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I nuovi sviluppi dei processi a membrana
per la produzione di cloro-soda consentono notevoli
vam‘aggz energez‘zcz una maggiore semplicita di zmpzam‘z
una notevole riduzione dei rischi ecologici.
La nuova tecnologia consente quindi unitd profluttive
pzccole eppure economicamente valide.

Dopo avere esaminato, in un prece»,

~ dente articolo (TC 5 1982) i tradi- .
“zionali processi produttzvn del . clo-

ro-soda (mercurio e diaframma)
esaminiamo ora i problem,n ambien-
tali e le possibilita di sviluppo of-
ferte dai nuovi processi a mem:
-brana. ' :

Ambiente di javoro

In tabella & riportato un elenco del-
le sostanze in gioco nelle varie fa-
si del processo produttivo (a dia-

framma 0 a mercurio), con l'indica-

zione del tipo di pericolosita. Per
una- quantificazione del- rischio &

sostanze nelle condizioni di impie-
go, ma soprattutto non si pud pre-
scindere da una conoscenza appro-

~ fondita degli impianti (tipo, “etd,

stato di manutenzione, grado di
meccanizzazione, strumentazione e
automazione, ecc.) e dell'organiz-
zazione del Javoro intorno ad essi

(posizioni  di lavoro, mansioni, ope-

razioni svolte per-tempo e frequen-
za, tipo di contatto con le diverse
sostanze e relativa ' frequenza,
ecc.). ' '
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£
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~necessano conoscere anche le ca—
" ratteristiche fisico-chimiche delle

s
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Un confronto schematico tra | due
i & diaframma e a mercu-
e i problemi pil gros-
ndere da quelli connes-
mune presenza di cloro)

Tipici, dati di funzionamento di cellé a membrana.

S ot Gelle SPE-
o Cella _’blpgta‘rg?; C  mone ‘o bipolari

no nell'un caso dall'impiego A

di amianto & nell’altro da quello di Corr ente (!\A} 10,8 . 25200 (mono-); -
mercurio - : ) 10 (bipolare)

A di rischi 1 d Densita d| corrente (kA/m) : 4 2,7+3
Alt” fa’Ftorl I rischio nelia proau- Tensions di cella (*) (V) ' 3,75 3,132
zione di cloro-soda possono esse- Rendimento di corrente {%) S 93 94
re costituiti dal "nicaocli“na {le cel- Consumo specifico di energia )
le e i disamalgamatori, rispettiva- eletirica (") (kWh/t di cloro) 3000 2500

m ente funzionanti sui 10 80 e sui
10+120°C, costituiscono fonti di
isparsione di calors per conve-
':, lrraggiant :,n-oJ' dal ru:mq- (Germania, RF}, 1Ct (Gran Bretagr'a)

re ioO!‘”—”‘ﬂd vantois compre DSO“‘, Principali ditte. produtirici. di membrane: Du Pont (Nafion), Asahi Chem.,. A
nompe, ecc.) e dai campi magnetici Tokuyama Soda (Neosepta).. , .
a “mpe,'agr'- daile celle pud reg- '
giungers | 330.000 A per quelle a
marcurio e | 150.000 A per quelle a
diaframma).

Vi 2 infine da considerare anche il
pericolo di eventuali esplosioni (i-
drogeno e ‘aria nei disamalgamato-
ri, specie durante le manutenzioni
se non sono messe in atto idonee
procedure di bonifica; idrogeno e
cloro nei liquefattori, ecc.).

Nel seguito  vengono sommaria-
mente esaminati' i provvedimenti
di prevenzione tecnica oggi adotta-
ti nei confronti dei rischi chimici
specifici: cloro, amianto, mercurio.

(*) Siementare nel caso di cella bipolars.

389}

} In corrente continua.

Drmcnpah ditte costrutirici di celle & membrana: De Nbra (ltzlia), Asahii Chem., Asahi Glass e

_4
(e}
7 Tokuyama Soda (Giappone), Diarwoad Shamecck, Hooker ‘Chem. & Altiad- Chem. (US4), l’\"“bSnu\mO

imma o
L o

Asaht Glass \Flennon]

mentazione, riempimento & svuota-
mento, ecc.), 'eventualita di fughe condo la procedura standard (oc-

di-cicro, gli apparecchi e i materia- corre all'incirca un quarto d'ora).

li di protezione, le misure di sicu- Pertante 'aspirazione sulla linea

rezza e le istruzioniper il soccorso.  dell'ipoclorito deve essare in grado -
Per quanto concerne- .in particola- - di assicurare la ,giusta depressio—

re l'elettrolisi con celle a mercurio  ne anche in caso di collegamento

si puo ricordares che fughe posso-  con tutte le celle: inoltre deve es-

no.verificarsi in seguito a disfun-  sere garantita la possibilita di a-

zioni dell'impianto. (ad e5. quando - spirazione anche nel caso di inter-

le celle, normalmente in leggera ruzione generale deil’energia elet-

depressione, vanno in pressione; trica, ad es. mediante un eiettore

oppure ‘quando cortocircuiti iocali = a vapore di sicurezza ad intervento

interni darineggiano la copartura dl automatico, oppure, pit frequente-

gomma). - mente, usufruendo di una rete di

Prima ‘dell’ 9per’tura dells Celle ppr energia elettrica di emergenza col-

manutenzione devono essere mes- legata a generatori diesel.

za, oppure fermare l'impianio se-

Cloro

Un'analisi anche sommaria delle

"';‘Consumo spe cnﬁco di energxa
“elettrica-(*) (kWh/t di cloro)
‘Consumo specifico. dn vapore ("
. (t/t dl cloro]

) Compresn i servizi’ ausiliari deil’impianto, indicativamente parl a 300 kWh/t di- cloro.
'("'] Per Ia f‘oncantrazmne delia soda fmo al 50%. E

Amianto .

Nelle celle a dlaframma Ie opera-
zioni di- manutenzione pill impor-
tanti sono il cambio degli anodi (al-
I'incirca ogni 6+ 7 anni) e la perio-

possibili fonti'di emissione di clo-
ro in. un impianto dove il cloro &
prodotto, ‘manipolato, stoccato ri-
guarderebbe una casistica troppo
ampia per essere condensata in
queste brevi note. D'altra parte gia

se in atto idonee procedure di bo-
nifica (lavaggio con aria e con ac-
qua).

Un ultimo aspetto da sottohneare
& che l'impianto di produzione di

gsistono pubblicazioni specialisti-
che che trattano, vuoi
schematica, vuoi con taglio piu ap-
profondito i problemi cconnessi con
i materiali, apparecchi e accsssori
{pompe e compressori,:
raccordi, guarnizioni, ecc.), la mes-
sa in ‘marciadi un impianto, le ope-
razioni di manutenzione,

in forma

tubazioni,

i conteni-
tori per cloro liquido (tipi, regola-

ipoclorito sodico {per assorbimen-
to del cloro in soluzione di soda
caustica), 'deve comunque costi-
tuire una sorta di valvola di sicu-
rezza in grado di assorbire per in-
tero, per qualsiasi emergenza a val-
le, la produzione di cloro dell'im-
pianto di elettrolisi a funzionamen-
to forzato, fintanto che non sia pos-
sibile ripristinare de condizioni di
esercizio antecedenti all’'emergen-

dica sostituzione (indicativamente
una volta all’anno) del diaframma
di amianto che ricopre la gabbia ca-
todica.

La deposizione del dxaframma d'a-
mianto {previa rimozione comple-
ta del vecchio deposito) sul com-
plesso catodico "viene effettuata
immergendo. quest'ultimo in una-

apposxta vasca contenente una so-
segue —»

r’—‘!
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spensione. di fibre di amianto nella
soluzione catodica prodotta. dalle
stesse celle a digframma: appli-
cando il vuoto al catodo si fa in
modo che la sospensione cosi suc-
.chiata -depositi uniformemente le
fibre di amianto sulla rete catodi-
. ca. _
Tra-le varie fasi di preparazione
- del diaframma, quella pil pericolo-
sa & senza dubbio la fase di pesa-
tura, dosaggio e trasferimento del-
I'amianto nella vasca di umidifica-
zione. Un provvedimento di pre-
venzione & quello di realizzare le
fasi di lavorazione indicate con ma-
nipolatori telecomandati, consen-
tendo cosi che l'operatore si trovi
in un locale diverso da quello in
‘cui si ha possibilita di diffusione
delle fibre. in casc confrario devo-
no essere utilizzati opportuni indu-
menti di protez:one individuale.

Mercuno

" Nella maggior parte degh xmpnantz
a mercurio (non «considerando né
-quelli recentissimi né guelli molto

vecchi) le fonti di inquinamento é&ﬁ%

‘mercurio dell’aria ambiente in sala’
"~ celle ‘sono legate anzitutic alle e-
missioni dalle testate entrata e u-
scita. celle e daj disamalgamatori,
olire "che alle perdite da pompe,
flange, ecc. | possibili rimedi com-
" portano celle di costruzione com-
pletamente chiusa in tutte le loro
.parti {comprese le testate enirata
e uscita), uscite soda dai disamal-
gamatori a tenuta stagna, pompe
del mercurio di tipo chiuso, non-
ché particolari accorgimenti sul cir-
" cuito del mercurio come l'uso di
rondelle e giunti elastici per evita-
re -sgocciolamenti- alle giunzioni
imbullonate, ‘ecc. Inclire le tesiate
entrata e uscita celle e le eventua-

li bacinelle del mercurio vanno po-

ste sotto aspirazione.

Sono quindi da considerare le ope-

razioni di manutenzione e di puli-
. zta che comportano l'apertura del-

le celle e dei disarmalgamatori.

Nonostante ehe nelle testate entra-

B
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diaframma -
. di amianto”

membrana” .
cationica

| NaC! l

NaCl
snodof{+) CI° = _LC32+ e
catodo(-) H20 + e .%H + OH‘

celia

Cl+

NaCl

- dil,

il

msﬁbrana
cationica

s

NaCl « H)0 = 1Cl, + L H,+ NaOH

H2¥
Nz OH
'oconc,

e RO 40

- catodo

ta e uscita celle il mercurio e I'a-
- malgama vengano continuamente
lavati con acqua circalante in eir-
a causa

cuiti chiusi- indipendenti,
dell'azione di svariati

fattori

sporcamento (impurezze contenute
nella salamoia o nell'acqua di la-
vaggio delle testate, lenta ercsio-
ne della superficie di acciaio in
di  contatto con l'amzlgama, presenza
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di polverino di grafite quando gli

anodi sono di grafite, difettesa con-

duzione del processo, ecc.) si ha

net tem formazione e accumulo
sub ella cella dei cosiddetti
burri “df mercurio, ciod di grumi

spassi e voluminosi di amalgama
vischioso. Tali burri sono rimossi
durante periodiche fermate - con
svuotamento e apertura della cella
per la sua pulizia (la perxodxr‘xtd pLo
variare da qualche mese fino a ol-
're un annoj.

Alle pulizie 2 cella aperta pravio
svuotamento si poassono.anche in-
tercalare lavaggi della celia senza
dover procedare ajla sua apertura:
tali lavaggi sono effettuati disinse-
rendo elettricamente. la cella ma
izsciando che la salamoia continui
a circotare, mentre si interrompe
si ripristina il flusso del mearcurio
fermando e riattaccando la pompa,
ARecentemente & stato anche mes-

30 a punto un dispositivo mecca-

nico, manovrabile dall’'esterno- del-
la cella, che consente di sffettuare
comunque la-puliziadella cella sen-
za doverla aprire (previa esclusione
elettrica della celfa stessa e suo

parziale svuotamento), con minori -

tempi di fermata e minor impiego
di manodopera. Si tratta in sostan-
za di una specie di rastrello in tita-
nio che in posizione di riposo &
piazzato entro la cella dallta parte
della testata entrata e che per la
nuiizia del fondo viens spinto dal-
I'esterno, agendo su due aste (ma-
nici) allungabili, fino alla testata u-
scita, dove trascina i burri di mer-
curio, La pulizia della cella con un
siffatto metodo pud essere effet-
tuata da es. con cadenza mensile.
D'altra parte, ' opportuni accorgi-
menti .sono stati introdotti anche

per migliorare le condizioni di efs
fettuazione della pulizia a cella a-™

perta, per la quale gli operatori de-
vono comunque: essere forniti di
protezioni personali:
la pulizia pud essere eseguita sotto
battente. d'acqua e la successiva

prova di scorrimento del mercurio
essere effettuata con la cella co--

perta da'un sottile foglio-trasparen

te di polietilene (si osservi che du--

rante le pulizie e le manutenzioni a
cella aperta, il fondo in acciaio del-
la cella funziona da conduttore di

cortocircuito per |'esclusione elet- -

trica della cella stessa, per cui per-
mane caldo anche dopo la ferma-
ta). '

Daj burri raccolti nella pulizia del-
le celle viene recuperato il mercu-
rio. contenuto per distillazione, in

genere previo lavaggio con acido ..
cloridrico, poi inviato all'impianto’

di demercunzzazmne degh scarlchl
Isquldl

“taggio:di-pacchj anodici:
- $0 i pacchi anodici sono trasporta--
ti all'estremita della sala celle me-

in- particolare .~ diante carroponte e calati nel sot- =

Cella SPE bipolare De Nora.

Altre operaﬂom di manutanzione
che comportano 'apertura delle
celle sono la revisione o il cambio
anodi {gli anodi DSA sono sostitui-
ti all'incirca ogni 2+ 3 anni). Anche

‘queste operzzioni possono essere

effettuate sotto cappe aspirate su

- appositi piani dj lavoro all’estremi-
- ta della sala celle 0, meglio ancora, .
, in-una officina; appositamente at-

trezzata' per il. montaggio e smon-
in tal ca-

tosala su un apposito carrello che

- provvede poi al trasporto in offici-

na.

Anché Iapertura del dlsamalqama

tore “per manutenzione (sostituzio-

ne 'del riempimento di grafite, in-

dicativamente .ogni 3+4 anni) pud
essere - effettuata sotto apposite
cappe, oppure ancora. non essere
effettuata in sala celle ma in una
officina appositamente attrezzata,
previa sostituzione dell'intero di-
samalgamatore con uno di ricam-

~ bio. In quest’ultimo caso |'attrezza-

tura necessaria comprende: un car-
rello (mobile nel sottosala) dotato

di serbatoio e pompe di circolazio- ‘
ne.per lo scarico del mercurio e -

della’ soluzmne di soda dal disamal-

gamatore da revisionare e la loro.

successiva ricarica in quelio di ri-
cambio; un carrello per il traspor-
to del disamalgamatore da! sotto-
sala in officina e viceversa; ed in-
fine un’apposita attrezzatura in offi-
cina per la revisione dei disamal-
gamatori (bonifica con circolazione .
d’acqua, apertura e smontaggio, ri-

‘baltamento cestelli; lavaggio riem-
pimento di grafite, vagliatura, cam-

bio riempimento, montaggxo e ChIU-
sura).

il mercurio che cade sul’ pav:men-
to della sala celle sia durante:la
manutenzione che durante l'eseréi
zio normale delle celle (perdite nel-.
le manipolazioni, sgocclo!amentx

ecc.) deve subito ‘essere raccolto:
in modo da evitare la sua evapora-

zione nell'aria ambiente. A'tale’ sco-v"’ 2
- po gli impianti pili moderni posso- -

no disporre di un sistema centra-
lizzato "di aspirazione fornito di di-
verse manichette piazzate nei punti’
pil opportuni per recuperare il mer-
curio dal pavimento. In alternativa
si possono avere aspiratori mobili
su carrello. (Si osservi anche che
se il pavimento non & impermeabi-
le, liscio, inclinato verso canaletti
collettori, e, naturalmente, integro,

il mercurio vi'pud penetrare in mo-

do irricuperabile).

Tutti i flussi d’aria- aspirati ad es.

dalle testate entrata e ‘uscita cel-
.segue: -
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le, dalle eventuali bacinelle . del-
mercurio, dalle diverse cappe mo-
bili o fisse usate per i lavori di ma-
nutenzione sia. in sala celle che
nell'officina, dall’eventuale sistema

. centralizzato di aspirazione dispo-
sto in sala celle per il recupero del.
mercurio dal pavimento, ecc. vanno
soggetti a processo di demercuriz-
zazione, ad es. tramite adsorbimen-
to su carbone attivo.

Nuovi sviluppi -
Celle a membrana

I pil recenti sviluppi nella produ-
zione di cloro e soda riguardano la
possibilita di ottenere direttamen-
te in cella, ¢ol metodo a diafram-
ma, una soluzione di soda caustica
di purezza e concenirazione con-
frontabili con quelle della soda ot-
tenuta nel disamalgamatore di una
cella’ a mercurio, sostituendo il
diaframma. di amianto con una
membrana selettivamente permca-
bile agli ioni Na* (figura). Le
membrane utilizzate sono costitui-
te da polimeri perfluorurati . conte-

nenti, quali siti di scambio per i.cas=
tioni, gruppi solfonici (membrane’

tipo Nafion®) o gruppi carbossilici
. {membrane tipo Flemion® e Neo-
septaX), .
Tali polimeri presentano infatti le.
caratteristiche di stabilita chimica’
‘richieste dalle condizioni di tavoro
della membrana (da un iato Cl; e
ClO~ e dall'altro NaOH, a tempera-
ture intorno a 80-=-80°C), mentre
la stabilita dimensionaie viene mi-
gliorata rinforzando il polimero con
una trama di teflon. -
Impianti con celle a membrana so- .
no gia stati realizzati o sono in cor-
~so di realizzazione anche su scala
Jindustriale {vedi dati di funziona-
mento in tabella). Normaimente le
celle raggruppano parecchi elettro-
di bipolari in serie, con configura-
zione tipo filtro-pressa (ma la me-
desima configurazione pud essere
ottenuta anche raggruppando elet-
trodi unipolari operanti. elettrica-

—
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mente in parallelo, con possibilita
di maggiori amperaggi}. Ciascun e-
lettrodo bipolare {modulare} risul-
ta al solito di una parte anodica in

titanio aftivato da un lato e di una

parte catodica in acciaio dal lato
opposto. Anodo ‘e catodo seno en-
trambi a struttura aperta (rete, la-
miera stirata © forata). Tra un ele-
mento bipolare e l'altro & interpo-
sta la membrana (figura).

La vita economica di una membra-
na, in relazione ai valori delle sue
proprieta di trasporto (selettivita
rispetto agli ioni Na* e conducibi-
litd elettrica), valori che tendono
a diminuire nel tempo, & attualmen-
te dell'ordine di 18 +24 mesi.

Le esigenze di depurazione della
salamoia sono mglto pili spinte che
per i processi classici a diaframma

- e a mercurio, proprio al fine di as--
sicurare una efficienza e una vita -
accettabili della membrana. E' quin-
di necessario un trattamento addi-
zionale a quello convenzionale, per
via chimica oppure utilizzando re-
sine a scambio ionico per la rimo-
zione la pil completa possibile de-
gli ioni calcio, magnesio, ferro, al-
lJuminio, che sono i .pit dannosi {a
parte questo trattamento addiziona-
le, il ciclo della salamoia & simile
a quello che si ha negli impianti
con celle a mercurio .e consta dei
seguentl  passaggi. ‘separazione

= NaCldil. ¢

-colisttore corrente

© 00
000
zm |} OO
Ha® -ﬁ‘:‘f o000
membrana
cationica

‘NaOH conc.” -

‘collettore ‘corrente !,

5 & 3 J gt st
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cloro, declorazione, saturazione,
depurazione).

Con il processo a membrana, si
i ttamente in celia una
di soda al 20+-30% (e
4 on meno di 50 ppm di sale
(anche sulla linea de! catolita, do-
po la separazione dell'idrogeno, si
ha un parziale riciclo in cella, pre-
via diluizione con acqua). Sebbe-
ne possa rendersi ancora necessa-
ria una ulteriore concentrazione
par evaporazione della soluzione di
soda effluente dallo scomparto ca-
todico {ad es. fino al 50%), l'im-
pianto risulia pil semplice e il suo
asercizio meno oneroso perché non
si deve pil separare il sale (tabel-
la).

i} consumo specifico di energia e-

lettrica col processo a membrana.
‘risulta intermedio. tra quello.relati-

vo al processo a diaframma e quel-
lo relativo al processo a mercurio
{tabella). Peraltro le celle a mem-

brana sembrano meglio sopportare,.

rispatto a quelle a diaframma, va-

riazioni del carico elettrico.

Un tipo dicelle a membrana ancora
diverso da quello in precedenza
schematicamente descritto &. sta-
to messo a punto dalla De Nora
sotto il nome di cella SPE [Sohd

Polymer Electrolyte).
- La filosofia di questa nuova tecno-
logia & gquella di- utilizzare 1a mem-.

brana selettivamente permeabile a-
gli ioni Na* come « solo elettroli-

ta » (solido) della cella, depositan--
do i materiali elettrodici (catalizza-
tori) direttamente sulle due facce»

della membrana stessa (figura).
questo modo vengono pratxcamente

eliminati sia i. contributi di caduta-

ohmica nell’'anolita & nel catolita,
sia quelli dovuti al cosiddetto « ef-

fetto-bolla » agli elettrodi (figura). .
‘1 catalizzatori elettrodici posseno ™

essere applicati o formati in situ
sulla membrana in forma estrema-

mente stddivisa con diversi meto- -

di- deposizione elettrochimica, pre-
cipitazione chimica, .electroless,
decomposizione fotochimica, ecc.
La corrente elettrica & convogliata
superfici - elettroattive
della membrana mediante opportu-
ne strutture portacorrente. La cella
3 di-tipo bipolare o monopolare
[vedi dati di'f-unzion-a-mento in ta-
bella).

La concentrazione della soda in cel-
la raggiunge il 30 +35%, con meno
di 40 ppm di sale. Notevole il ri-
sparmio energetico che deriva dal-
la particolare configurazione della
cella: il consumo specifico di e-
nergia elettrica- & il piu basso ri-
spetto a tutti'i tipi di cella VlStl
in tabella).

in conclusione, | nuov1 sviluppi qui

sommariamente descritti riguar-
danti il processo a membrana per
la produzione di cloro e soda po-
tranno portare alla eliminazione del
rischio sia da mercurio che da a-
mianto, ad un considerevole rispar-
mio energetico (in termini di ener-
gia elettrica e di vapore), ad una di-
minuzione dei costi di investimen-
to e di esercizio, ad una maggiore
semplicita degli impianti e flessibi-
lita delle condizioni operative, 1l
tutto mantenendo fa qualita dei pro-
dotti (purezza della soda e del clo-
ro) caratteristica del processo a
mercurio.

H processo a membrana potra con-
sentire la realizzazione di unita pro-
duttive piccole e tuttavia economi-
camente valide. Non sembra guindi
azzardato jpotizzare una inversione

- di tendenza nella struttura produt-

tiva del settore cloro-soda rispetto
alla linea.consolidata dagli anni '60
facente perno sull’accentramento

pcsi o

B

della produzione in unita di grande:

- potenza, dove.é&.economicamente
sostenibile. un maggior controllo e -

una maggiore automazione del pro-

- cesso al fine di operare nelle con-
dizioni tecnicamente piu spinte. Un.
parziale decentramento della pro-

duzione in piccole unita situate in
prossimita dei luoghi di consumo
potrd consentire di far fronte ai

sempre pil elevati costi di traspor- .
to e soprattutto di ridurre i rischi’
connessi. al trasporto su strada o

rotaia di prodottl chimici pericolo-

sng%:
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