritdanyagok hasznalatanak tiltadsa

— Szénhidrogén-alapu zsirok, olajok
hasznalatanak tiltasa, olajmentes
komprimalas a védégaz-rendszerben.

— Megfeleld anyagok alkalmazasa

— Magas hdmérséklet megakadalyozasa
— Eghet és gytlékony anyagok
eltavolitasa a kornyékrol

— A tartaly taratomegének ellenbrzése
— Nedvességfigyeld rendszer és a
visszaaramlas elkertilése

—Minden 0 °C alatt iizemeld tartalyt
szigetelni kell; teljesen vizzaro
kivitelben a deresedés/zuzmarasodas
veszélye esetén

— A tartalyoknak fesziiltség-
mentesitetteknek kell lennitik,

— A szelepekre tul nagy fizikai eré
kifejtésének megakadalyozasa

— Alacsony hdmérsékleten (-40 °C)
rugalmas acélbetétek alkalmazasa

Példak vészhelyzeti vagy helyesbitoé
rendelkezésekre

— A taroldtartalyokon tilnyomas-
vészjelzo.
— Két, egymastol fliggetlen (szint és suly)
vezérlésii vészjelzo a befogado tartalyon.
— Megfeleld helyzetii és méretii biztonsagi
szelepek. Pontosabban: hasadotarcsa,
amely a szelepet védi a korr6ziotol;
detektor, amellyel a tarcsa hibajat
érzékelik; korrdzio elleni védelem,
amelyet az abszorpcids egységbol
visszaaraml6 nedvesség okozhat.
Védémembran alkalmazhato, vagy szaraz,
inert gazzal folyamatosan védjiik a
szelepet.
— szivattyi-megszakitok magas
folyadékszintre és/vagy nyomasra
— Szivattyuk tavvezérelve is leallithatok.

— A védbgaz nedvességdetektorahoz
kapcsolt vészjelzo,

— A mikodtetd személyzet vas-kloridot
észrevételez a szelepekben

— Klérmonitor a hécseréldk vizes oldalan
— nyomas alatti tartalyok ellendrzése,
beleértve a szigetelés szelektiv
eltavolitasaval a kiils6 feliilet ellendrzését
is.
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Veszélyforrasok az Példak vészhelyzeti vagy helyesbito
tarolotartalynal rendelkezésekre
— Szivattyll meghibasodasa — Hoémérséklet-tallépés vészjelzo — Kloérdetektorok jele alkalmas a
— A szivattylkat burkolattal kell ellatni ~ szivattyuk leallitisara
— A szivattyutervezési eldirasokat be kell
tartani

Példak megel6z6 intézkedésekre

8.1.1.1.5 A legfontosabb kockazati szint

Nulldhoz kell tartania. Ezt segiti a HAZOP, HAZAN, QRA metodologidk felhasznalasa, az
ellen6rzdlistak készitése és alkalmazasa.

8.1.1.1.6 Kereszthatasok

Az alacsony homérsékletii tarolas energiaigénye nagyobb, hiitékdzeg CO,, vagy HCFC-k /HFC-k,
vagy NH;, mindegyik illékony anyag és jarulékos emissziot okozhatnak.

8.1.1.1.7 Referenciaiizemek
Barhol Eur6péaban a biztonsagi intézkedéseket megfeleléen alkalmazzak.

8.1.1.1.8 Gazdasdgossdgi szempontokat is bemutato példak
e GE Plastics, Bergen op Zoom (Hollandia). A klor kriogén tarolasa: 1 db 58 t kapacitasu

tartalyt hasznalnak, 1 db vésztartaly van, mindegyik -34 °C-on, atmoszférikus nyomason,
8000 m® légterti épiiletben. Klorelnyeletd egység 11 m magas és 1,8 m atméréjii, erny6s
elszivé 5000 m*/6ra kapacitast. A tarolo 4,3 millié €-ba keriilt, évi iizemkoltsége ennek kb.
2%-a.

e [CI, Wilhelmshaven (Németorszag): nagymennyiségii klor tarolasa. 2 x 1600 t tartalyban, 1
vésztartaly, szendvicsfalakkal. 1970-ben épitették, specidlis szitudcidban. Ma mar ilyen nagy
mennyiség tarolasa nem engedélyezett. Beruhazas: 7,7 millio €.

e ATOCHEM, Jarre (Franciaorszag), attoltési teriilet: Elkiilonitett atfejtohely 2 x 58 t vasuti
tartalykocsinak, klorbonto és vizpermetezd egységgel. A beruhazas kb. 1,5 millio €-ba keriilt
(1998.).

8.1.2 A klérabszorpcids egység

8.1.2.1 Leiras

Célja a rendellenes miikddés esetén nagymennyiségii klorgaz kornyezetbe jutasanak megakadalyozasa
¢és az lizemszerii mitkodésnél a klortartalmu véggazok kezelése. Leggyakoribb modszere: (sokivalas és
eltomddés, s ezaltal az esetleges befagyas elkeriilése miatt) 22 %-osndl higabb natronliiggal a klort
toltott oszlopban vagy Venturi-mosokban hipokloritta reagaltatjak. Elektromos lizemzavarra gondolva
a gravitacios taplalasu toltott tornyok nagyobb bonyolultsaguk ellenére is elénydsebbek.

Tervezési szempontok:

e a méretet a maximalis klérmennyiség (vészhelyzetben, normal tizemi allapotban) hatarozza
meg,

a kezelend6 gazelegy Osszetétele,

a maximalis folytonos bedmlési sebesség,

nagyobb balesetre gondolva a sziikséges mennyiségi 10g tarolasa és hozzaférhetdsége,

a hiba gyors, biztos és megfelelé miiszerezettségli detektalasa, vészjelzés adasa,

az abszorpcios egység hémérsékletkontrollja, a tilklorozas megelézésére,

tartalék aramforras (idészakonként ellenérizendo),
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o a keletkezett hipoklorit oldat sorsa (eladas v. elbontés, ma mar 1étezd, jelentékeny kereszthatas
nélkiili technologiaval)

8.1.2.1.1 A legfontosabb emisszios szintek

Normal iizemi allapotban részleges cseppfolyositas esetén 1-3 mg Cl,/m’ az emittalodd gazban, teljes
cseppfolyésitasnal 3-6 mg Clo/m’, a legrosszabb esetben (worst case = w.c.) 5-10 mg Cly/m’.

8.1.2.1.2 Kereszthatasok

Ha a hipoklorit-oldat eladhatd, nincs (lizemi, legfeljebb fogyasztoi) kereszthatas. Elbontasa esetén az
elfolyo oldat az alkalmazott technologiatol fliggéen terheli a befogado kozeget.

8.1.2.1.3 Referenciaiizemek
Mindegyik 1étez6 lizemben van vészhelyzetre tervezett abszorpcids egység.

8.1.3 Fémanoédok

8.1.3.1 Leiras

A fémoxidokkal bevont titanandd (1965., H.B.Beer) nagy aramstriiség mellett is kis fesziiltségesést,
stabilabb és hosszabb élettartamt (mint a grafit). A bevonat a platinacsoport fémeinek, elsésorban
ruténiumnak, illetve egy nem-platinafémnek (Ti, Sn vagy Zr) oxidjabol késziil. Diafragmacellaban 12
évnél nagyobb, membran és higanyos celldkban 4-8 éves élettartamu. A higanyos cellaban 6hatatlanul
bekdvetkezo kisebb rovidzarlatok a bevonatot degradaljak. A soéoldatban 1€vé szerves savszennyezok,
fluoridok és mangan, a nagyon erdsen ligos kozeg (pH>11) karositja az anddot, ugyancsak keriilend

s

mennyiségl oxigén is fejlodik. A fémanddok hasznalata éltalanos.

8.1.3.2 F0 elonyos jellemzok:

hossz élettartam,

alacsony miikddési fesziiltség,

jo energetikai hatasfok,

jobban ellendrizhetd folyamat,

kisebb karbantartasi és fenntartasi igény,

kisebb mennyiségii hulladék és szennyez6 anyag.

8.1.4 A hulladék kénsav helyszini Ujratoményitése

8.1.4.1 Leiras

A 92-98 %-os kénsavat a klorgaz szaritasara hasznaljak (~20 kg/t Cl,). Az elhasznalodott savat a
folyamatban vagy a szennyvizkezelésben a pH beallitasara, vagy a folos hipoklorit bontasanal
hasznalhatjak fel, ha vevd jelentkezik, eladhatjak, vagy altalaban zart ciklusu beparlékban, indirekt
gozfitéssel rekoncentralhatjak ill. rekoncentraltathatjak. Ekkor a kénsavigény ~0,1 kg/t Cl,-ra
csokken. A szerkezeti anyagok kiilondsen jo korrozidallosaga elsdsorban szennyezett sav esetén
kovetelmény.

8.1.4.2 FO elony
e sokkal kevesebb kénsav fogy.
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8.1.4.3 Kereszthatasok

e tobblet energia, ebbdl eredden tobblet CO,-, CH,- és NO,-emisszio,
o kismértékii savlecsapolas itt is sziikséges a szennyezok akkumulacioja miatt.

8.1.43.1 Referenciaiizemek
A vilagon tobb mint 50 lizemben alkalmazzak.

8.1.43.2 Gazdasdgossdgi szempontokat is bemutato példak

Egy 1000 kg/h kapacitast egység ara kb. 360 000 € (1999. jan.). Az lizemeltetés koltségét nagyrészt az
energia ara adja.

8.1.5 A szabad oxidaloszereket tartalmazé hulladékvizek kezelése,
beleértve a hipoklorit bontasat is

8.1.5.1 Leiras

Minden olyan viz, amely klérral vagy brommal érintkezett, szabad oxidaloszereket (Clp, Br,, OCI,
OBr’, NH,Br,) tartalmazhat. Ilyen vizek a kloralkali-tizemekben a

e as6lébdl lecsapolt oldat,

e aklorgaz hiitésénél keletkezett kondenzatum,

e aklorbontd egységben keletkezett natrium-hipoklorit.
Lebonthatok kémiai, vagy katalitikus redukcioval, termikus elbontassal (pl. hipoklorit kloratta
alakitasa). A modszerek mindegyikét a 1étez6 és az 0j lizemekben is alkalmazhatjak.

A hipokloritot klorra alakitjak vissza az oldatot megsavanyitasaval, amely nagy lizemekben elonyos
megoldas (sok a hulladék kénsav).

8.1.5.1.1 Kémiai redukcio

Altalaban alkalmazott redukaldszerek: SO,, Na,S, Na,S0O; vagy Na,S,0;, amelyek a hipokloritot vagy
a klort kloridda redukaljak, mikézben valamilyen szulfatta, kénné, vagy tioszulfat-szarmazékka
oxidalodnak. H,O, is alkalmas anyag, ha a szabad klor koncentracidja kicsi (azt kb. 1 ppm-re
csokkentheti), oxigén fejlodése mellett redukal.

Téményebb hipokloritoldat elbontasahoz sok (feleslegben adagolt) vegyszerre, az exoterm reakciok

miatt a hémérséklet fokozottabb kontrolljara (50 °C alatt tartando) van sziikség, tovabba a véarakozasi
1d6 is hosszabb. A foloslegben maradt redukaloszer a befogadd viz KOI-értékének novelése miatt
problematikus. (1 kg klorra 4,45 kg Na,S,0;-t szamitanak.)

8.1.5.1.2 Katalitikus redukcio

A szabad oxidaloszerek kloridda és oxigénné torténd bomlasat nikkel, vas vagy kobaltalapu
katalizatorral segithetjiik, pl.: 2NaOCl1 (+[M]"") —2NaCl + O,1.

Egyes megoldasokban a katalizatorbol képzett zagyot adagoljak a szennyvizhez, a folyamat szakaszos.
A katalizatort ilepitik, a feliilaszot elvezetik. A katalizator aktivitasa folytonosan csdkken, ezt a
fémveszteség is okozhatja. A hordozon rogzitett katalizatorbol kevésre van sziikség, a kapacitas
novelhetd (nincs tilepedési id6), a fémkibocsatas is csokken.

Alkalmanként a bontdreaktorbol vissza lehet vezetni az elfolyd oldatot az elektrolizalo cellaba. Foleg a
membrancellas eljarasnal azonban a klorat és mas szennyezék gondosan eltavolitandok. A klorat
mennyisége a bontoban keletkezd hipoklorit-oldat tdménységétol és homérsékletétdl fligg.
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8.1.5.1.3 Hobontas
Kiilonésen a ClO™-ionok esetében alkalmazzak: a hulladékviz pH-jat 6-7-re allitjdk be ¢és
hémérsékletét kb. 70 °C-ra emelik. Ekkor a hipoklorit kloratta és kloridda alakul.

8.1.5.1.4 A hipoklorit visszaforgatdasa

Kis mennyiségben a termel6d6 hipoklorit az alacsony pH-ji solébe, elsGsorban a diafragmas és a
membrancellas eljarasnal visszakiildhetd. A higanykatodos eljarasnal a so6lé zart ciklusi és a
technoldgia optimuma a vizegyensulyra érzékeny.

8.1.5.2 A legfontosabb emisszios szintek

o Kémiai redukcio: hatékonysaga az alkalmazott anyagtol és annak mennyiségétél fiigg. A
membrancellas tizemben lecsapolt s6lé 10-30 mg/l szabad oxidaloszert és 1000-3500 mg/1
kloratot tartalmaz, a s6lé natrium-szulfidos kezelése utan. A reakciot altalaban 95 %-os
hatasfokura allitjak be a hozzaadott anyag mennyiségével. Akzo Nobel, Bohus (Svédorszag):
95 %-os hatasfoku kezelés 30 m® H,O,-t hasznalva 100 000 t Cl,/év kapacitasu iizemiikben.

e Katalitikus redukcio: 10 mg/l szabad oxidaloszer-koncentraciot értek el 15 %-os hipoklorit-
oldatot egy lépésben, STP koriilmények mellett végzett, hordozén rogzitett katalizatorral
redukalva. (Az eljaras nem csokkentette a Br,, az OBr’, a ClO5™ és a BrO;” mennyiségét.)

o  Termikus bontds: a hipoklorit elbontasanak hatékonysaga 95 %-os (Hollandia). Az elfoly6
oldatban azonban a maradék szabad oxidaloszer még sok: 500-200 mg/1.

8.1.5.3 Kereszthatasok

e A kémiai redukcio eredménye klorid és a leggyakrabban szulfat. A feleslegben alkalmazott
anyagok a vizek KOI-értékét novelik.

e A katalizatorok nem regeneralhatok. Az iszap-katalizatort alkalmazé eljarasoknal a
fémkibocsatas novekszik.

e A termikus bontas soran soésav és klorat keletkezik, ha bromvegyiilet is van az oldatban,
bromatot bocsatanak ki.

8.1.5.4 Referenciaiizemek

o Kémiai redukcio: sok helyen alkalmazzak. A koltségek és az oxidalodott anyagok kibocsatasa
miatt problematikus lehet.

o Katalitikus redukcio: Shin FEtsu Chemicals, Japan, (1993.nov.); Polifin, Dél-Afrika
(1994.j0n.); Mitsui Toatsu Co., Japan (1996.dec.); Solvay, Jemeppe, Belgium (1997.jun.)

o  Termikus bontds: Akzo Nobel Chemicals, Delfzijl.

8.1.5.5 Gazdasagossagi szempontok

Kevés bontand6 oxidaloszer esetén a kis anyagkoltség miatt a kémiai redukcid, nagy mennyiségnél a
hébontas latszik a legolcsobbnak. A (hordozon rogzitett) katalizatoros eljaras koltségei nagyon fligg a
kezelendd mennyiségtl: kb. 210 000 €-ba keriilt egy naponta atlagosan 50 m’, 100g/l hipoklorit-
oldatot kezel6 fixagyas redukcios rendszer (1998. nov.).

8.1.6 KIor cseppfolyédsitasa és tisztitasa szén-tetraklorid nélkiil

8.1.6.1 Leiras

Egyes lizemekben a szén-tetrakloridot még mindig alkalmazzak a NClI; eltavolitasara és a véggazok
abszorpcidjara. Ma mar vannak CCly-mentes, ill. azt megkeriild eljarasok is:

e ha a klorgazt cseppfolyositas nélkiil kozvetleniil felhasznaljak, nem kell eltavolitani a NCl;-t
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e az Osszesiilést meggatld ferrocianid nélkilli vakuumsot alkalmazva, vagy a solé
ammoniumtartalmat pH=8,5 melletti klorozassal/hipoklorozassal csokkentve a a NCl;
akkumulacioja megelzheto, .

e Adszorpcid aktivalt szénszlir6kon: a NCI; nitrogénre és klorra bomlik. (A szerves vegyiiletek
is megkotddnek.)

e UV-fénnyel besugarozva, vagy

e 80-100 °C-on fémek, kiilondsen rézdtvozetek jelenlétében a NCl; elbomlik.

e Szamos kémiai folyamat révén, pl. a klortartalmu NCl;-t lagban elnyeletve.
A klorral még telitett, cseppfolyoésitas utani véggaz (CO,, O, N, és H,) klortartalmat lugban
elnyeletve hipoklorit-oldatot kapnak, amelyet elbonthatnak, de gyakran el is adhaté. Tovabbi
eljarasok: HCl, FeCls, etilén-diklorid el6allitasa.

8.1.6.2 Fobb elonyok és hajtoero

A Montreali Jegyzokonyv alapjan keriilend6 az 6zonréteget karosité CCl, alkalmazasa.

8.1.6.3 Referenciaiizemek
Csaknem minden kloralkali-lizem Eurépaban CCly-mentes technologiakat alkalmaz.

8.1.6.4 Gazdasagossagi szempont

A klér homérsékletétol fiiggden a CCly-mentes technoldgiaban esetleg mas tipusu kompresszorra van
sziikség.

8.2 Higanycellas lizemek
8.2.1 A higany-emisszio csokkenésének attekintése

8.2.1.1 Leiras

A higanykatodos tizemekben (EU) 12 000 t Hg van (1,8 kg Hg/t klorkapacitas). A higany kibocsatasa
nagymértékben csokkent, amde tovabbi javulas még lehetséges:

A lehetséges hézagok figyelése és a higany visszanyerése:
Cél: a lehetd leggyorsabb reagalas a higany parolgasanak elkeriilésére

e A teremben a higanyszint folytonosan figyelendd
e A kijutott higany eltavolitasa: napi szakszer( takaritas, higany-porszivo alkalmazasa, a lyuk
jelentkezése esetén azonnali beavatkozas és a higany zart edénybe gytijtése.
e hasznaljanak vizet a tisztitashoz, de a tl er6s sugar keriilendd a cseppek szétverése miatt.
Alkalmas takaritas:

crer

e A terem tervezésénél iigyelni kell a kovetkezokre: sima, repedésmentes és rendszeresen
tisztitott padlozat, higanyt nem abszorbeald és megfeleld szinli bevonattal, gatak és rejtett
higanycsapdak keriilése (az Osszegylilés meggatolasa), fabol késziilt anyagok eltavolitasa,
megfelel6 megvilagitas (vizualis érzékeléshez).

Az emberi tényez6 hatasa:

Cél: a személyzet motivalasa, oktatasa és gyakorlatoztatisa annak érdekében, hogy az emisszio
minden teriileten csdkkenjen.

e atakaritasi eljarasok fejlesztése,
e személyes higiénia,
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a személyzet ruhazatanak napi tisztitasa,
a cellacsarnokban a munka ¢és a higiénia részletes eljarasainak ismerete

Csovégi intézkedések:

Cél: a folyamat és a karbantartas soran kijutott higany visszajuttatasa

higany eltavolitasa a hidrogéngazbdl,

higany eltavolitasa a lagoldatbol,

a higanytartalmu technoldgiai gazok elvezetése és kezelése: a végcellakbol, a porszivokbol, a
higanyszivattyuk tomitéseitl, a solé technologiai folyamataitol, tovabba a higanyretortak
kimeneti gazai,

higany eltavolitasa a szennyvizbdl,

a higanytartalmua hulladékok és alkatrészek zart edényben (helyen) val6 tarolasa.

Folyamatba integralt intézkedések:

Cél: a cella kinyitasanak elkeriilése

tizemszertl miikddtetés kdzben: alacsony higanytartalmu sé hasznalata, jo aramelosztas végett
alkalmas és tiszta eloszté sin, a cella allandosult allapota miikodésének novelése érdekében - a
higany-nyomas, ¢és az aramlasi sebesség figyelése, a cella kinyitasanak gyakorisagat
csokkenti, ha optimalis mennyiségii higanyt tartalmaz és az andd a cellahoz igazithato, a
hofejlodést és ezzel a higanyemissziot csokkenti, ha az elektrodak kozotti rést, s ezzel a
fesziiltségesést és az aramot szamitogép vezérli, a bontdcellaban a grafit élettartamat noveli a
kinyitas nélkiil végezhetd reaktivalas (vas-szulfattal, natrium-molibdatos, kobaltos kezeléssel),
szamitogépes adatbazis a cella alkatrészeinek élettartamarol, amellyel a valtoztatasok és a
javitasok hangolhatok 6ssze id6ben, igy a cellak kinyitasanak gyakorisaga csokkenthetd.

Cél: a higany parolgasanak csokkentése és az emittalodott higany jobb kontrollja.

Azon miiveletek soran, amelyeknél ki kell nyitni a cellakat: legyen részletes eldiras és terv, a
nyitas elott a cellakat le kell hiiteni, a nyitas idejét minimalisra kell szoritani (alkatrészek,
segitdk eld/felkészitése és ha alkalmas, a tartalék bontot teljesen feltdltjiik szénnel), a nyitas
alatt letisztitjuk a cella fedelét és aljat, a kijelolt részekrdl a szivocsdvel pasztazva eltavolitjuk
a higanyt, kertiljiik a gumicsoveket (higanyt képesek abszorbealni), a cellaba 1épést kertiljik,
mert a cipéket nehéz higanymentesiteni, és a miiveletek esetleges megszakitasa/felfiiggesztése
esetén a higanyos részeket le kell fedni vagy zarni.

tervezés soran a tisztithatdosag szempontjai kapjanak helyet: pl. fliggbleges csdszakaszok
kevésbé szennyezddnek, mint a vizszintesek.

Adottsagok, amelyek befolyésoljak a higanyemissziot:

a cellak szama, mérete és kivitele,

a cellacsarnok elhelyezkedése (pl. a szintek szama),

aramsiriiség és eloszlas, az (els6sorban az elektromos energia ara altal meghatarozott)
napkozbeni termelésingadozas

a s6lé mindsége,

az anod élettartama

8.2.1.2 Tényleges emisszios szintek

g Hg/t klortermeld
Megnevezés kapacitas
(éves atlag)
Levego6: a cella-csarnokban 0,2-0,3
technologiai kibocsatas, beleértve a Hg-desztillacios egységet 0,0003-0,01
kezeletlen hiitdlevegd a Hg-desztillacios egységbol 0,006-0,1
hidrogéngéz <0,003
Viz, technoldgiai kibocsatas 0,004-0,055
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Lug 0,01-0,05

Osszesen: 0,2-0,5

A korosabb épiiletek - ugymond - ,telitettek” higannyal, ezért a kibocsatds csokkentésére tett
intézkedések hatasa csak idOben késve jelentkezik. Tekintélyes lehet az esdvizzel tavozd higany
mennyisége a korabban elszennyezett teriiletrdl kimoshat6 higany miatt. Mindezek mellett az emisszio
fo forrasai a technologiai hulladékok. Ezek okozzdk az éves higany-anyagmérleg elkészitésénél
gyakran tapasztalhatd kiillonbséget a ,,bemenet” és a ,kimenet” kozott. Az egyensulyhianyt a leheto
legkisebbre kell szoritani (azaz az ismeretlen higanyemissziok valdsziniliségét csokkenteni kell).
Ennek néhany vezérelve:

e clfogadott standard mddszer szerint szamitsuk az anyagmérleget,

e pontos leltar a cellakban és a raktarban 1évo higanyrol,

e azokat a késziilékeket, amelyekben a higany akkumulalodhat, az anyagmérleg készitése elott
mentesiteni kell,

e nagy teljesitoképességli figyelérendszer alkalmazéasa, hogy a mérési pontatlansagok miatti
kiegyenlitetlenség kisebb legyen.

8.2.1.3 Kereszthatasok

A higanynak a szennyezett kozegbdl vald eltavolitasara tett 1épések soran hulladékok, iszapok
keletkeznek, amelyeket megfeleléen kell kezelni. Megjegyzendd, hogy a kezelés soran keletkezhetnek
olyan hulladékok is, amelyek a folyamatba visszaforgathatok (pl. Hg-eltavolitas a solében 1évo klorral
kalomel-reakcioban), ugyanakkor ezek emisszidja nem a legalacsonyabb.

8.2.1.4 Referenciaiizemek

Két olyan tlizemrdl vannak részletes adataink, amelyek higanyemisszioja 1997-ben nagyon alacsony
volt: Akzo Nobel, Bohus (Svédo.): 0,3 gHg a Cl,-kapacitds egy tonnajara; Hydro Polymers,
Stenungsund (Svédo.): 0,17-0,21 g Hg jutott a Cl,-kapacitas egy tonnajara.

8.2.1.5 A levegobe emittalt higany csokkentése, a hidrogéngaz
felhasznalasaval egyiittesen

8.2.1.5.1 A cellacsarnokbdl szarmazo higanyemisszio minimalizdldsa

Ez a legnagyobb emisszio6 a jelen berendezéseknél. Oka a higany szivargasa €s a javitas/karbantartas
kozbeni kiszabadulasa. A csokkentést eldsegitd intézkedéseket és teenddket a 4.1.1. fejezetben
foglaltuk dssze. Az eddig elért eredményeket azonban még tovabb lehet javitani.

A higany abszorpcidja, a repedésekbe jutdsa, a szell6zési adatok bizonytalansdga (nagyrészben
naturalkonvekcio), a cella-csarnok ,higany-memoriaja”, a szezonalis és idGjarasi allapot (ennek
els6sorban a higanymemoridra van hatdsa) bizonytalannd teszi a higanyveszteség becslését: a
feltételezett hiba 20-50%.

8.2.1.6 A folyamat kimeno gazaiban 1évé higany eltavolitasa
(A cellacsarnok szelloztetésébol, tovabba a termelt hidrogénbdl adddd emisszio nélkiil.)

Ezen gazok {6 forrasa a végcellak és a higanyszivattyuk tomitéseinek elszivasa. A porszivok kimenetét
altalaban kiilon vezetik el.

A higany eltavolitasanak modja:

o adszorpcié impregndlt, elsésorban jéddal vagy kénnel aktivdlt szénnel: pl. 0,003 mg Hg/m’
(0,001 g Hg/t klorkapacitasnak felel meg) is elérhetd, azonban higannyal szennyezett hulladék
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keletkezik.

o  Kalomel-reakcio: a gazban 1év6 higany Hg,Cl,-vé, kalomellé alakithato klorgazzal. A kalomel
toltott oszlopon kotheté meg. A toltetet klortartalmi solével lehet regenerdlni, amelyet a
higanykatodos cella solékorébe vissza lehet juttatni. 0,005-0,5 mg Hg/m® koncentracio érhetd
el, becsiilt koltségtobblete: 1,3 €/t Cly-kapacitas.

o Kezelés klorozott sooldattal vagy hipoklorittal:  toltott oszlopon ellenaramban végezve a
miuveletet a HgCl, klorokomplexe keletkezik. Kloros kezelés utan a klor eltavolitando, ez
hipokloritos kezelésnél nem sziikséges. Az abszorpcids torony tetején 1997-ben 50 ppb Hg-t
mértek (0,023 g Hg/t klorkapacitasnak felel meg, BASF, Anwerpen, Belgium), 1998-ban
viszont csak 20 ppb-t (havi atlagolas). Koltségvonzata kb. 0,9 €/t klérkapacitas.

8.2.1.7 A hidrogénben lévo higany eltavolitasa

A bontocellabol 90-130 °C-os, higannyal csaknem telitett (400 mg/m®) hidrogéngaz tavozik. Foleg
hiitéssel és azt kovetd adszorpcioval tavlitjak el.

8.2.1.8 Tisztitas kloros solével vagy hipokloritoldattal:

A tobbi, eltdvozo gazhoz hasonldan, ld. az el6zé pontot. Nincs informacié az elérhetd minimalis
kibocsatasi szintr6l és a koltségekrol.

8.2.1.8.1 Adszorpcio impregnadlt aktivalt szénnel:
Az aktivalast joddal C(I) vagy kénnel C(S) végzik, 0,002-0,015mg Hg/m® kibocsatas is elérhetd,
azonban higannyal szennyezett hulladék is keletkezik. Garantalt limit 0,005mg Hg/m’.

Atochem, Lavera (Franciao.), C(S)-sziirékkel 1997.-ben Iétesitett higanymentesité berendezést
(166 000 tCly/év kapacitasu iizemében). Teljes koltség, a hiités utdni adszorpcidhoz sziikséges
felmelegités hocseréldjével egyiitt 0,45-0,5 millio €. A C(S) sziirdket 2-3 évente kell cserélni egyelore,
lehet azonban ez hosszabb is.

8.2.1.8.2 Kémiai reakcio rez(1l)-oxiddal:
BASF (Antwerpen)elért szintje 10 ppb, ez 0,003 g Hg/t Cl,-kapacitasnak felel meg.

8.2.1.8.3 Adszorpcio réz/aluminium vagy eziist/réz oxidokkal:
0,001 mg Hg/m’-nél kisebb kimeneti koncentraciot értek el.

8.2.1.9 A vizbe emittalt higany csokkentése

A szennyezett vizek a folyamatbol (megcsapolt solé, klor kelezésének folyadékai, hidrogén
szaritasa, szurt lugos folyadék, solékoron 1évo lyukak, ioncseréld eluatum,), a cellak tisztitdsabol
mosovizként és a cellacsarnok, a tartalyok, csévezetékek és szétszerelt berendezések mosovizeibol
szarmaznak. Ezek koziil a lecsapolt sélevet és a mosovizeket nem lehet visszavezetni a folyamatba,
hanem kezelés utan ki kell bocsatani. Fém-higany és vegyiiletei mellett vas- és magnézium-hidroxidot,
kalcium-karbonatot tartalmaznak.

Nem elhanyagolhat6 az elfoly6 csapadékvizben tavozoé higany.

8.2.19.1 Leiras

A vizben 1évé higany emisszidjanak csokkentését célszerli a kibocsatott viz mennyiségének
csokkentésével kezdeni. Eredmények: 1996:0,3-1,0 m’/t Cly-kapacitas altalaban, 1997:0,18 m’/t Cl,-
kapacitds (Solvay, Roermond (Hollandia)). A higanyszintet tobb, egymast kiegészitd Iépéssel
csokkentik.
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8.2.1.9.2 Tényleges emisszios szintek

Hydro Polymers, Stenungsund (Svédo.) higanymentesitése: hidrazinos kezelés, iilepités, homoksziirés,
aktivalt szenes adszorpcio =20 ug Hg/l1 (1997.).

Akzo Nobel, Bohus (Svédo.) eljarasa: keverés hidrazinnal + 2 x ilepités + homoksziirés + aktivalt
szénsziirés + ioncserélés: 3000-5000 pug Hg/1-bél 7 m*/h vizdram mellett a kimeneten 5-8 ng Hg/l lett
(ez a teljes vizes higany-emisszid 10 %-a, 90 % a csapadékvizbdl adodik (1)).

Solvay, Roermond (Hollandia) eljarasa: szilard Hg-os anyag kiiilepitése + NaHS-vel csapadékképzés.
3m’/h vizarammal 30 ug Hg/l kimeneti emisszid (az eljaras vizes Hg-emisszidja a teljes vizes
emisszio 5 %-a(!)).

ICI, Wilhelmshaven (Németo.) eljarasa: HgS csapadék képzése + sziirés. A kimeneti emisszié 15 m*/h
vizarammal kb. 4 pg Hg/l (AOX = 0,5-3 mg/l; KOI = 50 mg/1).

Tessenderlo Chemie, Tessenderlo (Belgium) eljarasa: NaHS-dal csapadék + sziirés preparalt
szénsziirés betétekkel: 10-15 ppb Hg a kimenetben.

Akzo, Hengelo (Hollandia) eljarasa: szilard higanyos anyag iilepitése + ioncserélds szfirés: 8 m’/h
vizaram mellett kb. 50 ug Hg/l (a teljes vizes emisszio 50 %-a).

De Nora (szallitd) altal javasolt eljaras: a fémhigany oxidacidja klorral Hg,Cl,-va +adszorpcid
ioncserélével. Elualas HCl-val, amelyet ezutdn a s0l¢é savanyitasara alkalmaznak. Minden
hulladékvizet dsszegyiijtenek, hipoklorittal oxidaljak a fémes higanyt, a pH-t sésavval beallitjak és kis
foloslegben natrium-szulfiddal kezelik (a szabad klor eltavolitasa végett). Aktivalt szénnel eltavolitjak
a maradék klort, amely a higanyt adszorbealdé SH-csoportokat tartalmazo ioncserélét karositana. Az
eredmény 5 ug Hg/l. A gyantat regeneraljak (cc. sésavval is), s az eluatumot a s6lé savanyitdsara
hasznaljak.

8.2.1.10 A lugban lévo higany eltavolitasa

A kb. 50 %-os natrium-hidroxid oldat &ltaldban. 2,5-25 mg/l fémes higanyt tartalmaz. A
leggyakrabban alkalmazott eljaras: sziirés aktivalt szénsziirékon keresztiil: 0,05 ppm Hg a kimeneten,
ha a bemenet a szokasos. A kimeneti koncentracié érzékeny az aramlasi sebességre, tovabba a
folyamatban veszélyes hulladék képzodik.

Kibocsatas: Akzo Nobel, Bohus (Svédo., 1997.): 5-10 ng Hg/l, Akzo, Hengelo (Hollandia, 1997.): 40-
60 nug Hg/kg 100 %-o0s NaOH.

Koltségek: 15 m?-es sz{ird installalt ara 0,25 millio €

8.2.1.11 A higany-tartalmu hulladékok kezelése, a higany visszanyerésével

Az alabbi tablazat szemlélteti, hogy a higanytartalmi hulladékokra - halmazallapottol, mennyiségtol,
koncentraciotol, eredettdl stb. fiiggden - milyen eljarasokat lehet ajanlani:

4.5. tablazat: A higanytartalmu hulladékok kezelési lehetéségei [Euro Chlor]

Visszaforgatas vagy az ujrafelhasznalas modja lerakas
fizikai/ hulladék-lerakd
mechanikai mosas kémiai kezelés  desztillacio vagy felszin
kezelés* alatti lerakas
karbantartasi
anyagok

szilard anyagok a
viz és a s6lé
kezelésébol
szilard anyagok a

44



Kloér-alkali gyartasi technologiak

lug kezelésébol

szilard anyagok a
gazok kezelésébol
szilard anyagok a

retortazasbol
. a desztillacios
a fémes .
. maradékokat
higanyt o
. , . . illeten 1d. a
Megjegyzés kozvetleniil a s
, , ,,szilard
kezelés soran
nyerjik vissza anyagok a
yer retortazasbol”

*beleértve a kriogén és termikus eljarasokat is

Az iizemeknek rendelkezniiik kell hulladékkezelési tervvel, amely tartalmazza:

az ajanlott eljarasok kovetéséhez sziikséges miiveleteket és feljegyzéseket,

a kiilénboz6 hulladéktipusokat és mennyiségiik minimalizalasanak modjat,

a hulladékok mennyiségi kiértékelését,

tarolasi modjukat,

kezelési eljarasaikat, stabilizalasukat, végsé hulladékka alakitasukat. A kiilsd helyen végzett
kezelést és lerakast is le kell irni.

e a mintavételek €s az analizisek modszereit és gyakorisagat, a kezelés elott és utan.

8.2.1.11.1 A s6lébol szarmazo iszap

(Ld. a3.1.2.2.2. és a 3.1.2.5.2.3. fejezetet!) A so6lében a higanyt ionos, oldhato formaban kell tartani,
ezt a szabad klor jelenléte biztositja. A sziiréskor az iszapba zarddott higanyt mosassal el lehet
tavolitani, ezért az iszap higanytartalma nagyon alacsony. Ha - altalaban a szerkezeti anyagok miatt
nem lehet szabad klor az oldatban, akkor hipoklorittal lehet a sziiredék-pogacsabol a higany
reszolvalni. (Az eljaras azonban megzavarhatja az elektrolizis vizmérlegét.)

Az iszapokat retortazni is lehet. Lerakas eldtt natrium-szulfiddal oldhatatlan szulfidda alakitjak a
maradék higanyt ¢és az iszapot altalaban felhagyott sobanyakban, elOkezelés nélkiil, biztonsagos
horddokban rakjak le.

8.2.1.11.2 Szilard hulladékok

8.2.1.11.2.1 Mechanikai/fizikai kezelés (a kriogén és a termikus kezelést is beleértve)

Ha szamottevé mennyiségli fémes higany van jelen: kefés tisztitas, ultrahangos razas, vakuumtisztitas
és/vagy nitrogénes kifagyasztas (gumibevonatu acélra). Bevont fémes anyagokra alternativat jelent a
termikus kezelés (forré fluidagyas homokfuvas, kemencés pirolizis).

8.2.1.11.2.2 Vizes kezelés
A feltapadt higany eltavolitasa zart mosoberendezésekben, nagynyomdasu vizsugarral.

8.2.1.11.2.3 Kémiai kezelés

Hipoklorittal, klortartalmt solével, sosavval vagy hidrogén-peroxid oldattal - az elvét korabban
ismertettiik. A beoldott higanyt vissza lehet juttatni a s6oldatba.

8.2.1.11.2.4 Desztillacio

Specialis desztillald berendezésekben, és csak az elemi higany desztillalhato ki. Ugyelni kell a
miivelet véggazainak kezelésére. A hulladék egy kg-jaban kevesebb, mint 50 mg Hg marad vissza. A
desztillalas utan a maradékot levegdvel hiitik le, amely valamennyi higanyt még felvehet (0,006
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g Hg/t klorkapacitas), kezelendd. A szilard maradékot hulladéklerakon vagy foldalatti taroloban
elhelyezik.

8.2.1.11.3 A higany visszanyerése

A higany visszanyerhetd a

a natronltigoldat kezelése utan keletkezett iszapbol,

a kémiai uton végzett hidrogén- és véggaz-kezelés melléktermékeibdl,

a hulladékviz kezelésének iszapjabol,

a higanydesztillacios berendezésekbdl,

a higannyal szennyezett alkatrészekbdl/r6l (pl. a bontocella grafitjanak cseréjénél)

8.2.1.11.4 Végso lerakds

A tisztitasi milveletek végén kapott szilard maradékot a lerakas el6tt még stabilizalni kell: a fémes
higanyt oldhatatlanabb, kevésbé illékonyabb formaba, altaldban szulfid- (ritkdbban szelenid-)
csapadékka alakitjak. A higanytartalomtol fiiggéen a maradék lehet veszélye vagy nem veszélyes
hulladek.

8.2.2 A higanykatédos elektrolizalé atalakitasa membrancellas uzemmé

8.2.2.1.1 Leirdas

Az atalakitas elénye a higanyemisszio elvi megsziintetése (a ,.higanymemoria” miatt nem csokkenne
azonnal nullara a kibocsatas) és a kisebb energiaigény. Az atallashoz néhany technikai valtoztatast
végre kell hajtani, amelyeket az alabbi abra szemléltet.

O

energia-
forras

klor hidrogén
feldolgozasa feldolgozasa

szilard s6

be eld- finom- cellacsarnok
tisztitas L tisztitds _, lL u
solé ] . . o T T
telitése szek. klor- primer klor- | natronlug natronlug |
mentesités mentesités kor- beparlasa
— — — — | = —L —
l folyamatail
| Ity A —————
—————

| |4 membrantechnolégidara valé attéréshez

0, -
__ |sziikséges kiegészitd egységek 50 %-os

natronligoldat ki

4.2. abra: A higanycellas {izem membrancellassa alakitasa

1. A sboldat rendszerét érintd valtoztatasok: A 2. fejezetben emlitettek szerint a membrancellés
eljarashoz tisztabb sooldatra van sziikség. A gyakorlati tapasztalatok szerint a higanycellas
sooldat-rendszer higanymentesités €s az egész rendszer alapos kitisztitdsa utan (leeresztés, az
esetleg megkotddott higany reszolvalasa a celldkban) alkalmas az 1j technologia
befogadasara. Altalaban egy masodik (ioncserélds) tisztitasi lépéssel kell a folyamatot
boviteni. A régi gumi-, mlianyagalkatrészeket és tomitéseket az esetleges higany, magnézium,
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kalciumtartalmuk miatt ki kell cserélni.

2. A maradék klortartalmat nagyteljesitményii deklorozo egységgel (pl. kémiai redukcioval,
natrium-szulfittal, Solvay, Jemeppe (Belgium), katalitikus redukcidval vagy aktivalt szenes
adszorpcioval) annyira kell cskkenteni, hogy az ioncseréld gyanta ne karosodjon.

3. A két technologia eltéré vizhaztartasat ¢és anyagaramait szamitasba kell venni. A
savanyitashoz nagyon tiszta sosavat kell alkalmazni, esetleg megfontolando egy sosavégod
beallitasa.

4. A cellacsarnok épiilete: A meglévo épiiletek altaldban felhasznalhatok, a membrancellas

technoldgia helyigénye azonban a higanyosénak csak kb. 25 %-a. Az 0 épiilet egyik elénye,

hogy a termelés gyakorlatilag folyamatos lehet az atallas alatt is, a kiesés okozta veszteség
pedig minimalis.

Az elektrolizalék teljesen kiilonbozdek, a régi berendezés nem hasznalhaté fol.

6. Az cnergiacllatds: A tapegységek esetenként sziikséges atalakitassal alkalmazhatok,
figyelembe kell venni a cellak tipusat (mono- v. bipoldros) és azt, hogy a membrancellas
eljarasnal kisebb fesziiltségre van sziikség.

7. Gazkezelé késziilékek: A klor és a hidrogén kezelése hasonld a technologidkban
(higanymentesitésre nincs sziikség). A membranos késziilékeknél a hidrogén nyomasanak a
klorgazénal allandéan kissé nagyobbnak kell lennie (figyelése sziikséges), a gazok
hémérséklete is magasabb. A hiitdknél nagyobb teljesitményre van sziikség, esetleg boviteni
kell a kapacitast. A keletkezett klorgaz oxigéntartalma is nagyobb, ezért a tisztasagi igények
miatt gyakran nem keriilhet ki a klorgaz legalabb egyszeri teljes cseppfolyositasa, elparolasa
¢és esetleg ujra cseppfolyositasa (ezeknél az egységeknél is kapacitasbovitésre lehet sziikség).

8. A natrium-hidroxid oldat kezelése: A membrancellas eljaras recirkulaltatd rendszer(,
hécseréldvel, higitoval és 33 %-os lugoldatot allit el6. Esetleges betoményitése sziikséges.

9. A folyamat vezetékezése: Mivel az egységek elrendezése teljesen mas, a régi vezetékezés igen
mar csak emiatt gyakran hasznalhatatlan. A membrancellas eljarasnal a fémes szennyezés
kertilendé.

9]

8.2.2.1.2 Fobb eredmények és az dtdlldas hajtoereje

Borregaard, Sarpsborg (Svédo.) atallasa az elektromos energia felhasznalasat 30 %-kal csokkentette,
az Euro Chlor szerint az elektromos energiat tekintve altalaban 15 %-os csokkenés varhato, a teljes
energiaigény csokkenése 10 %. A higanyemisszio elvileg megsziinik.. A régi épiiletben épiild Uj tizem
nagyobb kapacitasu lehet, a piacbol nagyobb részt foglalhaté el. A karbantartasi igények kisebbek,
kevesebb é16 munkaerére van sziikség, a higany esetleg eladhat6, s végiil, de nem utolsésorban: a
higanydetektorok, tisztitoberendezések stb. kdltségei teljesen kiesnek.

8.2.2.1.3 Kereszthatasok

Atmenetileg a régi, hasznalhatatlan alkatrészek felszamolasakor higanyemisszio valoszinii. Mas
mellékhatas nincs.

8.2.2.1.4 Gazdasdgossagi megfontolasok

Az el6z6 pontokban emlitett valtozasok beruhazasként hajtandok végre (tokeigény), pontosabb koltség
csakis az adott helyzet (hely, igényelt kapacitas, épiilet, tdpegység stb.) ismeretében becsiilhetd.
Részletes attérési koltségvetést lehet talalni a Borregaard kloralkali-lizem, Sarpsborg (Norvégia)
atallasarol, 1997-bol: kb. 4-600 €/t Cly,-re adoédik: uj cellacsarnokot, tapegységet, a hulladék
elhelyezését, az anyagdram modositasait szdmitva (ezt még a nem kozvetlen koltségek, tigymint a
betanitas, hulladéklerako kialakitasa, a hely mentesitése, kapacitasndvelés, inditasi nehézségek okozta
kiadasok novelhetik).

Az eddigi tapasztalatok alapjan az Euro Chlor csak akkor tartja igazan gazdasagosnak az 4atallast, ha a
specialis koriilmények is, pl. igény van a kapacitas novelésére, a karbantartasi koltségek, az energia
ara, a hulladékelhelyezési dij novekedése egyiittesen ezt indikalja.
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8.2.2.1.4.1 A versenyképességre gyakorolt hatas

Az SRI Consulting tarsasag felmérése szerint a jelenlegi piaci arak (ld. alabb) és lizemi méretek
mellett az atallas a meglévo eurdpai higanykatddos tizemek 33 %-nal nem gazdasagos, ezeket minden
bizonnyal be kell majd zarni.

Nyugat-Europa USA
Atlagos iizemméret [kt Cl,/év] 157 678
S6 ara [US cent/kg] 3,6 2,0
Elektromos energia ara [US cent/kWh] 43 2,8

A versenyképességet nagyon befolyasolja a termékeket keres6 iparagak helyzete: PVC-gyartas, kémiai
intermedierek, hiitokozegek.

8.2.3 Leszerelés

8.2.3.1.1 Leiras

A leszerelés az lizem leallitasabol, a berendezések és egységek le-/szétszerelésébol, a bontasi anyagok
kezelésébdl és a teriilet mentesitésébol all. A mentesités altalaban 1€pésrél-1épésre halad, mert a teriilet
meglepetésekkel szolgalhat. Kordbban grafit anddokkal {izemeld egységben szennyezokét
PCDD/PCDF vegyiiletek és higany egyarant eléfordulhat, bar a két szennyezd mennyisége nem
korrelal. A leszerelés soran varhatd, hogy a higanyemisszié atmenetileg megnovekszik. A cellacsarnok
hémérsékletének csokkenése miatt azonban a (memoria jellegit) higany parolgasa kisebb mértékii lesz.

Az ilizem bezarasa nem mentesit a még vonatkozo intézkedések betartasa alol. A dolgozok
biztonsaganak ¢€s egészségének, a kdrnyezetnek védelme, és a hulladékok szallitasara, kezelésére €s
elhelyezésére vonatkozo eldirasok értelemszertien betartanddk. Célszerti és nagyon javasolt, hogy a
leszerelést egy kis csoport tervszeriien, atgondolt forgatokdnyv szerint vezesse végig.

8.2.3.1.2 Kereszthatasok

Nagy mennyiségii higany valik foloslegessé (1,8 kg Hg/t klorkapacitas). Ennek fogadasara még nem
vagyunk felkésziilve (kivétel Svédorszag).

8.2.3.1.3 Referenciaiizem

Borregaard kloralkali-iizem, Sarpsborg (Norvégia) atallasanak néhany adata: .

1750 m’® szennyezett hulladék keletkezett,

kiilonleges ovintézkedéseket tettek a hulladéklerako kialakitasanal,
alland6 megfigyelorendszert épitettek ki,

az 6sszkoltség 2,36 millio € lett.

8.3 A diafragmacellas lizemek
8.3.1 Az azbeszt emissziéjanak és hulladék mennyiségének csokkentése

8.3.1.1.1 Leiras

Napjainkban leginkabb a PMA-diafragmak hasznalatosak (PMA = Polimer Modified Asbestos =
polimerrel modositott azbeszt): ezek 75 %-a még mindig krizotil-azbeszt, amelybe PTFE-szalak
vannak keverve. A f6 lehetséges szennyez6 forrasok a diafragma kezelése soran a légszennyezddés, a
miik6do cella azbesztes iszappal valo kezelése és az elhasznalddott azbeszt elhelyezése.

10. A diafragma pusztulasanak lehetd legjobb lassitasa
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e a solében 1év0 szennyezd anyagok koncentracioja ne legyen til nagy, mert a diafragma
eltomodését okozzak pl. a hidroxidok, karbonatok stb.

e Keriilendok a szabalytalan iizemi lengések (elektromos toltés, a cellafolyadék
oldatban stb.), mert ezek meggyorsitjak a membranok kémiai bomlasat.

11. A levegdbe torténd emisszio elkeriilése

e A szaraz azbeszt szallitasa, rakodasa és kezelése soran bekoOvetkez6 emisszio
csokkentése: egyes ilizemekben robotokat alkalmaznak és depresszidos helységben
nyitjak, kezelik az azbesztes csomagokat és eszkozoket. A faforgacsok (a
csomagolasban is) keriilenddk.

e A diafragma készitése ¢€s elhelyezésekor bekovetkezd emisszid csokkentése: az
azbesztes csomagok nyitdsanak szabalyait be kell tartani (teljesen fel kell vagni, nem
szabad razni, a kiliritett csomagokat a vagassal befelé Ossze kell hajtogatni stb.) A
dolgozok 1égzokeésziiléket viseljenek. Takaritas csak nedves eljarassal engedélyezett.

o Az elhasznalodott azbeszt miatti emisszio csokkentése: vizsugarral oblitik le a katodrol
az elhasznalodott diafragmat, zart helységben az azbeszt kiszaraddsanak meggatolasa
végett ¢s a targyak feliilete sima legyen, nehogy az azbeszt rajuk tapadjon.

o A katdd kisiitd kemencéjébdl eredd emisszio csokkentése: a zold diafragmas katodot ki
kell kalyhazni, ekdzben 1égsziirdt kell alkalmazni.

12. A nedves azbeszt kiszaradasanak és levegdvel vald sodrodasanak megakadalyozasa
A nedves (friss, vagy elhasznalddott) azbesztbdl készitett szuszpenzio elcsepegve beszarad és
porlik. Ezért az elfolyt anyagot azonnal fel kell tordlni és a helységeket rendszeresen
vizarammal kell kitakaritani.

13. Szennyezd6dott viz
Osszegylijtendd és sziirépréssel az azbeszttél mentesitheté. A vizsugarral lefujt azbesztet
elészor medencében ilepitik. A maradék emissziora a klorkapacitas tonnajaként 0,1 g
engedélyezett.

14. Hulladékkezelés
Termikus vagy kémiai kezeléssel a hulladékban 1évé azbeszt denaturalhaté. Vitrifikalassal a
veszélyes szalszerkezet eliivegesithetd: az azbesztes csapadékot centrifugalassal viztelenitik,
olvadaspont-csokkentd adalékokat adnak hozza, pelletezik ¢és forgd cs6kemencében
eliivegesitik. Megjegyzés: az eljarasban ez tobbletenergiat jelent.

8.3.1.1.1.1 Monitoring

Az azbesztszalakat kis kézi szivattylit hasznalva kisziirjiik és elektronmikroszkop alatt megszamlaljuk
[db/m’]. A szdba jové szalak 5 pm-nél hosszabbak és szélességik 3 pm-nél kisebbek, tovabba
hossz/szélesség aranyuk nagyobb, mint 3. Csak gyakorlott szakszemélyzet tud megbizhatdé mérést
végezni.

8.3.1.1.2 Elért emisszios szintek

Automatizalt rendszerrel, fixalt azbesztet hasznalva, zart cellarendszerben, modern ellendrzési
rendszert alkalmazva, magas higiénias mércét és technologiai fegyelmet tartva Dow, Stade (Németo.)
1000szal/m’ alatti kibocsatast ért el. A hermetikusan lezart termek koltségesek.

8.3.1.1.3 Kereszthatdas

Az emisszid csokkentésére iranyuld torekvések soran azbeszttartalmu hulladékok keletkeznek,
amelyet elhelyeznek. A lerakott azbesztes hulladékot végiil le kell takarni, addig is kiszaradastol
ovando.
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8.3.2 Azbesztmentes diafragma-anyagok alkalmazasa
Az ilyen anyagokkal szembeni kovetelmények:

e ugyanolyan készitési eljaras, mint az azbesztes diafragmaknal
o megfeleld permeabilitds (a klor és az OH -ion reakcidjanak, tovabba biztonsagi okokbol a klor
és a hidrogén elegyedésének megakadalyozasa),
kémiai stabilitas (oxidaloszerek, erdsen bazikus és/vagy savas koriilmények),
mechanikai szilardsag,
magas aramkihasznalas valtoz6 aramsiiriiség €s a solé-aramlas mellett,
¢lettartama célszeriien legalabb a jelenlegiével azonos legyen,
e ne legyen kornyezetszennyezo.
(Jelenleg két szabadalom van: az Oxytech Polyramix és a PPG Tephram diafragmai.)

8.3.2.1.1.1 Az azbesztmentes diafragmak 6sszetétele

A PMX diafragmat PTFE-vazba agyazott és szabad cirkonium-oxid szemcsék alkotjak. Készitése: az
elegynek a iszapjat iilepitik, majd kalyhaban megomlesztik.

A PPG-diafragma egy alap- és egy burkolo-diafragmabél all. Az alapot PTFE-fluor-polimer, PTFE-
mikroszalak és perfludrozott ioncseréld gyanta adja. A burkolat beagyazott szervetlen részecskékbol
(fémoxidok, mint pl. ZrO,, vagy TiO,) all.

A szabadalmak a hidroféb PTFE-szalaknak a beagyazott szervetlen alkotok segitségével hidrofilebbé
alakitasanak médjaban térnek el.

8.3.2.1.1.2 Az azbesztmentes diafragmak alkalmazhatdésaga és miikodtetése

A Dbiztonsagi és gazdasagossagi kérdésekben nincs egyértelmiien pozitiv vélemény. A Dow
diafragmacellajat alacsony aramsiiriiségre (~0,5 kA/m®) optimaltak, s nagy aktiv feliiletre van
sziiksége (~100 m?, egyetlen bipolaris elemre). Az atfolyasi sebesség alacsonyabb, s a vallalat szerint
nagyobb a hidrogén és klor keveredésének veszélye is.

Masteldl az azbesztmentes diafragmak €lettartama joval hosszabb, tdbb év, igy most mar a tomitések
¢lettartamat kellene legalabb a cellakéval azonossa tenni (3-5 év).

Kiilonos figyelmet kell forditani itt is a s6oldatra, mivel a hig séoldat a diafragma gyors kilyukadasat
okozza. A katodokat a leallas alatt a korr6ziotol ovni kell, mivel a korr6zids termékek (a diafragma
¢élettartamanak lejarta eldtt felgytlve, ilyen pl. a vas) a klorgdz hidrogéntartalmanak ndvekedését
okozzak. A problémak elkeriilhet6k fokozottan tiszta sdoldat hasznalatival (General Electricnek,
Mount Vernon (USA) a vassal kapcsolatos problémak miatt a PMX-r6l vissza kellett térnie a PMA-
membranokra).

83.2.1.2 Fo eredmények

Az azbeszt hasznalatanak kikiiszobolése, hosszu élettartam, iizemi koriilmények valtozasaval
szembeni kisebb érzékenység. A nettd energiafelhasznalds minden bizonnyal kisebb. Megtakaritas a
hulladék elhelyezésénél és kezelésénél.

8.3.2.1.3 Kereszthatasok

srer

ilepités soran. A gyartas szennyvize meglehetdsen liigos és nagy a szervesanyag-tartalma.

8.3.2.1.4 Referenciaiizemek

1993. 6ta a Vulcan Chemicals, Geismar, Louisiana (USA) teljesen lecserélte régi diafragmait
OxyTech Polyramix (PMX) diafragmakra: 150 kA, 150 cella, energiafogyasztas, klorattartalom, a klor

crer
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Hiils, Rheinfelden (Németo.) bezarasa eldtt évekig PMX-difragmakkal miikodott.

Elf Atochem (Fos sur Mer-ben és Lavera-ban, (Franciao.)) 2002-re teljesen attér mindkét lizemben
PMX-diafragmékra, mindkettd 160 kt Cl,/év kapacitast tizem.

A PPG Tephram diafragmajat hasznalja a PPG Natrium, (West Virginia, (USA)) és a PPG Lake
Charles (Louisiana, (USA))

8.3.2.1.5 Gazdasagossag és hajtoero

Kisebb miikodtetési koltség az alacsonyabb cellafesziiltség, a cellak karbantartasi igényének, a
hulladékok kezelése és elhelyezése koltségeinek csokkenése miatt. Az azbesztre vonatkozé szigorodo
eloirasok aloli felszabadulés.

160 kt Cl/év kapacitast iizem PMX-diafragmakra vald attérésének teljes koltsége 1,4-
2 milli6 €.

8.3.3 Az azbeszt-diafragmas lizemek atalakitasa membrantechnolégiassa
vagy azbesztmentes diafragmat hasznalé tzemmé

8.3.3.1.1 Leiras

8.3.3.1.1.1  Attérés membrancellis technolégiara

Az attéréshez sziikséges 1épések:

e jarulékos sooldat-tisztitas, szulfattartalom, ioncserélds keménység-csokkentés,

e aso6lé jarulékos klormentesitése (ioncseréld miatt),

e lugoldat recirkuléltato rendszer sziikséges a cellacsarnokban. 50 %-os lugra vald igény esetén
a meglévo beparlot moédositani kell.

e azelektrolizalok és a cellacsarnok rendszerének megvaltoztatasa.

8.3.3.1.1.2  Attérés azbesztmentes membranokra

Pl. a Tephram diafragméval egyszertien helyettesithetd a régi, a Polyramix-ra attérve a katddot is
cserélni kell. Mas diafragmara valo attérésrdl nincs adatunk.

8.3.3.1.1.3 Az attérések dsszehasonlitasa, hajtéero

Az Osszehasonlitas nagy részben a fentiek alapjan kézenfekvd. Ezen beliil ismét kiemeljiik, hogy a
membrancellas eljarasra vald attérés vonzo lehet a tiszta, de 33 %-os lagoldat és a csokkend
energiakoltség miatt (még akkor is, ha 50 %-os lugra van sziikség, s ezt beparlassal kell eldallitani). A
diafragmavaltas mellett az szo6l, hogy sokkal kisebb volumenti beruhazassal valdsithaté meg. Mindkét
esetben a hosszabb élettartam és a csokkend kdrnyezeti terhelés is hajtderd.

8.4 Membrancellas tizemek

8.4.1 Nagy teljesitményii membranok

Ennek a technologianak a legérzékenyebb pontja a membran. Ma mar vannak a piacon Un. keskeny
vagy éppen nulla tavolsagi membranok (alacsonyabb cellafesziiltség), amellyel klor és 30-35 %-os
natrium-hidroxid oldat allithaté eld. Anyaguk szalersitett kompozitok, amelyek szulfonat és
karboxilat polimer-rétegeket tartalmaznak.

Az elektrolitréteg vastagsaganak csokkentésével a keletkezd hidrogénbuborékok a hidrofob
membranok kozé szorulva fesziiltségnovekedést okozhatnak. Az tujabb kifejlesztett membranok
poroézus szervetlen anyagokat is tartalmaznak, nedvesithetdségiik jobb.
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8.4.1.1.1 Eredmények, hajtoero

Nafion® membrannal a cellafesziiltség 2,88 V, aramkihasznalas jobb, mint 95 % (nulla elektrolit-rés,

DSA anod, aktivalt katod, 32 %-os NaOH, 200 g/l az anolit-koncentracio, 90 °C-on és 3 kA/m’
aramsiiriiség mellett. A membran élettartama 3-5 év (Du Pont).

Flemion membrannal: 6 kA/m” aramsiiriiség mellett valamivel nagyobb cellafesziiltség (Asahi Glass).

Az energia koltsége ennél a technologianal egyértelmiien a legkisebb.

52



Kloér-alkali gyartasi technologiak

9 Az elérhet6 legjobb technoldgiak

Ahogy a bevezetdben is felhivtuk a figyelmet, a technologidk értékelése, kibocsatasaik és/vagy
felhasznalasaik, besorolasuk becslése iterativ folyamat, amely a kdvetkez6 1épésekben torténik:

e akulcsfontossagl kdrnyezeti kibocsatasok azonositasa: a jelen esetben a klor, a hidrogéngaz, a
lug, az energiafogyasztas, a technologiafiiggd higany- és/vagy azbeszt-emisszio;
e akulcsfontossagu kibocsatasoknak legjobban megfeleld technologiak vizsgalata;
e az elérhetd legjobb szint meghatarozasa a meglévd adatok alapjan;
e az elérhetd legjobb szint megvaldsitasanak koriilményei (koltség, kereszthatasok, a valtoztatas
hajtéereje);
e A BAT kivalasztdsa, a kapcsolédd emissziok és/vagy fogyasztasok meghatarozasa, az
Iranyelvek 2(11) cikkelyében foglaltak értelmében.
Az alabbiakban a ,,BAT-hoz tartoz6” emisszid/fogyasztas (amely nem azonos az ,.elérhetd szint”-tel)
megjelolést gy kell értelmezni, hogy ez a BAT-ra valo atallastol remélheté eredmény, amennyiben
viszont az adatok nincsenek megadva, nem nulla emissziora/fogyasztasra kell kovetkeztetniink. A
BAT kivalasztasa soran nem az emisszid/fogyasztas az egyediili szempont, a koltségeket és
kereszthatasokat is szdmitasba vessziik - mindezeket egy atlagosnak szamithatd idészakra szamitjuk.
A becsiilt koltségeket, jellegiiknél fogva, durva kozelitésként kezeljiik.

Az altalanossagban meghatarozott BAT-ot referenciakant tekintsiikk, amely az esetleges Uj
beruhazasnak iranyt szabhat. Azonban ne kezeljiik abszolut kotottségként, hiszen a bemutatott BAT-
nal jobb megoldas is elképzelhetd.

9.1 A technoldgia kivalasztasa

A legjobb megvalosithatd technologia a kloralkali-ipar termékeinek eldallitasara elsésorban a
membrancellas, és esetleg az azbesztmentes diafragmas eljaras.

A klorgazt és 50 %-os lugot termelé BAT-tal jaro teljes energiaigény kevesebb, mint
3000 kWh (AC)/t klor (klor cseppfolyositasa nélkiil), mig 3200 kWh (AC)/t klor cseppfolyositassal
egylutt.

9.2 Mindegyik technoloégiara érvényes megallapitasok
A kloralkali-ipar BAT-janak szempontjai:

o A meglévo kloralkali lizemekben a kornyezeti, személyi-egészségi kockazatot csokkentd
iranyitasi rendszer alkalmazéasa. A kockézati szintnek nulldhoz kell tartania (részleteket 1d. a
4.1.1. fejezetben).

e A klor-abszorbernek a legrosszabb esetben sem szabad 5mg/m’-nél nagyobb koncentraciéji
gazt kiengednie (részleteket 1d. a 4.1.2. fejezetben). A BAT-tal kapcsolatos normal iizemszerii
emisszio részleges cseppfolyositasnal 1 mg/m’, teljes cseppfolyésitasnal pedig 3 mg/m’ alatti
legyen. Uzemszerii allapotban nem bocsathato hipoklorit a vizekbe.

o A kénsav fogyasztas/kibocsatds minimalizalasa (részletek a 4.1.4. fejezetben). Ha a kénsavat a
helyszinen zartkor(i beparléban toményitik jra, a fogyasztas 0,1 kg/t Cl,-ra csdkkenthetd.

e A szabad oxidalészereknek vizbe torténd kibocsatasanak minimalizalasa (részletek a 4.1.5.
fejezetben). A BAT-tal kapcsolatos kibocsatas ebben az esetben kisebb, mint 10 mg/I.

e Széntetraklorid-mentes modszerek alkalmazasa a klorgaz cseppfolyositasanal és tisztitdsanal
(részletek a 4.1.6. fejezetben).

e A keletkez6 hidrogént mint kémiai alapanyagot vagy tiizeléanyagot hasznaljak fol a
nyersanyagforrasok védelme miatt.
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9.3 Membrancellas iizemek
A membrancellas kloralkali-lizemek BAT-janak szempontjai:

e A Kklorat- és a bromatkibocsatas minimalizalasa, az alabbiak valamelyikének alkalmazasaval:
o Savas koriilmények az anolitban (pH = 1-2) a klorat (ClO;3") és a bromat (BrOs)
keletkezésének csokkentése érdekében

o Klorat lebontasa az aramlo6 sdoldatban, még a leeresztése elott.
Az anolit savassaga a membrancellas iizemek miiszaki paramétere €s nem valtoztathaté meg anélkiil,
hogy a membrancella mitkddését ne befolyasolna. Ha ennek kovetkeztében ez az Gt nem jarhato, akkor
egy klorat-megsemmisité egységre van sziikség, hogy a leeresztés eldtt a kloratot el lehessen
tavolitani. A BAT esetén a kloratszint a keringtetett sdoldatban 1-5 g/l és az ezzel egyiitt jaré6 bromat-
koncentracié 2-10 mg/l (figyelembe kell venni azt, hogy a bromat-szint a séban 1évé bromid-
tartalomtol fiigg).

e A hasznalt membranok és tomitések megfeleld kezelése.

9.4 Higanykatodos lizemek

A legjobb alkalmazhat6 technologidk a higanykatodos lizemek esetében (ld. részletesebben a 4.2.2.
fejezetben)

e a membrancellas technologiara vald attérést jelentik. A higanykatdodos iizemek hatralevo
miikddési idejében minden intézkedést meg kell tenni ahhoz, hogy a kdrnyezetet megovjuk.
Ezt az alabbi intézkedések segithetik:

e A teljes, levegObe, vizbe torténé higanyemisszio ¢és a termékekkel eltavozo higany
mennyiségének minimalizalasa (részleteket 1d. 4.2.1., és ezen beliil a  4.2.1.1-3. fejezetben)
A legjobban iizemeld higanykatddos ilizemek esetében a teljes, levegdbe, vizbe torténd
higanyveszteség mértéke 0,2-0,5 g Hg lehet éves atlagban egy tonna klortermelési kapacitasra.
A technologiai emisszion kiviil sok higany keriilhet az {izem teriiletér6l a csapadékvizzel a
kornyezetbe. A higanyveszteség nagy része a folyamat soran keletkezd kiilonbozo
hulladékokkal kapcsolatos.

e Meg kell tenni a megfeleld intézkedéseket, hogy a higannyal szennyezett hulladékok
kezelésébdl, tarolasabol, feldolgozasabol és lerakasabol eredd jelenlegi és jovobeni
higanykibocsatas minimalis szintre csokkenjen (részleteket 1d. a 4.2.1.4. fejezetben).

e A higanykatddos iizemek leszerelését tigy kell megvalodsitani, hogy megeldzzEék ennek a
kornyezetre gyakorolt negativ hatasat a bezaras folyamata alatt és utan és az human egészségi
veszélyeztetettséget megfelelden elharitsak (részleteket 1d. a 4.2.3. fejezetben) Ismét
hangstlyozzuk annak fontossagat, hogy a miveleteket egy tapasztalt csoport, esetleg
szakcsoportokban (Gigymint: épiiletbontds, higanyvisszanyerés, hulladékkezelés, szallitas,
munka- és egészségvédelem, mérések) megfeleld forgatokonyv alapjan hajtsa végre.

9.5 Diafragma-cellas lizemek

A BAT az azbesztes diafragmat alkalmazé cellds lizemek esetében (Id. a részleteket a 4.3.2-3.
fejezetben):

e amembrancellds technologiara valo attérés, vagy

e anem-azbesztes diafragmak alkalmazasa.

e Az azbesztes diafragmat alkalmazé cellas tizemek hatralevé miikddési idoszakaban minden
intézkedést meg kell tenni ahhoz, hogy a kornyezet egészét megovjuk (ld. részletesebben a
4.3.1 fejezetben):

e a diafragmék élettartamot 6v6 technologidval vald lizemeltetése (tisztabb so6lé, ingadozasok
csokkentése - elérend6 azbeszt-fogyasztas/kibocsatas igy 0,1 kg/t klorkapacitas koriili)

e automatizalt rendszerek, modern monitoring, sziir6k alkalmazasaval (elérendd emisszio:
1000 szal/m®),

e szlrOprések alkalmazasaval a vizbe torténd kibocsatas 0,1 g/ t klorkapacitas-ra csokkenthetd

e az azbesztes hulladékok kémiai vagy termikus denaturalésa.
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10 Ujabb fejlesztések

Fejlesztéseket els6sorban a membrancellas eljarasnal végeztek, kisebb mérvii javitast (az
azbesztmentes diafragmat nem tekintve) a diafragmas eljarasnal is végeztek, azonban a fejlesztés a
higanykatodos eljarast mar nem érinti.

10.1 Oxigén-depolarizalt katodok modositott membrancellakban

Az oxigén-depolarizalt katodok (ODC = Oxygen Depolarised Cathodes) segitségével 5-600 kWh
energia takarithatd meg egy tonna klor termelésénél. A fejlesztés ipari tesztelése jelenleg folyik. A
fejlesztés lényege az, hogy a tlizeldanyag-cellaknal alkalmazott elvet felhasznalva a katédon nem
hidrogént fejlesztenek, hanem oxigént redukalnak. Ezzel a cella fesziiltsége varhatéan kb. 1 volttal
csokken.

Az ODC-k gazdiffuzios elektrodok, elvalasztjadk a lugot az oxigéntdl. Az oxigén az elektrodba
diffundal és a katalizatorgdcokon a katolit vizével OH -ionokka reagal.

Az ODC poroézus szerkezete miatt a rea nehezedd lignyomas nem lehet nagy, azaz a lugoldat
magassaga erésen korlatozott. Az elektrodasban oxigénnel toltott ,,zsebeket” fujva f6l, ez a hatrany
csokkenthetd.

DeNora pilot plant: 0,3 m?, 1,3 m magassaga (nyomaskompenzalt kivitelii) ODC, 3 kA/m*-nél a
cellafesziiltség kb. 2 V, 6 kA/m*,-nél a 2,4 V. Bayer (Leverkusen, 1998. dec.): 2,5 m*> ODC, 3 kA/m*-
nél az energiaigény <1250 kWh/t Cl,.

A szabadalmaztatasi eljaras lefolytatasa utan a Bayer 2002-re igéri az iparilag alkalmazhato ODC
forgalmazasat. Tovabbi torekvések arra iranyulnak, hogy a tiszta oxigén helyett levegét
hasznalhassanak az elektrodokban (az Occidental Chemical Muscle Shoals lizeme, (Alabama (USA)).

10.2 50 %-os lugoldat termelésére alkalmas membran

A jelenlegi szulfonsavas és karboxiles membranok aramkihasznalasa nagyon lecsdkken 35 %-nal
toményebb lugoldatban. Az egyik fejlesztési torekvés eredménye a védémembranos membran, amely
a rétegekben a kiillonb6z6 transzportsebességgel vandorld ionok révén a védomembranon kiviil kb.
50 %-o0s, azon beliil a katddoldalon a 32-35 %-o0s koncentraciot tart fenn.

Prototipus késziilt el: 200 kA, 3 kA/m?, 80-85 °C, 2400 DCkWh/t lug (<2850 ACkWh/t Cl,), 3 évi
lizem utan nem taldltak a membranban szokatlan kdrosodast vagy szennyezodést. A cellafesziiltség
magasabb, mint a szokasos membranoknal.

10.3 Beépitett elbkatodos diafragma

Kompozitjellegli készitmény, amely az alabbiakat tartalmazza:

e a szokasos szénacél katodhalot,

e az el6katodot magat,

e amikropordzus azbesztes vagy azbesztmentes diafragmat.
Az utdbbi kettét egymas utan viszik fol vakuumos raszivatassal a normal diafragmakészitésnél
hasznalt eljarassal. Az acélhalo egyrészt hordozo, masrészt pedig egyenletesen a vezetd szalakhoz
juttatja az aramot. Ezek az elektrokatalitikus részecskékhez (Raney-6tvozetek, pl. nikkel) tovabbitjak a
toltéseket, amelyek az elékatodban egyenletesen el vannak oszlatva. Ezeknek feliiletén megy végbe a
viz elektrokémiai redukcidja, s ennek a nagy feliilet miatt kisebb a tulfesziiltsége. A diafragma
atjarhatosagat a gyartas kdzben bevitt porusképzo anyagokkal javitjak.

Az eldkatodos diafragma minden kiilonOosebb valtoztatas nélkiil alkalmazhaté a régi diafragmak
helyett.

CHLORALP, ipari kisérletben: 100-150 mV fesziiltségesokkenés  (1,7-2,6 kA/m?), a  klor
oxigéntartalma csokkent, aramkihasznalas 0,7-3,0 %-kal nétt, kisebb a visszaaramlds veszélye =
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nagyobb a biztonsag, mivel ez a klor hidrogéntartalmanak csokkenéséhez vezet, megnovekedett
élettartam (2-3 év), a diafragma permeabilitasa javult.

Az elhasznalodott elokatodok nikkeltartalma a hulladékkezelésnél figyelembe veendd (természetesen -
ha van - az azbeszttartalom mellett).

Heraeus (most DeNora) MDC-55 cellakba épitett elékatodos rendszert (2,64 kA/m?), 200 kWh/t Cl,
energia megtakaritdst eredményezett, cellafesziiltség 140 mV-tal csokkent (3,59 V-ra),
aramkihasznalas 3 %-kal nott (98 %-ra), a klorat-tartalom 0,01 g/l-nél kevesebb lett (0,25 g/l volt), a
lagoldat koncentracidja 130 g/l. A klor oxigéntartalma 1,8-r6l 0,95 %-ra, a hidrogéntartalom 0,2-r6l
0,1 % ala csokkent.
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11 Végso6 megjegyzések

A technikai munkacsoport szakértit az EU tagallamok nevezték ki, az European Environmental
Bureau ¢s az Euro Chlor vett részt az informaciocserében. Hasznos segitséget jelentettek a hollandiai
(Dutch report, 1998.) és az Euro Chlor-ral folytatott (Euro Chlor report, 1997.) megbeszélések,
tovabba az lizemlatogatasok.

A munkat 1997. december elején kezdtiik el, az elsé harom fejezetet 1998. augusztusaban kiildtiik ki
véleményezésre, 2000. marciusaban zartuk le az 6sszeallitasokat.

A dokumentumban sokat foglalkozunk a higanykatédos eljarassal, noha nem tekinthet6 BAT-nak.
Azonban a BAT-ra valo attéréskor kb. 12 000 t Hg véalna az EU-ban feleslegessé, aminek sorsarol még
nem intézkedtek, tovabba a felhagyott {izemek higanyemisszidja nem valik azonnal nullava, mert az
eszkozoknek, a berendezéseknek és az épiileteknek un. ,higany-memoriaja” van.

A dokumentumbdl hidnyoznak az id6 atlagaban vett, a BAT-hoz kapcsolt emisszidadatok, amelyet a
dokumentum atdolgozasakor, javaslatunk szerint 2005. koriil, pétolni szandékozunk.
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