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1. GIRIS

T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanhgi icin hazirlanan ve T.C. Kalkinma Bakanhg tarafindan
desteklenen “Sanayiden Kaynaklanan Hava Kirliliginin Belirlenmesi ve Azaltilmasina Yonelik

Uygulamanin Kolaylastirilmasinin Saglanmasi Projesi” kapsaminda hazirlanan bu Sektorel
Uygulama Kilavuzlari dizisi, sanayi tesislerindeki emisyon kaynaklarinin ve bu kaynaklardan

atmosfere verilen emisyonlarin belirlenmesi, emisyonlarin dlcimi ve izlenmesi ile bu

emisyonlarin 6nlenmesi/azaltilmasi amaciyla ilgili sanayi tesisi c¢alisanlari ve Bakanlik

calisanlarina yol gosterici olmasi amaciyla hazirlanmistir. Bu kilavuzlarla;

>

Bakanlik merkez ve tasra teskilatlari tarafindan yiritilen tesis inceleme, kontrol ve
denetim islemlerinin kolaylastiriimasi ve llke ¢apinda es uygulamanin saglanmasi,
Sektordeki tesisler ile bunlara oOlgim hizmeti veren kurum ve kuruluslarin
6lciim/izleme ¢alismalarinda uygulama birliginin saglanmasi,

Tesislerin izin ve denetim slireclerinde Cevre ve Sehircilik Bakanligi’'na yapacaklari
beyanlarda veri kalitesinin yikseltilmesi,

Tesislere emisyon azaltma ve kontrol calismalarinda yardimci olunmasi
hedeflenmektedir.

Klor-alkali Gretim tesislerini ele alan bu kilavuz kapsaminda, oncelikle sektérde yaygin
olarak kullanilan trretim sirecleri tanitilmis, daha sonra bu siire¢lerde emisyon olusumuna

neden olan kaynaklar belirlenmis, emisyonlarin 6lcimi ve izlenmesi ile emisyon azaltim

teknikleri konusunda bilgiler verilmistir.
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2. KLOR-ALKALiI URETiM PROSESI

2.1.Klor-Alkali Uretimi

Klor-alkali tesislerinde tuzlu (NaCl) sudan elektroliz yoluyla klor, hidrojen ve sodyum
hidroksit ile bunlarin ikincil reaksiyon adimlarinda hidrojenklorir (HCl), sodyum ve
potasyum vb. tuzlar elde edilir. ilk adimda elektrolizle elde edilen iic maddenin hepsi
sanayide kullanilan dnemli girdilerdir. Klor-alkali sektortinin asil Grinl klordur. Tekstil ve
kagit sektorlerinde agartici, temizlik ve dezenfektan sektoriinde ana girdi olan klor;
gunimuzde en ¢ok organik kimya endustrisi (6rnegin; polivinil kloriir-PVC) hammaddesi
olarak kullanilmaktadir.

Elektroliz sirasinda, sulu ¢6zeltideki tuz (NaCl):
2NaCl + 2H,0 - Cl; + H2 + 2NaOH

uyarinca Ugld Griine dontsir. Bu Griinlerden klor (Cl,) gazi anoda (+ kutup), digerleri katoda
(- kutup) giderler. Anot ve katoda giden maddelerin temasini engellemek esastir. Gegcmisten
gunldmize bu islem igin civa hicreli, diyafram hucreli ve membran hicreli teknolojiler
kullanilmaktadir. Bu lg teknik, elektrotlarda goriilen reaksiyonlara ve elde edilen klorun ve
kostik/hidrojenin nasil ayri tutulduguna bagli olarak farklilasmistir.

Hammadde olarak sodyum klortr (NaCl) yerine potasyum kloriir (KCl) ¢ozeltisi kullanarak,
sodyum hidroksit (sud kostik-NaOH) yerine, potasyum hidroksit (KOH) elde eden tesisler de
vardir.

NaOH dretimi icin NaCl yerine kire¢-soda prosesi ile calisan prosesler de kullanilabilir.
Bunlar sodyum karbonat (soda-Na;COs) mineralinin bol ve ucuz oldugu ulkeler icin uygun
olabilmektedir. Cok asindirici kimyasallarla oldukca zorlu kosullarda olmak (izere
elektrokimyasal prosesler yerine kimyasal yontemlerle de klor gazi Giretilebilir. Ancak bunlar
cok az goriilen uygulamalardir.

Yukarida sayilan ¢ temel klor-alkali Gretim tesis tlriinden, civa hiicre teknigine sahip yeni
tesis kurulumu cevresel endiselerden dolayi tercih edilmemektedir. Bunun yerine diyafram
hiicreli sistem ve agirlikli olarak membran hicreli klor-alkali tesisleri kurulmaktadir.
Bununla birlikte halen kiresel klor-alkali tesis kapasitesinin blyik kismi civali tesislere
aittir. Eskiyen tesislerde degisim gerektikce bu tesisler soklilmekte, yerini membran hiicreli
tekniklere birakmaktadir.

Tuzlu suyun hazirlanmasinda Uretim yontemine gore farkl talepler gelmekle birlikte en
az %96-97 NaCl igeren tuz ile ¢ozelti hazirlamak esastir. Tuzlu suyun dogru akimla yapilan
elektrolizi sonunda klor, hidrojen ve NaOH elde edilir. Elektroliz hiicrelerine bagl olan (¢
farkh proses icin akim semalari Sekil 1, 2 ve 3’te verilmektedir.
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Sekil 1. Civa hiicreli klor-alkali tesis akim semasi
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Sekil 2. Diyafram hiicreli klor-alkali tesis akim semasi
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Sekil 3. Membran hcreli klor-alkali tesis akim semasi

Klor-alkali Gretimi temelde elektroliz yoluyla tuz ¢ozeltisinin ayristirilarak;

e Anotta klorir iyonlarinin oksitlenip Cl; gazina dénismesi

e Katotta ise hidrojen ve sud kostik olusumu

gerceklesir. Civali elektroliz hiicresinde katod zeminde akan civa akimidir.

Katota giden

sodyum, civa ile amalgam (Na-Hg) olustururken, hidrojen (H.) gaz olarak cikar. Elektroliz
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hicresinde hidrojenin gikisi ile hidroksit (OH") iyonlari zenginlesir. Amalgamdaki sodyum ise
hiicreden disariya akarak bir amalgam pargalayici (denuder) Unitesine girer. Amalgam
burada pargalanir, civa geriye déndurilir, sodyum ise OH" iyonlari ile NaOH ¢6zeltisi haline
gelir. Membran veya diyafram hicreler tekniklerinde ise uygun malzemeden ayirici yari-
gecirgen perdeler kullanilarak katot ve anot reaksiyon odalari ayri tutulur.

Kullanilan yonteme gore anot ve katot reaksiyonlari asagidaki gibidir:
Anot reaksiyonlari: Her (ic yontemde de ayni olmak Uzere;
2CF>Che+2e
Katot reaksiyonlari:
e Civa hucreli tesislerde; Na*+e +Hg - Na-Hg
seklinde amalgam olusur ve ardindan amalgam (Na-Hg) parcalayicida
2 Na-Hg + 2 HO0 - 2 NaOH + Hy + 2 Hg
e Diyafram ve membranl hiicrelerde: 2 NaCl + 2 HO - 2 NaOH + H, + Cl;

Elektroliz Griinlerinin miktari birim miktardaki (irtine gore ifade edilir; buna elektrokimyasal
birim (ECU) denir. Tesisten tesise degisse de her tesiste bu bliyuklik sabittir;

1070 - 1128 kg NaOH (% 100’liik) / 1 ton Cl,
28 kg H2/ 1 ton Cly

Yukaridaki tiretim reaksiyonlarinin yani sira baska bazi reaksiyonlar da olur, bu da verimin
dismesine yol acar. Bu yan reaksiyonlarin basinda suyun parcalanip ¢6ziinmiis halde
serbest gaz oksijen ve H* (anotta ortamdaki CI ile birlikte hipoklordz asit-HCIO) ve suda
¢6ztinmds kloratlara (ClOs’) dontismesi gelir:

2H,0 > 02+4H " +4 e

Cl2+ H,O 2 HCIO + H* + CI

12HCIO+6H,0 > 4CIO3+8Clr+24H"+3 02+ 12 ¢

Hipokloroz asit, CIO™ (hipoklorit) anyonlari ile birleserek klorat (CIOs’) anyonlarini olusturur:
2 HCIO +ClIO" - ClOs +2 ClI + 2 H*

Bu son dort yan reaksiyonu, ortam pH degerini dislirerek baskilamak miumkindr.

Sanayiden Kaynaklanan Hava Kirliliginin Belirlenmesi ve Azaltilmasina Yénelik Uygulamanin Kolaylastiriimasinin Saglanmasi Projesi



2.1.1. Civa Hiicresi Teknigi

Yeni tesislerde bu sistem kullanilmamakla birlikte, klor-alkali tGretim tesislerinde halen
kullanilan eski bir tekniktir. Hlcreler, elektrigin topraklanmamasi icin zeminden izole edilir.
Cogunlukla hiicreler, birinin katodu digerinin anoduna seri baglanarak calstirilir. Sekil 4’te
civa hicresinin sematik gorintisa verilmistir.

Klor
N M
Doygun Anot(+)
Salamura >l | | | | | ‘ — |
Tiikenmis lyon(Na")
Salamura ) Katot(-) N
Na-Hg Amalgam
N >
A
Amalgam
Civa (Ayristiriciya)

Sekil 4. Cival elektroliz hiicresi

Bir elektroliz hiicresi ve yatay ya da diisey yerlestirilmis bir amalgam parcalayici ile Urin
elde edilir. Yaklagik olarak agirlikga %25’lik tuzlu su, uzun ve egimli yatay bir kanaldan
akitilirken, kanalin alt kismindan da ince bir film tabakasi halinde civa onunla birlikte grafit
ylzeyler lizerinden akar. Kanalin st kisminda ise anotlar dizilmistir.

Tuzlu su hiicreye 60-70 °C’de girer, bu sicaklikta tuzlu suyun iletkenligi en yiksek, civanin
akiskanhgi daha iyidir. Tuzlu su Ustte anot ve altta civa (katot) arasindan akarken elektroliz
gerceklesir; CI" anyonlari anoda giderek Cl; gazi olustururken, Na* ise katoda gocer ve
metalik sodyum (Na) meydana getirir. Anot Ustiinde depolanan Cl, gazi temizlenmeye
gonderilir. Elektroliz sirasinda da bir miktar i1sinma olur ve sivilar hiicre icinde 75-85 °C'ye
cikar. Civanin Ust ylzeyinde agirlikga %0,2-0,4 Na iceren amalgam (Na-Hg) olusturan
elementel sodyum (Na), amalgam-civa akimiyla birlikte elektroliz bélgesinden cikar,
parcalayici Uniteye gider. Bu parcalayicida NaOH ve H; gazi ayrilir, civa ise serbest kalir ve
hicreye geri dondurilir. Elde edilen sodyum hidroksit %50 civarinda konsantrasyona
sahiptir. Bu ayrimda sodyum amalgamdan hemen uzaklasir, suda NaOH haline gecer ve
ayrilir. Hidrojen ise sodyumdan daha fazla siireyle civaya doygunluk diizeyinde bagh kalir.
Elektroliz hiicresini terk eden tuzlu suda bir miktar klor gazi bulunur, bu suyu yeniden
sisteme dondirmeden dnce Cl; gazini uzaklastirmak gereklidir.

Civa hucreli tesisler, elde edilen klor gazi icinde hic oksijen kalmadigi icin ve sonucta %50’lik
oldukca derisik bir sud kostik elde edildigi icin diger iki yontemden daha Ustlindir. Ama
yukarida anlatilan nedenlerle hiicrede patlama riskinin dlisiik olmasi igin tuz ¢ozeltisinin cok
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saf olmasi gerekir. Ayrica, daha yuksek voltajda galistiklari igin enerji sarfiyatlari diger iki
elektroliz sisteminden daha fazladir.

Amalgamin parcalanmasi 90-130 °C’de olur; hem igeri beslenen amalgam sicaktir, hem de
olusan reaksiyonlar ortama isi verir. Amalgam parcalayici lnite, gaz kacirmaz kapagi olan
bir kanaldir. Yatay tipte olanlar hafif egimli olarak (%1-2,5) yatay yerlestirilir, kauguk gibi
elektrik gecirgenligi olmayan bir ic kaplama ile anoda gelen agresif kimyasal maddelerden
korunmustur.

2.1.2. Diyafram Hiicre Teknigi

Klor-alkali tesislerinin 1880’li yillardan kalan ilk ornekleri bu teknikle calismaktaydi. Civa
hiicrelerine gore ¢ok daha basit olan bu yontemde tuzlu su ve kostik soda karisim
halindedir. Sekil 5’'te diyafram tipi elektroliz hiicresinin sematik goriintisi verilmistir.

Klor Hidrojen
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Sekil 5. Diyafram tipi elektroliz hiicresi

Anot etrafindaki bir diyafram, ulasan klor gazini ayirmaktadir ama katoda giden hidrojen ve
kostik soda birliktedir. Katot cikis sivisi agirlikca %10-12 NaOH ve %15-17 NaCl icerir. Bu sivi
buharlastirilarak NaOH %50’lere cikarilir. Bu buharlasma sirasinda NaCl tuzunun énemli
kismi ¢okelir ve ¢ozeltideki konsantrasyonu énce agirlikca %7’lere kadar indirilir. Uriiniin
elde edildigi dahaileri buharlagmada ise tuz konsantrasyonu %1’lere kadar indirilir. Cokelen
tuz saflasmis halde olup, elektrolizin basina dondirilerek tuzlu su hazirlamada kullanilir.

Anot reaksiyonlarinda ise suyun elektrolizi ile az miktarda oksijen olusur, sivi icinde anodik
oksitleme ile kloratlar ve hipoklor6z asit meydana gelir. Diyafram hiicresinden tek geciste
agirhkga %25 tuzlu sudan, sodyum miktarinin yarisina karsi gelen miktarda sodyum igerigine
sahip olan sud kostik elde edilir. Civa hicresinde ise ayni verim sadece %16’dir. Buna
karsilik, tuzlu suyun diger iki teknikteki kadar asiri temiz olmasi gerekmedigi gibi, elektroliz
hiicresinde elektrik tiketimi de bu yontemler arasinda en distk olandir.
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2.1.3. Membran Hiicre Teknigi

Gunlimuzde en gelismis tesisler membran hiicreli elektrolize dayanan tesislerdir. Bu
hiicrelerde anot ve katot bélgesi iyon ileten bir membranla birbirinden ayrilmistir. Tuzlu su
anot bolgesine girer, klorir (CI) iyonlari elektron vererek (Cl,°) halinde anoda toplanirken,
serbest kalan sodyum iyonlari (Na*), her mol sodyum basina 3,5-4,5 mol H,O ile beraber
membrandan gecerek katoda yonelir. Bu bolgede sodyum, suyun elektrolizi ile ayrilan OH"
hicrenin icerisinde agirlikga %32’lik sud kostik ¢ozeltisi meydana getirir. Bu ¢ozelti bir
miktar demineralize su eklenerek %30’lara ayarlanir. Sistemden stirekli ¢ozelti alinirken, bir
kismi katot girisine geri dondurulir. Eksilen tuz ise tamamlanarak katoda geri verilir. Sekil
6’da membran tipi elektroliz hiicresinin sematik goriintiisi verilmistir.
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Sekil 6. Membran tipi elektroliz hiicresi

Elektrolizden cikan %30-33’liik sud kostik, diyafram yonteminde oldugu gibi buharli
evaporatorlerde %50’lik oluncaya kadar deristirilir. Baska bir deristirme yontemi de tesiste
heniiz ¢alisir halde civa hiicreli elektroliz sistemleri varsa, oradan gelen akimla beraber
amalgam pargalayicilara vermektir. Boylece membran ve civa hiicreli sistemler entegre
edilmis olur.

Bu yontemde anot bélmesinde bir miktar oksijen, hipoklorit ve klorat olusur. Bu nedenle
elde edilen klor icinde az miktarda oksijen (% 0,5-2) bulunabilir. Kostik soda icinde de 10-
50 mg/kg kadar sodyum klorat kalir. Bunlari engellemek lzere 6zel kaplamali anotlar
kullanildigi gibi, anot bélmesinde pH disurilerek de calisiimaktadir.

2.2. Klor Gazi Uretimi, Depolanmasi ve Transferi

Elektroliz hiicresinden c¢ikan klor, tiiketime gonderilmeden 6nce sogutma, temizleme,
kurutma, basin¢landirma, sivilastirma islemlerinden gegirilir. Bu suretle kirli (N2, Hz, Oz, CO»
ve iz miktarda klorlu hidrokarbonlar igeren), nemli (elektrolizden c¢ikista doygunluk
seviyesinde) ve tuzlu su damlaciklari tastyan (80-90 °C civarinda) sicak gaz, sogutulur ve
kuru temiz gaz haline gelir. Klor her durumuyla siddetli bir oksitleyici oldugundan 6zel
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malzemeden yapilmis Unitelerde Uretilir, depolanir ve transfer edilir. Kuru klor 100 °C'nin
altinda metallere fazla zarar vermez ama metallerle (demir icin 150-250 °C) belli
sicakliklarda ani tutusma 6zelligine sahiptir. Kuru klorun (200 ppm’den az nemli) karbon
celigi ile temas etmesinde sakinca yoktur. Daha fazla nem, klorun tantal ve titanyum haric
metalleri hizla asindirmasina yol acgar. Cesitli alagimlar, cam, porselen, plastik ve grafit de
kullanilabilmektedir.

2.2.1. Sogutma islemleri

Sogutma islemleri iki sekilde yapilir: dolayli sogutma; titanyum yulzeyli dikey tip seklinde
esanjorlerde gerceklestirilir. Dogrudan sogutma ise; giren tuzlu suyla veya benzeri
akiskanlarla klor gazinin sprey kulelerde yikanmasi ile yapilir.

2.2.2. Nemli Klor Gazinin Temizleme islemleri

Elektrolizden cikan klor gazi tuzlu su damlaciklarindan cam elyafi veya kuvartz graniil
dolgulu veya elektrostatik filtrelerden gecirilerek mekanik olarak ayrilir.

2.2.3. Kurutma

Mekanik filtre islemlerinden sonra, gaz igindeki su buhari (%1-3) da klor gaz akimindan
ayrilmak zorundadir. Bu kurutma islemi konsantre sllfiirik asit (%96-98) ile ters akim
prensibine gore yikama yapan kulelerde gerceklestirilir. Kullanilmis stlfurik asit bazi
tesislerde vakum altinda isitilarak yeniden konsantre edilir ve kuleye geri devredilir.

2.2.4. Kuru Klor Akiminin Temizlenmesi

Sulfarik asitli kurutma kulesi ¢ikisinda klor gazi akiminda H,SOs4 damlaciklari olabilir,

bunlarin ayrilmasi icin yliksek verimli damlacik tuzaklarina ihtiyag vardir.

Tuzlu su ile birlikte sisteme giren organik maddeler kuru gaz akiminda iz halde kalabildikleri
gibi, elektroliz sirasinda bunlarin azotlu olanlari ve amonyum tuzu formunda su ile birlikte
gelen maddelerdeki azot, ortaya cikan klor ile bazi reaksiyonlar verebilir. Azot trikloriir bu
reaksiyonlardan biri ile ortaya cikar. Organik kirleticiler, azot trikloriir, karbondioksit, brom
ve hidrojenin kurutulmus klor gazi akimindan arindirilmasi igin su islemler yapilabilir:

e organikler icin aktif karbon adsorpsiyon yataklari,

e organikler ve azot triklorur icin karbon tetraklorur ile absorpsiyon/desorpsiyon,

e azot triklorur igin derisik HCl ile yikama,

e organikler, azot triklorir, karbon dioksit ve brom icin sivi klor ile yikama,

e hidrojen ve azot triklorir icin UV radyasyonu ile parcalama
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2.2.5. Basinglandirma

Kurutulan ve temizlenen klor gazi istenen basing degerine bagh olarak santrifijli, pistonlu
veya rotary kompresorlerde 3-4 bar ile 16 bar arasinda basingli hale getirilebilir. Sikistirma
islemi sicakligi yukselttigi icin gazlar basing kademelerinde, kademeler arasinda ve islem
sonunda sogutulur. Sicaklik her noktada 120 °C’nin altinda olmalidir. Aksi halde demir
malzemeyle siddetli reaksiyon ve patlama olabilir. Purge sistemi ile havaya klor kagmasi
engellenmek zorundadir.

2.2.6. Sivilagtirma

Sivi klor akimindan beklenen saflik derecesine bagl olarak, uygun sicaklik/yiiksek basing
kombinasyonlari secgilerek, klor gazinin sivilastiriilmasi mimkindir. Tek kademede
gazin %90-95’i sivilastirilabilir, kalan gaz kisminda hidrojen zenginlesir. Bu karisimda
hidrojenin alt patlama limiti (LEL) degerine ulasmamasina dikkat edilmelidir. Cok kademeli
sivilastiricilarda ise %99,8 sivilasabilen Cl, gazi verimliligine ulasabilir. Ancak bu kez kalan
gazlarda hidrojenin patlama kontroli icin icine inert gaz basilir. Ya da kalan gazlardaki
hidrojen bir kolonda klorla birlestirilerek HCI elde edilir, suyla yikanarak hidroklorik aside
donusturdalir.

Kalan kuyruk gazlardaki klor kalintisi hipoklorit, FeCls (demir Il klorir), HCl vb. seklinde
tutulabilir. Bu ek islemlerden arta kalan klor gazi ise bir klor absorberine gider, ya da karbon
tetrakloriir (CCls) solventi ile absorpsiyonla tutulduktan sonra solventin desorpsiyonla
ayrilmasi esnasinda derisik klor gazi elde edilir.

Klor sivilastirmasi sirasinda sicakhgi diisirebilmek icin sogutucu gazlar kullanilir.

2.2.7. Transfer ve Depolama

Sivi klor dis ortam sicakliginda veya dustik derecelerde depolanir. Bulundugu sicaklikta
gazin buhar basinci degerine karsi gelen basinglar saglanir. En ¢ok kullanilan ve ekonomik
olan sicaklik-basing kombinasyonu 200°C ve 7 bar’'dir. Gerek tesis icinde ve yakinlarinda,
gerekse kilometrelerce mesafelere gaz klor veya boru hatlari kullanilarak sivi klor transfer
edilebilir. Kullanim 6ncesi sivi klorun buharlastirilarak gaz hale gelmesi gereklidir.

2.3. Sud Kostik Uretimi, Transfer ve Depolanmasi

Kostik soda korozif bir madde olup, depolanma ve transfer/nakil islemleriicin 6zel malzeme
kullanilir. Depolarda sicaklik donma noktasinin altina distridlmez, iklimi suyun donma
sicakhgl olan 0 °C’na inen giinlerde %32’lik sud kostik ¢ézeltisi 5° C, %50’lik ¢dzelti 12 °C
sicakligin altina indirilmesi. Bu amagla depolarda buharli veya elektrikli 1sitma yapilhr.
Korozyona karsi icten kaplamal depolar kullanilir. Depodaki hava payinda sud kostik
icerisinde ¢6zlinmus olarak gelen hidrojen gazi birikebilir, bu ylizden Gstten havalandirma
borusu olan depolar kullanilir.
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2.4. Hidrojen Uretimi, Depolanmasi ve Transferi

Elektroliz hlcresinden g¢ikan hidrojen gazi hacimce %99,9 ve ustliinde safliktadir. Az
miktarda kalan su buhari, sud kostik ve tuz yogusturularak ayrilir ve Gretime veya kostik
islemlerine geri dondurilir. Daha ileri temizlik icin cesitli yontemler kullanilarak sogutma
ve eger Uretiminde civali elektroliz hiicresi teknigi kullaniimissa civa ayirmasi yapilr.
Hidrojen basinglandirilirken icinde O; bulunmamalidir. Bu nedenle stirekli izleme yapilir ve
gerekirse alarm verilir ve durusa gecer.

Hidrojen satisi boru hattiile ve 100 bar lstlinde basinclandirildiktan sonra yapilir. Veya 6zel
tankerlerle 300 bar ve Ustlinde basingli olarak sevkiyat olur. Bu ikinci yliksek basinglandirma
kompresorleri ile calisirken bir kez daha oksijen izlemesi yapllir.

2.5. Potasyum Hidroksit Uretimi

NaCl yerine KCl ¢ozeltisi ile cok benzer bir elektrolizleme yoluyla potasyum hidroksit (KOH)
Uretilebilir. Dogal bir potasyum kloriir cevherinden (mesela silvinit) 6n zenginlestirme
(cozeltiden kristallendirme, flotasyon veya elektrostatik ayirma) ile elde edilen KCI, sulu
¢Ozeltisinden elektroliz yoluyla KOH’e dontstirlir. Bu islemler tipki NaOH elde edilirken
oldugu gibidir. Sadece cevher icindeki safsizliklar farkli olabilmektedir. Ornegin, KCl ¢ozeltisi
cok daha fazla brom icerir, bu da elde edilen klor gazinin daha da korosif olmasi demektir.
Bu ylizden de daha fazla sayida ve pahali islemlerle klor temizlenmesini gerektirir.

Civa hicresi ile potasyum hidroksit elde edilirken, tuzlu suda bulunabilen vanadyum ve
molibden ve amalgamda baglanan sodyum, sud kostik iretimine kiyasla daha fazla sorun
yaratir. Membran hiicre sisteminde daha eski tesisler bir dénem farkli membran ile calismis
olsalar bile, glinimiizde ayni membranlar kullaniimaktadir. Ayni tesisite NaCl ve KCl ile
¢alisan elektroliz hiicreleriistege bagli olarak NaOH ve KOH liretimi dénlisimi yaptirilamaz.
Bunun i¢in 6nemli bir 6n temizlik yapilmasi istenir.

2.6. HCl ve Hidroklorik Asit Uretimi

HCl renksiz bir gazdir, sulu ¢ozeltisi hidroklorik asit olarak bilinir. Endlstriyel kullanim alani
¢cok genis olan HCI, birkag farkli yontemle imal edilir, bunlardan en yaygin olani plastik
hammaddeleri (vinil klorir monomeri gibi) elde etmek lzere parcalanan klorlanmis
hidrokarbonlardir (etilen diklortir gibi). Bu hidrokarbonlar klorlanma (klorinasyon)
reaksiyonu sirasinda yan uriin olarak HCl elde edilir. Ancak PVC lretim sektoriinde HCl esas
yan Urin oldugu halde neredeyse tamami yeniden kullanilir ve disariya satilmaz.

Temiz HCl elde etmek igin ise H, ve Cl, gazlari birlikte yakilir. Klor-alkali tesis Grinleri (yan
Urdnleri) olan hidrojen ve klor gazlart:

H2 + Cl2 - 2HCI
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reaksiyonuyla gaz halde hidrojen kloriire donisir. Siddetli ve 1si veren bu reaksiyonu
kontrol edebilmek icin gaz debileri kontrollii verilir. istege gére HCl gaz veya su igerisine
absorplandiktan sonra hidroklorik asit olarak (genellikle %30’luk konsantre asit) satilir.

Uretim metoduna da bagli olmakla beraber, HCl proses emisyonlari HCl temizleme
sisteminde meydana gelir. Bu gaz ¢ikislarini nihai sulu yikama sistemlerinde yikayarak
HClI'den arindirmak mumkindur. Bu yolla nihai yikama olmadan 0,9 kg/ton asit (iriin olan
HCl emisyonu, 0,08 kg/ton degerine kadar disurulebilir.
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3. EMISYON KAYNAKLARI

Klor-alkali endistrisi cok fazla enerji tiiketen bir faaliyet dahdir. Elektroliz islemi elektrik
tiketiminde baslarda yer aldigi gibi, ayrica buhar tiketimi de 6nemlidir. Elektroliz ile
Uretilen hidrojenin kimya sektérlerinde veya yakit olarak kullanilmasi s6z konusu olsa da,
kullanilamayan bir bolimi atiliyor olabilir. Hidrojen dogrudan atmosferde kirletici
sayllmasa bile dolayli bir sera gazi etkisi yapar. Elektroliz yontemlerinin hepsinden klor gazi
emisyonu veya kacaklari olabilir. Depolama, transfer, sevkiyat vb. islemlerden de klor gazi
emisyonu riski vardir.

Civa emisyon ve kacaklari, civa hiicreli teknolojilerde goralir.

Diyafram hiicreli eski tesislerden bir bélimi asbest elyafli diyaframlarla ¢alismaktadir. Bu
tesislerde diyafram degistirme veya eski tesis sokme islemleri asbest kirliligi yarattigi icin
risklidir.

3.1. Elektroliz Hiicresi Kaynakli Emisyonlar

Klor alkali tesislerinin hava emisyon durumu, elektroliz teknolojisiyle ilgilidir. Ayrica trin
icerisindeki O, ve CO; gibi gaz safsizliklara, giren tuzlu suyun temizlik derecesine de bagl
farkli tiir ve miktarda emisyonlar olabilir.

Emisyonlarla havaya verilen baslica kirleticiler

- klor
- civa (civa hiicreli sistemlere 6zgii)
- asbest (diyafram hiicrelere 6zgi)
- hidrojen

olabilir.

Ton klor gazi GrlnU basina 0,3’ten daha az miktarlardan baslayip 14kg’lara ulasabilen
hidrojen emisyonu gorilebilir. Hatta, bir yan Griin olan hidrojenin kullanim ve pazarlama
durumu iyi degilse toplam Uretimin yariya yakin kismi bile havaya gidebilir. Klor emisyonlari
ton basina 0,01-15 grami bulabilir.

Civa ise sadece civa hicreli tesislerden havaya verilir, 0,11-1,78 gram/ton-klor Grin
seviyelerinde civanin benzer bir miktari atik suya ve 0-98 gram ise kati atik olarak cevreye
karisabilir. Bu son iki deger tesisin yillik klor iretim tonaji esas alinarak ortalama ton basina
bulunmus sayilardir. Atiksu ve atiklarin civa icermesi halinde bunlarin atmosfere agik olmasi
ylzeylerinden civa buharlasmasi da olabilir. Civanin yenilenmesi ve amalgam parcalayicilar
olasi civa emisyon noktalaridir.

Hava emisyonlarinin kaynaklari;
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- Geri dondurilemeyecek kadar kirlenmis (tiikenmis) tuzlu suyun aritiimasi
- Elektrolizden gikan klorun ileri islemleri,

- Elektrolizden ¢ikan klorun sevki,

- Klorun sivilastiriimasi,

- sivi klor halinde depolama ve yikleme/transfer

Yukaridaki sayilan islemler sirasinda olusan emisyonlari ve kacaklarin da toplanarak
gonderildigi klor absorpsiyon Unitesi ¢ikis gazi bacasi ana emisyon kaynagidir. Varsa klor
absorpsiyon (nitesinden c¢ikan atik gaz akiminda serbest klor ve onun oksitlenme (riini
olan klor dioksit bulunur.

Bunlardan ilki olan tuzlu su ¢evriminden Cl, ve CO; kagak emisyonlari gérilir. Miktarlari;
kullanilan elektroliz teknigine ve ayrica gelen tuzlu sudaki safsizliklara, cevrimde kirlenen
suyun temizlenme yontemine veya aritilip tekrar kullanilamiyorsa atiksu halinde bertaraf
sekline baglidir. Ozellikle klorun tehlikeli bir gaz olmasi dolayisi ile elektroliz binasinin uygun
yerlerinde surekli klor gazi 6lciimi yapilmali ve alarm sistemi kurulmalidir.

Elektroliz odalari bir miktar vakum altinda ¢alistirilir. Ama havada koku esiginin altindaki
konsantrasyonlarinda bile olsalar, elektroliz binasindan atmosfere kloroform (CHCIs),
diklorometan (CH.Cly), karbon tetrakloriir (CCls) ve tetrakloraetilen (C2Cls) vb. seklinde
kacaklar ortaya cikar. Tikenmis tuzlu suda sayilan bu halojenlenmis organik maddeler
bulunabilir. Bunlar klorlu organik maddeler (AOX) su kirletici olarak siniflandiriimaktadir.
Eger tuzlu su geri devrediyorsa, elektroliz islemleri sirasinda olusurak, sudan klorun
ayrilmasi sirasinda gaz faza gecgebilir. Bu emisyonlarin 6nemi, grafit anotlar yerini metal
anotlara terkettiginden beri azalmistir. Clnk{ zaten giren tuzlu suda organik madde
bulunmamasi (mesela membranl) yeni tekniklerin en 6nemli talebidir.

3.2. Klorun Proses Edilmesi, Transfer, Depolama ve Sevkiyati

Klor gazinin fiziksel ve kimyasal islemleri Cl, ve CO; kagaklari ve diizenli emisyonlara yol
acar. Sistemde kullanilmissa CCls emisyonu olabilir. Klor absorpsiyon Unitesinden de kalinti
klor ve CO;¢ikar. Sivilastiricilar sogutmali olup, eger kloraflora karbonla sogutma yapiliyorsa
az miktarda bu gazlar da kagabilir. Anot bdlmesinden gelen klor gazi akiminda az
miktarlarda CO;, N2, Oz, Hz bulunabilir. Bunlar klorun sivilastirilmasi sonrasinda gaz olarak
kalir ve havaya verilir. Bir miktar klor gazi da bu atik gaz akiminda bulundugundan, bacaya
verilmeden once seyreltik HCl ile absorpsiyon Unitesine girer. Eger tesiste hidroklorik asit
uretiliyorsa bu gaz akimi onun absorpsiyon Unitesine gonderilir.

Gaz halinde klor 6lgiiminde, yontem geregi diger oksitleyici gazlar da sonuca eklenerek
sonucu etkiler. Bu teorik nedenlere bagli bir analiz kusuru olup, hem ¢ekilen gaz 6rneginin
yas kimyasal analizinde, hem de elektrokimyasal hiicrelerle ¢calisan elektronik dl¢liim aletleri
icin dogrudur. Aslinda ClO; haric diger oksitleyici gazlar klorlu gaz emisyonlarinda klora gére
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¢cok daha 6nemsiz miktarda bulundugundan, bu pek biylk bir kusur sayilmaz. Ama bir
miktar klor dioksit (ClO;) emisyonu, klorlu atik gaz yikama Unitesinden dolayr meydana
gelebilir. Olciim yéntemleri bu miktari, klor gazindan ayirmaya elverisli degildir. Bu nedenle
sonuclarda ClO; Cl> gibi géruinir. Gergekte ise 2-40 mg/m?3konsantrasyonlarda olabilir. ClO;
emisyon kontrolii hidrojen peroksitle yapilabilir; bu takdirde konsantrasyonu 0,4 mg/m?%iin
altina inebilir.

Bazi tesisler iki amacla kuyruk gazinda karbon tetrakloriir (CCls) ile aritma yapmaktadir.

- NClzgiderimi

- Kuyruk gazindan Cl, atilmasini engelleyip, kloru geri kazanmak.

Aslinda CCls bu islemde kapali devrede c¢alisir. Ama kagak seklinde emisyonlar
olabilmektedir. Benzer sekilde sogutucu kloroflorokarbon gazlari da Cl, sivilastirma
sirasinda kapali sogutma devresindedir. Ancak her iki grup icin kacak emisyonlar da yok
degildir. CFC-22 yasaklanmis bir sogutucu gazdir. Ama eski tesislerde halen kapali cevrimde
¢alisir halde bulundugu bilinmektedir.

Kirletici turleri ve bunlarin emisyon kaynaklari olarak verilen sirekli kirlilik noktalari disinda,
- kaza ve yangin halleri
- gaz kagaklari
- eski tesislerin sokilme ve imhasi

gibi durumlarda da 6nemli hava kirlenmesi meydana gelir. Bu emisyonlar arasinda eski tip
diyafram hiicreli elektroliz sistemlerinden gelen asbest, civa hiicreli sistemlerden gelen civa
(dogrudan havaya veya su/kati atik yoluyla havaya), sogutucu kloroflorokarbon bosalmasi
gibi cevresel endiseler siralanabilir.

Diger yandan aritma tesisine giden tikenmis tuzlu sudan havaya kagan ¢esitli kirletici gazlar
onemlidir.

Civa emisyon ve hava kirletici 6lcimleri elle periyodik, ana bacada elektronik cihazlarla
surekli otomatik ve tesis ¢evresinde dis havada yapilacak tarama olgimleri seklinde
planlanmalidir. Civa kullanan klor-alkali tesislerinin civa denklik hesaplari ve civa yénetim
plani (6lciim programlari dahil) idare tarafindan onaylanarak devreye girer. Civa aritmali iyi
calistirilan bir tesiste baca gazi emisyon konsantrasyonu 30 mg/Nm?3 ve dis havada herhangi
bir yakin noktada 20 mg/Nm?3 degerini asmaz. Ozellikle temizlik, bakim veya tesisin sokiiliip
imhasi/tasinmasi sirasinda bu 20 mg/Nm?3 degerinin asiimamasi gozlenmelidir.

Asbestli (eski tip) diyafram hiicresi kullanan klor-alkali fabrikalarinda asbest 6l¢cim yapilir.
Tesisin asbest denklik hesaplari hazirlanir ve asbest yonetim plani (6lgim ve izleme
programi dahil) idare tarafindan onaylanarak devreye girer.
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3.3. Hidrojen Tesisleri

Hidrojen yakma tesislerinde yakit alarak tiketimi kimyasal reaktif olarak kullanimi
(amonyak, hidrojen peroksit, hidroklorik asit, metanol, proaniklerin hidrojenlendirilerek
indirgenmesi, petroliin hidrodesilfiirizasyonu, yag hidrojelendirilmesi, poliolefin Gretimi
gibi) veya yakit hiicrelerinde elektrige (veya i1sik) donlstirilmesi sirasinda hava emisyon
kaynaklarinda olgtimler yapilir.
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4. EMISYON AZALTIM/KONTROL TEKNIKLERI

Klor ile kirlenmis olan bitiin atik gaz akimlarinin atmosfere verilmeden énce NaOH’li islak
yikama Unitelerinde temizlenmesi sarttir. Buradaki reaksiyonlar sonrasi sodyum hipoklorit
(NaClO) olusur.

Cl2+2NaOH - NaOCI + NaCl + H,0

Sodyum hipoklorit ise yikayicida gerceklesen iki yan reaksiyonla parcalanir.
a) 2ClIO" > ClO + CI

ClO,+ClO2 > ClOs + CI

Toplamda 3CIO" - ClO3™ + 2Cl" uyarinca kloratlar meydana gelir.

b) 2CI0" > 02.2CI

Yikayicida olusan NaOCI ¢ok seyreltik olsa bile ticari olarak agartici ve dezenfektan olarak
kullanima uygundur. Mesela tesis icinde sogutma suyu veya tuzlu su hazirlama islemlerinde
kullanilabilir. Bu mimkin degilse sulfit kullanilarak veya parcalama ile (katalitik veya
katalitik olmayan) ile yok edilir. Bu islemlerden oksijen ve kloriirler (reaksiyon b) veya asit
ortamdaki parcalanma sonunda yiksek sicakliklarda klorat ve klorirler (reaksiyon a)’'nin
2.adimi) meydana gelir.

Yukarida gosterilen a ve b’deki reaksiyonlarin tamami énemli miktarda isi Uretir. (b)’deki
reaksiyon ise diisik pH ortaminda, metal iyonlari varken ve sicakta hizlanir. Boylece (a) ve
(b) ile gosterilen reaksiyonlar, hem kendilerini, hem birbirlerini hizlandirirlar. Yikayiciya
verilen NaOH tikendikten sonra ortama gelen Cl; gazi olursa, bu yikama sivisinda ¢éziinmis
gaz olarak doygunluk degerine kadar birikmeye baslar. Daha sonra da atik gaz ile ¢tkmaya
baslar. Boylece Cl, gazi kacisi da hizlanir.

Yikayici sivida gorilebilen baska sakincali reaksiyonlar ise, bir miktar NaCl ve varsa CO; ile
NaOH arasinda olan reaksiyon sonunda Na,COs tuzlari olusumudur. Na;COs yikayicl icinde
¢Okelme egilimindedir. Sivinin pH’1 (b) reaksiyonu ile veya CO; fazla ise pH distiiglinde bu
kez Na,COs’tan NaHCOs olusmaya baslar, bu da yikama sisteminde ¢okerek tikanmalara yol
acar.
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5. OLCUM VE iZLEME

Klor-alkali Giretim tesislerinde 6lglilmesi ve izlenmesi gereken kirleticiler kaynaklarina gore
Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Klor-alkali tGretim tesislerinde emisyon kaynaklari ve izlenecek kirleticiler

Yakit ve 1sil glicline gore belirlenir.

Cl, HCP? izin + Periyodik

1 EK-4’deki hiikiimlere de bakilmalidir.
2 EK-1A hikimleri uygulanir.
3 Uretilen Uriinlere ve prosese gére belirlenir
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