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IDARI OZET

Klor-alkali sanayiinde kullanilabilecek en iyi tekniklerin agiklandigi bu Referans belgesi
96/61/EC sayili Konsey Yonergesinin 16(2) sayili maddesi uyarinca gerceklestirilen bir bilgi
aligverisi niteligindedir. Bu belge, amaglarmin ve kullanim sahasinin acgiklandigi 6nséz
boliimiiniin 15181 altinda incelenmelidir.

Klor-alkali sanayii

Klor-alkali sanayii tuz ¢ozeltisinin elektrolizi yontemiyle klor (Cl,) ve alkali, sodyum hidroksit
(NaOH), veya potasyum hidroksit (KOH) iireten bir sanayii koludur. Klor-alkali tiretiminde
uygulanan en 6nemli teknolojiler potasyum hidroksit liretimi igin ¢ogunlukla sodyum kloriir
(NaCl) veya daha az olmak kaydiyla potasyum kloriir (KCIl) kullanilan civa, diyafram ve
membran hiicreli elektroliz yontemleridir.

Diyafram hiicreli islem (Griesheim hiicresi, 1885) ve civa hiicreli islem (Castner-Kellner
hiicresi, 1892) 1800’lerin sonlarina dogru bulunmustur. Membran hiicreli islem ise ¢ok daha
yakin bir zamanda bulunmustur (1970). Bu islemlerin her birinde, anotta {iretilen klorun,
dogrudan veya dolayli olarak katotta iiretilen kostik sodadan ve hidrojenden ayri tutulmasi igin
farkli yontemler kullanilmaktadir. Giinliimiizde klor {iretiminin %95°1 klor-alkali islemi ile elde
edilmektedir.

Klor-alkali tiretiminde kullanilan iglemlerin diinya cografyasindaki dagilimi bityiik farkliliklar
gostermektedir (klor tiretim kapasitesi):

- Bati Avrupa, civa hiicreli islem ¢ogunluktadir (Haziran 2000): % 55

- Amerika Birlesik Devletleri, diyafram hiicreli islem ¢ogunluktadir: % 75

- Japonya, membran hiicreli islem ¢ogunluktadir: > % 90

Bat1 Avrupa’daki klor liretim kapasitesinin diger kismini1 % 22 oraninda diyafram hiicreli igslem,
%20 oraninda membran hiicreli islem ve %3 oraminda diger islemlerle elde edilen iiriinler
olusturmaktadir (Haziran 2000).

PVC ve poliliretan gibi plastik iirlinlerinde yasanan talep patlamasi nedeniyle klor iiretimi
1940’lardan bu yana onemli Olgiide artmustir. Kloraromatiklerinin (6rnegin fenol sentezinde
kullanilan klorobenzen), propilen oksitlerinin (klorohidrin iglemi), klorlu hidrokarbonlar igeren
solventlerin ve anorganik klor bilesiklerinin iiretimi 1940’lardan sonra klor kullaniminda
yasanan artigin diger 6nemli etkenleridir. Bir iilkenin klor liretimi, o iilkenin kimya sanayiinin
gelisiminin en 6nemli gostergelerinden biridir.

1995 yilinda diinyada toplam klor {iretimi 44 milyon ton olarak gergeklesmis, bunun yaklasik
%24’lik bolimii AB’de elde edilmistir. 2000 yili Haziran aymda Avrupa’nin klor iiretim
kapasitesi 11.3 milyon ton olarak hesaplanmistir. Diinya klor-alkali iiretim kapasitesinin %65’1
iic bolgede yogunlasmaktadir; Kuzey Amerika, Bati Avrupa ve Japonya. Bati Avrupa’daki
iretim 1990’larin baglarinda yasanan diisiisiin ardindan yaklasik olarak yilda 9 milyon ton
degerinde sabitlenmistir (1999 yilinda 9.2 milyon ton).

Avrupa Kklor-alkali sektorii zaman igerisinde gelismis ve cografi olarak c¢esitli bolgelere
dagilmigtir. Klor ile sodyum hidroksitin birlikte, hemen hemen ayni miktarlarda {iretiliyor
olmasi klor-alkali sanayii i¢in her zaman bir sorun teskil etmistir. Bu iki iiriin ¢ok farkli nihai
kullanim sahalarina ve farkli pazar dinamigine sahiptir ve talepleri neredeyse higbir zaman
cakismamaktadir. Klor iiretiminde dengede olan Avrupa ge¢miste diinyanin en bilyiik ikinci
kostik ihracatgis1 idi; giiniimiizde ise bu lriin 6nemli 6l¢iide ithal edilmektedir.

Klor cogunlukla klorlu organik bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadir. PVC sentezinde
kullanilan VCM bir ¢ok Avrupa llkesinde klor-alkali tiretiminin en onemli nedeni olmaya
devam etmektedir. Klorun ekonomik olarak muhafaza edilmesi ve nakliyesi kolay olmadigindan
genellikle miisterilere yakin bolgelerde iiretilmektedir. AB’de iiretilen klorun %85’ten fazlasi
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diger kimyasal islemlerin gerceklestirildigi sanayii bolgelerinde veya bu bdlgelerin hemen
yaninda iiretilmektedir.

Sodyum hidroksit genellikle %50 oraninda sulu ¢ozelti olarak pazarlanmakta, uzun siire
muhafaza edilebilmekte ve kolaylikla nakledilebilmektedir (demiryolu, karayolu ve deniz
yolu). Giiniimiizde sodyum hidroksitin en ¢ok kullanildigi uygulama alanlar1 asagida yer
almaktadir:

- Kimyasal maddeler: organik ve anorganik bilesiklerin sentezi

- Metaliirji, aliimin/aliiminyum sanayii

- Kagit hamuru ve kagit sanayii

- Tekstil sanayii

- Sabunlar, ylizey aktif maddeler

- Su aritma islemleri

- Tiiketici lirtinleri.

Girdiler ve Kirletici maddelerden olusan ¢iktilar

Klor-alkali sanayiinin bazi girdileri ve kirletici madde i¢eren ¢iktilari tiim islemler i¢in aynidir.
Digerleri ise kullanilan hiicre teknolojisine, girdi olarak kullanilan tuzun safiyetine ve iriinlerin
ozelliklerine bagl olarak farkliliklar gostermektedir.

Ana girdileri tuz ve sudan olugmaktadir; girdi olarak kullanilan tuzlu sudaki ve klor/kostik soda
ciktisindaki yabanct maddeleri gidermek amaci ile asit ve kimyasal c¢dokelticiler
kullanilmaktadir; tretilen klor gazinin sivi hale doniistiiriilmesi ve arindirilmasi amaci ile
sogutucu maddeler (CFC, HCFC, HFC, amonyak vb) kullanilmaktadir. Klor-alkali islemi biiyiik
olclide elektrik enerjisi tilkketmektedir ve elektrik enerjisi en dnemli girdilerden biridir.

Kullanmilan ii¢ farkli elektrolitik islemde de ortaya ¢ikan ana kirletici maddeler havaya yapilan
klor gazi salimlari, suya yapilan serbest oksitleyici madde salimlari, artik asitler, sogutucu
maddeler ve girdi olarak kullanilan tuzdan veya tuzlu sudan aritilan yabanct maddelerdir.

Klor-alkali sanayiinde kullanilan en énemli kirletici madde civa hiicreli teknolojide kullanilan
ctva maddesidir. Islemin 6zelliklerine bagl olarak civa havaya, suya, atiklara ve iiriinlere
karigabilmektedir. 1998 yilinda Bati Avrupa’da klor-alkali tesislerinden havaya, suya ve
iirlinlere karigan toplam civa miktar1 9.5 ton olarak tespit edilmistir. Miinferit tesislerde klor
iiretim kapasitelerine bagli olarak ton basina 0.2-3.0 g civa salimi yapilmaktadir.

Civa kayiplar1 ¢ogunlukla islemlerin sonucunda ortaya ¢ikan atiklardan kaynaklanmaktadir.
1997 yilinda OSPARCOM kati atiklarda geri doniistiiriilmeyen 31 ton civa bulundugunu
bildirmistir. Euro Chlor’a gére 1998 yilinda tesislerin kati atiklarinda klor iiretim kapasitesine
bagli olarak ton basma 0-84 g civa bulunmaktadir (Ek C’ye bakiniz).

Halihazirda AB’de klor iiretiminde kullanilan civa hiicrelerinde 12000 ton civa bulunmaktadir.
Tesislerin liretim alanlarmin degistirilmesi veya kapatilmalar1 halinde s6z konusu bu civanin
global ortama salinmasi riski mevcuttur. Ancak Avrupa Birliginde bu kadar biiylik miktarda saf
civanin kullanimu ile ilgili hi¢bir politika veya yonetmelik mevcut degildir.

Diyafram teknolojisi ile ilgili en dnemli husus asbest maddesidir. Caliganlarin asbeste maruz
kalmalari riski ve asbestin ¢evreye salinmasi ¢evresel sorunlar olarak degerlendirilmektedir.

Civa ve diyaframh {iretim yapan tesislerde topragin ve suyollarinin civa kalintilar1 ve
PCDD/F’ler tarafindan kirletilmesi biiyiik bir ¢evresel sorun teskil etmektedir. Tesislerin
icerisinde ve civarinda civa serpintisi, grafit anotlarmin kullamimindan kaynaklanan grafit
tortular1 ve diger atiklar ¢evre kirliligine neden olmaktadir.

Membran hiicreli islem, civa ve asbest kullanilmadig1 ve daha az enerji tiikettigi i¢in ekolojik
acidan, daha eski olan diger iki isleme nazaran daha avantajlidir. Bu avantajlarina ragmen,
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mevcut klor liretim tesislerinin ¢ogunun 1970’1i yillarda kurulmus olmasi, bu tesislerin ortalama
40-60 y1l hizmet dmriine sahip olmalar1 ve iiretim kapasitesini artirma gereksinimi duyulmamasi
nedeniyle Avrupa’da membran hiicreli liretime gecis yavas bir sekilde gerceklesmektedir. Bu
gecisi hizlandiracak herhangi bir yasal diizenleme de mevcut degildir.

Klor-alkali sektdriiniin  girdilerinin/giktilarinin  incelenmesi sirasinda klorun {iiretilmesi,
taginmas1 ve muhafaza edilmesi ile ilgili giivenlik dnlemlerinin ¢ok biiylik 6nem tasidiginin da
vurgulanmasi gerekmektedir.

Kullanlabilecek en iyi teknikler (BAT) hakkinda yorumlar

Klor-alkali iiretiminde membran teknolojisinin uygulanmasit BAT olarak degerlendirilmektedir.
Asbestsiz diyafram teknolojisi de BAT olarak degerlendirilebilmektedir. Klor gazi ve %50
kostik soda iiretiminde BAT olarak degerlendirilen toplam enerji tiikketimi klorun sivilagtirilmasi
hari¢ tutuldugunda bir ton klor i¢in 3000 kWs (AC), klorun sivilagtirilmasi ve buharlastiriimasi
dahil edildiginde ise bir ton klor i¢in 3200 kWs (AC) olur.

Tiim hiicreli tesisler

Klor-alkali iiretiminde kullanilabilecek en 1iyi teknikler asagida belirtilen o6nlemleri

icermektedir:

o Klor-alkali tesislerinden kaynaklanan ¢evre, saglik ve giivenlik risklerinin azaltilmasi amaci
ile yonetim sistemleri kullanilmasi. Risk seviyesi sifir degerine dogru diismelidir. Yoénetim
sistemleri agagida belirtilen hususlar1 igermektedir:

— Personelin egitilmesi

—  Onemli tehlikelerin tanimlanmasi ve degerlendirilmesi

— Giivenli ¢aligma talimatlari

— Acil durum planlar1 yapilmasi, kazalarin ve ucuz atlatilan kazalarin kaydedilmesi
— Geri besleme ve deneyimlerden ders alma da dahil olmak tizere siirekli geligim.

e Islemin aksamasi halinde tesiste iiretim durduruluncaya kadar hiicre-odasindaki iiretimin
tamamin1 sogurabilecek bir klor imha {initesi tasarimi. Klor sogurma iinitesi acil
durumlarda ve/veya tesisin diizglin ¢alismadigi durumlarda klor gazi salimini
engellemektedir.

Sogurma iinitesi karsilasilabilecek en kotii durumda bile havaya salinan gazmn igerisinde
bulunan klor miktarinm 5 mg/m’ degerinden daha az olmasini saglayacak bir tasarima sahip
olmalidir.

Klor igeren tiim atik gazlar, klor sogurma iinitesine yonlendirilmelidir. Normal g¢aligma
sirasinda BAT ile ilgili olarak havaya yapilan klor salimi seviyesi, kismen sivilagtirma
durumunda 1 mg/m”’ten, tamamen sivilastirma durumunda ise 3 mg/m’’ten azdur.

Klor imha {initesinde hipoklorit, suya sistematik olarak bosaltilmamalidir.

e Asagida Dbelirtilen yontemler veya esdeger yontemler kullanilarak tiiketimin
azaltilmasy/siilflirik asit bogaltiminin 6nlenmesi:
— Kapali dongiiye sahip buharlastiricilar yardimiyla tesis igerisinde yeniden koyultma
— Artik asidin, isleme suyunun ve atik sularin pH derecesini kontrol etmek amaci ile
kullanilmasi
— Artik asidin bu kalitede aside ihtiyaci olan bir kullaniciya satilmasi
— Artik asidin yeniden koyulastirilmasi amaci ile bir siilfiirik asit tireticisine gonderilmesi.

Siilfiirik asidin tesis igerisinde kapali dongiiye sahip buharlastiricilar yardimiyla yeniden
koyulastirilmast durumunda, asit tiiketimi {iretilen bir ton klor basma 0.1 kg’ye
diisiiriilebilmektedir.
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o Asagida belirtilen yontemler uygulanarak suya yapilan serbest oksitleyici madde
salimlarinin azaltilmasi:
— Sabit tabanli katalitik azaltma
— Kimyasal ydontemlerle azaltma
— Benzeri performansa sahip diger yontemler.

BAT ile ilgili olarak suya yapilan serbest oksitleyici madde salimi seviyesi 10 mg/l
degerinden azdir. Imha yontemi secilirken c¢evre ftizerindeki etkileri g6z Oniinde
bulundurulmalidir.

e Karbon tetrakloriir igermeyen klor sivilastirma ve aritma islemleri.

o Kaynaklarin korunmasi amaci ile kimyasal madde veya yakit olarak hidrojen
kullanilmalidir.

Membran hiicreli tesisler

Membran hiicreli tesislerde kullanilabilecek en iyi yontemler asagida belirtilen Onlemleri
icermektedir:

e Asagida belirtilen yontemler kullanilarak suya yapilan klorat ve bromat salimlarinin
azaltilmasi:
— Anolitte klorat (ClO5) ve bromat (BrO;’) olusumunu azaltacak asit kosulu saglanmasi
(pH 1-2)
— Tuzlu su devresinde kloratin bosaltma isleminden &nce aritilmasim saglayacak klorat
imha islemi uygulanmasi.

Anolitin asiditesi, membran hiicreli tesislerin tasarim parametrelerinden biridir ve membran
hiicresinin ¢alismasini etkilemeden ayarlanmasi miimkiin degildir. Bu secenek tercih
edilmedigi takdirde kloratin bosaltma isleminden Once aritilmasi amaci ile bir klorat
ayristiricisi kullanilmast miimkiindiir. Tuzlu su devresinde BAT ile ilgili klorat seviyesi 1-5
g/1, bromat seviyesi ise 2-10 g/I’dir (bromat seviyesi tuzun igerisindeki bromiir seviyesine
baglidir).

o Kullanmlmis hiicre ve contalarin uygun bir sekilde atilmast.

Civa hiicreli tesisler

Civa hiicreli tesisler igin kullanilabilecek en iyi teknik, membran hiicresi teknolojisine gegis
olarak degerlendirilmektedir.

Civa hiicreli tesislerin kalan hizmet émiirleri siiresince ¢evreyi bir biitiin olarak korumak igin
gerekli tim Onlemler alinmalidir. En iyi performansla ¢alisan civa hiicreli tesislerden havaya,
suya ve {riinlere karigan yillik ortalama civa miktari, klor tiretim kapasitesine bagl olarak ton
basma 0.2-0.5 g arasindadir. Civa kayiplarinin ¢ogu islem sirasinda olusan ¢esitli atiklardan
kaynaklanmaktadir. Giliniimiizde ve gelecekte civa salimlarmin azaltilmasi i¢in gereken
onlemler alinmalidir. Civa hiicreli tesislerin kullanimdan kaldirilmasi islemi, kapatma sirasinda
ve sonrasinda c¢evreye ve insan sagligma olumsuz etkilerde bulunmayacak sekilde
gerceklestirilmelidir. 1.2 sayili boliimde civa hiicreli tesislerden yapilan salimlarin 6nlenmesi
ve/veya azaltilmasi, atiklarin tagmmasi ve islenmesi, enerji kullanimi, tesislerin kullanimdan
kaldirilmas1 ve membran hiicreli teknolojiye gecilmesi ile ilgili teknikler hakkinda ayrintili
bilgiler yer almaktadir.
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Asbest iceren diyafram hiicreli tesisler

Asbest igeren diyafram hiicreli tesisler i¢in kullanilabilecek en iyi teknikler, membran hiicreli
teknolojiye gecilmesi ya da enerji kullanimi 6lgiitleri uygun oldugu takdirde asbest igermeyen
diyaframlar kullamlmasi olarak degerlendirilmektedir.

Asbest igeren diyafram hiicreli tesislerin kalan hizmet omiirleri siiresince ¢evreyi bir biitiin
olarak korumak i¢in gerekli tiim dnlemler alinmalidir. 4.3 sayili boliimde asbest igceren diyafram
hiicreli tesislerden yapilan salimlarm ve atiklarin 6nlenmesi ve/veya azaltilmasi ve enerji
kullamimu ile ilgili teknikler hakkinda ayrintil bilgiler yer almaktadir.




