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Priimyslem vyroby chloru a alkdlit (,, Chlor-Alkali Industry“) rozumime neoddélitelnou vyrobu chloru a hydroxidu sodného, v branzi stdle
oznacovaného jako caustic soda, pripadné hydroxidu draselného ze solanky. Tyto chemicke produkty zdkladni chemie jsou vychozimi surovi-
nami pro vyrobu jinych sloucenin a ldtek, které maji vSestranné pouZiti. Priimysl chloru a alkdlii md jiz vice jak stoletou tradici a je soucdsti
kultury udrzitelného rozvoje. Evropsti vyrobci chloru a alkdlii jsou sdruZeni ve federaci vyrobciit EuroChlor [1] se sidlem v Bruselu. Pocdtkem
brezna se jejich zdstupci sesli v Budapesti na své 8. Mezindrodni technické konferenci a vystavé [2]. Tato pravidelnd setkdni jsou prileZitosti
pro vwménu ndzorii na technické, technologické, zdravotni a bezpecnostni aspekty, které musi toto jedno z nejsledovanéjsich odvéti neustdle
zlepSovat. Po nékolika letech, kdy bylo toto setkdni v Praze, mi byla ddna moznost se tohoto setkdni opét ziicastnit a sezndmit se s vikoly,
které cekaji toto odvétvi na pocdtku druhé dekddy tohoto stoleti. Nebot na rozdil od jinych chemickych odvétvi, md chemie chloru a alkdlit

bezpochyby pred sebou dalsi stoleti.

1 Produkty a latky vyskytujici se pri vyrobé chléoru

a alkalii

Na tivod je tfeba si pfipomenout nékolik idajti o 1atkach a produk-
tech vyskytujicich se ve vyrobé chldru a alkalif a které jsou soucasti
rizik, jimiz se toto odvétvi vyznacuje.

1.1 Chlor CAS: 7782-50-5
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Nejrozsifen€jst halogen, chlor "Cly; .., je Zlutozeleny, jedovaty plyn
s vyraznou drazdivou viini, t€z8i nez vzduch (m.h.= 3,2 g/l). LCLo

vy

razovém i dlouhodobém zatizeni byly i t¢ématem diskutovanym na
9. konferenci [4].

Slaba vazebni energie molekuly chléru Cl, (jen 242,580 +0,004 kJ/
mol) je i pficinou jeji vysoké chemické reaktivnosti. Chldr, ktery ma
za normilnich podminek b.v. -34 °C, lze zkapalnit pfi tlaku 8 bar.
K jeho vyznamnym vlastnostem patii bélici a desinfekéni ti¢inek.

Chlér je pro chemii stejné nepostradatelny jako sil pro zivot. Na
chldru je zavislych az 85 % 1é¢iv a vice nez polovina chemickych
produktti. Vzhledem k riziku pfi jeho transportu je zpracovavan
predevS§im v misté své vyroby, pfedevSim v chemickych zavodech,
kde se vyrabi PVC z monomeru VCM (vinylchlorid monomer).
Velmi nézorny prehled o vyuZiti chléru je patrny z Obr. 1.

Obr.1 — Chlérovy strom (Zdroj: EuroChlor)
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Trh s chlérem v Evropé€ dosahl svého vrcholu v roce 2008 a jeho
vyroba stoupa predevs§im v zemich s rozvojovou ekonomikou
(jihovychodni Asie) s priristkem 5 % ro¢né, uréenym predevsim
pro vyrobu PVC [5].

V roce 2009 ¢inila vyroba ptivodniho (elektrolytického) chléru
v Evropé 9,1 mil. tun, pfi kapacité 12 mil. t/r. V CR vyrabi chlér
Spolana, a.s., Neratovice (surovina pro vyrobu PVC) a Spolchemie
a.s., Usti nad Labem (surovina pro vyrobu Epichlorhydrinu).

Obr. 2 — Zdroje evropské vyroby chléru v roce 2009 (Zdroj: Euro-
Chlor)

European Chlorine production in 2009
9,099 kilotonnes

Spain+Portugal+Greece
577kt (6.3%)

Poland+Hungary+Czech Republic+
Slovak Republic+Romania 835 kt (9.2%)

UK+Finland+Sweden-+Austria+Ni

y+Switzerland

7,090 kt (12.0%)

Italy Germany
265 kt (2.9%) 3,955 kt (43.5%)
France Belgium+the Netherlands
1,025 kt (11.3%) 1,352 kt (14 .9%)

Vice jak tietina chldru je recyklovana béhem chemickych procest,
zejména jako kys. chlorovodikova, kterd je zpétné pouzita.

Obr. 3 — Skladba vyuziti chléru v Evropé v roce 2009 (Zdroj: Euro-
Chilor)

European chlorine applications in 2009
9,108 kilotonnes

Solvents 279 kt (3.1%)
M udhesives, dry cleaning, plastics
ichlor t (5.6%)
rinted circuts, sports boats, fishing rods.
Isocyanates & Oxygenates 2,479 kt (27.29%)
Uphlostery, in otwear, plastics, pesticides, car paints ]
,

Inorganics
Disinfectants,

520 kt (5.7%)
Silicon rubbers, decaffeinators, Teflon®, paint strippers, cosmetics

Other Organics 836 kt (9.2%)
Detergents, ship & bridge paints, lubricants, wallpaper adhesives,
herbicides, insecticides

PVC 3,210 kt (35.2%)
Doors and window frames, pipes, flooring,
‘medical supplies, clothing

2.2 Hydroxid sodny (caustic soda) CAS: 1310-73-2

Hydroxid sodny, NaOH, je druhym hlavnim produktem pfi elek-
trolyze solanky (obvykle 50% vodny roztok NaOH). Pfi vyrobé
1 t chléru se ziskd 1,1 t NaOH a ten nachazi stejné jako chlér
velmi $iroké uplatnéni v chemii, v silikitovém primyslu, pfi vy-
robé pracich, hygienickych a tklidovych prostfedki, v metalurgii
hliniku, rafinériich a fad¢€ dalSich odvétvi. Jeho transport v pevném
i kapalném stavu (50% roztok) je na rozdil od chléru bezpecny.

2.3 Vodik

Tietim produktem elektrolyzy solanky je vzdy vodik H,, vznikajici
rozkladem vody pisobenim sodikovych (pfip. draselnych) kationtd.
Vyrobou jedné tuny chldru se ziska 28 kg vodiku. Ten se vyuziva
vzdy in situ a slouzi k vyrob¢ energie, kys. chlorovodikové nebo pro
hydrogenacni reakce (napft. ztuzovani tukd).

2.4 Rtut’ CAS: 7439-97-6

Rtut'®Hg, ., je jednim ze dvou kapalnych chemickych prvki. Jeho
bod tani je —38,83 °C a bod varu 356,73 °C a v oblasti bézného
pouziti je jedinym kovem v kapalném stavu (m.h= 13,534 g.cm?).
Béhem vyroby chloru je tieba pary rtuti z vodiku a jeji stopy v louhu
odstrafiovat. V soucasné dobé se stale zvySuji moznosti monitoro-
vani jejiho vyskytu v Zivotnim prostfedi a rok od roku se zvySuji
pozadavky na jeji vyfazeni z vyrobnich procesi.

Béhem zminéné konference EuroChloru byla elementarni rtuti
vénovana mimoradné pozornost a v minulych dnech byla vydéna
publikace [6] o dlouhodobé studii o ptisobeni rtuti na zdravi, ziska-
né z mnoha pohledd, pfi jednorazovém i dlouhodobém podavani
a expozici pti kontaktu a vdechovani.
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Inhalace vysokych koncentraci elementérni rtuti po dlouhou
dobu vede k neurotoxicité, poSkozeni ledvin a srdecnim potizim.
K dispozici je mélo udaji i o jejim ptlisobeni na imunitni systém.
Rtut se vyskytuje v ptirodé jako prvek nebo jako nésledek civilizace
spalovanim fosilnich paliv, spalovanim odpadt nebo dtisledek tézby
zlata. Emise rtuti ze vSech 42 technologii v Evrop€ na bazi rtuti
¢inila 0,93 g Hg/t chléru. V roce 2008 prijal Evropsky parlament
zakaz exportu rtuti z EU, ktery vstoupil v platnost 15. bfezna tohoto
roku. Rtut z odstavenych amalgamovych vyroben chléru musi byt
bezpecné ulozena v hermeticky uzavienych obalech (solné doly,
podzemni ulozisté odpadu) nebo pouzita v jinych dosud provozo-
vanych vyrobnach chléru. Po uvazovaném uzavreni vSech vyroben
vyuzivajicich pti vyrobé chléru rtut’ (dle dobrovolného zévazku
¢lent sdruzenych v Eurochloru by k tomu mélo dojit nejpozdéji
do konce roku 2020) by se ve vyrobnach chléru neméla vyskytovat
Zadnd volnd rtut’ a tim by byl odstranén zdroj emisi z téchto vyroben.

Roc¢né jsou EuroChloru zasilany reporty obsahujici udaje o ob-
jemu rtuti v procesech, objemu rtuti ve skladech a priibézné udaje
o rtuti v odpadech a ddaje o jejich lokalizaci. Tyto udaje slouzi k
transparenci zachazeni se rtuti ve vyrobé chléru. V roce 2009 bylo
pfi jeho vyrobé pouZzivdano na 7600 tun rtuti, namisto dfivéjSich
9000 tun. To podtrhuje potfebu konverze, kterd je viak vedle po-
fizeni nové technologie velmi nakladna i z toho diivodu, Ze podle
uskuteénénych projektti (Solvay) souvisi s postupnou separaci
technologickych a stavebnich demolovanych dili podle drovné
kontaminace a jejich odliSnou technologii.

3 Technologie vyroby chléru

Stoleta historie vyroby chléru je provdzena neustilym zlepSovanim
bezpecnosti a snizovanim zatéze zivotniho prostredi. Postupné byly
vyvinuty tfi technologické zptisoby elektrolyzy solanky vychazejici
z dostupné techniky [7]. NejstarS$im je postup zaloZeny na rtutové
katod€ bez oddéleni anodového prostoru, posléze se rtut’ zacala
nahrazovat dvéma elektrodami oddélenymi propustnou prepaz-
kou (diafragmou) a v poslednim desetileti se rozvinula modern,
membranova technologie, ktera vytlacuje obé, predevsim rtutovou.
Elektrolyza ve vSech tfech pripadech probiha v oddélenych ¢lancich
(cell), kde 1ze celkem bezpec¢né zajistit Cistotu chloru i vodiku,
bezpecné je od sebe oddélit a dosdhnout zde i proudové hustoty
tfeba i nékolik tisic A/m?. Tyto ¢lanky se spojuji do sérii i vedle sebe
v poctu desitek i stovek ¢lankd do jednoho souboru.

3.1 Elektrolyza na rtuti (mercury cell process)

Pfi rtutové elektrolyze stéka po Sikmém dné elektrolyzéru rtut
a tvofi katodu. Vznikajici sodik se okamzité rozpousti ve rtuti na
amalgam, ktery se po opusténi elektrolyzéru v separa¢nim reaktoru
(rozkladaci) na grafitové naplni rozlozi vodou na 50% roztok NaOH
a vodik, ktery je odvadén k upravé a dalsimu vyuziti.

Na* +x Hg + e = NaHg,

2NaHg + 2H,0 =2NaOH + 2Hg + H,

Elektrolyzér je opatfen titanovymi anodami, na kterych se vylu-
¢uje mimoradné cisty chldr s urcitym obsahem kysliku a odtahuje
se do sbérného potrubi. Obsah kysliku a ostatnich inertt Ize snizit
v pfipadé potteby parcidlni kondenzaci (zkapalnénim) chldru.
2Cr-2e=Cl,

Solanka je odvadéna, vakuem nebo profukovanim vzduchem je
zbavena chléru, dosycena rozpusSténim pevného NaCl (KCl), po
vysrazeni necistot je filtrovana a opét vedena do elektrolyzy. Rtut’
zbavena sodiku je cirkulovéna zpét do procesu.

Vyhodou této technologie je idedlni rozloZeni proudové hustoty,
bezpeéné oddéleni chldru a vodiku, vysoka ¢istota chléru i vodiku
a vysoka koncentrace hydroxidu sodného (pfip. draselného). Jeji
hlavni nevyhodou je pouziti rtuti, coZ ji dnes z hlediska hygieny
a ochrany zivotniho prostfedi ¢ini nevyhovujici. Tato technologie
ma také nejvySSi naroky na spottebu energie, coZ je v soucasné dobé
mimoradn¢ vyznamnym nakladovym faktorem.
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Obr. 4 — Rtut'ova elektrolyza (Zdroj: EuroChlor [8])
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3.2 Diafragmovy proces vyroby chloru (diafragm cell process)
Pti tomto zpisobu vyroby je v elektrolytickém ¢lanku titanova
anoda separovana od katody (ocel) mikroporézni permeabilni
membranou. Solanka je pfividéna do anodového prostoru a pro-
chédzi membranou do katodového prostoru. V anodovém prostoru
se paruji anionty chléru a vznikajici elektrony putuji na anodu.

2NaCl =2 Na* + 2 Cl
2CF-2e =,

Kationty sodiku jsou spolu s ochuzenou solankou vedeny pres
permeabilni diafragmu do katodového prostoru, kde se vazi na
hydroxidové anionty z rozlozené vody a vodik pfi svém péarovani
prijima dva elektrony z katody.

2HO+2e =H,+20H
2Na* + 2 OH = 2 NaOH

Vznikly hydroxid sodny o koncentraci cca 12 % opousti ¢lanek
spolu s ochuzenou solankou (15 % NaCl) a nasleduje proces jeji
dechlorace a separace od louhu odparenim a sou¢asnym oddélenim
krystal NaCl. K tomu se vyuziva odparek, které spotiebovavaji
priblizné 3 t pary/t NaOH. Nevyhodou novéjsi diafragmové tech-
nologie je, Ze sice nepouziva rtut, ale karcinogenni azbest jako
materidl diafragmy. Tato technologie klade sice niz§i naroky na
energie nez rtutovd, ale ma vyssi naklady na nasledné cisténi jed-
notlivych plynnych a kapalnych produktti. V roce 2009 pracovalo

na bazi diafragmy 14 % evropskych kapacit vyroby chldru.
Obr. 5 — Diafragmova elektrolyza solanky [9] (Zdroj: Euro Chlor)
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3.3 Membrdnovy proces vyroby chloru

v
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Nejmodernéj$im a v soucasnosti nejptijatelnéjsim zpisobem vyroby
chléru je membranova technologie. Vznikla koncem Sedesatych let

Dokonceni na dalsi strané
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objevem sulfonovanych polyfluorovanych polymerd a rozvinula se
v poloviné sedmdesatych let minulého stoleti souc¢asné s rozvojem
vyroby iontovyménnych membranovych f6lii. V soucasné dobé jsou
na svété dva vyrobci membran urcenych pro elektrolyzu, a sice fy
DuPont (USA — Nafion® [10]) a Asahi Kasei Chemicals (Japonsko
— Aciplex™F [11])).

Membranovy proces eliminoval pouziti rtuti a azbestu a nabid-
nul i niz8i energetické naklady. Jednotky na vyrobu od této firmy
produkuji ro¢né na celém svété pies 17 mil. t hydroxidu sodného
a zaujimaji predni misto na svéte.

Obr. 6 — Schéma membranového procesu [12] (Zdroj: Euro Chlor)
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Membranova technologie je zalozena na oddé€leni anodového a
katodového prostoru iontovyménnou membranou. Touto membréa-
nou prochdzeji pouze ionty sodiku a malé molekuly vody. Vstupni
recirkulovand solanka musi byt predem uplné odchlorovana
a saturovana na pozadovanou salinitu a velmi peclivé filtrovana
a CiSténa na iontoménicich, aby se zamezilo pfitomnosti Zeleza a
vapniku a dalSich nezadoucich piimési. Tato operace je pro tic¢innost
a spolehlivost tohoto procesu klicova.

Clanky jsou podobné jako desky v kalolisech fazeny za sebou do
nosného ramu, ¢lanek je rozdélen iontovyménnou membranou na
anodovou a katodovou stranu. Na obou strandch membrény jsou
upevnény deskové sitované elektrody. Solanka je pod tlakem pfi-
vadéna na anodovou stranu, kde se rozklada, dochazi k uvolnovani
chléru s malym podilem kysliku a ten je odvadén sbérnym kanalem
ve viku ¢lanku. Ze sbérného potrubi se odvadi do kompresorové
Casti, kde se stlaci a pripadné se mize snizit obsah kysliku v chléru
parcialni kondenzaci. Ochuzena solanka je odvadéna ve spodni ¢asti
anodové strany a po dechloraci se doplni soli, vycisti a recykluje
do elektrolyzy.

Voda se sodnymi ionty prochézi iontovyménnou membranou a do-
stava se na katodovou desku, ktera je opét sitovand, a zde se redukei
vody uvolniuje vodik a vzniké hydroxid sodny, ktery cirkuluje az do
stanovené koncentrace a pak se odvadi do odparky k zahusténi.

Membranovy proces je ze vSech tif nejméné narocny na spotfebu
elektrické energie. ZahuStovani hydroxidu se provadi v odparkach
pomoci pary. Trvanlivost membran je pfi spravném fizeni a pfipravé
solanky az Ctyfi roky.

4 Postaveni organizace EuroChlor

Asociace vyrobctd chléru a alkalii byla zaloZena v roce 1989 (jiz
od roku 1953 existovala jako ,,Bureau International Technique du
Chlore“, aby se jako zéstupce tohoto odvétvi zasazovala o adekvatni
odezvu k obavam vetejnosti z tohoto odvétvi a odvratila sociopo-
litickou kampan namifenou proti nému. V roce 2009 oslavila
dvacetileti své existence.

4.1 V centru pozornosti jsou regulacni opatieni

EuroChlor se sidlem v Bruselu zastupuje 97 % vyrobcd chléru
a alkalii ve spolecenstvi EU-27 a EFTA regionech pied autoritami
a institucemi EU. Je predstavitelem c¢lent spolecenstvi vyrobct
chloru pti zavadéni nejlepsich praktik v ochrané zdravi, bezpecnosti
a zivotniho prostiedi. Federace koordinuje védecké a komuni-
kac¢ni aktivity v zdjmu zvySovani povédomi o tomto vyznamném
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primyslovém odvétvi. Sdruzuje 37 evropskych producentd, kteii
zaméstnavaji vice jak 39 000 lidi v 69 zavodech ve 22 zemich. Pfitom
nepfimou navaznost na chlor a alkélie ma témer 2 mil. pracovnich
prilezitosti. Vedle vyrobci sdruzuje EuroChlor i 42 pfidruzenych
¢lend a 40 technickych korespondentd. Ti zahrnuji narodni a pra-
covni skupiny, dodavatele zafizeni, materialu a sluzeb. Eurochlor je
¢lenem Svétové chlérové rady (WCC), coz je globdlni sit’ narodnich
aregionalnich organizaci ve vice jak 27 zemich a reprezentujici vice
jak 80 % svétovych producentti chléru a alkalif.

Béhem osmdesatych let se stalo v Evropé a USA toto odvétvi ter-
¢em utokd antichlérové kampané environmentalistd. Jejich slogany
»Stop chlorine® nebo ,,Chlorine kills* prevzali také nektefi politici,
ktefi iniciovali zastaveni vyroby nebo nahrazeni ,,nepotfebnych®
organochloridi. Tyto vyzvy brali producenti chléru velmi vazné
a zalozili EuroChlor, aby se zasadil svou autoritou za seriézni
narovnani odmitavych nazord. Jiz v prvnich letech své existence
na sebe upoutal pozornost narodnich politickych, védeckych,
tiskovych a NGO osobnosti a vaznost odvétvi zacala opét stoupat.
EuroChlor na sebe vzal odpovédnost za efektivni dialog. O strategii
EuroChloru se vyjadfil jeho vykonny feditel Alistair Steel takto:
,»My na sekretaridtu jsme od samého zacdtku prohlasovali, Ze je tfeba
postarat se o vyvdzeny, na védeckych poznatcich zaloZeny aktivni di-
alog s klicovymi hrdci. Pojem Critical Success Factor nebyl do téchto
dnii pouzivdn, nicmené pro nds byl jiz pred tim zdsadnim sloganem!
Dosdhli jsme diky tomu vysoké virovné uzndni a prijeti mezi politiky,
védci a v médiich”.

Zlom v nahledu na chemii chléru miZze byt pfisuzovan vyvoji
a aplikaci nového konceptu hodnoceni rizik na védeckém podkladé,
ktery umoziiuje implementaci managementu fizeni rizik. Tomuto
tématu se vénovalo na citované konferenci nékolik velmi zajima-
vych prispévki. Tyto koncepty vedly pramysl tak, aby vice dbal na
odpovédnost pfi této vyrobé a otevienost v oblasti ochrany zdravi
a zivotniho prostredi, a to jesté pred tim, nez se staly pozadavky
dobrovolné aktivity Responsible Care® béznou praxi. Sporné otazky
postupné ustoupily do pozadi a byly nahrazeny raciondlnimi uva-
hami, podle kterych ziskala sporna pozice pramyslu chléru a alkalif
prijatelny zajem vetejnosti a politikid.

V souvislosti s dvacetiletim svého ptisobeni federace EuroChlor
v roce 2009 podtrhla, Ze jejim klicovym zdjmem bylo a stale bude
prijatelné vnimani chlérové chemie v Evropé a ve svété jako pii-
nosné odvétvi pro celou soucasnou civilizaci.
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