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RIFERIMENTO: Decreto DV A-DEC-2010-0000496 del 6 agosto 2010 di autorizzadéfigyslslimsinns
chimico della Societd SOLYAY_CHIMICA Ttalia S.p.A. di Rosignano
pubblicato in GU n, 217 del 16/09/2011.

OGGETTO:  _ Controllo ordinario 20-22 giugno 201 — Esito campionamento e analisi del camino SP

Unita Produttiva Elettrolisi. _

... +. Inrelazione.al decreto di cui al rilerimento & a ééguito dell’esito dei campionamenti ¢ analisi esepuiti

! dallaboratoric ARPAT nell’ambito dell’atfivita di controllo ordinario eseguita nei giorni 20-22 giugno 2011,

si rappresenta quanto scgue. o
Il rapporto di prova, allegato alia.presente, relativo all’analisi -delle emissioni in atmosfera del
camino 5/P dcll’unitd produttiva Clettrolisi, indica un supersmento dei limiti preseritti nel decreto
autorizzativo_del paramctro cloro. Tale superamento rappresenta una non conformity alle prescrizioni
deli"AYATET cui al parereistruttorio di pag. 109, valore limite per I'emissione di cloro al camino 5/P. «
Si rileva affresl che ‘altri superamenti,  gia -verificatisi in attivitd di- controllo precedenti

- all’emanazione de) décreto AlA, sono stati oggetto di comunicazioni di inottemperanza alle Autorita

-p_rep;i_'st;s. 11 ripresentarsi di tali eventi anche nel corso delle attivita di controllo ordinario dell’AIA eseguite
nH*aino 2011 ha comportato. da parte degli cati di controllo Ja necessita di utteriori-approfondimenti circa

 tale problematica, comé ripotiato nella relazione ARPAT allcgata,

In sintesi il dato analilico riscontrato risulta di difficile interpretazione in quanto il cloro
potrebbe iin‘fealii riferirsinon ad un unico parametro ma alla somma di pitl parameti. e
- Premesso quanto sopra, al fine di meglio compreadere la problematica nel suo complesso, gli enti di
controllo_intendono préseguire Iattivita di accertamento che potrebbe comportare, anche in relazione ai
metodi andlitici disponibili, Teffettuazione di un’ulteriore campagna di misura dcl’emissione del camino
5/P,, I tni témpistickie € middalita operative saranno preventivamente comunicate, o
' T considerazidiie’ del regiimie sanzionatorio di cui al D.Lgs. 152/06, un. 29-quativordecies, comma 2, la
pgesgntd“‘i‘n’ formativa'e ifividta anche alla Procura della Repubblica competente per tersitorio. ' C

- . nell’emissione interessata potrebhe trovarsi in contemporanea presenza con altre sostdnze e quindi il valore
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EPA 26 1984 . ,QSuS,'I‘m": 28 ‘ g/
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' Rapporto di Prova N. 20113515 T del. 17082011

I presenta Rappono di Prova s} riferisce esdummenfe al campxons softopom 8 prova & o pué essare fipmdotto parzlaimente
senza I’manzzazlone del D;paﬂhwnto ARPAT S
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SCHEDA RELAZIONE CONTROLLO EMISSIONI GASSOSE SOLVAY

PRELIEVO GIUGNO 2011
RELAZIONE TECNICA N° }GLOI 18/2011
ATTIVITA IControllo Ufficiale mediante prelievo di
. _ HCLC2
SITO ATTIVITA Solvay
Del 24 Giugno 2011
: 'VERIFICA RISPETTO AUTORIZZAZIONE DELLE
OGGETTO EMISSIONI GASSOSE SECONDO PIANO A.LA_DVA-DEC-

[2016-0000496 dcl 06/08/2010

EMISSIONI SOGGETTE A VERTFICA

Tecnici che hanno eseguito le
operazioni in csterno membri del
GLOL:

Emissionc 3P “Elcttrolisi”

TPA Barbara Ceccarini

Dr. Massimo Lazzari

Dr.ssa Valeria Filippi

TPA Massimo Carmignani

Dipartimen(i presso cul sono state
eseguite le analisi di laboratorio

Dipartimento di Livorno

Elaborazione dati ¢ redazione
documento eseguita dai tecnici:

TPA Flavio Spinell =0 e

Dr. Massimo Lazzari (e, forers

TPA Massimo Carmignani h%w—a GML,-\_‘

béstmamio

r. Sandro Garro — Dr. Guido Spinelli

[Versione del documento

Rev. 0.1 del 10 agosto 2011
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Descrizione attivita e Metodi Utilizzati

Tn data 24 giugno 2011, gli operatori Tecnici ARPA'T menzionati nel frontespizio, si sono recati
presse la Ditta in oggetlo ed hanne provveduto ad effettuarc i campionamenti allc ciminiere i
provenienti dall’impianto elettrolisi per la detcrminazione dei seguenti analiti: -

. Elettrolisi:  camino 5P Composti inprganici del clore come acido Cloridrico
Cloro

Metodi di campionamento

Determinazione della velocitd, temperatura e poriaty in flussi gassosi convogliati

LLa determinazione ¢ stata condotta in accordo con il metodo UNI-UNICHIM 10169 Regola
Tangenzjale

Determinazione del Cloro

li prelievo e I’analisi in laboratorio del cloro sono slali eseguiti in accordo al metodo EPA 26/A

mediante estrazione del{ cffluente con linea riscaldata, fi Itrazmne esterna su membrana di quarzo ¢

linea in teflon denvata. '
" La determinazionc analitica & stata eseguita per mezzo della cromatograﬁa Ionica,

I metodo prevede un assorbimento su uma soluzione acida, per fermare 'acido cloridrico, e,

successivamente, un assorbimento su una soluzione basica del cloro che dismuta a C1 ~ e ClO®

L’aggiunta di un riducente porta tutto a Cl ~,

Determinazione dei composti inorganici del cloro come Acido Cloridrico

11 prelievo e Panalisi in laboratorio dell’acido cloridrico somo stati eseguiti in accordo al metodo
riportato nell’allegato I al D.M. del 25 agosto 2000. e
La determinazione analitica & stata eseguita per mezzo della cromatografia ionica pn,wa
neutralizzazione della soluzione di adsorbimento mediante appos:tc cartucce. z

La finalita de) prelicvo ¢ di determinare ’acido cloridrico, con in aggiunta il cloruro derivanle dalla :
dismutazione del cloro, non potendo eseguire Ja determinazione sulla soluzione di assorhimento
acido, non compatibile con lo strumento di analisi. Tl risultato per HCl viene dato per differenza tra
quanto determinato nella prova analitica ¢ meta del risultato dell’analisi del cloro.

I'prelicvi sono stati condotti in condizioni isocinetiche contemporaneamente per i duc inquinanti .
derivando due flussi di gas in parallclo mediante due linee di teflon posizionate a valle della
membiana filtrante, collocata esternamente alla ciminiera (si veda lo schema della linea a pagina 4).

Strumentazione utilizzafa

»  Pompa Aspirante modello Isostak Plus L
; Pompa aspirante Tecora modelio BRAVO M/2 .
Pompa aspirante Tecora modello BRAVO RPG

Sonda in vetro riscaldata

Dispositivo portamembrane riscaldato per filtrazione ¢sterna al camino
Dispositivo di (ermostatazionc per sonde € box riscaldanti

Membrane filtranti in teflon

Dispositivo di refrigerazione per gas

Tubo di Darcy Tecora in acciaio AISI 316

Misuratore della pressione differenziale Tecora modello FLOW Test
Sonde per estrazione effluente in teflon

Gorgogliatori in vetro
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Vetreria da laboratorio

Reagenti puri per analisi

Cromatografo ionico Dionex 300 :
PC portatile e software per acquisizioni dati sviluppaio pressc ARPAT Dip. Livorng .

V¥ YV

Attivita svolta

. n® 1 caratterizzazione fluidodinamica deli’cfflucnte, mediantc la misura della pressione

differenziale su 8 punti del piano di campionamento utilizzando la regola langenziale cosi come
rafligurato nello schema.

< =punto di misura del delta p Fora accesso per darcy

Gli esiti delle prove finalizzate alla caratterizzazione dell’effluente monitorato hanno fornito valori
paragonabili a quelli ottenuti in occasione delle precedenti campagne di analisi svoltesi nel
novembre 2005 e ottobre 2006 e maggio 2007.
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/ - Dipartimento provinciale ARPAT di Livorno O onginale
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AAIenz ' tel. 05532061 . fax 055.6305815 O minuta par archivio

per Iz r?ram;?or:eggr::'gnwle www.arpat loscana.it - up@arpat.toscana it = umiao eriginale agl 3t
delta Toscana p-iva 04588190431

Descrizione delle linee di prelievo

Al fine di impedire ai composti solidi contenenti cloruri, il raggiungimento delie soluzioni
adsorbenti, sono state utilizzate delle membrane filtranti in fibra di quarzo, mantenute alla
temperatura di circa 120 °C.

Per garantire I'isocinetismo & stato rcalizzato un doppio campiopamento in derivata; le
derivazioni sono realizzate all'mterno dcl box riscaldato a 120 °C al fine di garantire il
campionamento delle gocee di condensa, eventualmente presente nella porzione fredda dei tubi di

teflon, in modo differenziato e proporzionale per ciascuna deflc due linee di prelievo e soprattutto

8-9

distintc dalla condenba della linca prmmpale

Per quanto riguarda la linea del cloro si riassume la serie dei gorgogliatori utilizzati

1) gorgogliatore vuoto | |
 2) gorgégliatore con H>804 0,1 N Denominaio H:80, A
3) gorgogliatore con Ha804 0,1 N Denominato I1:8504 B
4) gorgogliatore vuoto
5) gorgogliatorc con NaOH 0,1 N Denominato NeOH(n") A
6) gorgogliatore con NaOII 0,1 N Denominato NaOH(n®) B

© Le aftivitd analitiche sono state eseguite solamentc nci gorgogliatori denominati “NaQH(n®)'A”
¢ “NaOlII(n°) B™, previa un aggiunta di 100 pl di una soluzione 0,1 N di Tiosolfato di sodio
corrispondenti a circa 2,4 mg, per convertire 1’ipoclorito, derivante dalla dismutazione del clora
£assoso, in cloruro, Per (n°) si intende il numero della prova eseguita delle quatiro realizzate.

Per una descrizione esanstiva di tutte le attivita svolta in campo si pud consultare 1'allegato
Verbale di Prelievo n®2007-395 del 11/09/2009; le schede tecniche, contepenti 1 paramctri
intermedi calcolati sul posto e le schede di analisi relative alle prove eseguite nei laboratori ARPAT
suno anch’cssc allegate a questa relazione.

Davcriziane det processo che genera Uemissione di inguinanti

L’tmpmnto per 'abbatGmento del cloro oggetto della presente campagna di momtoragglo
consiste in un dispositivo che mediante due scrubber in serie abbatie il ¢loro derivantc da alcuni
settori della elettrolisi. '

La soluzione di abbattimento con cui sono alimentati i due scrubber & costituita da soda caustica
al 10% circa in acqua.

L’impianto oggetto del monitoraggio & considerato di sicurezza, in quanto allo stesso & deputato
il compito di neutralizzare ed abbattere gli sfiati di cloro che potrcbbero originarsi in parhcolaﬂ
condizioni impiantistiche.

L’impianto & costituito da tre motoventilatori, moniati in parailclo che garantiscono un ﬂll.SS()_d‘l
circa 10000 Nm*h. Tt cloro ed alcune tracce di idrogeno proveniente dulla sala celle, vengono
dilvite con aria ¢ convogliate ad un primo scrubber, lavati controcorrente con la soluzione di
iposoda ed NaOH. Dopo il primo lavaggio il gas viene lavato in un secondo scrubber con una
soluzione simile alla precedentc ma arricchita in NaOH.

All’uscita del secondo scrubber & inserito un separatore centrifugo liquido/gas per le qeparare Ie
gocceioline di soluzione di abbattimento trascinate dall’effluentc.

Dal s;eparatore il gas convogliato prosegue verso i tre estrattori ed infinc ¢ immesso in atmosfera.

~

g .
: p .§ Hl Sigtema & gestiong ARTAT
" € crrtificato seconda ks Hotma
:c i UNS ER IS0 9001 : 2008
p=d A Rogigraziona n. 3196 - A
i m x g

Per esprimere i proprio giudizio sui servizi ARPAT & possible compilere il questionaric on ine alfindirizzo wwaimuoswnam‘lsfaz]m
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31 ipotizza che da tale processo si libetino in atmosfera una minima quantita di clorv non reagito e
un aerosol contenente cloruro e ipoclotito, derivanti dalla dismwtazione del cloro 2235050 in
ingresso all impianto di trattamento.

La linea riscaldata filtrata blocca presumibilmente 1"aerosol determinando la riformazione di cloro
da ipoclorito, altamente instabile, e cloruro. o
L’aeriforme a valle del filtro viene shtlato nelle due linee sopra descritte. Nel caso della linea EPA,
eventuali cloruri trascinati vengono fissati sulla solugione avida; il cloro vienc assorbito su quella
alealina ¢ ipoclorito successivamente ridotto a cloruro; non si csclude che una certa quantita di
ipoclorito possa passare come acrosol ed esserc dosata unitamente al cloro, causando una
sovrastima rispetto 2l valore atteso di cloro totale. Nel caso dell’altra linea, il cloruro dosato ¢
costituito da quelio derivante dalla dismutazione del cloro, da sottrarre, da queflo derivante da una
eventuale riduzionc dell'ipoclorito assorbito e da quello trascinato. T valore ottenuto ¢
presumihilmente sovrastimato, ¢ comunque non associabile all’acido cloridrico, ma a composti
inorganici del cloro a grado di ossidazione —1. -

Riepilogo Risultati

Lo

Prelievo di Claro; Flusso di massa determinato 0,110 kg/h S
limite assegnato per tipologia d’impianto oa

[ Nome Ciminiera : R -
' ° P 3 media Inceriezza valore limite
A I:P]}\eIgAB n° RdP esiti singola prova* mg/Nm mg/Nm® mg/Nm' /N
Cl, 1{(A,B) 82
T osp’ - Cl; 2(A,B) 99
b CL 3(A,B) 10,0
Cl; 4(A.B) 14.7

Durante i prelievi eseguiti il giorng 24 giugno 2011, sono stati superati i valori limite grevisﬁ
nella normativa vigente, per i seguenti parametri oggetto del monitoraggio; =

‘Cloro valore inmg/Nm® 11,4 Limite inmg/Nm® 6

Prelievo di Acido Clonidrico Flusso di massa determinato 0,117 ke/h

Nome Ciminiera 1 C12 Valore _ valore limite
¢ Reg. n®*RdP | esiti singola prova® mg/Nm’ 3| corretio. | mg/Nm® Y

ARPALAB TN ) g || e

HCI I{A,B,C) 9,1 41 5,0
sp HCI2(A,B,C) 11,2 4,95 6,25 L

0i1aspg | 20113516 ‘ ' 6,17 30
BCI3(ABCY | 11,0 5,0 6,0 .
HCl14 (A,B,C) 149 7,35 7,45

Per il parametro HCl, & possibile esprimere un gindizio di rispetto del limite di legge
corrispondente a 30 mg/Nm”®. '

Dipartimento provinciale ARPAT di Livormo
via Marradi, 114 - 57126 Livorno
tel. 055.32067. [ax 055.5305615 - p.iva 04696190481
www.arpat.ioscana.it - uip@arpat loscana.it
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Conclusioni

Considerazioni su prelievo del inquinante cloro.
Sulla base degli esiti delle prove condottc come descritto nella rclazione, si evince che ¢ stato |
superato il valore soglia del parametro cloro per la emissionc 5P. '

Gli esiti del controtio eseguito a giugno 2011 conlermano quanto gia cvidenziato in occasione
dei controlli eseguiti da ARPAT a settembre 2009 ,maggio 2007 ed ottobre 2006, e con gli esiti
delle prove dell’autocontrollo cscguito dalia Soc. Consulente Ambiente s.c. nel marzo del 2007 per
conto della Soc. Solvay.

Sulla base della conoscenza diretta del particolare piocesso che genera la messa in aria 5P e gli esiti
delle prove delle campagne precedenti possono essere effettuate le seguenti considerazioni.

a) 1 composti inorganici del cloro cspressi come HCI non devona essere interpretati nell’ambito -
del controllo esegnito da ARPAT a giugno 2011 come IICl bensi come cloruri nella soluzione :
di NaOH utilizzala per il prelicvo depli acidi e determinabili mediante la cromatografia ionica. -
T.a particolare natura dell’effluente ricco in ipoclorito di sodio gencra la formazioni di clorun
che solo formalmentc sono espressi in HCI; in reaitd durante i 4 campionamenti effettuati da
ARPAT non & stato emesso acido cloridrico dalla emissioni 5P ma cloruri ¢ ipoclorito.

b) Sotto il profilo chimice il cloro passoso, ¢ in equilibrio con ipeclorito e cloruri. Dal punto di
vista analitico il metodo EPA 26, utilizzato da ARPAT per ragioni di sicurezza, ma anche
UNICHIM 607, dosano indiffcrentementc cloro e ipoclorito + cloruri.

c) Da valutare , dal punto di vista intérpretativo, il fatto che 1’emissione polrebbe non contencre
cloro gassoso, ma solo I'aerosol con ipoclorito e cloruri.

Si rimane a disposizione per quzi]sim;i ulteriore chiarimento in merito alla <:eu:x:lpa:1g|:1éit B
monitoraggio. o

' Dipartimento provinciale ARPAT di Livomo
via Marradi, 114 - 57126 Livomo
tel, 055.32061, fax 055.5305615 - p.iva 04686190431
www.amal.toscans. it - urpglarpat toscana,it
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