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IDARI OZET

“Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallarin Uretimi Ig¢in En Uygun Teknikler Kaynak Belgesi” bashkh
BAT(En  Uygun  Teknikler) Kaynak  Belgesi(BREF), Konsey’in  96/61/ECIPPC  Direktifi)nin
16.Maddesinin 2.Fikras1 uyarinca yapilan bilgi degisikligini ortaya koyar. Bu idari ozet, ana bulgulari,
BAT sonuglarmin baglica 6zetlerini, ilgili tiketim ve salimim seviyelerinin bir tanimini igerir. Bu
icerik, Bu belgenin hedeflerini, bu hedeflerin nasil uygulanmasi gerektigini ve yasal yiikiimliliikleri
aciklayan ©nsoz ile birlikte okunmalidir. Siradan bir belge olarak da okunabilir ancak bir 6zet olarak
bu belgenin karmasikligini yansitmaz. Bu yziiden BAT Karar alma mekanizmasinda bir vasita olarak
bu belgenin yerine kullanilmas: amaglanmamaktadir.

Bu belgenin Kapsam

Bu belge, IPPC Direktifinin 1.Ekinde asagidaki gibi yer alan maddeleri esas alir.
4.2(a) amonyak, hidrojen florid

4.2(b) hidroflorik asit, fosforik asit, nitrik asit, siilfiirik asit, oleum

4.3 fosfor-nitrojen-ya da potasyum bazl giibreler(basit ya da bilesik giibreler)

Amonyagin, nitrik asidin, silfiirik asit ve fosforik asidin baslica kullanim amaci gilibre iretimi
olmasma ragmen, bu belgenin kapsamu giibre dozu flrlnlerinin dretimi ile smirlandirilamaz.
Yukaridaki liste goz Oniinde bulundurulursa, bu belge amonyak {iretimi igin sentez gaz iretimini ve
kullanilan asitlerin yenilenmesi ya da demirsiz metal iiretiminde ortaya g¢ikan SO2 gibi c¢esitli islemler
sonucu ortaya c¢itkmis SO2 gazi temelli silfiirik asidin iiretimini de kapsar. Ancak demirsiz metallerin
tiretimi ile ilgili detayli bilgi Demirsiz Metal Sanayi Kaynak Belgesi’'nde(BREF) bulunabilir.

I.Genel A¢iklama

Giibre sanayi, bitkilerde uygun bicimlerde bulunan nitrojen,fosfor ve potasyum ana maddelerinin
tedarigi ile yakindan ilgilidir. Nitrojen elementsel formda N harfi ile gosterilir fakat fosfor ve potas
oksit  olarak(P205K2o0)olarak ya da  (P,K)olarak  gosterilir.  Ayrica  siilfiir, siliperfosfat ve
amonyumsiilfat iceriginde bulunan {iretimlerde mevcut olan siilfatlar tarafindan biiylik oranlarda elde
edilir. Ikincil o6geler(Kalsiyum, magnezyum, sodyum ve siilfiir) {iretim islemi sonucunda ya da ham
maddelerinden kazara elde edilebilir. Mikro-6geler(boron, kobalt, bakir, demir, manganez, molibden,
¢inko) ana giibrelere dahil edilebilir ya da ozel iretim igin tedarik edilebilir. Nitrojen igerikli
giibrelerin  %97°si amonyaktan ve fosfat igerikli giibrelerin %70’i fosforik asitten elde edilmektedir.
NH3, HNO3, H2S0O4 ve H3PO4 nicelik bakiminda en O©nemli sanayi kimyasallaridir ve giibre
yapiminda temel olarak kullanilmakla birlikte diger cesitli islemlerde de kullanilmaktadir. Ancak, HF
Uretiminin  glibre {iretimi ile alakasi yoktur ve ana uygulamalar demir, cam ve kimya sanayinde
florokarbonlarin iiretiminde ham madde gibidir.

Resim | LVIC-AAF sanayileri arasindaki iligkiyi ve bunun smrlarii  gostermektedir. Bununla ilgili
olarak, iretimlerin birlesmesi(sadece giibre degil) nitrojen yada fosfat bazli giibrelerin iiretimine
odaklanan entegre bir tesiste gerceklesir.
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IL. Uretim ve Cevresel Konular

Genel olarak, LVIC-AAF iiretimi uzun yillar alan bir gelisme sonucunda kaydedilen 6zel iglemler ve ekipmanlar ile
gerceklestirilir. Ancak, NPK, AN/CAN ve fosfat giibreleri ayni ekipman ve indirim sistemi ile iiretilebilir. Uretim kapasitesi
giinde 100’ler den 3000 tona kadar ¢ikabilir. Nitrojen bazl giibre tesisleri kompresdr, pompa ve elektrikli motorlar gibi farkl
ekipmanlarin ¢alistirilmasi igin mekanik enerji ve 1sitma gereksinimlerini karsilamak i¢in gerekli olan enerjinin biiyiik bir
kismini tiiketmektedir. Genellikle, biiyiik ekipmanlar buhar tiirbinleri, kiigiik ekipmanlar ise elektrik motorlar: araciligiyla
caligtinlir. Elektrik ortak sebekeden ya da tesiste yapilan iiretin sonucu elde edilir. Buhar, buhar tesisleri, yakma tesisleri
aracilifiyla saglanirken, amonyak, nitrik asit yada stilfiirik asit {iretiminden elde edilen enerjiyi kullanan atik 1s1 kazaninda
iiretilir. Giibre {iretimi toplam kiiresel enerji tiikketiminin %2-3 iine denk gelmektedir. Bat1 Avrupa i¢in, bu oran %1 dir.
Nitrojen bazli giibreler bu tiiketimin biiiik bir boliimiine denk gelmektedir. Giibre iiretimi igin gerekli enerjinin biiyiik bir
boliimii amonyak iiretimi i¢in atmosferik nitrojenin sabitlenmesi ile saglanir. Biiyilik orandaki enerji amonyagin lireye
doniistirtilmesi icin de gerekmektedir. LVIC-AAF sanayileri arasinda siilfiirik asit ve nitrik asit yiiksek, orta dereceli, diisiik
basingli buhar ya da sicak su olarak enerjinin ihra¢ edilmesi i¢in bir secenektir. Bilirli bir kaynaga dayanan ve havaya salinan
ana kirleticiler NO, , SO,, HF, NHs VE toz biiyiik oranlarda salinir. HNO3’iin tiretiminde biiyiik oranda N,O sera gazi
iiretilir. Fosfoal¢1 gibi bazi yan iiriinlerin tiretimi biiyiik miktarlarda olmaktadir. Bu yan iiretimler kiymetinin artmasi iin
gerekli potansiyele sahiptir ancak, tagima ticretleri, katigiklarin kirliligi dogal kanyaklarla rekabet gibi faktorler basarili bir
pazarlama faaliyetini sinirlandirmaktadir. Bu sebeple, asirt miktarlarin ortaya ¢ikmasi durumunda bosaltim islemi
gerceklestirilecektir.

111. En Uygun Teknikler
Ortak Konular

BAT, oOnemli performans parametrelerini kontrol etmek, P,Os, buhar, su ve CO; ve nitrojen igin kiitle balansini saglamak
i¢in tiim {iretim alaninda diizenli enerji denetimlerini gézden gegirmek igin olusturulmustur. Enerji kayiplarinin en aza
indirilmesi i¢in enerji tiikketmeden buhar basincinin diigiiriilmemesi ya da asir1 buhar iiretimini asgari diizeye indirmek i¢in
tiim buhar sisteminin adapte edilmesi gerekmektedir. Asirt termal enerji tesis iginde ve diginda kullanilabilir, yerel faktorler
buna engel olusturuyorsa, son se¢enek olarak buhar yalnizca elektrik tiretiminde kullanilir.

BAT, geri doniisiim, buharlarin yoniiniin degistirilmesi, ekipmanin etkin bir sekilde paylasim, 1s1 entegrasyonunun
artirilmasi, yanma havasinin 6nceden 1sitilmast, 1s1 degisimi yeterliliginin saglanmasi, atik su hacimlerinin diisiiriilmesi, geri
doniisiim kondensatlarimin yiikklenmesi, sulu firgalama islemi, ileri isleme kontrol sistemleri gibi islemlerin bir araya gelmesi
ile iiretim tesisinin performansini artirmay1 amaglar.

Amonyak Uretimi

Yeni tesisler i¢in BAT, olagan doniigiim, azaltilmis birincil diizeltim ya da 1s1 degisimi ototermal doniisiimii uygulamak i¢in
olusturulmugtur. Tablo I’de gosterilen NO, konsantrasyon salinimi seviyelerine ulagsmak i¢in Birincil doniisiimde SCNR
gibi teknikler(firin, gerekli sicaklik/alikonma siiresi penceresine izin verdigi takdirde), diisiik NOy ocaklari, amonyagin
plirjden ve ani basing diismesiyle olusan gazdan arindirilmasi ya da oto termal 1s1 degisikligi doniigiimii i¢in diisiik dereceli
kiikiirtstizlestirme uygulanmalidir.

BAT rutin enerji denetimlerini yapmak i¢in olusturulmustur. Tablo II de yer alan enerji tiiketim seviyelerine ulagmak i¢in
gerekli teknikler hidrokarbon beslemenin 6nceden 1sitilmasi, yakma havasinin 6nceden 1sitilmasi, ikinci gaz tiretme
tribiiniinlin kurulmasi, ocak yakmadaki degisiklikler(gaz tribiiniiniin ocaklara gore esit sekilde dagilimi), konveksiyon
borusunun tekrar ayarlanmasi ve ilave yer, uygun bir buhar tasarruflu proje ile baglantili olarak tekrar diizenleme gibi
islemlerdir. Diger islemler ise gelistirilmis CO;’in giderilmesi, diisiik dereceli kiikiirtsiizlestirme, izotermik
doniistiirme(yeni tesisler i¢in) amonyak doniistiirmelerde katalizor partikiillerinin kullanilmasi, diisiik basingli amonyak
sentez katalizorleri, kismen oksitlenme sebebiyle meydana gelen sentez gazinin doniigiim reaksiyonu igin siilfiire dayanikli
katalizoriin kullanimi, amonyak sentez reaktoriin dolayli olarak sogutulmasi, amonyak sentezin piirj gazindan elde edilen
hidrojen, ya da ileri isleme kontrol sisteminin uygulanmasidir. Kism1 oksitlenmede BAT ile ilgili salinim seviyelerine
ulagmak i¢in ya da Petrol ve Gaz Rafinerileri le ilgili Kaynak Belge(BREF)de siralanan verimlilik kritlerlerini yerine
getirmek i¢in Claus {initesinin artik gaz 1slahi ile birlestirilmesi araciligryla siilfiir baca gazlarindan arindirilmaktadir. BAT
NH;’1i styirma gibi islemlerle kondansatorlerden ayirmaktir. NHz kapali bir gemberde piirjden ve ani basing diismesiyle
olusan gazdan ayrisitirilir. Metnin tiimii agma/kapama ve diger olaganiistii isletimsel sartlar konusunda nasil hareket
edilmesi gerektigini gosterir.
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Nitrik Asit Uretimi

BAT, yenilenebilir enerji liretimi igin olusturulmustur: kojenerasyon sistemli buhar/elektrik giicii. BAT, N,O
salinimlarim disiirmek ve asagaidaki yontemlerin uygulanmasiyla Tablo III” de gosterilen salinim yogunluk seviyeleri ve
emisyon faktorlerine ulagmak i¢in olusturulmustur:

-Ham maddelerin en iyi sekilde filtrelenmesi

-Ham maddelerin en iyi sekilde karistirilmasi

Gaz dagilimini katalizorlerden yapilmasi

Katalizor performansinin denetlenmesi ve g¢alisma siiresinin ayarlanmasi
NHz/hava oraninin en iyi sekilde ayarlanmasi

Okistlenme asamasinda basincin ve sicakligin iyi ayarlanmasi

Yeni tesislerde reaktor haznesinin genisletilerek N,O’nin ayristirilmasi
Reaktor haznesinde katalizor N,O ayristiriimasi

Bilesik NO, ve N,O artik gaz indirme

Genel Bakis: Sanayi kuruluslar1 ve Uye Devletlerden biri mevcut tesisler icin BAT uygulamalarina iliskin N,O salimim
seviyelerini kabul etmemektedirler. Bunu sebebi, 3.4.6 ve3.4.7 bslumlerinde mevcut olan De-N,O teknikleri ile sinirl
olmasi, daha 6nce belirlenen pilot tesislerden alinan sonuglardaki ¢esitliliktir. Teknik ve isletme konusundaki gekinceler
bu tekniklerin bugiin Avrupa’daki nitrik ve asit tesislerinde uygulanmasini engelliyor. Bu ¢ekincelere sahip olan
kuruluglara gore uygulanan katalizorler bugiin piyasada yer alsa dahi hala gelisimini tamamlamamis durumdadir. Sanayi
kuruluglar1 da seviyelerin- bugiin siiresi bilinmemekle beraber- De-N,O katalizorlerinin yasam siiresi boyunca saglanan
ortalamaya uygun olmasi gerektigini iddia etmektedir. Sanayi kurulusu ve Uye Devletlerden biri BAT araliginin mevcut
tesisler i¢in 2,5kg N,O ton HNO3%2100 olmasi gerektigini iddia etmektedir.

BAT, agma/kapama durumlarinda salinimi diisiirmek i¢in olusturulmustur. BAT, asagidaki tekniklerin bir ya da birden
fazlasinin uygulanmasi ile TABLO 1V de gosterilen salinim seviyelerine ulagsmay1 ve NOy salinimlarini azaltmay1
amaglar:

Sogrulma seviyesinin en iyi bigimde olmast

Bilesik NO, ve N,O artik gaz indirme

SCR

H,O, nin adsorpsiyon asamasina dahil edilmesi

Siilfiirik Asit Uretimi

BAT, geri kazanilabilir enerjiyi kullanmak i¢in olusturulmustur: kojenerasyon buhar, elektrik, sicak su. Tablo V’de yer
alan salinim seviyeleri ve doniisiim oranlarina ulagmak i¢in uygulanacak secenekler ¢ift kontak/¢ift sogurma, tek
kontak/tek sogurma, 5. Katalizor yatagi, 4. Veya 5. Yatakta sezyum destekli katalizor kullanimi, tekli adsorpsiyondan ¢ift
adsorpsiyona gecis, 1slak ya da bilesik 1slak/kuru iglemler, diizenli gériintiileme ve katalizoriin yerlestirilmesi,(6zellikle 1
numarali katalizor yatagi), volta doseme doniistiiriiciilerinin paslanmaz ¢elik doniistiiriiciilerle degistirilmesi, ham gaz
temizligindeki gelismeler(metalurjik tesisler) iki agamali filtreleme ile(siilflir yakma) hava filtresinin 1slahi, filtrelerin
parlatilmasi ile(stilfiir yakma) siilfiir filtresinin 1slahi, esanjor verimliligini korunmasi ya da artik gaz styirma(yan
tirtinlerin tesis i¢inde geri donilisiime kazandirilmasi sartiyla) dir.

BAT, SO, salinim ve SO, doniisiim seviyelerini belirlemek igin gerekli olan SO, seviyelerini diizenli olarak denetler.
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Ozet

BAT, SO, salinim ve SO, doniisiim seviyelerini belirlemek i¢in gerekli olan SO, seviyelerini diizenli olarak
denetler. SOs/H,SO, duman salinim seviyelerine ulasmak i¢cin uyguanabilir segenekler(bkz. Tablo VI)
katisikli igerigin stilfiir ile kullanimi(siilfiir yakma durumunda), giris gazinin kurutulmasi ve hava
yakimi(kuru kontak islemleri i¢in) yeterli oranda asit dagilimi ve dolasimi, daha biiyiik bir yogusma alaninin
kullanilmasi(yalnizca 1slak katalizor islemlerinde), sogurmanin ardindan mum filtresinin isleme dahil
edilmesi, adsorberin sicaklik derecesinin kontrol edilmesi, 1slak islemlerde ESP ve WESP gibi 1slah/azaltim
tekniklerini ya da sulu firgalama tekniginin kullanimasidir. BAT, NOy salinimlarinin azaltilmasi ya da asgari
diizeye indirilmesini amaglar. BAT, kontak isleminde siyirma yontemi ile H,SO, liretimi gazlardan atik
gazlar1 doniistiirmeyi amaglar.

Fosfat kaya 6giitme ve kaya tozunun dagilmasini engelleme

BAT, toz salimm seviyelerini 2.5 — 10 mg/Nm3 seviyesinde tutabilmek i¢in kumas ya da seramik filtreler
kullanarak kaya 6giitme faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan tozun salinimini engelemeyi amaglar. BAT, tasiyict kugak
kullanarak, i¢ depo,tesisin yerlerini ve rihtim1 temizleme/siipiirme gibi faaliyetlerle fosfat kaya tozunun
dagilmasini engellemeyi amaglar.

Fosforik Asidin Uretimi

Islak islem uygulayan mevcut tesisler i¢cin BAT, asagida yer alan teknikleri uygulayarak P,Os etkinligini % 94.0 —
98.5 seviyesinde tutmay1 amaglamaktadir:

Dihidrat islemi ya da gelistirilmis dihidrat iglemi

Kalma siiresinin uzatilmasi

Tekrar kristallestirme islemi

Tekrar hamur haline getirme

Cift kademeli filtreleme

Fosfoal¢1 yigiindan suyun geri doniisiime kazandirilmast
Fosfat kayanin belirlenmesi

OoDooooodg

Yeni tesisler i¢in BAT, ¢ift kademeli filtreleme yontemi ile yari-dihidrat tekrar kristallestirme iglemini uygulayarak
P20s seviyesini %98.0 ya da daha yliksek oranda tutmay1 amaglamaktadir. Islak islem igin BAT, sikisma
ayirici(flash sogutucu ve/veya vakumlu buharmakinalarimin kullanildig yerlerde), sivi pompa halkasi(sivi
halkalarinin da isleme dahil edilmesi ve geri doniisiim) ya da temizleme sivisinin geri doniisiime kazandirilarak
temizlenmesi gibi teknikler uygulanarak P2Os salinimlarini en aza indirmeyi amaglar.

BAT, HF’de belirtildigi gibi fluorid salinim seviyelerini 1 —5 mg/Nmsoraninda tutmay1 amaglar. Bunun yani sira,
uygun temizleme sivilari ile temizlik islemini gergeklestirerek fluorid salinimini en aza indirmeyi hedefler. Islak
islem i¢in ise BAT, iiretilen fosfoalc1 ya da flosilik asitlerinin pazarlanmasini, eger Pazar imkani yoksa, ortadan
kaldirmay1 amaglar. Fosfoalginin depolanmasi igin ihtiyati 6nlemlerin alinmasi ve bu yi1gilardan elde edilen suyu
geri doniistiiriilmesi gerekmektedir. Islak islem i¢in BAT, dolayli kondensator sistemini uygulamak, geri doniisiim
islemiyle temizlemek gibi islemlerle fluorid salinimlarinin suya karigmasini engellemeyi ya da temizlenen siviy1
pazarlamay1 amagclar. BAT, atik suyun 1slah edilmesi i¢in agsagida belirtilen tekniklerin uygulanmasini hedefler:

O Kiregle ndtrlestirme

[0 Filtreleme ve tercihe bagl olarak ¢oktiirme

[0 Fosfoal¢t yiginindaki katt maddelerin geri doniistime
kazandirilmas1
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L NO:2 gibi NOx salmimlar
Tesis igerigi
mg/Nms
[leri derecede klasik doniistiirme islemleri ve diisiik birincil doniistiirme 90 — 230 «
islemleri
OP e a) 80
Is1 degisimi oto termal doniistiirme b) 20

a) Proses havasi 1sitic
b) Yedek kazan
xAlt sinif siralamasi: var olan igletmeciler ve yeni tesisler

Konsantrasyon seviyeleri ile salinim faktorleri arasinda dogriudan bir baglanti kurulmaz.
Ancak 0.29 — 0.32 kg/ton NH3 salinim faktorleri doniistiirme isleminde ve diisiik birincil doniistiirme islemlerinde ba]
alinabilir. Is1 degisim oto termal doniistiirmede, 0.175 kg/ton NHs salinim faktorii temel 6lgiit olarak kabul edilebilir.

Tablo I: Amonyak tiretimi igin BAT a iliskin NOx salinim seviyeleri

Net enerji tiiketimi x

Tesis igerigi
GJ(LHV)/ton NHs

Klasik doniigtiirme islemleri, diisiik birincil doniistiirme islemleri ya
o . e 27.6-31.8
da 1s1 degisimi oto termal doniistiirme

X Belirlenen enerji tiikketim seviyelerinin yorumlanmast igin, liitfen tiim metni géz dniinde bulundurunuz. Sonug olarak, seviyeler =
1.5 GJ ‘ye kadar degisiklik gosterebilir. Genelliklekalict durum faaliyetleri ile ilgili seviyeler tahmini kapasitede yenilemeler ya da
degisiklikleri takip eden performans testi siiresince gozlemlenebilir

Tablo Il: Amonyak iiretimi i¢in BAT a iliskin enerji tiiketim seviyeleri

N20 salinim seviyesi x
kg/ton 100 % HNOs ppmv
M/M, M/H Yeni tesisler 0.12-0.6 20-100
ve H/H Mevcut tesisler 012185 20 - 300
L/M tesisleri Sonug belirtilmemis

X Oksidan katalizdrlerin yasam siiresinde kaydedilen ortalama salinim seviyeleri

Tablo I1I: N20 HNOgz iiretimi icin BAT 1n uygulanmas ile ilgili salinim seviyeleri
Not: Mevcut tesisler i¢in salinim seviyelerinin genel bir tanimi burada bulunmaktadir.(bkz. Yukaridaki metin)

NO:2 gibi NOx salinim seviyeleri
kg/ton 100 % HNOs ppmv
Yeni tesisler -- 5-75
Mevcut tesisler - 5-90x
SCRden NHs sapma - <5

¥ AN ¢okeltilerine bagl olarak giivenlik durumu SCR’nin etkisini smirladigi ya da SCr’nin
yerine  H202’nin kullanildigr 150 ppmv’ye kadar
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e . s Giinliik Ortalama
Déniistiirme isleminin tiirii S02 Inmg/Nms donusturme orani
Mevcut tesisler
Siilfiir yakma, ¢ifk kontak/cift 99.8 -99.92 % 30 - 680
sogurma —
Yeni tesisler 99.9-99.92 % 30-340
Diger ¢ift kontak/¢ift sogurma tesisleri
Tek kontak/tek sogurma 99.7-99.92 % 200 - 680
100 — 450
digerteri T5 =170

X Déniistiirme ile ilgili sogurma kulesi de dahil olmak {izere bu doniistiirme oranlari artik gaz temizlemenin etkilerini igermez
XxXBu seviyeler artik gaz temizleme isleminin etkisini kapsar.

Tablo V: H2SOu iretiminde BAT a iliskin déniistiirme oranlar1 ve SO2 salinimi seviyeleri

H2S04 salinim seviyeleri
O35 mg/Nms

Tim iglemler

Yillik ortalama

Tablo VI: H2SOa4 iiretimi icin BAT a iliskin SO3/H2SO4 salmim seviyeleri

GJ/ton HF Not
4-0bo Mevcut tesisler
YT TESISTeT, AnaTk T T uretmt
Ocak 1s1tmak igin yakit 45
45-6 'Yeni tesisler, anhidrik HF tiretimi ve HF ¢ozeltjleri

Tablo VII: HF iiretimi i¢in BAT’ a iliskin elde edilebilir tiiketim seviyeleri

kg/ton HF mg/Nms Not

SO2 0.001 -0.01
Yillik ortalama

Fluorid ( HF) 06-5

Tablo VIII: HF iiretimi i¢in BAT a iligkin salinim seviyeleri

p ) Seviye Yok etme
arametre TGN yiizdesi %
Fosfat kaya pargalama, kum yikama, NO2 gibi NOx 100 — 425
CNTH filtreleme HF Olarak FIuorid 03_5
NH3 5-30«
HF olarak Fluoridg 1-5x
Notrlestirme, graniilasyon, kurulama, kaplama,
sogutma
Toz 10-25 >80
HCI 4-23

*Siralamanin en diisiik kismi temzileme seviyesinde nitric asit ile saglanmistir. Siralamanin en yiiksek kismi ise temizleme
seviyesinde digger asitlerle saglanmustir.
. GergekNPKya bagl olarak ¢ok asamali tezimleme ile bir asama olugturulmustur (e.g. DAP) H3POu4 ilr ¢oklu agama
temizlik islemi ile DAP iiretiminde daha yiiksek seviyede salinim ortaya ¢tkmasi tahmin edilmektedir. 10 mg/Nms ye kadar
olan bir seviye

Tablo IX: NPK iiretimi i¢in BAT 1in uygulanmasina iligkin hava ile ilgili salinim seviyeleri

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Ozet

Hidroflorik asit

Tablo VII de belirtlen yakit tiiketim seviyelerine ulagsmak i¢cin mevcut secenekler H2SO4 6n 1sitma besleme, en iyi
seviyeye ¢ikarilmis firin tasarimi, doner firin kontrolii i¢in optimize edilmis 1s1, reactor dncesi system, firin
1sitmasonucu ortaya ¢ikan enerjinin diizenlenmesi, ya da spat yakmadir.

Fluorspat islemiyle ortaya ¢ikan artik gazlarin 1slahi icin sulu temizleme ve/veya alkaline temizleme gibi islemler
uygulanir. Ve Tablo VIII’de gosterilen salinim seviyelerine ulasmak igin BAT fluorspat kurulama ile ortaya ¢ikan
toz salinimlarini artimayi, nakletmeyi, depolamay1 ve toz salimimlarini 3 — 19 mg/Nms seviyesinde tutmay1
hedefler.

Genel agiklama: Bir kisim sanayi kuruluglari, talep edilen toz salinim seviyelerine ulasilamadigini iddia etmektedir
clinkii kumas filtre torbalariin yilda birden fazla degistirilmesinin ekonomik agidan miimkiin olmadigini
belirtmektedirler.

Kiregle notrlenmis 1slak temizleme ile ortaya ¢ikan atik su pihitlagma, filtreleme ve ¢okertme vasitasiyla 1slah edilir.
Fluorspat islemi icin BAT, ortaya ¢ikan anhidrik ve flosilik asidin pazarlanmasini, Pazar imkani yoksa, diizenli
depolama islemi gibi bir islemle ortadan kaldirilmasini amaglar.

NPK Giibrelerinin Uretimi

BAT, plaka iiretim sogutmayi,sicak havanin geri doniistiiriilmesini, uygun ebatta ekranlarin ve millerin
secilmesini(doner ya da zincirli miller)graniilasyon geri doniisiimiiniin kontrolii i¢in kantar alt1 silosunu,
graniilasyon geri doniigiimiiniin kontrolil i¢in ¢evrim i¢i liretim boyutu dagitim 6nlemlerini uygulayarak bitis
boliimiinde gevresel performansi artirmay1 hedefler. BAT, NOx 1s1 kontrolii, kaya/asit orani, fosfat kaya se¢imi ya
da islemle ilgili diger parametreleri control ederek fosfat kaya sindiriminden kaynaklanan artik gazlarin yiikiinii
azaltir.

BAT, ¢oklu seviye temizleme islemlerinin uygulanmasi ile fosfat kaya sindirimi sonucu ya da kum yikama ve CNTH
filtreleme gibi islemlerle birlikte ortaya ¢ikan ve havaya karigan salinimlarin en aza indirilmesini amaglar. BAT,
Tablo IX’de gosterilen salinim seviyelerine ulagsmak ve Tablo IX’de gdsterilen yok etme yetkinligine yetisebilmek
icin agagida belirtilen teknikleri uygulayarak notrlestirme, graniilasyon, kurutma,kaplama ve sogutma islemler
sonucu havaya karisan salimim seviyelerini diistirmeyi hedefler: Teknikler sunlardir:

00  Tozun giderilmesi, (siklon ve/veya kumas filtreler)
0  Sulu temizlik (birlesik temizleme)

BAT su geri doniistiirme, yikama, kurutma ve iglemlere ¢ozeltilerin de yikanmasi dahil edilerek ve aitk su
buharlastirma i¢in rezidiiel hava kullanarak atik su hacmini azaltmay1 amaglar. BAT, geri kalan atik su miktarlarini
da arindirmay1 etmeyi hedefler.

Ure ve UAN Uretimi

BAT plaka iiretim sogutma, iire tozunu konsantre iire ¢dzeltisine doniistiirme, uygun ekranlarin ve millerin
secilmesi(doner ya da zincirli mil) graniilasyon geri doniisiimiiniin kontrolii i¢in kantar alt1 silosununun
uygulanmasi , liretim boyutu dagitim 6nlemlerinin uygulanmasi ya da kontrol edilmesiyle bitig boliimiinde gevresel
performansi artirmay1 amaglar. BAT, asagida belirtilen tekniklerin bir ya da birkaginin uygulanmastyla iire
iretiminde tiiketilen toplam enerjiyi asgari diizeye indirmeyi amaglar:

0 Mevcut styirma tesisleri i¢in styirma teknolojilerinin uygulanmaya devam edilmesi, for new installations,

0 Toplam geri doniisiim siyirma islemlerinin uygulanmasi

[0 Mevcut Konvansiyonel toplam geri doniisiim tesisleri igin yalnizca belirli {ire tesisi i¢in kapasitenin artirilmasi
ve styirma teknolojilerine uyumlu olarak

Siyirma tesislerinin 1s1 entegrasyonunun artirilmasi

Birlesik yogusma ve reaksiyon teknolojilerinin uygulanmasi
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BAT, en diigiik patlama sinirim1 da géz 6niinde bulundurarak temizleme iglemi ile atik gazlari 1slak boliimlerden
ayirmay1 ve isleme dahil olan amonyak ¢ozeltilerinin geri doniisiime kazandirmay1 amaglar.

BAT, prillestirme ve graniilizasyon sonucu ortaya ¢ikan amonyagi ve toz salinimlarini 3 — 35 mg/Nmsolarak
azaltmayi (temizleyerek ya da prilleme kulesinin igletim kosullarin1 optimize ederek) ve tesiste gaz temizleme
stvilarimi tekrar kullanmay1 amaclar.Gaz temizleme sivisinin tekrar kullanilmasi durumunda asitle yada suyla
temizleme tercih edilebilir. Salinim seviyelerinin yukaridaki degerler oraninda optimize edilmesinde, suyla
temizleme olsa bile toz salinim seviyeleri 15 —55 mg/Nms olarak hesaplanmugtir.

Arindirilan ya da arindirilamayan igletim suyu tekrar kullanilmazsa, BAT isletim suyunun desorpsiyon ya da
hidrolizasyon ile 1slah edilmesini ve TABLO X’de yer alan seviyelere ulagmay1 amaglar. Sayet mevcut tesiste
beklenen seviyelere ulagilamadiysa, gerekli biyolojik atik suyu 1slah etmek BAT’1n gorevidir. Ayrica BAT, metnin
tiimiinde belirtilen ana performans parametrelerini denetler.

NH3 Ure
. Yeni tesisler L .
Islem sonrasi su armndirma NEveuT TesisIer 10 5 ppm wiw

Tablo X:Ure iiretiminde ortaya cikan isletim suyunun aritilmasi icin BAT seviyeleri

AN/CAN Uretimi
BAT asagida belirtilen tekniklerin uygulanmasi ile ndtrestirme/buharlastirma iglemlerini optimize etmeyi amaglar:

HNOs nin tekrar 1sitilmasi ve/veya NHs u buharlastirmak i¢in reaksiyon 1sisinin
kullaniimast
Yiikselmis basingta notrlestirme ve ihrag sistemi
ANS nin buharlastirilmasi i¢in iiretilmig buharin kullanilmasi
Isletim suyunu sogutmak igin artik 1sinin iyilestirilmesi
Islem kondensatdriiniin iyilestirilmesi i¢in iiretilen buharm kullanilmasi
ilave su buhari iin reaksiyon 1sisinmn kullanilmasi

Ooooodgao

BAT; ph’1, akig1 ve dereceyi etkin ve giivenilir bir sekilde kontrol eder. Bitis bolimiinde ¢evresel performansin
artirtlmasi i¢in mevcut bazi segenekler plaka iiretim sogutmanin uygulanmasi sicak suyun doniistiiriilmesi, uygun
ekranlarin ve millerin se¢ilmesi(doner ya da zincirli) graniilasyon geri doniisiimiiniin kontrolii i¢in kantar alt1
silsonun uygulanmasini ya da iiretim boyutu dagitimina yonelik dnlemleri ve kontrolleri saglayarak gerceklestirilir.

BAT, kumas filtreler kullanarak dolomit 6giitme sonucunda ortaya ¢ikan toz salinimlarim1 <10 mg/Nms seviyesine
diisiirmeyi amagclar. Yetersiz very sebebiyle, nétrlestirme, graniilasyon, prilleme, kurutma, sogutma ve bakim
islemleri sonucu ortaya ¢ikan salinimlar ile ilgili bir sonuca vartlamamustir.

BAT iglem suyunun tesis i¢inde ve disinda geri doniistiiriilmesini ve yeterli seviyeye ulagmak i¢in diger teknikleri
kullanarak biyolojik iyilestirme tesisinde geri kalan atik suyu iyilestimeyi amagclar.
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SSP/TSP’nin Uretimi

BAT Kimya Sektoriinde Genel Atik Su ve Atik Gaz Islah1/Y 6netim Sistemleri Kaynak Belgesinde(BREF) belirtilen
BAT’T uygulamak amaciyla atik su 1slahi igin olusturulmustur. BAT, asagidaki tekniklerin bir ya da birden
fazlasinin uygulanmasiyla bitis boliimiiniin ¢evresel performansini artirmayi hedefler:

Plaka iiretim sogutma uygulamasi

Sicak suyun geri doniistiiriilmesi

Uygun ekranlarin ve millerin(doner ya da zincirli) se¢ilmesi

Graniilasyon geri doniisiim komtrolii i¢in kantar alt1 silosunun uygulanmast

Gandiilasyon geri doniisiim kontrolii i¢in ¢evrim i¢i iiretim dagitimi dnlemlerinin uygulanmast

ooooo

BAT, uygun temizleme sivi lar1 ile fluorid salinimim diisiirmeyi ve HF ‘deki gibi 0.5 —5 mg/Nms seviyesine
tutmay1 amacglar. BAT, temizlme sivilarinin geri doniisiimii ile atik su hacimlerini azaltmay1 hedefler. Bunun yan1
sira SSP ya da TSP iiretiminde mayhos fosfat kaya(PAPR) {iretilir. SSP/TSP iiretimi ve ¢ok amacli iiretim i¢in
BAT, Tablo XI'de gosterilen oratadn kaldirma etkinligi ve salinim seviyelerine ulasmak i¢in asagidaki tekinkleri
uygulayarak nétrlestirme, graniilasyon, kurutma, kaplama ve sogutma gibi islemler sonucunda ortaya ¢ikan
salinimin azaltlmasini amaglamaktadir.

O Siklonlar ve/veya kumas filtreler
0  Sulu temizleme, (birlesik temizleme).

Parametre Seviye Ortadan kaldirmal
mg/Nma yiizdesi %
NH3 5-30«x
" . . HF olarak Fluroid 1-5x
Notrlestirme, graniilasyon, kurutma, kaplama,
sogutma
Toz 10-25 >80
HCI 4-23
*En diisiik seviyelere temizleme islemi ile nitrik asit vasitayisiyla ulagilmistir. En yiiksek seviyelere ise temizleme islemi ile diggr asitler
vasttastyla ulasilmistir. Asil NPK’ya ve iiretilen sinifa bakildiginda(DAP) ¢oklu asama temizleme islemleri uygulanmasina ragmen yiiksek
oranda salinim seviyelerinin ortaya gikacagi tahmin edilmektedir .
xx H3PO4 ile temizleme esnasinda DAP iiretiminde 10 mg/Nms lik seviyeye ulagilmasi beklenmektedir.

Tablo XI: SSP/TSP iiretiminde BAT 1 uygulanmasi ile havaya karigan salinim seviyeleri

IV.  Sonug

Biiyiik Capta Inorgaik Kimyasal Uretiminde -Amonyak-Asit-Giibre- Kullanilacak En Uygun Teknikler ile ilgili
bilgi degisimi 2001 to 2006 yillart arasinda olmustur. Bu belge, ilk taslak {izerinde olusturulan 600 yorum ve ikinci
taslak tizerinde olusturulan 1100 yorum ve bu projeyi bitirmek i¢in yapilan toplantilar sonucunda meydana gelmistir.
Sonug olarak, fikir birligine varilmustir. Tki adet genel 6zet olusturulmustur.

EC RTD programlari ile temizlik teknolojileri, etkili yonetim ve geri doniisiim teknolojileri ve yonetim stratejileri
gelistirmeye yonelik bir dizi proje olusturmus ve uygulamaya geg¢irmistir. Bu projeler, gelecekteki BREF
yorumlarina biiyiik kati saglayacaktir. Bu belgenin kapsami iginde olan EIPPCB aragtirma sonuglar1 hakkinda
okuyucuya bilgi verilmesi amaglanmustir.(bkz. Onsoz)
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ONSOZ

1. Bu belgenin statiisii

Aksi belirtlmedigi takdirde, bu belgedeki “Direktif” kelimesine yapila atif entegre kirliginin dnlenmesi ve kontrolii
ile ilgili Konseyin 96/61/EC sayili karar1 anlamina gelir. Direktif, i alaninda saglik ve giivenlik agisindan Topluluk
kurallarini uygularken, bu belge de ayni iglevi gormektedir.

Bu belge, en uygun teknolojiler(BAT) ile ilgili AB Uye Devletleri arasindaki bilgi alisverisinin, ilgili denetlemenin
saglanmasi ve bu alandaki gelismelerin sonuglarini géstermektedir. Bu belge, Direkitifin 16(2). Maddesi uyarinca
Avrupa Komisyonu tarafindan yayimlanmistir ve “en uygun teknolojiler” belirlenirken Direktifin IV. Maddesi goz
6niinde bulundurulmalidir.

2. IPPC Direktifinin ilgili yasal zorunluluklarive BAT 1in tanimi

Bu belgede taslak bigiminde olan yasal igerigin okuyucu tarafindan anlagilmasi i¢in “en uygun teknikler” teriminin
tanimi1 da dahil olmak tlizere IPPC Direkitifi ile ¢ok yakindan ilgili kisimlart bu 6ns6zde agiklanmistir. Bu tanim tam
bir tanim degildir ve sadece bilgi amaclidir. Yasal bir degeri yoktur ve Direktifin esas yiikiimliiliiklerini higbir
sekilde degistirmez.

Direktifin amaci, ¢evrenin bir biitiin olarak etkin bir sekilde korunmasi ve EK | de belirtilen faaliyetlerden
kaynaklanan kirliligin 6nlenmesi ve kontroliiniin saglanmasidir. Direktifin yasal dayanagi ¢evresel korumadir.
Direktifin uygulamasinda Topluluktaki mevcut sanayinin birbiriyle rekabeti gibi Toplulugun hedefleri géz 6niinde
bulundurulmalidir.

Ozellikle bu direktif hem isletmecilerin hem de denetimcilerin tiiketim ve kirlilik sorunlarina daha fazla 6nem
vermelerini gerektiren sanayi kuruluslarina iligkin izin sistemlerini kapsar. Bu entegre yaklagimin amaci, ¢evrenin
bir biitiin olarak yiiksek seviyede korunmasini saglamak amaciyla sanayi islemlerinin kontrolunun ve yonetiminin
gelistirilmesi olmalidir. Bu yaklasimin merkezinde Madde 3’te yera alan genel prensipler yer almaktadir. Bu
prensipler, ¢evresel performansin artirilmasini saglayan en uygun tekniklerin uygulanmasiyla kirlilige karst
isletmecilerin almalar1 gereken ihtiyati tedbirlerin tiimiinii kapsar.

Direktifin 2(11) Maddesinde tanimi yapilan “en uygun teknikler”, « faaliyetlerin gelistirilmesinde etkili ve ileri bir
asama ve salinimlarin engelenemiyorsa en aza indirilmesi i¢in sinir degerleri yaratmak ve kaynak olusturmak ve
calisma metotlarini belirlemektir.” 2(11) Maddesi bu agiklayar asagidaki gibi aktarmstir:

“teknikler” kullanilan teknolojiyi ve tesislerin hangi yollarla tasarlandigi, insa edildigi, yonetildigi, isletildigi ve
kaldirildigini agiklar

“uygun” ekonomik ve teknik a¢idan gecerli sartlar altinda ilgili sanayi sektoriinde uygulanabilir olan ve belirli
olciide gelistirilen tekniklerdir. Bu teknikler belirlenirken, Uye Devlet siirlari igiresinde belirlense bile isletimci
icin makul diizeyde ulasilabilir olan iicretleri ve avantajlar1 g6z 6niinde bulundurulur. “en” ¢evrenin bir biitiin olarak
yiiksek diizeyde korunmanin en iyi sekilde saglanmasi anlamina gelir.
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Bunun yani sira, Direktifin IV. Eki en uygun teknikler belirlenirken géz 6liniide bulundurulmasi gereken 6zel
durumlarin da bir listesini ortaya koymustur “tedbir ve dnlem prensipleri ve dnlemlerin maliyeti ve karini goz
oniinde bulundurarak” . Bu diisiinceler 16(2) maddesi uyarinca Komisyon tarafindan yayimlanan bilgileri igerir.

Izin verme yetkisi bulunan yetkili kuruluslar izin sartlarin1 belirlerken Madde 3’te belirtilen genel prensipleri goz
oniinde bulundurmalidir. Bu sartlar es parametrelerle ya da teknik 6nlemlerle degistirilen salinim sinir degerlerini
icerir. Direktifin 9(4) maddesine gore, bu salinim sinir degerleri, es parametreler ve teknik onlemler cevresel kalite
standartlari ile celismeyecek sekilde herhangi bir yontem ya da teknoloji belirtilmeyerek ancak ilgili tesisin teknik
ozellikleri, cografi konumu ve yerel ¢evresel sartlar1 gdz dniinde bulundurularak en uygun teknige gore belirlenir.
Her kosulda, izin sartlart uzun mesafelerin kisaltilmast ile ilgili ya da smir 6tesi kirlilik ile ilgili hiikiimleri
icerimelidir ve bir biitiin olarak ¢evrenin yiiksek diizeyde korunmasini saglamalidir.

Direktifin 11. Maddesine gore Uye Devletler en uygun teknikler hakkinda ilgili gelismelerden yetkili kurumlari
haberdar etmek zorundadir.

3. Bu Belgenin Amaci

Direktifin 16(2) maddesi Komisyon tarafindan Uye Devletler ve sanayi kuruluslari arasinda en uygun teknikler ile
ilgili bilgi aligverisinin saglanmasini ve bu konudaki gelismeleri takip etmeyi ve degisiklikler ile ilgili sonuglar1
yayimlamayi gerektirir.

Direktifin 25. Klozunda belirtilen bilginin amaci: “Bilgi aligverisi ve bilginin Topluluk diizeyinde en uygun
tekniklere gore gelistirimesi Topluluktaki teknolojik dengesizlikler ortadan kaldirmaya yardimer olacaktir,
Topluluktaki tekniklerin ve sinir degerlerinin diinya ¢apinda dagilimimi saglanmasi ve bu Direktifin etkin bir sekilde
Uye Devletler tarafinda uygulanmas1 amaglanmaktadar.

(Cevre DG) Komisyon, 16(2) maddesinde yer alan ise destek saglamak i¢in (IEF) bilgi aligverisi forumu kurmustur.
Bunun yani sira IEF ¢atis1 altinda bir¢ok teknik ¢alisam gruplari kurulmug ve bu teknik calisma gruplart 16(2)
maddesinde dngoriildiigii gibi Uye Devletlerin temsilcilerinden olusmaktadir.

Bu belge dizisinin amact madde 16(2) de dngoriildiigii gibi bilgi alisverisinin dogru bir seklide yapildigini bildirmek
ve izin sartlar1 belirlenirken izin veren kurulusa kaynak bilgi sunmaktir. En uygun tekniklerle ilgili bilgiyi aktarirken
bu belgeler ¢evresel performansi yonetecek kiymetli araglar olarak vazife gormektedir.

4, Bilgi Kaynaklari

Bu belge, Toplulugun iistlendigi géreve yardimet olmak i¢in kurulan uzman grup dahil olmak tizere birgok
kaynaktan derlenen ve Komisyon tarafindan dogrulanan bilginin bir 6zetini igerir.Bu konuda saglanacak destekler
memnuniyetle kabul edilir.
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5. Bu Belge Nasil Anlasilmali ve Nasil Kullanilmalidir

Bu belgede yer alan bilgiler 6zel durumlarda BAT 1n belirlenmesi i¢in olusturulmustur. BAT ve BAT kaynakli izin
sartlar1 belirlenirken, bir biitiin olarak ¢evrenin yiizsek diizeyde korunmast i¢in belrilenecek hedefler gbz oniine
alinmalidir.

Bu boéliimiin geri kalani belgenin her bir kisminda yer alan bilginin tiiriinii ortya akoyar.

X.1 X.2 Boliimleri ilgili sanayi sektorii ve sektor i¢i endiistriyel islemler hakkinda bilgiyi igerir.
X.3 boliimii belgein olusturma siiresi boyunca mevcut tesislerdeki durumu yansitarak mevcut salinim ve tiiketim
seviyeleri ile ilgili verileri ve belgeleri kapsar.

X.4 Boliimii emsiyon azaltiminin, BAT ve BAT kaynakli izin sartlarinin belirlenmesi i¢in en uygun olarak goriilen
diger tekniklerin daha detayli tanimini igerir. Bu bilgi teknikler kullanilarak ulagilabilir salinim ve tiiketim
seviyelerini, teknikle ilgili capraz meyda konularini ve tutarlari ve bu tekniklerin yeni, var olan, biiyiik ya da kii¢iik
tesislerin IPPC izinlerine gore uygulanmalarini kapsar. Kullanilmayan eskimis teknikler kapsam dig1 tutulmustur.

X.5 Boliimii, genel anlamda BAT ‘a uygun goriilen teknikler, salinim ve tiiketim seviyelerini ortaya koyar. Amag,
BAT kaynakli izin sartlarinin belirlenmesinde yardimet olacak uygun bir referans noktasi olarak goriilebilen ve
salmim/tiiketim seviyeleri ilgili olan genel bulgular1 saglamak ve 9(8) Maddesindeki baglayici genel kurallari
olusturmaktir. Ancak, bu belgenin salinim sinir seviyelerini ileri siirmek gibi bir amaci olmadigini belirtmekte fayda
vardir. Uygun izin sartlariin belirlenmesi, ilgili tesisisn teknik 6zellikleri gibi yerel, tesise 6zgii faktorlerin, tesisin
cografi konumunun ve yerel ¢evresel kosullarin goz 6niinde bulundurulmasini kapsar. Mevcut tesislerde, bu
faktorlerin gelistirilmesi i¢in ekonomik ve teknik gecerlilik de géz 6niinde bulundurulmalidir. Bir biitiin olarak
¢evrenin yiiksek diizeyde korunmasi igin ortaya konulan tek bir hedef bile ¢evresel etkinin farkl: tiirleri arasinda
degis tokus kararinin alinmasini kapsar ve bu kararlar genel olarak yerel miilahazalardan etkilenir.

Bu konulari ele almak i¢in girisimlerde bulunulsa da, hepsinin bu belge iginde yer almasi miimkiin degildir. Boliim
5’te yer alan teknikler ve seviyeler tiim tesisler i¢in gegerli olmamaktadir. Bunun yani sira, uzun mesafe ya da sinir
otesi kirliligin azaltilmasi dahil olmak tizere yiiksek diizeyde ¢evresel koruma saglama zorunlulugu, izin sartlarinin
yalnizca yerel diizeyde goriilmemesi gerektigini belirtir. Bu yiizden bu belgede yer alan bilginin yetkili kuruluslar
tarafindan g6z oniine alinmasi biiyiik bir 5nem arz etmektedir.

En uygn teknikler zamanla degistiginden dolayi, bu belge gerekli goriildiigiinde gozden gecirilecek ve
glincellenecektir. Yorumlar ve 6neriler igin:

European IPPC
Bureau at the Institute for Prospective Technological Studies

Edificio Expo, ¢/ Inca Garcilaso, s/n, E-41092 Sevilla, Spain
Telefon: +34 95 4488 284

Fax: +34 95 4488 426

e-mail: JRC-IPTS-EIPPCB@ec.europa.eu

Internet: Nttp-/feippeb.jrces
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Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar —( Amonyak Asit ve Giibre)igin
(LVIC-AAF) IPPC Direktifinin EK I’inde gegen ve asagida belirtilen bolimleri hedefler

4.2 (a) amonyak, hidrojen florid
4.2 (b) hidroflorik asit, fosforik asit, nitric asit, sulfuric asit ve oleum
4.3fosfor-, nitrojen- ya da potasyum bazh giibreler (basit ya da bilesik giibreler).

Amonyagin, nitrik asidin, siilfiirik asidin ve fosforik asidin ana kullanim alan1 giibrelerin sonraki iiretimi olsa da bu
belgenin kapsami giibre sinifi tiretimler yapmakla sinirh degildir.

Acikliga kavusturmak i¢in yukarida belirtilen maddelere atifta bulunarak bu belgenin amact:

0 Amonyak iiretimi i¢in sentez gazlarinin tiretimi
0 Demirsiz metal tiretimlerinden kaynaklanan SOz gazlar1 gibi SOz gazlarina dayanan siilfiiriil asit iiretimi ve
hacanan asitlerin tekrar tiretimi

Ancak demirsiz metallerin iiretimi ile ilgili 6zel ve detayli bilgi i¢in Demirsiz Metaller Sanayi Kaynak
Belgesine(BREF)(Avrupa Komisyonu, 2003) bakiniz.
Asagidaki maddeler bu belgenin kapsami digindadir:

[0 Harcanan siilfiirik asitlerin arindirilmasi ya da rekonsanstrasyonu
O Gida safliginda fosfatlarin tiretimi
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1 LVIC-AAF URETIMINE GENEL BAKIS

1.1 Genel Bilgi
11.1 Genel Bakis

Giibre sanayi tesislerde uygun formlarda bulunan nitrojen, fosfor ve potasyum gibi elementlerin tedarik edilmesiyle
yakindan ilgilidir. Nitrojen, elementsel formda N ile ifade edilir fakat fosfor ve potas oksit olarak(P20s,
K20)seklinden ifade edilirken (P,K) olarak da ifade edilebilir. Bu iiretimlerde siiperfosfat ve amonyumsiilfat olarak
bulunan siilfatlar araciligryla biiyiik miktarlarda siilfiir saglanir. Ikincil besleyiciler iiretim agamasinda ya da
hammadde sonucunda kazara elde edilmis olabilir. Mikro besleyiciler(eser elementler) baslica giibrelere
doniistiiriilebilir ya da 6zel liretimler olarak sunulabilir. [27, UNEP, 1998]. Tablo 1.1 amonyak, asit ve giibre
tiretimine, hammadeye ve baslica ¢evresel konulara genel bir bakis sunmaktadir. HF iiretiminin giibre iiretimi ile
ilgisi yoktur.

Hammadde Uretilen Baslica konular
Enerji tiiketimi
Hidrokarbon besleme, su, hava NH3 Hava: NOx
Atik su
Enerji tiiketimi
NH3, CO2 Ure, UAN Hava: NHs, toz
Atik su: NHs, tire
Enerji ihraci
Hava, NH3 HNO3
Hava: N20, NOx
SO2 Enerji ihraci
H2S0a4
Hava Hava: SO2, SO3/H2S04 dumani
Hava: HF, H2SiFs
Fosfat kaya, H2SO4 H3PO4 Fosfoalg1
Atik su
Hava: HF, toz
Fluorspat H2SOa HF Inhidrit
Atik su
Hava: HF, toz
Fosfat kaya H2SO4, H3PO4 TSP/SSP
Atik su
Hava: NHs, toz
NHs, HNOs AN
Atik su
Hava: NHs, toz
AN, CaCOs CAN
Atik su
Fosfat kaya, SSP/TSP
NHs Hava: NH3, NOx, HF, HCI, toz
NPK x
H2504, H3PO4, HNO3 Atik su
Diger cesitler
CNTH, NHs CN Air: NOx, toz
* NPK iiretimine bagli hammaddeler ve salmimlar

Tablo 1.1: Uretimlere, hammaddelere ve basilica gevresel konulara genel bakis
Bu tablo bu belgenin diger kisimlarina dayanmaktadir.
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Nitrojen giibrelerin %97’si amonyaktan ve fosfat giibrelerinin %70’1 ise fosforik asitten iiretilir. Gegtigimiz son otuz
y1l boyunca, ek tliretimin ¢ok bilyiik bir boliimii fosforik asit bazli giibreler olmustur. Potas da bu sekilde
kullanilmstir. Sonug olarak, amonyak, fosforik asit ve potas maddeleri giibre sanayinde ¢ok verimli sonuglarin elde
edilmesini saglamistir. Nitrojen giibresi iiretimi i¢in gerekli enerji(bkz 1.1.2.1 boliimii;)ucuz dogal gazin bulundugu
yerlesimlerde iiretim yapma egilimi arsa dahi, gezegen ¢evresinde esit olarak dagilmis vaziyettedir. Talebin ytlikek
oldugu iilkelerde de nitrojen tiretimine yonelik egilimlerde artig gdzlemlenmektedir. Geligsmekte olan tilkelerde
nitrojen iiretiminin yapildig: yerler Yakin Dogu ve Karayipler gibi maliyeti diisiik gaz kaynaklarinin yakinlarinda
olmakla birlikte Giiney Asya ve Cin gibi baglica tiikketim bélgelerine de yakin mesafede bulunmaktadir.Gelecekte,
yeni kapasitelerinfar edilecegi yerler bu bolgeler olacaktir. 1974 yilinda, gelismekte olan iilkelerin pay1 amonyak
iretiminde %27 olarak belirlenmistir.1998’den itibaren, bu pay %51 e yiikselmistir. Bat1 Avrupa’nin pay1 ise 1988
yilinda %13 ken 2000 yilinda %9’a dismiistiir. (2,IFA,2005)

Fosfat kaya ve asit arasinda reaksiyon ile elde edilen fosforik asit, cogunlukla siilfiirik asittir.(bkz 5.2 boliimii). Son
yirmi yildir 6zellikle Kuzey Afrika, ABD, OrtaAsya, Gliney ve Bat1 Afrika ve Cin’de bu maddenin dogal kaynaklari
ile fosfat kaya isleme egilimleri gitgide artmaktadir. Bu egilimin artisinin devam etmesi beklenmektedir. Bati
Avrupa’da fosforik asit kapasitesi ve verim 1988’den bu yana %52’ye diismiistiir. Baslica Fosfat kaya ve fosfat
giibre treticileri ABD, aski Sosyalist Sovyetler Birligi, Cin, Fas iilkeleri, Misir, Senegal, Togo, Giiney Afrika ve
Orta Dogu’dur. Bu iilkelerin birgogu gelismekte olan iilkelerdir ve fosfat sanayinin ekonomilerine sagladigi katki
biiyiiktiir.(2,IFA,2005)

Cevherlerin bulundugu bir kag {ilkede ise potas iiretim yapilmaktadir. Rusya ve Belarus, diinya potansiyelinin %33
iine sahiptir. Kuzey Amerika-Cogunlukla Kanada- Bati Avrupa’nin %40 11 olustururken Israil ve Urdiin’iin
iretimdeki pay1 ise %8 dir. Bu da diinya kapasitesinin %98 ine tekabiil eder.(2,IFA,2005)

HF haricinde, Tablo 1.1°de belirtilen iiretimlerin baglica uygulamasi, giibre sanayinde giibre olarak bilinmektedir.
Tablo 1.2 LVIC-AAF iiretim uygulamalar1 giibreden bagimsiz 6rnekleri igermektedir.

Uriin Ugulama, giibresiz
HNO Patlayicilarin ve aramaddelerin hazirlanmasinda nikrat etkin maddesi,
3 metalurjideki kimyasallar
Organik kimyasallarda ve petrokimyasal islemlerde, asidik dehidrasyon reaksiyon
aracli,
TiOz2 pigmentlerinin tiretimi,hidroklorik asit, hidroflorik asit, ¢eligin dekapaji ve
H2S04 kirecinin giderilmesi, sizan bakir, uranyum, hidrometaliirjik cevher islemede
vanadium cevherleri, demirsiz metal arindirma elektrolitik banyolarin
hazirlanmasinda ve kaplanmasinda
HF Bkz.Béliim 6.1
AN Gozenekli amonyum nitrak prilleri patlayicilarin énemli bir bilesigi olmaya devam
etmektedir.
U Melamin iiretimi, lire-formaldehit reginesinin ahir hayvanlariin ve diger
re geviggetirenlerin beslenmesi i¢in  (6zellikle ABD’de ), DeNOx-iglemi igin

Tablo 1.2:LVIC-AAF iiriinlerinin uygulanmast ile ilgili giibreden bagimsiz drnekler
[15, Ullmanns, 2001]
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1.1.2 Cevresel Hususlar
1121 Enerji tiikketimi ve sera gazlariin salinimi
Nitrik asit tiretiminden kaynaklanan N2O salinimlari i¢in bkz. B6lim 3.1 Tablo 3.7.

Enerji tiiketimi, enerji iiretimi ve nakliyat, ve yakit yakma islemleri dolayistyla seragazi saliimlarinin ortaya
ctkmasi sebebiyle ¢gevresel bir sonun olmaya baglamistir. Gliniimiizde giibre iiretimi toplam kiiresel enerji
tiiketiminin %2-3iine denk gelmektedir. Bat1 Avrupa igin, ilgili resimde %1 civarindadir. Nitrojen giibreler bu
tiketimi biiyiik bir kismini olusturmaktadir. Giibre tiretimi i¢in gerekli enerjinin biiyiik bir kismi atmosferik
nitrojenin amonyak iiretimi i¢in stabilize edilmesi i¢in gereklidir. Amonyakin iireye doniistiiriilmesi i¢in Biiyiik
Olciide enerji gerekmektedir. Amonyum nitratin tiretilmesi i¢in amonyagin nitrik aside doniisttiriilmesibuhar tribune
araciligiyla elektrik enerjisinin tiretilmesi i¢in kullanilabilir net enerji kazanimi saglamaktadir. Amonyumnitrat
tiretimi i¢in amnoyagin nitrik asit ile ndtrlestirilmesi de enerjini agiga ¢ikmasina neden olur.Fosfat giibrelerinde,
fosforik asidin tiretilmesi igin , sonlandirilan tiretimlerin daha sonraki igslemleri ve kirliligin kontrolii igin cevherin
kazilmasi amaciyla enerji gerekmektedir. [27,UNEP, 1998].

Giibre tiretimi yiliksek dereceler ve basinglar gerektiren islemler biiyiik oranda enerji tiiketimine neden olmaktadir
ancak, gelistirilmis tasarimlar sayesinde sanayide enerji tasarrufu saglanmaktadir. 1990 yilinda inga edilen amonyak
tesisleri 1970 de insa edilen tesislerden ton basina(nitrojen)%30 oraninda daha az enerji tiiketmekteydi. Doniistiirme
isleminde dogal gaz kullanarak(hammadde dahil olmak iizere)yeni tesiste kulanilan enerji 1960’larin baginda
mevcut olan iglemler i¢in 75 GJ tonal karsilastirildiginda 30 GJ/ton NHsden daha diisiik olarak gdzlemlenmektedir.
Kismi oksidasyon islemleri doniistiirme islemlerinden daha fazla enerji kullanmaktadir. 1995 yilinda Giibre
sanayinde ABD’deki tiim tesislerin ortalamasi 40 GJ/ton kadardir. [27, UNEP, 1998].

1.1.2.2 Enerji ihraci

AAF sanayileri arasinda siilfiirik asidin ve nitrik asidin {iretimi yiiksek, orta diizey ya da diisiik basing buhar1 veya
sicak su olarak enerjinin ihrac1 i¢in bir firsat teskil etmektedir. Termal enerjinin tiimii buhar tiirbini ile elektrik
enerjisine doniistiirtiliirse, net enerji ihract yaklagik %65 olarak distiriilecektir.

Bkz Bolim 2.3.1.1, 3.2.6 ve 4.4.15, Tablo 4.17, Tablo 4.18, Tablo 4.19 ve Tablo 4.20.

Uretilen [hrac edilen Miilahazalar

Mksimum enerji ihract i¢in optimize edilen tesisler, artik gazlarda diisiik
derecelere sahiptir

1.  Bu durum, genisletme tribiiniinde AN ‘in ve y1gmin formasyon potansiyeli

HNOs HP buhar dolayistyla giivenlikle ilgili konulara yol agabilir. Bkz. boliim 3.4.10

2. Bu durum, artik gazlari iyilestirme sistemlerinin segilmesi ve bu sistemlerin
uygulanabilirligini engelleyebilir. Bkz. bolim 3.4.10 ve 3.4.6

HP buhar1 | Enerji ihraci potansiyeli SO2kaynagi kombinasyonuna baglidir ve giris gazindaki
SOz seviyesi ve uygulanan doniistiirme islemine baglidir. Asit sogutma isleminden

H2S04 LP buhari sonra atik 1s1 geri doniistiiriiliip kullanilabiliyorsa enerji ihrac artirilabilir.
Sicak su
NH3 HP buhart Amonyak tesisleri enerji ihrac etmek ayni zamanda net enerji tiiketimini de

iyilestirmek i¢in tasarlanabilir

Tablo 1.3: Enerji ihract hususu
Bu Tablo kaynag1 gosterilmis kisimlar1 temel almaktadir

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 3



Bolim 1

1.1.2.3 Yiiksek artik gaz hacmi akisi

Havaya salinan ana kirleticiler NOx, SOz, HF ve tozdur.(bkz. Tablo 1.1). Ancak,gesitli kayaklardan ¢ikan salimimlarin
degerlendirilmesinde kaynaktan kaynaga degisiklik gosterebilen gercek salinim hacim akislarmin goz 6niinde
bulundurulmasi gerekir. Bir fikir vermesi amaciyla, Tablo 1.4 ‘de salinim hacim akiglar1 hakkinda bazi 6rnekler
mevcuttur.

Kaynak Hacim akist Unite
Prillesme, gesitli tiretimler 90000 — 2000000 x
Diger bitirme boliimleri, ¢esitli tiretimler 92000 — 340000
Nitrik asit tesislerinden ¢ikan artik gaz 20000 — 300000 x
Siilfiirik asit tesislerinden ¢ikan artik gaz 25000 — 125000 x Nms/hour
Fosfat kaya 6giitme 8000 — 25000
Yuva, kirict ve kapal tasima kayis1(SSP/TSP) 25000

Ure sentez boliimii menfezi 420

X [154, TWG LVIC-AAF, 2006]

Tablo 1.4: Salinim hacim akislar1 rnedi
Ornekler bu belgeden alinmustir

1124 Biiyiik hacimli yan {riinler

Uretilen biiyiik hacimli yan iiriiler:

0 H3PO4 iiretiminden kaynaklanan fosfoalgi

[0 Fosfat kaya 6giitiimii ve HF tiretimini de kapsayan ilgili tiim islemlerde, HF ya da SiF4, iceren artik gazlarin
temizleme iglemi sorasinda ortaya ¢ikmast

O  HF tiretimi sonucunda ¢ikan inhidrit.

Ornegin, HaPOu.iiretiminde iiretilen P20sbasina 4-5 ton fosfoalg1 elde edilmektedir. Bu sebeple, 1slak islem igin
Avrupa’nin liretim kapasitesi(Tablo5.1 deki verilere gore yillik 2.25Mton) kullanilirsa, yillik 9-11Mton folfoalg1
elde edilir.

Tiim bu biiyiik hacimli yan iiriinler valorizasyon potansiyelini ortaya koymaktadir ancak nakliyat masraflari
kirleticiler tarafindan kirlenmedogal kaynaklar konusunda yasanan rekabet basarili bir pazarlama 6niinde engel
teskil etmektedir. Bu yiizden fazlalik olarak Kabul edilen hacimler diizenli depolama islemleriyle tahliye
edilmektedir.

Fosfoalginin bosaltimi ve valorizasyonu igin bkz B6liim5.4.13.
Flosilik asidin geri doniistiiriilmesi ve valorizasyonu i¢in bkz. Boliim 5.4.7, 6.4.4 ve10.4.3.
Indihritin valorizasyonu igin bkz Boliim6.4.3.

4 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 1

1.1.25 Hammaddedeki kirlenmeden kaynaklanan sorumlar

Hammadde ile ithal edilme ihtimali bulunan arzu edilmeyen bilegiklerin LVIC-AAF tesislerine gonderilmesi:

00 Fosfat kaya (bkz Boliim 5.2.2.1.1)

0 Fluorspat(bkz. Boliim 6.2.2)

[0 H2SO0s4 gibi “6liimciil asit” olarak da bilinen demirsiz metallerden alinan teknik kalite, (bkz. Boliim 5.2.2.1.2
vel0.2.2).

Uriinlerin veya an iiriinlerin kalitesini etkileyen ve hammadde gazlarinda kirlilik konsantrasyonunu artiran ya da
rahatsiz edici kokulara yol agan kirletici maddeler(6rn. NOxve HF)

Diger konu ise farkli fosfat kayalarda bulunan radyoaktivite olmakla birlikte bu radyoaktiviteden kaynaklanan saglik
ve giivenlik sorunlaridir. (bkz.Tablo 5.4 ve Tablo 5.8)Fosfat kaya, HsPOs, SSP, TSP nin besleyici maddeleridir ve
fosfat iiretimi ¢oklu besleyici giibrelerde bulunmaktadir. Bu dogal bir radyoaktivitedir. Ancak, hesaplanan
radyoaktivite seviyelerinin arka plan seviyelerinden daha diisiik olmas1 beklenmektedir.[154, TWG on LVIC-AAF,
2006].

Fosfat kaya se¢imi i¢in bkz. Blim 5.4.9 ve 5.4.10.

1.1.2.6 Giivenlik hususu

Biiyiik derecede ¢evresel sorunlara neden olabilecek giibre liretiminden kaynaklanan giivenlik sorunlarina 6zel 6nem
gosterilmelidir.

Ozellikle nitrojen igerikli bilesikler(amonyak ve nitrik asit gibi) dahil olmak iizere baz1 hammaddelerin kullanilmast,
yiikklenmesi ve uygun olmayan sekilde depolanmasi nedeniyle tehlikeli durumlar ortaya ¢ikabilir. Depolama ve
yiikleme konularina yonelik daha fazla bilgi i¢in [5, European Commission, 2005].

Ure

Sentez agamasinda tipik amonyak salinim seviyeleri amonyak geri kazanim boliimlerinden ve seperatdrlerden
kaynaklanan yogusmayan menfez buharlaridir. Bu islem menfez buharlar1 COz2, de bulunan inertlerden ve korozyonu
onlemek i¢in edilginlestirilen havadan meydana gelmektedir. Bu islem menfez buhari hidrojen(Hz2), nitrojen(Nz2),
oksijen( 02)ve ¢ogu durumda da amonyak(NHs) ve karbondioksitten olusmaktadir(CO2). Hz2, O2ve NHsiin 6zel
miktarlar1 patlayici bir gaz karigiminin olusmasina neden olabilir. Bu risk CO2 de bulunan H2 nin katalitik yakimu ile
ya da menfez buharlarinin CO2ya da Nzile seyreltilmesi ile 300ppm degerlerinin altina diisiiriilebilir.[154, TWG on
LVIC-AAF, 2006].

NHsnin giivenli bir sekilde kirletici maddelerden ayrilmasi i¢in bkz.
Boliim 8.4.5

AN ya da AN bazl giibreler

Kendi kendine devam eden de kompozisyon (SSD)nitrat igerikli glibrenin ayrigmaya baglamasidir ve bu ayrigma
daha fazla dis 1sitma olmadan toplam kiitle araciligiyla gerceklesmesidir.(ancak bazi durumlarda birtakim harici
1sitma kaynagi kullanilmaktadir) Atmosferik basingta AN’nin SSD’si AN molten reaksiyonunun ve katalizoriin
gerceklestigi sabit bir matriks gerektirebilir. An tek basina SSD’yi gostermez. Asit, klor, organik maddeler,
kromatlar, dikromatlar, belirli metaller(¢inko, bakir ve kursun gibi), manganez tuzu, bakir ve nikel dahil olmak iizere
AN igeren maddeler ya da AN’nin SSd’si {lizerinde bir¢ok maddenin gii¢lii bir etkisi bulunmaktadir. Bazi AN bazl
NPK giibreleri her iki gereksinimi de karsilayarak bu giibrelerin iiretilmesine yardimci olur. (sabit matriks katalizor)
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NPK’larin SSD’si infilaka neden olmaz. SSD biiyiik miktarda toksik gazlarin ve buharin(kat1 giibrenin boyutunun
300 kat biiytigii gibi(NOx). Bu da teorik olarak gazlarin kapali yerden ¢ikamamasiyla fiziksel olarak bir patlamaya
neden olabilir.

Taze giibrenin katilasmasinin ardindan bazi durumlarda 1s1 gelisimi oldukga yiiksek olmaktadir. Katilasmadan
birkag giin sonra bile baz1 giibreler (6rn. SSP ve TSP) hala sertlesmeye devam etmektedir. Sertlegsme siiresince
yapilan iglemler ekzotermiktir.(notrlestirme gibi).Genel olarak 1s1 10 °C’den azdir [154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

AN fiiretimi giivenlik konulari i¢in bkz. Boliim 9.2.2

HNOs tesislerindeki AN ¢okeltileri

HNOs tesislerindeki AN ¢okeltileri ile ilgili giivenlik konulari igin bkz. boliim 3.4.1, 3.4.10, 3.4.11 ve 3.5.
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1.2 Entegre Uretim Tesisleri

121 Genel bakis

Resim 1.4 LVIC-AAF sanayileri arasindaki iligkileri ve sinirlar1 hakkinda bilgi vermektedir. Aslinda,
tirlinlerin(yalmzca giibre tiretimi degil) uygun bir sekilde kombine edilmesinin tek bir entegre tesiste gergeklesmesi
olagan bir durumdur.

Ekonomik itici giiciin yaninda entegrasyonun ¢evresel yararlar1 da bulunmaktadir:

Malzeme buharinin daha etkin bir sekilde geri doniistiiriilmesi i¢in se¢enckler

NHsbuharlastirici gibi malzemelerin verimli bir sekilde paylagilmasi

Etkin bir sekilde hizmet {iretmek ve bu hizmetlerden yararlanmak

Artirilmis 1s1 entegrasyonu

Notrlestirme, atik sularin biyolojik olarak iyilestirilmesi, dokiim depolama gibi iyilestirme faaliyetlerinin etkin

bir sekilde dagilim1 ve bdylece depolamadan kaynaklanan salinimlarin azaltilmasi

Hammaddelerin daha az ytiklenilmesi ve bosaltilmas1 boylece yiikleme/bosaltma islemlerinden dogan

salinimlarin azaltilmasi ,

0O  Suyerine asidik sivilar gibi etkili temizlik sivilarinin daha fazla kullanilmasini saglayan isleme ve temizleme
stvilarimin ve kondansatdrlerin geri doniisiimii i¢in daha fazla segenek

r Kaza riskinin ve havaya karigan salinimlarin azaltilmasi ve daha az nakliyat

ooood

O

Ancak bu avantajlar agagida belirtilen hususlarda sapmalara ugrayabilir:

Entegrasyon operasyonel esnekligi diisiirebilir

Tesiste meydana gelen bir sorun diger bir tesisi etkileyebilir

Bakim i¢in tesisin durdurulmasi buna bagli olan islemleri durdurabilir
Entegrasyon, yonetim, control ve lojistik gereksinimlerini artirabilir

oood

1.2.2 Baz1 Ornekler

Yalnizca bazi bilyiik yerler tiim giibre ¢esitlerini iiretebilir. Tipik olarak, entegre tesisler giibre ya da fosfat giibre
bazli nitrojen(ya da AN) iiretimi iizerinde yogunlagsmaktadir.

Resim 1.1, Resim 1.2 ve Resim 1.3 portfolyolarin bir 6rrnegini ve nitrojen bazli ve fosfat bazli tesislerin tiretim
kapasitelerini igerir.

Ure, amonyak tesisi ile entegre oldugunda iiretilebilir. Amonyak tesisi gerekli besini saglar ve enerji ihraci icin
tasarlandiysa iire tesisinin buhar gereksinimlerine katki saglar. (Gerekli molar oraninda dahi (NHsve COz).Ure
tiretimine yonelik daha fazla bilgi i¢in bkz boliim 8.2. HNOs tinAN iiretimi ile entegrasyonuna iligkin 6rnek igin
bkz.boliim 1.4.1. Entegre {iretim i¢in ileri diizeyde bir rnek nitrofosfat dongiisii ile NPK iiretimi i¢in “ODDA”
tesisinin ¢alismalaridir. Bkz. Boliim 7.2.2.1. Gerekli baglangi¢ malzemeleri ve yan iiriinlerin iiretilmesi yiiziinden
nitrofosfat déngiisii; amonyak, HNOs ve CAN iiretimi ile entegre oldugunda basarili olur. Sivi amonyak,
nitrofosforik asit boliimiiniin tasarruflu bir sekilde sogutulmasi i¢in kullanilir. Nitrofosfat dongiisiine iliskin daha
fazla bilgi ig¢in bkz bolim?7.2.

Diger tipik kombinasyon ise H2SO4nin HsPOu iiretimidir. Uretilen H2SO4, HsPQaiiretimi icin hammadde olarak
kullamlir ve siilfiirik asit tesisinden elde edilen enerji buhar tiirbinlerinden enerji iiretmek ve vakumlu buharlagtirma
boliimiinde zayif HsPOs ‘y1 konsantre hale getirmek i¢in kullanilir.

H2SOa4 liretimi demirsiz metallerin tiretimi(bakir, kursun, ¢inko), TiOz{iretimi i¢in kullanilabilir ya da nitrasyon ve
stilffonasyon gibi maddelerden elde edilen harcanmuis asitlerin geri kazanimi aracilifiya organik kimyasal sanayi ile
de kullanilabilir.
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Ilgili tiretirh,6 +—
kapasitesi
amonyak = 1
(amony I D

Resim 1.1: Portfolyo i¢in 6rek A ve nitrojen bazli tesislerin ilgili kapasiteleri
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Resim 1.2: Portfolyo i¢in iki 6rnek ve fosfat bazl tesislerin ilgili kapasiteleri
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Resim 1.3: Protfolyo i¢in B 6rnegi ve ilgili nitrojen bazl giibre tesislerinin
Ornek tesis ayn1 yerde melamin ve COz iiretmektedir.
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Hava e
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Resim 1.4:LVIC-AAF sanayileri arasindaki iliskilere ve smirlara genel bakis
[9, Austrian UBA, 2002, 107, Kongshaug, 1998 kaynakli resim]. Kisaltmalarin agiklamalari igin , bkz boliim 13 “Sézlik™.
12)9)glibre tesisinde iiretilmeyen nitrofosfat dongiistiniin kullanilmasiyla gergeklesen NPK iiretimi ile (bu belgede bulunmamaktadir)

#CN,Ca(NOs)2, dir ve HNOsiin kiregle notrlestirilmesiyle tiretilir. (bu belgede bulunmamaktadir)
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1.2.3 Buhar ve elektrik tedarigi

Nitrojenli giibre tesisi kompresor, pompa ve fan gibi farkli malzemelerin isletilmesi i¢in ¢esitli 1s1tma
gereksinimlerini ve mekanik enerjiyi saglamak i¢in enerji tiiketmektedir. Genellikle, biiyiik malzemeler buhar
tribiinleri ilegaligirken kiigiik olanlar elektrik motorlari ile ¢aligir.

Elektrik enerjisi kamu sebekesinden alinir ya da tesiste iiretilir.

Bubhar, 1sitma santralinden ya da kojenerasyon santralinden tedarik edilir ya da amonyak, nitrik asit ya da siilfiirik
asit iiretiminden elde edilen enerjiyi kullanan atik 1sitma kazanlarinda iiretilir.

Buhar ve elektrik enerjisi iiretimine iliskin daha detaylh bilgi i¢in bkz [10, European Commission, 2005].

1231 Buhar tiirbinleri ve buhar 1zgarasi

Resim 1.5 giibre tesisinde buhar sisteminin(buhar 1zgarasi) bir 6rnegini gostermektedir. Tiirbinlerden alinan buhar,
gerekli basinglarda islemleri devam ettirebilmek kullanilir. Buhar tiirbiniyle ¢alisanlar:

Amonyak tesisinin sentez gaz kompresorii

Amonyak tesisi

Kompresorlerin dondurulmasi

Ure tesisinin the CO2 kompresorii

Siilfiirik asit tesislerinde siilfiir yakma hava kompresorii

OooOo0go

Yogunlastirici tribiinler ( Resim 1.5 de isaretlenmistir) yiikiin farkli buhar basliklarinda dengelenmesi igin
kullanilmustir. Enerji iiretmeden basincin diistiriilmesinden genellikle kaginilir ancak, enerji/basing yanlis eslesmeleri
baslama sartlar1 ve acil durumlar igin, basing diisiiriicii sistemler ve kizginlik giderici “PDRS” valfi kurulmaktadir.

107.9 bar / 510 °C .ﬂ.: buhar tribiinii

43.7 bar / 381 °C tiiketiciye gidecek ya da ihrag edilecek

7.9 bar tiiketiciye

3.4 bar tiiketiciye

Tiirbin kondensatori

Resim 1.5: Giibre tesisinde buhar sistemi(1zgarast) 6rnegi
Bu 6rnekte, 360 ton/saat buhar amonyak tesisi tarafindan saglanmaktadir.
Bu Resim [163, Haldor Topsoe, 2001] e aittir.
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1.23.2 Entegre iiretim tesisinde ihracatcilar ve tiiketiciler

Tablo 1.5entegre iiretim tesisinde net ihtacatgilare ve tiiketicilere genel bakig

buharlastirma

AN graniilasyonu

Tasarima bagh Oto termal
Ihracatcilar olarak ihracat Operasyon Tiiketiciler
potansiyeli potansiyeli
NH3
Ure
H3POa ebuharlastirma
Fosfat kaya 6giitme(
HaSO NH3 HsPO4, SSP/TSP, AN buharlastirma
29004 NPK igin)
HNOs AN notrlestirme/ HF

Kaya ogiitme

Bitis bolimii
(graniilasyon,
Prillesme, kurulama,
sogutma)

Tablo 1.5: entegre tiretim tesisinde net ihtacatgilare ve tiiketicilere genel bakis

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre
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1.3 Salimimlara ve tiikketim seviyelerine genel bakis

Ozel iiretimden kaynaklanan salimmlar icin bu belgenin X.3 béliimleri

14 BAT’1n belirlenmesinde ortak teknikler

Bu boéliim, bu belgenin kapsami iginde sanayilerdeyiiksek diizeyde ¢evresel korumanin saglanabilmesi i¢in
gerceklestirilebilecek teknikleri ortaya koyar.Yonetim sistemleri, proses-entegre teknikler, boru ¢ikist dnlemleri
kapsama alinmistir fakat bu ti¢ madde, en iyi sonuglara ulagsmayi amaglarken birbiri ile gakigmaktadir.

Malzemenin ve enerjinin tekrar kullanilmasinin yani sira 6nleme, kontrol, en aza indirme ve geri doniisiim islemleri
diistiniilmiistiir.

Teknikler IPPC hedeflerine ulasmak amaciyla tek tek ya da bir biitiin olarak da ortaya konulabilir. Direktifin EK
IV’si BAT belirlenirken bu béliimdeki tekniklerin bir ya da birden fazlasinin belirtilen hususlara uygun olmasi
gerektigini ve bu hususlarin bir listesini ortaya koyar. Miimkiin oldugu kadariyla, Direktifte yer alan BAT 1n
tanimina aykiri olacak hedeflerin degerlendirilmesi ve tekniklerin karsilagtirilmasi igin her bir teknige iliskin bir
taslak olusturulmasi amaciyla standart bir yap1 uygulanmaktadir.

Bu béliimiin igerigi tekniklerin teferruatl bir listesini kapsamamaktadir ve diger teknikler BAT kapsaminda gegerli
olacak sekilde gelistirilen ya da mevcut olan tekniklerdir.

Genel olarak, Tablo 1.6’da goriildiigii gibi her bir teknigin taslagini olusturmak i¢in standart yap1

Bilgi tiirii Bilgi tiirii

Tanim Teknigin teknik tanim

Ulagilan salimim degerleri ve verimlilik performansi dahil olmak tizere
teknikler araciligiyla(islemler ya da azaltim) ele alinacak baslica
cevresel etkiler

technique (process or abatement),digerleriyle karsilastirildiginda
teknisin cevresel favdalar

Ulasilan ¢evresel faydalar

Teknigin uygulanmasindan kaynaklanan yan etkiler- dezavantajlar.
Capraz medya etkileri Digerleriyle karsilastirildiginda teknigin yarattigi ¢cevresel sorunlarin
detay1

Salinim/atik ve tiiketim(hammaddeler, su, enerji)ile ilgili performans
verileri

Operasyonel veri Giivenlik konulari, teknigin isletimsel kisitlamalari, verim kalitesi
dahil olmak iizere teknigin isletilmesi, yonetilmesi ve control
edilmesine yonelik yararl bilgiler

Teknigin uygulanmasin ve yenilenmesinde yer alan faktorlerin géz
Uygulanabilirlik oniinde bulundurulmasi

Teknigin kapasitesine iligkin muhtemel tasarruflar(diisiik hammadde
Finansman tiiketimi, atik) ve masraf bilgileri(yatirim ve isletme)

Uygulama icin itici gii Teknigin uygulanma sebepleri (mevzuat, iiretim kalitesindeki artis)

Ornek tesis kaynakgast Teknige iliskin daha detayli kaynakca.
(Teknigin kullanilacag: tesise iligkin)

Tablo 1.6: Bu boliimde ortaya konulan her bir teknik i¢in bilgi
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141 Porses entegrasyonunun artirilmasi (1)
Tanim

Ornek tesiste, nitric asit ve AN’nin entegrasyonu artirilmistir(nitric asit {iretimi i¢in bkz. b6iim3.2; AN iiretimi i¢in
bkz. B6liim 9.2). Aasgida belirtilen 6nlemler alinmustir:

O  Gazli(kizgin) NHsgenel bir hammaddedir fakat her iki tesis de bir AN tesisinden ¢ikan proses buhari le
calistirilabilen NHs buharlastiriciyr kullanilr.

1 AN tesisinde bulunan LP buhari, iki adet 1s1 degistiriciile 43°C den 100 °C’ye kadar 1sitma kazani besleme

suyu kullanilabilir. (bkz. Resim 1.6)

Sicak BFW nitrik asit tesisinin artik gazini tekrar 1sitmak i¢in kullanilabilir

0 AN tesisinin proses kondensatorii nitric asidin sogurma siitununa geri doniisiim ile gonderilir
ANS proses buhari bashgi
HP buhari
Buhar arndirma ANS nitrik  asit §itic1
Make-up /\ 43 °C Is1 degisimi 60 °C = Is1 degisimi 100 °C
BFW B [ B

Artik su 6n isiticisindan
¢tkan Soguk BFW

Resim 1.6:AN tesisinden BWF’nin buharla isitilmas1  [140, Peudpiéce, 2006]

Elde edilen cevresel faydalar
O  Enerji verimliligi

0 Suya karilan salinimlarin azaltilmasi
(] Demineralize dilmis su tasarrufu

Capraz medya etkileri

Herhangi bir etki beklenmemektedir

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degil.
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Uygulanabilirlik

Genellikle uygulanabilir. Ozellikle islemler birbirine bagimli oldugunda uygulanabilir.
Fakat iyilestirme se¢enekleri 6zel durumlara baglhdir.

Entegre bir tesiste, bir tesiste meydana gelen degisikligin diger tesislerin parametrelerini etkileyebilecegi goz

ontinde bulundurulmalidir. Bu uygulamalar ayn1 zamanda ¢evresel itici giiglerle de degsebilir. [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006].

Finansman

Maliyet-kazang:

O Enerji verimliligi

00 Demineralize suyu daha az tiiketimi

[0 Genel amonyak buharlastirict kullanarak daha az yatir1 yapmakla
miimkiindiir.

Ornekte, operasyon maliyetlerindeki tasarrufun yillik 1000000 EURO’ dan fazla oldugu saptanmustir

Uygulama igin itici giig

Maliyet kazang ve suya salinimlarin azaltilmast

Referans ve ornek tesisler

[140, Peudpiéce, 2006], Grande Paroisse, Rouen
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1.4.2 Islem entegrasyonunun artiriimasi (2)
Tanim

Giibre tesisi 6rneginde, iire tesisinin birincil ve ikincil ¢oziiciisiinden ¢ikan gazsiz maddeler NHs veCO:z igerir.
Onceki bigimde:

O MEA ¢ozeltisindeki CO2in ayrilmasidan sonra, NHs geri doniisiime kazandirilir. Geri doniigiim i¢in NHs
buharlar1 sogutulur ve suya sogutulmus kondensatorler ve iki pistonlu kompresorler ilel8.6 bar’a kadar
sikigtirilir.

0  Ayni zamanda,NPK tesisinde 0 °C ‘deki NHs depodan ¢ekilir ve LP buhari kullanilarak 5.9
bar ile buharlastirilir ve HsPO4 nin nortlestirilmesi i¢in kullanilir.

Yeni sekilde, NHs yalmzca iire  boliimiinde 5.9bar’a kadar sikistirilir daha sonrasinda Ureden NPK tesisine ihrag
edilir.

Elde edilebilir ¢cevresel faydalar

O  Sikistirma i¢in kullanilan elektrik giiciiniin diistiriilmesi

[0 LP tasarrufu

Capraz medya etkileri

Herhangi bir etki beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik
Genellikle uygulanabilir. Ancak iyilestirme igin secenekler 6zel durumlara baglhidir.

Entegre bir tesiste, bir tesiste meydana gelen degisikligin diger tesislerin parametrelerini etkileyebilecegi goz
ontinde bulundurulmalidir. Bu uygulamalar ayn1 zamanda cevresel itici gliglerle de degsebilir [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006].

Finansman

Maliyet kazang. Geri 6deme siiresi: 2 ay

Itici gii¢ uygulamalar

Maliyet kazang

Kaynakca ve 6rnek tesisler

[173, GreenBusinessCentre, 2002]
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1.4.3 Asir1 buharla basa ¢ikma
Tanim

Cesitli basinglarda buhar, 1sitma gereksinimlerni karsilama ve ¢esitli tenik malzemenin ¢aligtirtlmasi igin entegre
iiretim tesisinde iiretilir ve kullanilir.Ozel iiretim tesisine bagl olarak, asir1 buhar iiretilebilir. Bu durumla asagidaki
maddeler araciligiyla basa ¢ikilabilir:

1. genel olarak, enerji kullanmadan basincin disiiriilmesinden

2.tim tiikketimi en aza indirerek agirt buhar iiretimini engellemek i¢in tiim buhar sistemini diizeltmek

3. asir1 buharin tesis i¢inde ve diginda kullanimi

4. son bir secenek olarak, asir1 temal enerjinin tesis icinde ve disinda kullanilmasi yerel faktorler tarafindan
engellenyorsa, yalnizca elektrik enerjisi iiretmek i¢in buharin kullanilmasi

Sogutma i¢in LP buhar1 kullanimina iliskin 6rnek i¢in bkz. B6lim 9.4.2 “Soguyan proses suyunun isitilmast i¢in
artik 1sinin geri donistiiriilmesi”

Elde edilebilir ¢cevresel faydalar

O  Enerji tiiketiminin azaltilmasi

Capraz medya etkileri

Herhangi bir etki beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genellikle uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi mevcut degil, ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama i¢in itici giig

Enerji tiikketiminin azaltilmasi ve maliyet kazanci

Kaynakca ve ornek tesisler

[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]

16 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 1

1.4.4 PRDS valflarinin degistirilmesi
Tanim

Enerji iiretmeden buhar basmcinin diisiliriilmesinden genel olarak kagimilir fakat, gii¢/buhar yanlis eslesmelerini
onlemek, baglama kosullarini ve acil durumlari géz dniinde bulundurmak i¢in basing diigiiriicii sistem ve kizginlik
giderici sistem kurulur. (“PRDS valfi”)

Onceki PRDS valfi saatte 150kg akisa ayarlanmalidir boylece gerektiginde valf otomatik olarak agilacaktir. Bu akis
daha fazla buhar akigina neden olan i¢inin erozyonuna sebep olur ve buharin devamli bir sekilde tahliye edilmesiyle
sonuglanir.

Siiriikleme g¢esidi valflarin bulundugu yeni PRDS sistemi ¢abuk agilmayla erozyonun biiyiik dl¢iide 6nlenmesi i¢in
saatte 20kg akisi saglanmasini gerektirir.

Elde edilebilir ¢cevresel faydalar

O  Enerji tiiketiminin azaltilmasi

Capraz medya etkileri

Herhangi bir etki beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Maliyet kazang. Geri 6deme siiresi: 8 ay

Itici gii¢ uygulamalart

Maliyet kazanct

Kaynakca ve 6rnek tesisler

[173, GreenBusinessCentre, 2002]

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 17



Bolim 1

145 Vakum pompalarinin optimizsayonu/bakimi
Tanim

Cesitli vakum pompalari giibre iiretim tesislerinde kullanilir. Dogru ebatin se¢ilmesi ve bakim verimli bir operasyon
icin gereklidir

Ornekte, saatte 500 mskapasiteye 0.3 bar vakuma sahip iki vakum pompasi kullanilir, bunlardan biri kismu valfidir.
Dengesiz giydirmeye bagli olarak kapasite diismektedir ve vakum hatti baglantilarinda sizma meydana gelmektedir.

Elde edilebilir ¢cevresel faydalar

O  Enerji tiiketiminin azaltilmasi

[0 Bait bir 6rnekte 15 kW lik tasarruf saglanmustir.
Capraz medya etkileri

Herhangi bir etki bulunmamaktadir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik.

Genel olarak uygulanabilir.

Finasman

Maliyet kazang hesaplanir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazang

Kaynakga ve ornek tesisler

[173, GreenBusinessCentre, 2002]
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1.4.6 Kiitle balans1

Tanim

Kiitle balansi, komplkes iiretim sahasinin iyi bir sekilde anlagilabilmesi ve gelistirme stratejileri igin 6nceliklerin
belirlenmesi i¢in dnemlidir. Asagidaki maddeler igin kiitle balansi gerekmektedir:

besleyiciler: nitrojen (6rn. Hammaddeler, {irinler, NHs salinimlari, temizleyici sivilar)

besleyiciler: P20s (6rn. Hammaddeler, iirtinler,toz salinimlar1, fosfoalg1)

buhar (basing ve 1s1 dahil)

su (6rn. BFW, sogutma suyu, proses suyu, kondensatorler, temizleme sivilari)

CO2 (6rnek i¢in, bkz. Tablo 1.7)

Hammadde girisi (6rn. CAN {iretimi i¢gin CNTH doniisiimiinden kaynaklanan kirecin kullanilmasi.)

oo oogo

Cikis x
Giris  *
For re-use Released
203.9 Isitmadan
Amonyak tesisil
348.8
72.9 Isitmadan
Amonyak tesisi 2 75.8 CO2 desorpsiyonundan
97.2
CO2tesisi 57.1
ODDA tesisi 63.1 5.7
Ure tesisi 279.1
Melamin tesisi 66.9 25.1
Cikan toplam 383.4
¥ yilda 1000 ton COz seviyeleri

Tablo 1.7: CO2dengesine iliskin 6rnek
Bu Tablo [9, Austrian UBA, 2002] igerisindeki Resim 4’ten alinmustir.

NPK iiretimi igin su dengesine iliskin 6rnek: [9, Austrian UBA, 2002].

Elde edilebilir gevresel faydalar

O  Geligim stratejilerinin gelistirilmesini saglar

Capraz medya etkileri

Herhangi bir etki beklenmemektedir.
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Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Veri dizilerinin olusturulmasi/bakimi ve denetimi i¢in ek masraflar. Gelistirmeler sayesinde mailyet kazanci.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanci

Kaynakea ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002]
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1.4.7 Artik gazlardan NOxin ayrilmasi
Tanim

Ornek tesiste (patlayici iiretimi), NOx reaksiyondan, besleme kazanlarindan, santrifiijden ve tamponlardan
temizleme ile artik gazlardan ayrilir(bkz.Resim 1.7).1lk ii¢ sogurma kuleleri su ile ¢alistirilir, son kuleler ise H202 .
H202 NO oksidasyonu i¢in kullanilir:

NO + NO2+ 2 H202 2 HNOs + H20
2 NO2+ H202 2 HNOs

Bu, sogurma verimliligini ve>98 % NO2. den olusan sogurulmus NOxnin verimini artirir.

Havaya karigan
salinim

Nox ile yiiklenmis artik gazlar H20/H202

HNO3 %55 i te
kullanim igin

Resim 1.7: Tamizleyici kaskad ile NOx in artik gazlardan arindirilmasi

Elde edilebilir ¢evresel faydalar

O  NOxin artik gazlardan basarili bir sekilde arindirlmasi
0 113 —220 mg/Nmssalinim seviyelerine ulagiimigtir.
Capraz medya etkileri

Enerji ve H20:2 tiiketimi

Isletimsel veri
Asagidaki 6rnek i¢in isletimsel veri:

0 Temizleyici kaskadina hacim akist: 7700 ma/s
0 Son temizleyicideki temizlik aract: H20215 %.
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Uygulanabilirlik

Sofistike temizlik sistemlerinin bile gerekli salinim sevieyelerini yakalayamadigi durumlarda uygulanabilir. Ancak,
LVIC-AAF sanayilerinde NOx geri doniigiimii i¢in H202 nin uygulanmasina iligskin ortaya konulan bilgi nitrik
asidin tretimi ile ilgilidir.Bkz.boliim 3.4.10.

Finansman

Spesifik bir bilgi mevcut degildir.H20z, i¢in ek masraflar, N bilesiklerinin geri dénlisiimiinden saglanan faydalar.

Uygulama i¢in itici gli¢

Bkz. “Elde edilebilir ¢evresel faydalar”

Kaynakca ve o6rnek tesisler

[15, Ulimanns, 2001, 153, European Commission, 2006]. iki érnek tesis( patlayict iiretimi) cesitli gazlardan NOx nin
geri kazanimi i¢in bu teknigi kullanir.
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1.4.8 Bu belgede belirtilen diger teknikler

Tanim

Ozel BAT 1n belirlenmesi igin birtakim teknikler, LVIC-AAF sanayileri i¢inde daha genis bir uygulama saglanmasi
i¢in gdz oniinde bulundurulur:

Boliim 2.4.6 “Enerji biitceleri”

Boliim 2.4.7 “Ileri diizey proses kontrolii”
Boliim 2.4.10 “Birincil donistiiriiciide SNCR”
Boliim 2.4.12 “Yanan gazin 6nceden 1sitilmas1”
Boliim 2.4.23 “Diisiik NOxocaklar1”

Boliim 3.4.9 “NOx (SCR)nin katalitik azaltimi”
Boliim 4.4.13 “Enerji degisimi vermliliginin saglanmas1”

Boliim 8.4.13 “Baslica performans parametrelerinin denetlenmesi”.

Ooooogoogo

Elde edilebilir ¢cevresel faydalar

Kaynak boliimiine bakiniz.

Capraz meday etkileri

Kaynak metne bakiniz.

Isletimsel veri

Kaynak boliime bakiniz.

Uygulanabilirlik

Kaynak boéliime bakiniz

Finansman

Kaynak boéliime bakiniz

Uygulama igin itici gii¢

Kaynak boliime bakiniz.

Kaynakca ve 6rnek tesisler

Kaynak boliime bakiniz.
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1.4.9 Cevresel yonetim araglart
Tanim

En iyi gevresel performanslar, en iyi teknolojilerin belirlenmesi ve en etkili ve en verimli sekilde uygulanmasi ile
gerceklestirilir. Bu, IPPC Direktifinin “teknikler” tanimlamasi olan “kurulumlarin tasarlandigs, tiretildigi,
yonetildigi ve devreden ¢ikarildig: teknolojiler” olarak da kabul goriir.

IPPC kurulumlart i¢in Cevresel Yonetim Sistemi(EMS) isletmecilerin tasarim, insa, bakim, isletme ve hizmetten
kaldirma gibi islemlerle etkin bir sekilde basa gikabilmeleri i¢in kullanacaklar1 bir aractir. Bir EMS, ¢evresel
politikalarin gelistirilmesi, isletilmesi, gézden gegirilmesi i¢in organizasyon yapisini, sorumluluklari, uygulamalarin
prosediirleri ve kaynaklar1 kapsar. Cevresel yonetim sistemleri tiim yonetim ve kurulum islemlerinin bir parcasini
olugturudugunda daha verimli olmaktadir.

Avrupa Birligi igerisinde, bir ¢ok kurulug EN ISO 14001:1996 ‘y1 ya da AB Eo-yonetim ve biitce plant EMAS’1
referans alan ¢evresel yonetim sistemlerinin uygulanmasi igin bir temel olusturmayi diisiinmektedir. EMAS, EN ISO
14001’in yonetimsel sistem gereklililiklerini kapsar ancak yasal zorunluluklara, ¢cevresel performanslara, is¢inin
katilimina ayr1 bir vurgu yapar. Ayrica, yonetim sisteminin bagimsiz olarak dogrulanmasini ve kamu ¢evresel
konularinin gegerli olmasini gerektirir(EN ISO 14001 yeterlilikleri harici dogrulamaya bir alternatiftir. Ayrica
standartlagtirillmamis EMS’leri uygulamaya karar veren kuruluslar da bulunmaktadir.

Standartlastirilmig(istege uyarlanmis) ve standartlastirilmamis (istege uyarlanmamis) sistemler (EN ISO
14001:1996 ve EMAS) organizasyonu tiizel kisilik olarak goriir. Bu belge tiiriinlere ve hizmetlere iliskin olarak
organizasyonlarin tiim faaliyetlerini kapsamayarak daha dar bir bakis agis1 getirirler. Cilinkii IPPC Direktifi
geregince diizenlenmis tiizel kisilik bir kurulustur.(Madde 2’de belirtildigi gibi)

IPPC kurulusu i¢in gevresel yonetim sistemi asagida belirtilen bilesenleri igerir:

(@) Cevresel politikanin belirlenmesi

(b) Hedeflerin ve amaglarin planlanmasi ve uygulanmasi

(c) Prosediirlerin isletilmesi ve uygulanmasi

(d) Kontrol ve diizeltici eylem

(e) Yonetimin gézden gegirilmesi

(f) Diizenli gevresel raporlarin hazirlanmasi

(9) Bagimsiz EMS dogrulayici ya da sertifikalandirma kurumundan alimangegerlilik
(h) Omriinii tamamlamis tesislerin hizmetten kaldirilmasi i¢in tasarim hususlart Daha
(i) temiz teknolojilerin gelistirilmesi

() kiyaslama

Bu 6zellikler yukarida detayli bir sekilde agiklanmistir. EMAS’da gecen ve (a)dan (g)ye kadar olan 6geler ile ilgili
deatyl: bilgi i¢in asagidaki kaynaklara bagvurmak gerekir:

(@) Cevresel poltikanin belirlenmesi

Ust yonetim, kurulum igin ¢evre politikalarinin belirlenmesinden ve:

- Bupolitikalarin dogayla uygunlugundan ve faaliyetlerin ¢evresel etkilerinden
- Kirliligin 6nlenmesi ve kontroliinden
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- Organizasyonun bagli oldugu diger yiikiimliiliklerden ve ilgili tim uygulanabilir ¢evresel yiikiimliiliiklere
uygun olmasindan

- Bupolitikalarin ¢evresel amaglar ve hedeflerin belirlenmesi ve gdzden gegirilmesi i¢in bir ¢ergeve

- sunmasindan

- Bu politikalarmn bir belgelendirilmesinden ve tiim ¢alisanlar, kamuya ve ilgili taraflara bildirilmesinden
Sorumludur.

(b) Planlama:

- Cevrede 6nemli etkiler birakacak ya da birakmas1 muhtemel aktiviteleri saptamak ve bunlar1 giincel tutmak
amaciyla prosediirler belirlemek,

- Aktiviteler i¢in ¢evresel anlamda uygulanabilir olan ve kuruluslarin bagli oldugu yasal gerekliliklere
erisebilmek ve bu prosediirleri belirlemek

- Ilgili taraflarin da goriislerini dikkate alarak belgelendirilmis ¢evresel amaglar ve hedefler iizerinde
inceleme yapmak ve gevresel yonetim programlarini belirleyip bu programlar giincellestirmek

- Ilgili her bir islev agsamasinda amaglarin ve hedeflerin gergeklestirilmesi i¢in sorumluluklarin belirlenmesi
ve gergeklestirilecek faaliyetlerin siiresinin ve kapsaminin ortaya konmasi

(© Prosediirlerin yiiriirliige konmasi ve uygulanmasi

Prosediirlerin anlasilabilir, uygulanabilir olmasi i¢in sistemlerin mevcut olmasi gerekmektedir. Bu ytizden etkili bir
cevresel yonetim asagida belirtilen maddeler igerir:

(i) Yap1 ve sorumluluk

- Ogzel bir ydnetim 6rneginin belirlenmesini kapsayan rollerin, sorumluluklarin ve yetkilerin
belirlenmesi, belgelendirilmesi ve ilgili kisilere bildirilmesi

_ Insan kaynaklari, yetenekler, teknoloji ve finansal kaynaklar dahil olmak iizere ¢evresel yonetim
sistemlerinin uygulanmasi ve kontrol edilmesi igin gerekli kaynaklarin saglanmasi

(ii) Egitim, farkindalik ve yetkinlik

- Cevresel etkiye sebep olan faaliyetleri gerceklestiren tiim ¢aliganlarin dogru ve etkin bir sekilde egitim
almalarini saglamak

(iii)iletisim

- Prosediirlerin alinmasi ve belgelenmesi igin ilgili harici ve dahili taraflarla bir diyalog baslatmak bu
taraflarla gerekli iletisimleri saglamak, kurulumun gesitli seviyeleri ve islevleri igin prosediir
hazirlamak

(iv) Iscilerin miidahil olmasi

- Oneri kitab1 ve ya proje amacli grup olusturarak katilimin saglnamas1 amaciyla yiiksek diizeyde
gevresel performans saglamak amaciyla ¢alisanlarin ve ¢evresel komitelerin isleme dahil edilmesi
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(v) Belgeleme

- Yonetim sisteminin esaslarini ve bu esaslarin birbiriyle ilskisini belirten yazili olarak ya da elektronik
ortamda olusturulmus bilginin giincellenmesi ve ilgili belgeye yon verilmesi

(vi) Etkin iglem kontrolii

- Hazirlik, baglama, bitirme ya da olaganiistii isletme kosullar1 durumunda islemlerin kontrol edilmesi
parametrelerin kontrolu (e.g. akis,basing,sicaklik, bilesim ve miktar)

- ana sebebi saptamak i¢in olaganiistii igletim kosullarinin belgelenmesi ve analiz edilmesi, sonrasinda
bu olaylarin tekrar yasanmamasi i¢in gerekli 6nlemleri almak(sebebin belirlenmesi sugun bireylere
atilmasindan daha 6nemli olmasi itibariyla bu durum “sugsuzluk” olgusu kabullenerek ¢oziilebilir)

(vii) Bakim programi

- Malzemeden kaynaklanan hatalar ve sonuglarinin yanisira malzemelerin ve kurallarin teknik
tanimlarina dayali saglam bir bakim programi olusturmak

- Uygun kayit saklama sistemiyle ve hata deneyiyle bakim programinin desteklenmesi

- Bakimun yapilmasi ve planlanmasi i¢in gerekli sorumlulugun paylagtirilmasi

(viii) Acil durumlara kars1 hazirlik ve karsilik

- Kazalara ve acil durumlara karsi yapilacak islerin belirlenmesi amaciyla prosediirlerin hazirlanmasi ve
yonetilmesi bu durumlarla ilgili olan g¢evresel etkilerin engellemesi ya da azaltilmasi

(d) Kontrol ve diizeltici faaliyet
(i) Denetleme ve o6nlemler

- Performansin takip edilmesi, ilgili operasyonel kontrollerin ve kurulusun ¢evresel amag ve hedefleriyle
ortiisen bilgileri kaydinin yani sira ¢evre iizerinde etkilere sebep olacak islemlerin ve faaliyetlerin
baslica 6zelliklerinin kontrol edilmesi i¢in belgelenmis prosediirlerin olusturulmasi ve
yonetilmesi(bkz.Salinimlarin denetlenmesine iliskin Kaynak belge)

Ilgili cevresel mevzuatlara ve hiikiimlere uygun olup olmadigini belrilemek icin belgelenmis
prosediirlerin belirlenmesi ve

(i) Dogrulayici ve 6nleyici eylemler

- Karsilasilan ¢evresel etkiye uygun ve problemin ¢6zliilmesine yonelik dogrulayict ve dnleyici
eylemlerin baslatilmasi ve tamamlanmasi da goz oniinde bulundurularak, hedeflerin ve amaglarin yan
sira diger yasal gereklilikler ve izin sartlar ile uyusmazliklarin arastirtlmasi ve ele alinmasi igin
sorumluluklarin ve yetkilerin belirlenmesi
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(iii) Kayitlar

- Egitim kayitlarinin yan1 sira biitgelerin ve incelemelerin sonuglart da dahil olmak iizere okunabilir,
belirlenebilir ve izlenebilir ¢evresel kayitlarin olusturulmasi ve uygulanmasi i¢in prosediirlerin
belirlenmesi ve yiiriitilmesi

(iv) Denetim

- Cevresel yonetim sistemlerinin planlanan diizenlemelere uyum saglayip saglamadigini ve bu
diizenlemelerin uygulanip uygulanmadigini belirlemek amaciyla personelle yapilan miizakereleri,
igletme sartlarinin ve malzemelerin gézden gegirilmesini kayitlarin gézden gegirilmesini kapsayan ve
yazili rapor haline getirilmis, personel tarafindan(i¢ denetim) ya da harici taraflarca(bagimsiz denetim)
objektif bir sekilde biitcenin kapsam dahilinde uygulanacak metotlar, sorumluluklar, biit¢elerin ve
rapor sonuglarinin uygulanmasina yonelik diizenlemeler

-faaliyetlerin karmasikligina, ilgili cevresel etkilerin 6nemine, onceki denetlemelerde belirlenen
sorunlarin aciliyetine, ve ¢evresel problemlerin gegmisine bagli olarak ii¢ yildan daha az olmamak
kaydiyla denetlemeler yapmak

- Cevresel 6nem diizeyi yiiksek olan karmasik faaliyetler daha siklikla kontrol edilir.
— Denetleme sonuglarina riayet edilmesini saglamak amaciyla uygun bir mekanizma kurmak

(V) yasal mevzuata uyumlulugun periyodik olarak degerlendirilmesi
- Tesis tarafindan benimsenen ¢evresel izinlerin kosullar1 ve ¢evresel mevzuata uygunlugun gozden
gegirilmesi
- Degerlendirmenin belgelendirilmesi

(e) Yonetimin gézden gegirilmesi

- Ust yonetim tarafindan belirli araliklarla cevresel yonetim sisteminin elverisliliginin, yeterliliginin ve
etkinliginin saglanmasi i¢in belirlemeler yapilmast

. Bukonuda ydnetimin degerlendirme yapabilmesi i¢in gerekli bilginin toplanmasi
Gozden gecirilen maddelerin belgelenmesi

(j)] Diizenli gevresel etki raporunun hazirlanmasi:

- Cevresel hedeflere ve amaglara yonelik olarak kurulus tarafindan gergeklestirilen eylemlerin sonuglarina
0zel onem atfeden gevresel bir etki raporu hazirlamak.Salinimlara ve atik {iretimine gdre bu rapor yilda bir
kere ya da daha seyrek hazirlanir. Bu rapor, ilgili taraflarin bilgi ihtiyaglarina bir cevap niteliginde olup
kamuya agiktir.(elektronik yaynlar, kiitiphaneler gibi)

Isletmeci rapor hazirlarken var olan gevresel performans gostergelerini kullanir ve bu gdstergeleri belirlerken:

i. isletme performansinin dogru bir bigimde degerlendirilmesini,
ii. gostergelerin anlagilir olmasini,
iii. isletmenin ¢evresel performansinin artirilmasina yonelik degerlendirmelerde bulunmak igin yil
bazinda karsilagtirmalar yapmayz,
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iv. Uygun oldugu takdirde sektorle, ulusal ve bdlgesel verilerle karsilastirmalar yapmayi

V. Uygun oldugu takdirde diizenlemeye yonelik kosullar altinda kiyaslama yapmay1 amaglar.

()] Belgelendirme kurulusundan alinan gegerlilik ya da baagimssiz EMS dogrulayici

- Yonetim sistemine, biit¢e prosediirlerine akredite belgelendirme kurulusu ya da bagiumsiz EMS dogrulayict
tarafindan incelenmis ¢evresel durum raporu edinmek ve bu prosediirler uygulandig: takdirde sistemin
giivenilirligini saglamak.

(h) Siiresini doldurmus tesislerin hizmetten kaldirilmasma yonelik
uygulamalar :

- Hizmetten kaldirma isleminin daha giivenilir ve daha uygun yapilabilmesi i¢in, ve bu islemin maliyetinin
azaltilmasi i¢in yeni bir tesisin kurulmasi agamasinda iinitenin hizmetten kaldirilmasi sirasinda gevrede
olusabilecek etkilerin géz dniinde bulundurulmasi,

Hizmetten kaldirma islemi sahaya yonelik gevresel riskleri (yer alt1 suyu dahil olmak iizere) beraberinde
getirmektedir ve bu islem biiyiik capta kati atik {iretimine neden olmaktadir. Onleyici teknikler isleme &zel
olmalidir fakat asagida belirtilen hususlar da goz oniinde bulundurulmalidir:

i.  Yer alt1 yapilarina 6nem verilmesi
ii. Kaldirma islemini kolaylastiracak uygulamalar,
iii. Kirlilikten arindirilacak zeminlerin belirlenmesi
iv. Tutulmus kimyasallar1 en aza indirgeyen, bosaltim yerini ya da yikamay1 kolay hale getirebilecek
malzemelerin kullanilmasi,
Asamali olarak kaldirma iglemine yonelik esnek ve kendi kendine yetebilen {initelerin

v\i/. tasarlanmasi
' Uygun goriildigii takdirde toprakta ¢oziinebilen ya da doniistiiriilebilen maddelerin kullanilmasi
0] Daha temiz teknolojilerin gelistirilmesi

- Cevresel koruma, isletmeci tarafindan yiiriitiilen islem tasarlama faaliyetlerinin baska bir ¢esididir ¢iinkii
Onceden tasarlanan teknikler hem daha etkili hem de daha hesapli olmaktadir. Daha temiz teknolojilerin
gelistirilmesi R&D aktiviteleri ya da ¢aligmalariyla miimkiindiir. Sistem dahilindeki faaliyetlere alternatif
olarak ilgili alanda aktif olan arastirmacilarla isbirligi yapilabilir ya da komisyon ¢alismalar yiiriitiilebilir.

()] Kiyaslama:

- Enerji verimliligi ve enerji tasarrufu konulart dahil olmak tizere sektorle, yerel ve bolgesel isletmelerle
kiyaslama yapmak, giris malzemelerini belirlemek, suya bosaltim , salinim, su tiikketimi ve atik iiretimi
hakkinda sistematik kiyaslamalar yapmak (6rn. European Pollutant Emmission Register, EPER)

Standartlastirilmis ve standartlagtirilmamig EMS’ler:

Ems, standartlastirilmis ya da standartlastirilmamis (istege gore uyarlanmis) sistem seklinde olabilir. EN ISO
14001:1996 gibi diinya ¢apinda kabul gérmiis standart sistemlerinin uygulanmasi ya da bunlarin takip edilmesi
EMS’lerin giivenilirligini artiracaktir. (dogrulayici tarafindan kabul goriirse). Uygulanabilir ¢evresel mevzuata
uyum saglanmasi amaciyla ¢evresel raporlarin géz oniinde bulundurulmasi ve kamu iliskilerine 6nem verilmesi
EMAS’1n giivenilirliginin artirilmasi agisindan faydali olacaktir. Ancak standarlastirilmamis sistemler iyi bir sekilde
tasarlanip uygulandiginda verim saglayabilir.
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Elde edilen ¢evresel faydalar

EMS’nin uygulanmas: ya da EMS’ye bagli kalinarak yapilan iglemler isletmecinin, isletmedeki gevresel
performansa yonelik faaliyetleri {izerinde odaklanmasini gerektirir. Ozellikle isletim prosediirlerine, siradan ya da
olaganiistii durumlar i¢in gerekli olan igletme prosediirlerine riayet edilmesi ve sorumluluklara uygun olarak hareket
edilmesi, isletmenin izin sartlariin ve diger ¢evresel hedeflerinin ve amaglarinin gerceklestirildigini gosterir.

Cevresel yonetim sistemleri, isletmenin ¢evresel performansinin siirekli olarak artirilmasini saglar. Baslangig
noktasinin yetersiz olmasi kisa vadeli gelismelerle sonuglanir. Isletme iyi bir ¢evresel performansa sahipse sistem de
isletmeciye yiiksek diizeyde performans seviyeleri elde etmesini kolaylagtirir.

Capraz medya etkileri

Cevresel yonetim teknikleri, IPPC Direktifine yonelik yaklasimlar ile tutarli ¢evresel etkileri degerlendirmek igin
tasalralnmustir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yukarida belirtilen bilesenler IPPC isletmelerinde uygulanabilir. EMS’lerin (standartlagtirilmig olsun ya da olmasin)
kapsamui ve 6zellikleri; isletmenin 6zelliklerine, dlgegine ve sebep olabilecegi ¢evresel etkilere baglidir.

Finansman

Iyi bir EMS’nin belrielmesi ve uygulanmasi amaciyla ortaya ¢ikabilecek masraflarin ve elde edilecek kazanci
hesaplanmasi zordur. Asagida bununla ilgili bazi ¢aligmalara yer verilmistir. Ancak bunlar sadece bir 6rnektir ve bu
¢aligmalardan elde edilen sonuglar tutatsizdir. Bu ¢alismalar, AB’deki tiim sektorleri i¢in bir rnek teskil etmeyebilir
bu yiizden dikkatle incelenmesi gerekmektedir.

Isvigre’de 1999 yilinda yapilan bir arastirma, Isvigre’deki 360ISO sertifikali ve EMA’ya kayith tiim isletmeleri ele
almistir. Asagida yer alan maddeler iizerinde %50 oraninda sonug elde edilmistir:

- EMS’nin belirlenmesi ve uygulanmasina yonelik masraflar oldukga yiiksektir. Ancak kiigiik gaplt
sirketlerde bu sonuca varilmistir. Masraflarin ileriki yillarda azalmas1 beklenmektedir.

- EMS’nin diger yonetim sistemleriyle ileri derecede entegrasyonunun saglanmasi ve isbirligine yonelik

masraflarin azaltilmasi i¢in uygulanabilir bir metot olarak goriilmektedir.

Cevresel hedefler ve amaglar diisiiniilerek yapilan tasarruflar ve gelirler sayesinde olumlu sonuglar

almmustir.

En fazla tasarruf enerji, atik yonetimi ve hammadde giderlerinin diisiiriilmesiyle saglamistir.

Sirketlerin biiyiik bir kisminin piyasadaki mevcut konumlarinin EMS sayesinde giiglendigi belirtilmektedir

Sirketlerin tigte biri EMS’nin uygulanmasi sonucunda gelirlerinin arttigini belirtmistir.

Baz1 Uye Devletlerde isletmenin sertifikasinin bulunmas1 durumunda denetim masraflar1 azalmaktadir.
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Bir takim arastirmalar, Sirket hacmi ile EMS’nin uygulanmasina yonelik masraflar arasinda ters orantt oldugunu
ortaya koymaktadir. Benzer durum yatirilan sermayenin geri 6denmesinde de karsimiza ¢ikmaktadir. Her iki
durumda da biiyiik sirketlerle karsilastirildiginda SM’lerde EMS nin uygulanmasina ydnelik pek tercih edilmeyen
fayda maliyet iliskisi gdzlemlenmektedir. Isvicre’de yapilan bir arastirmaya gére, ISO 14001°in olusturulmasi ve
uygulanmasi i¢in gerekli masfarlar agsagidaki gibidir:

- 1-49 arasi galisani bulunan sirketler i¢in yillik: CHF64000 (44000 Euro)(EMS olusturmak i¢in) CHF 16000
(11000 Euro)(isletmek igin

250’den fazla ¢aligan1 bulunan sirketler igin: yillik CHF 367000 (252000 Euro) (EMS olusturmak igin)
CHF 155000(106000 Euro (isletmek i¢in)

Bu ortalama miktarlar, sanayi kurulusu i¢in ger¢ek masraflar1 yansitmamaktadir ¢iinkii bu masraflar bazi 6nemli
durumlara ve tizerinde ¢alisilan problemin karmagsikligina baghidir. (kirleticiler, enerji tilketimi vs.)

Almanya’da yapilan son bir arastirmaya gore (Schaltegger, Stefan and Wagner, Marcus, Umweltmanagement in
deutschen Unternehmen-der aktiielle Stand der Praxis, Subat 2002, p.106) farkli branglar igin EMAS’a y6nelik
asagida yer alan masraflari ortaya koymaktadir. Bu rakamlar, yukarida belirtilen Isvigre arastirmalarinda yer alan
rakamlardan ¢ok daha azdir. Bu da EMS masraflarini belirlemenin ne kadar zor oldugunu gostermektedir.

Yapim masraflar1 (EURO):
minimum - 18750
maksimum - 75000
ortalama - 50000

Uygulama masraflar1 (EURO):
minimum - 5000
maksimum - 12500
ortalama - 6000

(Unternehmerinstitut / Arbeitsgemeinschaft Selbstandiger Unternehmer UNI/ASU, 1997,
Umweltmanagementbefragung - Oko-Audit in der
mittelstdndischen Praxis - Evaluierung und Ansétze fiir eine Effizienzsteigerung von
Umweltmanagementsystemen in der Praxis, Bonn.) tarafindan yapilan aragtirma, EMAS’a iligkin yillik ortalama
tasarruflarin ve ortalama geri 6demelerin bilgilerini igermektedir. Ornegin, uygulama giderleri i¢in 80000 Euro
belirlenirken, bir buguk yillik geri 6demeye karsilik gelen ortalama 50000 Euro saglanmistir. Sistemin dogrulanmasi
i¢in hesaplanan harici masraflar, International Accreditation Forum tarafindan yayimlanan kilavuz araciligiyla
hesaplanabilir.
(http://www.iaf.nu).

Uygulama igin itici gii¢
Cevresel yonetim sistemi asagida belirtilen birgok avantajlara sahiptir:

Sirketin ¢evresel hususlarina yonelik anlay1s

Karar alma mekanizmasinin temellerinin saglamlastiriimasi

Personel motivasyonu

Isletimsel masraflarin azaltilmas1 ve kalitenin artirilmasi icin ek firsatlar

Cevresel performans

Sirket imaj1

Taahhiit, sigorta ve riayet etmeme konularina iligkin yapilacak masraflarin azaltilmasi
Calisanlar, miisteriler ve yatirimcilar igin cazibe ortami yaratmak

Daha az denetim i¢in denetimcilerin giivenilirliginin kazanilmasi

Cevresel gruplarla iletisim kurulmasi

Oooooogoogogod
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Ornek tesisler

Yukarida (a) dan ( e ) basligina kadar olan 6zellikler EN ISO 14001:1996 ve European Community
Eco-Management and Audit Scheme (EMAS), 6geleridir. (f) ve (g) basliklar1 ise EMAS’a 6zgiidiir. Bu iki
standardize sistem birgok IPPC isletmesinde uygulanmaktadir. Ornek olarak, AB icinde kimyasal ve kimyasal
iiretim sanayilerinde (NACE kodu 24) IPPC tesislerini isleten 357 kurum, 2002 yilinin Temmuz ayinda EMAS’a
kaydolmustur.

Birlesik Krallikta, the Environment Agency of England and Wales, 2001 yilinda IPC(IPPC 6ncesi) ile diizenlenen
igsletmeler arasinda bir arastirma yapmistir. Aragtirmaya gore, katilimcilarin %32’sinin ISO 14001 belgesi
bulunurken (tiim IPC isletmelerinin %21 ine tekabiil etmektedir) %7’si ise EMAS’a kayitlidir. Birlesik Krallikta
cimento isi ile ilgili tiim igletmeler (20 civarinda) ISO 14001 belgesine sahipken biiyiik bir cogunlugu da EMAS’a
kayithdir. irlanda’da EMS kurulumlarinda IPC lisansi gerekli iken, lisansh yaklasik 500 isletmeden 100’ii ISO
14001’e gore EMS olusturmus, geri kalan 400’1 de standartlagtirilmamis EMS’yi tercih etmistir.

Kaynakc¢a

Toplulukta eko-yonetim ve biitge planlari igin orgiitlerin goniillii olarak katildigi konseyin ve Avrupa
Parlamentosu’nun EC) No 761/2001 say1l1 tiiziigi
(EMAS), OJ L 114, 24/4/2001, http://europa.eu.int/comm/environment/emas/index_en.htm)

(EN 1SO 14001:1996, http://www.iso.ch/iso/en/iso9000-14000/is014000/iso14000index.html;
http://www.tc207.0rg)
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1.5 Ortak BAT

Bu béliimiin ve i¢eriginin anlagilmasinda, bu belgenin 6ns6ziine ve bu 6nséziin 6zellikle besinci bolimiine vurgu
yapilmistir:”’Bu belge nasil alagilmali ve nasil kullanilmali”Bu boliimde mevcut olan teknikler,ilgili salinim/tiiketim
seviyeleri ya da seviye siralamalari agagidaki asamalar izlenerek yinelemeli siire¢ araciligiyla degerlendirilir:

O  Sektori ilgilendiren baslica ¢evresel sorunlarin belirlenmesi

0 Busorunlari ele almak i¢in gerekli olan ilgili tekniklerin

[0 Avrupa birligi’nde ve diinya ¢apinda mevcut olan veriler 1s18inda en iyi gevresel performans degerlerini

belirlemek,

Bu performans seviyelerine hangi kosullar altinda ulasildigini belirlemek:masraflar, capraz medya etkileri,

tekniklerin uygulanmasinda baglica itici gli¢

7 Direktifin 2(11) maddesine ve IV.ekine uygun olarak, sektor igin en uygun tekniklerin ve ilgili salinim/tiikketim
seviyelerinin belirlenmesi(BAT)

Avrupa IPPC biirosunun ve ilgili Teknik Calisma Grubu’nun(TWG) degerlendirmeleri bu adimlar ve burada konusu
edilen bilgiler agisidan énemli bir rol oynamaktadir.

Bu degerlendirme 15181nda, teknikler ve bu bolimde gegen BAT’1n kullanimina iligkin salinim ve tiiketim seviyeleri
sektoriin timi i¢in uygun goriilmiistiir ve bircok durumda sektor dahilinde bazi igletmelerin mevcut performansini
yansitmaktadir. “En uygun teknikler’e iliskin salinim ya da tiikketim seviyeleri ortaya konarken, bu seviyelerin,
belirlenen tekniklerin sektor dahilinde uygulanmasinin sonuglari olarak diistiniilebilecek ¢evresel performansi
yansittig1 manasi ¢ikarilmalidir. BAT 1 belirlenmesi ile ilgili gider dengeleri ve avantajlar da gdz oniinde
bulundurulmalidir. Ancak, bunlar ne salinim ne de tiiketim sinir seviyeleridir ve bu sekilde de anlagilmamalidir. Bazi
durumlarda, daha verimli salinim ya da tiiketim seviyeleri teknik agidan miimkiin olsa da, masraflar ve ¢apraz medya
konulari yiiziinden sektoriin tiimil i¢in BAT olarak uygun degildir. Ancak, 6zel itici durumlarin yasandigi
zamanlarda bu seviyeer daha fazla 6zel durumda kabul edilebilir olmaktadir.

BAT 1n kullanilmasina iliskin salinim ve tiiketim seviyeleri referans kosullariyla birlikte goriilebilir(ortalama alma)

Yukarida belirtilen “BAT a iliskin seviyeler” bu belgede yer alan “ulasilabilir seviyeler” ile karistirilmamalidir. Ozel
bir teknigin ya da tekniklerin kullanilmasiyla tanimlanan “ulagilabilir seviye” bu teknikleri kullanan islemlerde ya da
disiplinli bir sekilde ¢aligan tesiste belirli bir siire i¢inde ulagilmasi tahmin edilen “seviye” olarak algilanmalidir.

Uygun goriilen yerlerde masraflara iliskin veriler bir 6nceki boliimde yer alan tekniklerle birlikte sunulabilir. Bu
yontem, ilgili masraflarin boyutuna iliskin kabataslak bir bilgi edinilmesini saglar. Ancak bir yonetim
uygulanmasina iligkin ger¢ek masraflar biiyiikolciide vergilere, harclara, iicretlere ve ilgili tesisin teknik
ozelliklerine baglidir. Bu 6zel faktorlerin hepsine bu belgede yer vermek miimkiin degildir. Masraflara iligkin
verilerin olusturulmamasi durumunda tekniklerin ekonomik olarak uygun olup olmadig1 mevcut tesislerdeki
arastirmalar sonucunda belirlenir.

Bu boliimde yer alan genel BAT mevcut tesisin su anki performansini ya da yeni tesis kurma planlarini
degerlendirmek igin bir referans noktasi olarak kabul edilir. Bu yontem, tesisin “BAT-temelli” uygun kosullarinin
belirlenmesinde ya da Madde 9(8)de yer alan baglayici kurallarin olusturulmasinda yardimer olur.
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Genel BAT seviyelerinde ya da BAT seviyelerinden daha iyi kosullarda faaliyet gdstermek amaciyla yeni tesislerin
kurulmasi 6ngoriilmektedir. Ayrica mevcut tesislerin genel BAT seviyelerine dogru yoniinii ¢evirdigi yada bu
tesislerin her bir vakada tekniklerin ekonomik ve teknik olarak uygulanilabilirligine bagl oldugu diisiiniilmektedir.

BAT kaynak belgeleri yasal olaak baglayici standartlar ortaya koymasa da 6zel tekniklerin uygulanmasi sirasinda
ulasilabilir salinim ve tiiketim seviyelerine ulasmak amaciyla sanayi kuruluslarina, Uye Devletlere ve kamuya
kilavuzluk etmek icin sunulan bilgiler olarak diisiiniilmelidir. IPPC Direktifinin amaglar1 g6z 6niine alinarak 6zel
durumlar i¢in uygun sinir degerleri belirlenmelidir.

151 LVIC-AAF sanayi i¢in Ortak BAT
Ozel iiretim i¢in BAT, X.5 6zel Boliimii’nde yer alan 6zel BAT 1n uygulanmasini amaglar.
BAT,iiretim sahasiin tiimiinde diizenli enerji biit¢eleri belirler. (Bkz. B6liim1.4.8).

BAT, 6nemli performans parametrelerini denetler, asagida yer alan faktorleri i¢in kiitle dengesini belirler ve

devamini saglar.
(bkz. Boliim1.4.6 ve 1.4.8):

0 nitrojen
0 P20s

O  buhar
0 su

0 COa.

BAT enerji katyplarini agagida yer alan yontemlerle en aza indirir (bkz.
Boliim 1.4.3).

O  Genel olarak enerji kullanmadan buhar basincinin azaltilmasidan kaginarak

O  Asiri buhar iiretimini en aza indirmek amaciyla tiim buhar sistemini diizenlemek
O Tesis iginde ve tesis disinda asiri termal enerji kullanmak
|

Son secenek olarak yerel faktorler asir1 termal enerjinin tesis i¢inde ve tesis diginda kullanilmasini engelledigi
durumlarda yalnizca elektrik enerjisi iiretmek i¢in buhar kullanmak

BAT, agagida yer alan tekniklerin bir veya birden fazlasinin uygulanmasiyla ¢evresel performansi artirmay1 amaglar:

Geri doniisiim ya da kiitle buharinin giizergahini degistirme (bkz. Bolim1.4.1 ve 1.4.2)
Malzemenin etkin bir sekilde paylagimi (6rnek i¢in bkz. bolim 1.4.1)

Is1 entegrasyonu (6rnek i¢in bkz.boliim 1.4.1)

Yakma havasinin 6nceden 1sitilmasi (bkz. b6liim 1.4.8)

Is1 degistiricinin etkinlestirilmesi (bkz. B6liim 1.4.8)

O o o o o o

Kondensatdrlerin, prosesin ve temizleyici sularin geri doniistiiriilmesi ile atik su hacimlerinin ve yiiklemelerinin
azaltilmasi(drnek i¢in bkz boliim 1.4.1)

O

Gelistirilmis proses kontrol sistemleriin uygulanmasi (bkz. B6liim 1.4.8)

O bakim (6rnekler i¢in bkz. bolim 1.4.4 ve 1.4.5).
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152 Cevresel yonetim i¢cin BAT

Bircok ¢evresel yonetim teknigi BAT olarak belirlenmistir. EMS(standartlastirilmis ya da standartlastiriimamis)nin
kapsami(detay) ve 6zelligi,isletmenin karmagikligi, 6lgegi, 6zellikleri ve neden olacagi gevresel etkilerle
baglantilidir.

BAT, bireysel durumlara uygun oldugunda asagidaki 6zelliklerle baglantili olan Cevresel Yonetim Sistemleri(EMS)
ne bagli kalir ve bu sistemleri uygular(bkz.boliim1.4.9):

[0 Ust yonetim tarafindan isletme icin cevresel politikalarin belirlenmesi(iist yonetimin kararlarit EMS’nin diger
ozelliklerinin basarili bir sekilde uygulanmasi i¢in bir dnkosul olarak kabul edilir)
Gerekli prosediirlerin planlanmasi ve olusturulmasi
] Prosediirlerin uygulanmasi,ve bu prosediirler uygulanirken géz 6niinde bulundurulmasi gereken maddeler:
- Yapive sorumluluk
Egitim,farkindalik ve yetkinlik
iletigim
¢aliganlarin katilimi
belgelendirme
etkili proses kontrolu
bakim programi
acil durumlara hazirlik ve cevap
cevresel mevzuatlara uygun giivenlik hususlari
performansin kontrolu, dogrulayici eylemler ve denetleme ve dnlem almaya yonelik performans kontrolu
(bkz. Salinimlarin denetlenmesi kaynak belge)
Dogrulayici ve 6nleyici eylemler

. Kayitlarin tutulmasi
-bagimsizlik uygulanabilir oldugu durumlarda)cevresel yonetim sistemlerinin planlanan eylemlere uyup
uymadigini belirlemek i¢in i¢ biitge ve bu biitgenin diizgiin bir sekilde uygulanmasi
Ust yonetimin goriisleri

0

Yukaridaki adimlar1 tamamlayan bu 6zellikler destekleyici dnlemler olarak diigiiniilmiistiir. Fakat bunlarin olmamasi
BAT’la tutarsizlik yaratmaz. Ek adimlar ise;
U

Akredite belgelendirme kurumu ya da EMS dogrulayici tarafindan incelenen ve gegerli kilinan yonetim
sisteminin ve biitge prosediirlerinin korunmasi

0 Isletmenin dnemli tiim cevresel yonlerini belirten diizenli bir ¢evresel degerlendirmenin hazirlanmasi ve
yayimlanmasi, sektoriin elestirilerinin yan1 sira ¢evresel hedefler ve amaglar ile y1l bazinda karsilastiriimasi

EMAS ve EN 1SO 14001:1996 gibi uluslararasi olarak kabul edilen goniillii sistemlerin uygulanmasi ve bunlara
bagli kalinmasi . Bu goniillii adim EMS’lerin giivenilirligini artirabilir. Ozellikle yukarida belirtilen 6zelliklerin
tiimiinii kapsayan EMAS daha fazla giivenirlilik saglamaktadir. Ancak standartlagtirilmamis sistemler diizgiin
bir iekilde tasarlanip uygulanirsa esit derecede etkili olabilir.
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2 AMONYAK

2.1 Genel Bilgi

Giinlimiizde amonyagin %80’i giibrelerde nitrojen kaynagi olarak kullanilirken geri kalan %20’si boyalarda ve
farmasdtiklerin iiretiminde araci olarak kullanilan diger organik nitrojen bilesiklerinin, plastigin, liflerin,
patlayicilarin, hidrozinlerin, aminlerin amitlerin ve nitrillerin liretimi gibi bir¢ok sanayi alaninda kullanilmaktadir.
Amonyaktan iiretilen en dnemli organik iirlinlerin basinda nitrik asit, iire ve sonyumsyanit gelmektedir. Amonyak
ayani zamanda NOxin ugucu gazlardan ayrilmasi gibi ¢evresel koruma 6nlemleri olarak da kullanilir. S1ivi amonyak
ise oneli bir ¢oziiciidiir ve sogutucu olarak kullanilmaktadir.

2003 yilinda, diinya gapinda amonyak iiretimi 109 milyon tondur. Uretim kapasitesinin en fazla oldugu bolgeler:
[2, IFA, 2005]:

Asya (diinya kapasitesinin %46’s1)

Dogu Avrupa ve Orta Asya (%14)

Kuzey Amerika(%11)

Bat1 Avrupa(9% ), (1988 yilindaki %13 seviyesinden bu seviyelere diismiistiir)
Orta Dogu (%7 )

Latin Amerika (%6 )

Merkez Avrupa (%4 )

Afrika (%1)

Okyanusya (%1 ).

Ooooooooog

1974 yilinda,gelismekte olan iilkeler amonyak kapasitesinin %72 sine sahipti. 1998 itibariyla bu oran %51’e
diismiistiir. Bu iilkelerde, amonyak piring yetistimek i¢in iire tiretiminde kullanilmaktadir.

Modern bir amonyak tesisi giinde 1000-2000ton iiretim kapasitesine sahiptir ve yeni tesisler genel olarak giinde 2200
ton {iretim kapasitesine gore kurulmustur. Avrupa Birligi’'ndeki amonyak sanayi 50 tesisle her y11(2001)11 milyon
ton amonyak iiretmektedir. Bu tesislerin yerlesimi, kapasitesi, kullandig1 besleme stogu Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Artan besleme stogu fiyatlari ve piyasadaki zor rekabet kosullar1 yiiziinden rekabet edebilmek adina eski ve verimsiz
tesisleri yenileme imkanlarini aragtirmaktadirlar. Cok fazla maliyete gerek kalmadan, sadece belirli darbogazlarin
ortadan kaldirilmasi ve orjinal malzemenin normalden daha pahali olmasi yiiziinden birgok yenileme projesinde
hesapli kapasite artirimi tercih edilmektedir. Bir sirketin piyasa olanaklar giinlitk 1000 ya da 1500 tonluk bir
kapasite artirima izin vermedigi i¢in hesapli bir kapasite artirimu yeni bir tesis kurmak kadar masrafli olmamaktadir
ve ekonomik olarak daha az rik icermektedir.

(Amonyak {iretiminin diger {iriinlerle entegrasyonu i¢in bkz. Bolim 1)
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Yerlesim Sirket iapasite ku:’:ﬁum ) ¢ Durum Besleme stogu
) 100U 1974 Rev.1987 —  |NG
AT | K AMI e 1967 1990 NG
Tertre BASF Eonn loga
EE Litvinov Kemira GrowHow 1150 1972 Rev. 1996/04 NG
EE flﬂlfi—Ja_r)le E,.nemlopetrOI 500 1979 ING
owon— lorerde poroicse 1150 1970 e
FR |Gonfreville Grande Paroisse 1338 i:gg Rev. I:I\:“
Pardies Yara e —_i NG
Ottmarsheim Yara Py 107 10R9 NG/Hidrojen
ucliW|gshafen Pec Rhin-BASF 1200/1360 | 1971/1982 Rev. 1996 rNG
ofn SASE 900 1969 — 1970 NG
TTTTOVETTe ReV.NG
‘V’ﬂ;\ulll
Rev—9389 artickatr
Brunsbiittel Yara 2000 1978
DE Lutherstadt
Wittenberg SKW Piesteritz 2x1650 (1974-75 Rev. NG
Gelsenkirchen Rfhr O1 GmbH 1250 1973 |Velkum
|artiklar:
EL Thessaloniki ~ |EKO Chemicals A.E. 400 1966/1976 Napntha
ea Karvall Phosphoric Fert Industry 00 1986 L\‘.:
HO~ petiurdo Nitrogenim vek Ri. 070 1975 Il\‘I(‘
i m— A e
ra_Montaro Achema 400 1972 NG
LT onava Gazprom 770
LV |Krievu sala DSM Agro BV 360/1360 | 1971/1984
Geleen C: 900 1971 NG
ara - 1500 1984 Rev. NG
NL Sluiskil E:1/50 196/ NG
Zaklady Azotowe Pulawy 2x1340—T1966 NG
ﬁL!f‘Eg V2 '7L'J'\1 QoL IL\IP
Pulawy AK5001954 NG
oL Ff“ce NWIL 7501972 NG
NEUZIETZYT 7 AK5301964 NG
M Quimigal Adubos S.A.9001984 NG
i [Energia e Industrias Rev. Planlanan griiklar(a)
PT arreiro
aUl9Z20
AFREORESAS
$alibsanigo Fertiberia S.A.11301976 Rev. 1980/95 |Hzand N2z )
ES HRuertoHane Fertiberia S.A.6001970
Sala Nad Rev. 1986/89 NG
usloSK Rev. 1988/92 NG
Vahom 1070 1990 NG
Billingham,
ERRA Nitrojen
Cleveland 1150¢) 1977 NG
. I_ml—\ I\lltlUJCIIUI\ 2 X 400 1988 NG
Sevenyeide 1050 1970 NG
lnce Cheshire Kbmira GrowHaow 59 Rev.
- Hzand Nz @) |
HullKemira GroyvHow i i § z0)

INGDogalgaz
Rev.Yanilenen

(ydiger tesislerden
otesis kapasitesi, birim

(avisbreaker artiklar1, vakum artiklari

~1500

Tablo 2.1: Avrupa Birligi’ndeki Amonyak iiretimi tesislei [3, European Commission

1997]
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2.2 Uygulanmis islemler ve teknikler

Not:asagidaki basing ve 1s1 gibi iglem parametreleri bazi durumlarda sapabilir.

2.2.1 Genel bakis
Amonyak, agagidaki reaksiyonla nitrojen ve hidrojenden sentezlenmistir:
N2+ 3Hz2d 2NHs

En uygun nitrojen kaynagi atmosferik havadan elde edilir. Gerekli hidrojen cesitli besleme stoklarindan elde
edilebilir ancak giintimiizde daha ¢ok fosil yakitlardan elde edilmektedir.Fosil yakitin ¢cesidine gore,amonyak
iiretimi i¢in hidrojen iiretimine yonelik uygulanan iki yontem vardir: buhar doniigiimii ve kism1 oksidasyon

Konvansiyonel buhar doniigiimiiniin detayli tanimi i¢in (bkz boliim.2.2.3.)

Kismi oksidasyonun detayli tanimi igin (bkz. B6lim 2.2.4.)

Diisiik birincil doniisiim ve 1s1 degisimi ototermal doniisiim prosesleri ve ileri konvansiyonel buhar doniigiimiiniin
detayli tanimu i¢in(bkz. Boliim 2.4.1,2.4.2,2.4.3))

Su elektrolizlerinin kullanilmasiyla gergeklestirilen amonyak iiretiminin detayli tanimu igin (bkz. Bolim 2.4.26.)

Tablo 2.2°de goriildiigii gibi giiniimiizde , diinya ¢apinda amonyak iiretim kapasitesinin %80°1 iyi gelistirilmis buhar
doniistiirme iglemleri ile miimkiin olmustur. Yiiksek diizeyde proses entegrasyonu ve yaratict malzeme tasarimi
giiniimiizde amonyak tesislerinin sahip oldugu baslica 6zelliklerdir.

Besleme stogu Proses Diinya kapasitesinin%si
Dogal gaz Buhar dontistimii 77
Nafta, LPG, rafineri gazi Buhar doniistimii 6
Agir hidrokarbon fraksiyonlari Kismi oksidasyon 3
Kok kdmiiriii kdmiir Kismi oksidasyon 135
Su Su elektrolizleri 0.5

Tablo 2.2: Amonyak iiretiminde uygulanan islemler ve besleme stogu
Ugiincii siitun diinya kapasitesindeki dagilimu gdstermektedir.(1990)[3, European
Commission,1997]

Entegre tesis yapilarinda kismi oksidasyon islemi sinirlt diizeydedir. Giiniimiizde, tipik bir tesis; lisans veren kisiler
tarafindan Onerilen tekniklerin segilen yiiklenici tarafindan bir araya getirilmesi ile varligini siirdiirmektedir. Tablo
2.3’de yer alan elde edilmis enerji tiiketim seviyeleri, buhar doniisiim islemi ile karsilastirildiginda, kismi
oksidasyon islemi ile enerji verimliliginin artirilabilecegini ortaya koymaktadir.

The
Besleme stogu Proses NetG l‘)]i;[ir’ilc;:se(rll_eg \1/ t)ﬁketirni Mlgili yatirim)|
Dogalgaz Buhar déniisiim 28x 1
Agir hidrokarbonlar Kismi oksidasyon 38 15
Komiir Kismi oksidasyon 48 2-3
X En iyi veri

Tablo 2.3: Amonyak iiretimi igin toplam enerji talepleri ve maliyet farkliliklar1 [3, European
Commission, 1997]
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2.2.2 Amonyak iiretimi verimi
2.2.2.1 Amonyak

Amonyak lireten tesisler i¢in tiretim giinliik 1000 — 1500 tondur (300000
— 500000 ton/y1l) [1, EFMA, 2000]. Uretilen amonyak kullanilmadiginda depolanmaktadir.

Ticari amacl susuz aminyagin iki adet saflik derecesi vardir:

0 9%99.7 wt Su igeriginde minimum amonyak yaklasik olarak % 0.2 wt dir
[0  Susuz amonyak minimum % 99.9 wt-

2222 Karbondioksit

Karbondioksit stokiyometrik doniisiime uygun olarak tiretilmektedir ve daha sonra iire iiretiminde besleme stogu
olarak kullanilmak i¢in ya da giibre(ODDA islemi) ve /veya icecek sanayisinde metil alko iiretimi ya da
sivilastirmada kullanilmak i¢in ya da niikleer reaktorlerde sogutucu gaz olarak kullanilmak i¢in geri
doniistiiriilebilmektedir. Ancak bu islem sonrasinda salinim olarak CO:z ortaya ¢ikmaktadir ve bu durum
engellenememektedir.

Dogal gaz buhar/hava doniistiiriiciide karbondioksit iiretimi hava doniistiiriicliniin derecesine bagli olarak 1.15 —
1.40 kg/kg

NHs dir.( Yakma gazindaki karbondioksit resimlerde goriilmemektedir.

0.5 mol oraninda CO2/NHs (agorrlik orani 1.29), iire {iretimi i¢in stokiyometrik oran 1s1 degisim doniistiiriicii
kapsaminda bulunabilir.

Artik yaglarin kismi oksidasyonunda CO:z iiretimi besleme stoguna C/H bagli olarak 2 — 2.6 kg/kg NHs, dir.
[1, EFMA, 2000].

2223 Silfiir

Kismi oksidasyonda gaza doniistiiriicii besleyicilerinin %87 — 95 oranindaki siilfiir igerigi Kloz tinitesinde geri
kazanilmaktadir.

2224 Buhar

Tesisin diisiik/orta derece bacing buhari enerji dengesi i¢in uygunsa, modern buhar doniisiim sistemi herhangi bir
ihracata ya da buhar ihracina gerek kalmadan tasarlanabilir. Ek buhar genellikle, proses havast kompresorii gaz
tirbiinii ile ¢alistirildiginda ya da ana kompresoriin ¢alistirilmasi igin elektrik enerjisi kullanildiginda iiretilmektedir
ve liretilen buhar ihra¢ edilebilmektedir.

Enerji ithali ya da gaz tirbiinii ¢alistirma buhar girdisi gerekse bile birincil dontistiirmede 1sitilan gazla yapilan
islemler sifir buhar ihraci igin yapilabilir.

Kismi oksidasyon islemi tiim kompresorler buhar araciligryla ¢alistirildiginda buhar agig1 verecektir.
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2.2.3 Konvansiyonel buhar doniistimii

Resim 2.1 konvansiyonel buhar déniisiimiinii gostermektedir. Bireysel proses asamalari agagidaki alt boliimlerde
gosterilmistir.

Dogalgaz

|

ZN0O  mmdpy KUOkUrtslzlestirme i ZnS

:

H20, yakit s Birincil donustlricl === Duman gaz

:

Hava, enerji == Ikincil dénlsturicl e B K1

l

DOnUsUmM reaksiyonu s |s|

}

Is1, enerji i CO2 ayrimi el Kondansat, CO2

:

Metanlasma

!

Enerji ==  Sikistirma

|

Enerji s NH3sentezi e PUrj/flash gazi

}

NHs3

Resim 2.1:Konvansiyonel buhar doniisiim yoluyla NHs tiretimi[1, EFMA, 2000]

2.2.3.1 Kiikiirtsiizlestirme

Buhar doniisiim isleminde kullanilan katalizorler siilfiir bilesenlerine karsi oldukg¢a duyarlidir bu yiizden bu
bilegenler 0.15 mg S/Nmsbesleme gazindan daha az bir yogunluga sahip olmalidir.Bunu gergeklestirmek i¢in
besleme gazi 6nceden 350 — 400 °X ‘ye kadar 1sitilir. Boylece kobalt molibden katalizorii kullanilarak siilfiir
bilesenleri H2S ‘ye hidrojenize edilir ve son olarak pelet haline getirilmis ¢inko iizerinde adzorbe edilir(R = alkali

group):

R-SH + H2f H2S + RH
H2S + ZnO f ZnS + H20

Reaksiyon icin gerekli oksijen tesisin sentez boliimiinden geri doniisiime kazandirilir.
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2.2.3.2 Birincil déniistiirme

Konvansiyonel buhar doniistiirme tesisinde birincil doniistiirmedeki hirdokarbon doniistiirme orani %60’dir. Tim
reaksiyon endotermiktir;

CHs+ H20 d CO + 3H2 gHo= 206 kJ/mol

Kiikdirtstizlestirme tinitesindeki gaz, buharla karisir ve 6nceden 1sitilmis karisim 400 — 600 °Cye kadar 1sitilarak
birincil doniistiirciiye girer.

Birincil doniistiiriicii katalizor yerlestirilmis tiiplerden olugmaktadir. Bazi yeni ya da yenilenmis tesislerde 6nceden
1sitilan buhar/gaz diyabatik 6n doniistiiriiciiden gecer ve daha sonra konveksiyon boéliimiinde tekrar isitilir.

Uygun oran, besleme stogu kalitesi, piirj gaz1 geri kazanimi, birincil doniistiiriicli kapasitesi, doniigiim reaksiyonu ve
tesisin sistem dengesi gibi bir¢ok faktore dayansa da karbon molar oranina uygulanan buhar(S/C orani) yaklagik
3.0°dir.Yeni tesislerde en uygun S/C orani 3.0 ‘dan daha az olabilir.

Birincil doniistiirme islemi i¢in 1s1, dogal gaz yakimi ya da gazli yakitlarla katalizor désenmis tiiplerin bulundugu
radyant ocaklarinda tiretilir.

Ismin yarisina yakini doniigtiirme reaksiyonu i¢in kullanilirken geri kalan1 ise duman gazinda kalir ve proses
buharlarinin yeniden 1sitilmasi i¢in doniistiiriiciiniin konveksiyon boliimiinde kullanilir.

-
[
.
1)

|2

Resim 2.2: Birincil Doniistiiriicii radyant boliimi, ikincil doniistiiriicti giris manifoldu, ocaklar, doniistiiriict
tiipleri, ¢ikis manifoldu, proses havasi girisi, katalizor yatagi ve gaz ¢ikist ile ilgili 6rnek
[12, Uhde, 2004]
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2.2.3.3 Ikincil déniistiirme

Ikincil déniistiirmenin ana hedefi, sentez icin gerekli nitrojenin eklenmesi ve hidrokarbon besleyicisinin
doniistimiinii tamamlamaktir. Bu amagcla,reaksiyon 1sis1 ve gerekli 1s1, nikel igeren katalizor iizerinden gegcmeden
reaksiyon gazinin i¢ yakma boliimiinde elde edilir.

Proses havasi sikigtirilir ve birincil doniistiiriicli onveksiyon boliimiind 500 — 600 °X, e kadar isitilir . Bunun
sonucunda metan %0.2 — 0.3civarinda tortu muhtevasina doniistiriliir. Reaksiyon 1s1 gegirmez bir sekilde gaz
¢ikisinin yaklagik 1000 °X. kadar 1sindigr siiregten geger. Is1, gazin 330 — 380 °C dereceye kadar sogutuldugu atik 1s1
buhar kazaninda ya da kizdirici/6n 1sitic1 ya da kazan/6n 1siticidan uzaklastirilir.

2.2.3.4 Doniistim reaksiyonu

Ikincil déniistiiriiciideki proses gaz1 %12 — 15 CO dur(kuru gaz).Bu CO’nun biiyiik bir kism1 CO + H20 d COz2+ H2
gHo= - 41 kJ/mol reaksiyonuna gére dontisiim boliimiinde COz2and Hz ye donustiiriiliir.

Bu reaksiyon, 1s1min hizli bir sekilde alinmasiyla iki asamda gergeklesir. Oncelikle proses gazi 350 — 380 °X de
demir oksit/krom oksit yatagindan ve daha sonra 200 — 220 °X de bakir oksit/¢inko oksit katalizorlerinden geger.
Son atigin CO igerigi %0.2 — 0.4°diir. Yeni gelismeler, izotermal doniisiimiin tek adimda gergeklesmesini
saglamaktadir. Bu da katalizor tabakalarindan gegen sogutucu tiiplerle proses gazinin i¢ten sogutulmasiya
gerceklesir.

Proses kondensatorleri

Diisiik 1s1daki doniisiim reaksiyonunda yer alan gaz sogutulur ve asirt buharin biiyiik bir béliimii yogusturulur
ayrilir, sonrasinda COz ayirma sistemine geger. Bu iglem, CO2 ayirici ¢dzeltinin ¢6ziilmesini engellemek ve duygun
dengeyi bulmak i¢in gereklidir. Normalde, 1500-2000ppm amonyak ve 800-1200ppm metanol igeren
kondensatlargesitli yollarla geri doniistiirtilebilir. Sogutma esnasinda ortaya ¢ikan 1s1, ve kondensat CO2temizleyici
¢oOzeltinin tekrar iiretilmesinde, sogutma {initesinde sogutmanin gerceklestirilmesibde ya da kazanin besleme
suyunun tekrar 1sitilmasinda kullanilabilir.

2.2.35 COz2ayrimi

Bu islem, COz2 yi reaksiyon gazlarindan ayirir ve miktar tiim islem boyunca besleme gazi olarak belirtilen
karbonlarin hepsine karsilik gelmektedir. Atk COz1Icerigi genelde 50 — 3000 ppmv dir. COzkimyasal ya da fiziksel
sogurma isleminde ayrilir. Kimyasal sogurma islemlerinde kullanilan ¢6zeltiler mono etanolamin(MEA), aktive
edilmis metil dietanolamin(MDEA) ya da sicak potasyum karbonat ¢6zeltileri gibi sulu amin ¢ozeltileridir. En fazla
kullanilan fiziksel sogurma ¢ozeltileri, glikol dietileter(seleksol) ve proplen karbonattir. MEA islemi yiiksek oranda
enerji liretimi gerektirir. Tablo 2.4 bu konuya genel bir bakis agis1 sunar.

Diger islem ise basingli doner adsorberdir.(PSA. Bu islem, klasik CO2 ayirma ve metanlasma(sonraki iglem) islemini
bir adimda birlestirebilir.Bu,CO:z safliginin 6nemli olmadigi durumlarda gegerlidir. Ancak, saf CO2 bir iiriin olarak
gerekliyse PSA’nin diisiik basingl off-gazini temizleyen ¢ozelti, CO2-nin geri kazanimi igin kullanilabilir.
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cozelti/asarac 4+ katla
= =

Islem ismi Fiziksel sogurma sistemi islenmis gazdaki CO2 (ppm)
N-metil-2-pirolidin
Purisol (NMP) Propile karbanat 50 den az
Rectisol Politelin glikol dimetil eter L odana
~Fioorsotv Kimyasal 1slemler SHigHrev
innynl SUIIIIIUIIUCtGI IU:QIII;II (23 nU) BaSIHC ISIeV1
MEA 50 den az
Promoted o
MEA Su/MEA (25 — 30 %) + aminsiz 50 den az
Ranfiald
\w/eltlr'clJclo“ke Su/K2C0s (25 — 30 %) + DEA, vs. 500 — 1000
Catacarb SU/KZCUOs + As203 + gliselin 500 — 1000
Sullk.COo (a0 200/ 1 IEQ'H 200 1000
LUrgl bbb SAEE A o -
Cassol Su/K2C03 (25 — 30 %) + katki 500 — 1000
Flexsorb HP Su/K2CO3+ katki 500 — 1000
Alkazid SU/K2C0Oz aminli QUU—= 1U0U
Ub/—\ Sull:\ IIICt;:GIII;IIPI U}J;yUI lut Tf\ SeHt:
MDEA Su/digikolamin (60 %) 100 den az
Su/metil diyetanolamin (40 %) + katki 100 500
HIDra Sistemler
StHorfBHRA
Trietanolamin/monoetanolamin
Su/stilfolan/MDEA
Sulfinol 100 den az
TEA-MEA 50 den az

Tablo 2.4: CO2ayirlam islemi 6rnegi [4, European Commission, 2000]

2.2.3.6 Metanlagsma

Sentez gazindak kalan az miktarda CO ve CO2, amonyak sentez katalizorlerini zehirleyebilir ve metanlastircida
hidrojenizasyon yoluyla Hs e doniistiiriilerek ayrilmalidir:

CO + 3Hz2f CHs+ H20 [1H = -206 kJ/mol

CO2+ 4H2f CHa+ 2H20 [1H = -165 kJ/mol

Bu reaksiyonlar kitel bazli katalizorlerle dolu reaktdrde yaklagik 300 °X da gergeklestir. Bu karbondioksitlerin artik
onsantrasyonu genellikle10 ppmden azdir. Metan sentez reaksiyonunda yer almamaktadir ancak olusturulan su
konvertere girmeden ayrilmalidir. Bu islem de methanlagtiricinin akisinda(donwstream) kondensatdrden sonra
sogutulma ve son olarak da ya ¢gemberde ya da amonyak iiretiminde yogusma/sogurma islemi ile gergeklestirilir.

2.2.3.7 Sikigtirma

Modern amonyak tesisleri, amonyak sentezi i¢in sentez gazinin gerekli seviyede (100 — 250 bar, 350 — 550 °X)
sikistirilmasi i¢in sentrifiij kompresorleri kullanirlar. Molekler elekler H20, CO and COznin son kalintilarinin sentez
gazdan ayirmak igin ilk sikistirma basamagindan sinra kullanilir. Bu kompresorler asirt proses 1sinda iiretilen
buharin kullanilmasiyla buhar tiirbinleri tarafindan ¢aligtirilir. Kondensatlarin kii¢iik bir boliimii sikigtirma esnasinda
sentez gazdan ayrilir. Bu kondensatlar hala amonyak igermektedir. Yag/su ayiricilarinda ayrilan mekanik
malzemelerin makina yag1 bunlar kirletebilir.
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2.2.3.8 NHs sentezi

Amonyak sentezi 100 — 250 bar basingta ve 350 and 550 °X arasinda 1s1 seviyesinde demir katalizorlerde
gerceklestirilir.

N2+ 3H2d 2NHs gHo = -46 kJ/mol

Sentez gazinin yalnizca %20 — 30’u beklenmeyen denge kosullarina bagli olarak amonyaga gegmek i¢in
doniistiiriiliir. Reaksiyona ugramayan gaz, olusturulan amonyaktan ayrildiktan sonra geri kazanilir. Yeni sentez gazi
¢emberde tedarik edilir.

Egzotermik sentez gazlarinin reaksiyon isleminde ise, hacimde diisiik ve basingta da yilikseltem gozlemlenir,
reaksiyonda daha diisiik 1s1 tercih edilir. Katalizoriin 1s1 derecesi kontrol edilmelidir ¢linkii gerekli dengede reaksiyon
1s1s1 ve reaksiyon orani 1s1da artisan neden olur. Katalizorii bircok tabakaya ayirmak bu 1sinin kontrol edilmesi i¢in bi
r ¢oziimdiir. Bu teknikte, tabakalar arasinda soguk gazin dogrudan ya da buhar tireterek dolayli olarak eklenmesi ile
gaz sogutulur. Cesitli konverter tasarimlart bu amag igin kullanilabilir.

Cemberden amonyak yogusmasi i¢in yalnizca su ya da hava ile sogutma giris boliimiindeki diisiik amonyak
seviyelerine ulagsmak icin yetersizdir. Bu yiizden gazi sogutma i¢in buharlastirict amonyak kullanilir. Amonyak
buharlastiricilar ogutma kompresdrii araciligiyla sivi hale getirilir. Cesitli sentez verileri ikmal gazinin eklendigi ya
da sivilastirilmig piirj gazinin gekildigi noktalara gore degisiklik gostermektedir. Yeni gelismeler, kobalt destekli
demir ve rutenyum gibi daha aktif katalizorlerin kullanildigini ortaya koymaktadir. Bu katalizorler daha diisiik
sentez basinci ve daha diisiik enerji tiikketimi saglamaktadirlar.(bkz.bolim 2.4.17).

Son arindirma islemi olarak metanlagtirma ile konvansiyonel doniisiim, reaksiyona ugramamis gazlari ve
atiklardan(metan ve argon) olusan sentezi iiretir. Bu atiklarin birikmesini 6nlemek i¢in, siirekli piirj gazi buhari
uygulanmalidir. Piirj gazi amonyak, nitrojen,atik ve tepkimeye girmemis gazlardan olusmaktadir. Piirj akisinin
hacmi ¢emberdeki atiklarin seviyesini %10-15’te tutarak kontrol eder. Piirj gazi amonyagin ayrilmasi i¢in su ile
temizlenir ve sonrasinda yakit olarak kullanilir ya da hidrojen geri kazanimi i¢in gonderilir.

2.2.3.9 Buhar ve enerji sistemi

Yiiksek miktarda ek 1s1 birincil doniistiiriiciideki duman gazindan, ikincil doniistiiriiciiden ya da doniisiim
reaksiyonundan elde edillir ve amonyak sentezi 100 bar basincinda yiiksek basing buharinin iiretildigi verimli bir
buhar sisteminin tasarlanmasini gerektirir. Genel olarak, yiiksek basing buharinin tiimii, sentez gaz kompresoriinii
calistirarak buhar tirbiinlerini besler. Ortalama bir basing seviyesinde, buharin bir kismi doniistiirme islemini
desteklemek , diger kompresorleri, pompalari ve fanlari ¢alistirmak igin bu tirbiinden alinir. Ana tiirbinde kalan
buhar yogusturulur.Modern amonyak tesisleri mekanik araglarin ¢alistirilmasi i¢in enerji ithal etmez, ancak bir ¢ok
durumda enerji, buhar ya da elektrik olarak kullanilmak i¢in ihrag edilir.Tesis verimliligini saglamanin bir yolu hava
kompresdriinii ¢alistirmak ve doniistiiriicii i¢in sicak artik gazlari 6nceden 1sitilmis yakma havasi olarak
degerlendirmek i¢in gaz tiirbini kullanmaktir. Bu durumda, kullanilan buhar tirbiiniindeki buhar kondensati
yliziinden ortaya ¢ikan enerji kayb1 dnlenir.

Ayniiglem, amonyak iiretiminin kondansati ve ikincil doniisiim asamasinda proses havasinin basimcinin artirmak
amacityla kullanilan kompresdr igin gerekli olan sogutma kompresoril i¢in de uygulanabilir. Bu makinalarin
avantajlar ise tesiste atik 1sisindan iiretilen buharin kullanilmasiyla buhar tiirbinleri tarafindan ¢alistiriimalaridir. Bu
da tiim tesisin enerji sistemine etkin bir sekilde entegre olmasini saglamaktadir. Ayrica, yiiksek derecedeki
giivenilirlik ve karsilikli kompresorlerle karsilastirildinda diisiik yatirim ve bakim masraflari tesis ekonomisini
gelistirmektedir.
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224 Kismi oksidasyon

Kismi oksidasyon islemi, artik yag ve komiir gibi agir besleme stoklarinin gazlagtirilmasi amaciyla uygulanir.r
RESIM 2.3 bu islemin ayrintilarini gdstermektedir .Islem basittir ve dogalgazdan, plastik gibi atik maddelerin de
bulundugu en agr asfalta kadar, tiim hidrokarbon besleme stogunu ele alir. Atik yakan amonyak tesisleri 76/2000/EC
sayili atik yakma direktifine uymalidir ve diyoksinlerin salinimi dikkate alinmalidir.

Hava, enerji
1 Agir yag
Hava l
ayirma e Q2 ==y Gazlastirma WL
Unitesi 1
" Kurum ayirma/geri kazanime== Curuf

| I

Silfir ayirma/geri kazanim = SUlfar

J

H20 —t4)6n0§ijm reaksiyonu g Heat

l

=—fpt  CO2ayirma #  Kaondensat, CO2

)

»  Sivi N2 ylkama e Yakit gazi

l

Enerji ==  Sikistirma

!

Enerji == NHzsentezi m—lp S|, flash gaz

}

NH3

Isl,
eneriji

h 4

Yakit —» Yedek kazan Duman gaz

Resim 2.3:Kismi oksidasyonla NH3 {iretimi
[1, EFMA, 2000]

2241 Hava ayirma tesisi

Hava ayirma tesisi kismi oksidasyon islemi i¢in gerekli olan oksijeni iiretir. Bu iinite, amonyak sentez
tepkimesindeki stikyometrik ihtiyaci i¢in ve sentez gazinin son kez arindirilmasi i¢in uygulanan sivi nitrojen yikama
i¢in saf nitrojen saglar.
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2.24.2 Agir hidrokarbonlarin gazlastirilmasi

Gazlastirict 1s1ya dayanikl alumina tuglalartyla doseli bos basing haznesinden olugsmaktadir. Hidrokarbonlar,
oksijen ve buhar agizliga giris yapar ve 80 bara kadar basingta hidrojenin ve karbonmonoksidin elde edilmesi i¢in
katalizorsiiz olarak tepkimeye girer:

2CHn+ O2f 2CO + nH2

CO ve Hz, disinda reaksiyon gazi (ham gaz), besleme stogunun kalitesine bagli olarak yaklagik %3 —5 C02,% 0.2
CHasve %0.5 kurum igerir. CO/H: orani, besleme stogu igerigine ve gazlastiricidaki 1sinin 1400 °C ‘ye kadar
yiikselten reaksiyonu ve diizenlemek ve besleme stogunu atomlastirmak i¢in eklenen buhar miktarinda baglidir.

Kurum igeren sicak ham gaz, su verme islemiyle ya da atik 1s1 kazaninda sogutulur. Karbon, dolgu kulede sulu
yikama ile ayrilir.

2.24.3 Kurum giderme

Kurumun geri kazanimlas1 ya da geri déniistiiriilmesi i¢in farki metotlar uygulanabilir. Islemin biri, nafta ile
ayrrmadir. Sudan ayrildiktan sonra, kurum-nafta siispansiyonu hidrokarbon besleme sotu ile karigir ve damitma
kolonunda kiimelenir. Kiimelenen nafta, giderme béliimiinde geri doniistiiriiliir. Sonug olarak ortaya ¢ikan
karbon/hidrokarbon karisimi kismi oksidasyon béliimiinde geri doniistiiriiliir. Diger degisken, kurumu; karbon
cakillar1 formunda hafif gaz yagi ile ayirir. Bunlar korunur ve agir hidrokarbon beslemeye geri kazandirilir. Ayrilan
su kurum yikama boliimiine geri doner. Nikel ve vanadyum(besleme stogu ile) gibi agir karbonlar oksit olarak
tutulur ve kurum suyu dongiisiinde tuzlar olarak goriiliir. Su dongiisiinde bu bilesenlerin birikmesini 6nlemek igin,
ayrilan suyu bir kismu siiziiliir. Siiziilen su sabitleyiciler/filtrelerle ve flokiilasyon ile temizlenir ve biyolojik
islemlerden sonra atilir. Vanadyum ve nikel igeren macun geri doniistiiriiliir ve metaliirjik sanayilere satilir.

2244 Komiiriin gazlastirilmasi

Amonyak liretimi i¢in, iki ¢esit gazlastirma metodu kullanilir: katilmig akis gazlastirma” ve “hareketli yatak
gazlagtirma”. Uygulanan basi¢ miktar1 30-80bar arasindadir.

Katilmig akis gazlastirma, agir hidrokarbonun kismi oksidasyon konseptine uyar ve bu islem bos basing haznesinde
gerceklesir. Kismi oksidasyon dongiisiinden kaynaklanan farklililar besleme stogunun gazlastiriciya tanitilma
metodundadir. Kémiir, gaz jeneratoriine kilit silosu ve dongii besleyici araciligiyla kuru toz olarak girer ya da
pistonlu pompa araciligiyla konsantre su/slam komiir olarak girer.Akis yonii ve atik su 1stict kazanlarin suverme
kazanlarimin kullanilmasi ve proses entegrasyonunda dereceleri bireysel proseste farkliliklar gosterebilir. Bu
farkliliklar gazlastiricinin tabaninda bulunan ciirufun toplanmasi ve ortadan kaldirilmasina yonelik sartlar1 da kapsar
Ucucu kiil igeren katilmis kdmiir gazinin ham gazdan ayrilmasi agir hidrokarbonlarinn gazlastirilmasinda karbonun
ayrilmasi iglemine ¢ok benzer. Tepkime 1silar1 1500°C’dir. Ham gaz diisiik derecede metan igerigi CO2ve 1’den
fazla CO/H:zorani barindirir(%0.4)
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Hareketli yatak igleminde iri taneli komiir ,(4- 30 mm arasi) kilit haznesi araciligiyla gaza doniistiiriiciiniin agzindan
girer ve kdmiir yataginin yiizeyine enine kesit olarak esit sekilde dagilir. Kémiir asag1 dogru yavasca ilerler ve gaz
doniistiiriiciiniin agzindan, minimum akiskanlastirma hizindan daha yavas bir sekilde ayrilir. Kiil, gaz haline getirici
etkin madde, oksijen ve buharin girdigi delikli doner 1zgara kullanilarak gaza doniistiiriiciiniin agiz kisminda ayrilir.
Ist dereceleri katilmis akig gazlagtirmadakinden daha diisiiktiir: yatagin en alt boliimiinde 1000 °C, gazin ¢iktig: st
tabakada ise 600 °C’dir. Katilmig akis gazlastirma ile karsilastirildigindasu gazi tepkimesinin kismi oksidasyon
islemi ile paralel yiiriimesini saglayan yiiksek miktarda buhar sebebiyle ham gaz daha yiiksek miktarda CHsand CO2
ve daha diisiik oranda CO/Hz igerir:

C+%02fCO gHo=-100.6 ki/mol
C+H0fCO+H: gHo = 175.4 kJ/mol

Sicak tepkime gazi(ham gaz)na atik su kazanindan geri doniistiiriilmiis gazla su verilir.Dah diisiik gazlastirma
dereceleri(oksijeni korur) sebebiyle, ham gaz normalde gaz kondensatlarindan geri doniistiiriilen zift, fenol, ve bazi
yiiksek hidrokarbonlar gibi yiiksek diizeyde kirleticileri barindirir.Ek sogurucu 6n temizlik siilfiir ayrima gibi daha
sonraki adimlar i¢in gazla besleme sebebiyle 6nem tasimaktadir.

2245 Siilfiir giderme

Abaesleme gazindan ¢ikan siilfiir(%7’ye kadar)baslica H2S olmak iizere ham gazlarda bulunmaktadir. Islem
diizenine bagli olarak CO2/H:S fraksiyonlarindan ayrilarak ve Claus tesisisine girerken ham gaz 30 °C ‘de
sogutulmus metan gibi bir ¢oziiciiyle yikamir ve ataik 1sitma geri doniisiimii ile sogutulur. Bu iinitede H-S, hava
kullanan alumina katalizorleriyle yakma sayesinde saf siilfiire donistiiriiliir. Kloz tesisleri SOz salinimlarini
diisiirmek i¢in yenileyici sisteme ihtiya¢ duymaktadir.

Alternatif bir islem olarak, ham gaz dnceden siilfiir giderme islemine dahil edilmeden dogrudan doniigiim
reaksiyonuna gonderilir. Bu durumda H:S, burada olusan toplam COzile birlikte,doniisiim reaksiyonu sonrasi ayrilir.

2246 Doniigiim reaksiyonu

Gazlastirma planina bagl olarak, atik 1s1 kazani ya da haznesi gibi ek buhar, doyurma ve dogrudan piiskiirtme
yoluyla doniigiim reaksiyonuna dogru gonderilir.Doniisiim, 1s1 giderme yoluyla demir krom oksit katalizérler
iizerinde ve agamali olarak gergeklesir. Yaklasik %2-3 oraninda artik CO igerigi elde edilebilir. Son yirmi yili agik
stirede, kobalt-molibden igerikli siilfiire dayanikli katalizorler, demir-kromoksit katalizorlerle degistirilmistir.Bu
katalizorler 230 to 500 °C arasinda aktif olmaktadir ve 6nceden siilfiir giderme islemine gerek kalmadan doniisiim
reaksiyonunun gerceklesmesini saglar. Bu durumda, doniigiim reaksiyonundan sonra siilfiir COz ile ayn1 anda geri
kazanilir. Kobalt-molibdeb katalizorlerin performansi ig¢in gazdaki siilfiir bilesenlerinin mevcut olmasi
gerekmektedir.

2.2.4.7 CO2zgiderme

Cikis gazinin doniisiim reaksiyonunda sogutulmasinin ardindan proses kondensati ayrilir. Gaz, CO2and HzS soguran
sogutulmus metanla yikanir ve sogutulur.Styirma, yiiklenen metanolii tekrar iiretir. Doniisiim reaksiyonunun baginda
stilfiir giderme yapilmaksizin gerceklesen islemlerde, tekrar iiretim i¢in iki faktdr gereklidir: birincisi iire igin ya da
diger amaglarla kullanilan saf CO2, digeri ise Kloz tesisine génderilen H2S/CO: dir.
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2248 Sivi nitrojen yikama

Son saflastirma i¢in normalde -185 °C ‘deki s1v1 nitrojen, artik CO, CH4 ‘11, ve argonun biilik bir kismini gidermek
icin kullanilir. Ayn1 zamanda, nitrojen sentez gazina eklenir. Sirojenil tinitenin bloke edilmesini dnlemek i¢in, CO2
and H20 kalintilar1 molekiiler elek adsorpsiyonu ile giris gazindan ayrilir. Sonug olarak sentez gazi temiz hale
gelmektedir ve sentez cemberindeki piirj etme asgari diizeye indirilir.Reddedilen atik gaz fraksiyonu yakit iglevi
gOriir.

2.2.4.9 Amonyak sentez

Amonyak sentez ¢emberi buhar doniistiirme igin gerekli sentezin aymisidir. (bkz. B6lim 2.2.3.8.)

2.2.4.10 Sikigtirma, buhar ve enerji sistemi

Enerji entegrasyonunun derecesi konvansiyonel buhar doniistirmeden daha diisiiktiir. Duman gazinin sicak olarak
doniistiiriilememesi sebebiyle, mekanik enerjinin ve enerji iretiminin gerceklesmesi i¢cin daha baska yardimect
kazanlar gerekmektedir. Bu islemde salinan Nox, yardimc1 kazanda bulunan ve yakilmis 6n 1siticilardaki duman
gazindan kaynaklanmaktadir. Santrifiijlii kompresorler; gazlastirma igin gereken oksijenin, sivi nitrojen yikamada
kullanilan nitrojenin, sogutma sisteminde kullanilan amonyagin, ilave gazin, amonyak sentez ¢cemberinde geri
doniistiiriilen gazin ve havanin sikistirilmasi i¢in - kullanilir. Bu kompresorleri ¢alistirmak i¢in buhar tiirbinleri ve
elektrik enerjisi kullanilir.

2.25 Acg¢ma/kapama ve katalizor degistirme

Agma/kapama islemleri,tur kosullari, sizitilar ve kacak kaynaklar periyodik salinimlara neden olur. ilk agma siire
bakimindan en ciddi durum olarak kabul edilir. Normal menfez noktalari; kiikiirtstizlestirici gikislari, yiiksek derece
doniisiim reaksiyonu ¢ikisi, CO2 absorber ¢ikisi, metanlastirici girisleri ve ¢ikislari, amonyak dondstiiriicii ¢ikisi,
sentez ¢emberinden ¢ikan piirj ve sogutma sistemidir. Kirleticiler NOx, SOz, CO, Hz ve dogalgazdan olusmaktadir.
Ag¢ma ya da tur sirasinda sentez gazi tutusturma isleminde ¢ikan NOx, NOzolarak 10 — 20

Kg/saattir. [3, European Commission, 1997] Amonyak tesisi adim adim kurulur. Birincil doniigtirme kazaninda
1sitilan nitrojen dolasir ve yardimci kazan araciligiyla buhar, doniistiiriiciiyii besler. Besleme gazi ilk olarak
kiikiirtsiizlestiriciden sonra déniistiiriiciiye geger. Uretim gazlar1 havalandirilir ve her bir asama igin havalandirma
islemi ile birlikte islemin geri kalan boliimleri baslatilir. Sentez ¢emberindeki konverter, yakilmis agma kazani
kullanilarak belirli bir 1s1ya getirilir. Agma isleminin tiimii bir ve ya iki giin siirebilir. Kapatma ise agma igleminin
tam tersidir. Amonyak tesisleri kismi kapatmaya neden olabilecek kiigiik kesintiler olsa bile uzun siire igletilmek i¢in
kurulmustur.Teknik hatalar sebebiyle kapatma yilda 5.7 kez meydana gelir. Bu prosediirler biiyiik hacimli gazlarin
atmosfere yayilmasim gerektirir. Akislar, akis oraninin kapasitesinin yarisindan daha azdir. Baslica kirlilik kontrol
sorunu bu gazlarin nasil bosaltilacagidir. Céziimlerden biri giivenli bir yere yayilmasidir. Dongii piirj gaz1 yayilirsa,
amonyagin temizleme ile ya da diger aracglarla ortadan kaldirilmasi olagandir. Giivenli yerlere yayilma disindaki
alternatif ise yayilan gazlarin tutusturulmasidir. Yayilan gazlar hidrojen, karbonmonoksit ve metan i¢erdiginden
kolaylikla yanabilir. Tutusturma islemi gergeklesmezse, yayilma basinda kendiliginden tutusma meydana gelebilir.

Tesisteki tiim katalizorler kullanildiktan sonra degistirilmelidir. Her bir katalizoriin yasam siiresi tesisin tasarimina
gore degisiklik gosterebilir.[7, UK EA, 1999]Eger ¢inko ikioksit kiikiisrtsiizlestirme koruyucu yatak olarak
kullanilirsa,irtaya ¢ikan ¢inko da periyodik olarak bosaltilmalidir. Siilfiir igermeyen dogal gazla ¢inko oksitin
yiiklenmesi 15 yildan fazla siirebilir. Bu katilar, uzman yiiklenici tarafindan makul bir tutar karsilig1 sahadan
uzaklastirilabilir ve metal geri kazaniminda degerli bir madde sayilabilir ve son bosaltimda kontrol edilebilir.
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2.2.6 Depolama ve nakil araglart

Artiklarin ve tehlikeli maddelerin depolanmast i¢in daha detayl bilgi ve amonyaklarin depolanmasina iligkin
detaylar ve kaynakga: [5, European Commission, 2005]

Uretim tesislerindeki s1vi amonyak islem sonrast tesislerinde dogrudan kullamilabilir ya da depolama tankerlerine
aktarilabilir.

Amonyak asagida belirtilen metotlarin birinin ve ya birden fazlasinin uygulanmasiyla depolanabilir: [1, EFMA,
2000]:

00 10000- 30000 ton(50000 e kadar)kapasiteli biiyiik tankerlerde bulunan sogutulmus depolarda
basingli depolama yuvarlarinda ya da yaklasik 3000 tonluk
r Kismen sogutulmus tankerlerde

O

Iyi tasarlanmus, insa edilmis ve isletilmis tesislerde tehlikeli madde orani yiiksek amonyak sizintilarin meydana
gelme ihtimali ¢ok diisiiktiir. Ancak, artik riski az olsa da niifus yogunlugunun ¢ok oldugu bdlgelerdeki sizintilarin
etkisi ciddi sorunlara yol agabilir. Bu yiizden amonyak depolama ve ortadan kaldirma tesisleri mesken, okul alanlart
ve insan yogunlugunun fazla oldugu yerlerden uzak bir bélgede kurulmalidir. Yangin ve patlama riskinin oldugu
tesislerin civariba amonyak depolama tankerlerinin yerlestirilmesi tercih edilmeyen bir durumdur ¢iinkii bu
tankerlerin entegrasyonunu tehlikeye atar ve amonyagin bir kaza sonucu ¢evreye yayilma riskini artirir.
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2.3 Mevcut salinim ve tiiketim seviyeleri
2.3.1 Enerji tiikketimi

Tablo 2.6, amonyak iiretimi igin rapor edilmis enerji tiiketim seviyelerini gostermektedir. Enerji akiginin dokiimii
tablo 2.5 ‘te gosterilmistir.

Enerji akist Yiizde %
Amonyak {iretimi 71.9
Geri kazandirilmamis proses 1s1 10.5
Hava sikistirma tirbiini 7.8
Sentez gazi sikistirma tirbiinii 5.7
Duman gaz1 1s1s1 24
Sikistirma tirbiiniiniin sogutulmasi 1.8
Diger 0.6
Toplam 100

Tablo 2.5: amonyak iiretimi tesisinde enerji akist
(1350 ton/giin, birincil dontistiiriicii)
[13, Barton and Hunns, 2000]

2311 Resimlerdeki enerji tiiketimi kiyaslamasi

Resimlerdeki enerji tiiketimi, tasarimla ilgili herhangi bir bilgi edinilmeden kiyaslanmistir ve bu yiizden
degerlendirme kriterleri yamltici olabilir.Oncelikle, amonyak tesisinin durumu rapor edilmelidir. Tesis simirlarindaki
stvi amonyagin belirli derecelerde temin edilmesine yonelik olarak, 3 bar amonyak buharinin iiretilmesi 0.6 GJ/ton
NHs tasarrufu saglarken, -33 °C’de sivi olarak temin edilmesi i¢in ekstra 0.3 GJ/ton NHs ‘e ihtiya¢ duyulmaktadir
Uygun sogutucu aracin 1s1 derecesi biiyiik bir etkiye sahiptir . Sogutucu suyun 1sisinin 20 to 30 °C’ye yiikseltilmesi
enerji tiiketimini 0.7 GJ/ton NHs kadar arttirir.Detayl1 bir enerji denge listesi, buhar ve enerji i¢in kullanilan kalorik
konversiyon da dahil olmak iizere ihracatin ve ithalatin tiimiiniin listelenmesi tesislerin esit bir sekilde kiyaslanmasi
icin gereklidir. Buna ek olarak, enerji ihraci net enerji tiiketimi agisindan olumlu bir etki yaratabilir. Gaz bilesimi
de 6nemli bir husustur. Nitrojen icerigi ayrica etkilidir:%10 mol nitrojen yaklasik 0.1 GJ/ton NHsiin tasarruf
edilmesini saglarken %10 mol karbondioksit toplam titketim degerine 0.2 GJ/ton NHsekleyecektir.

[15, Ullmanns, 2001].
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Uretim islemi

o)

esleme stogu I

Yakit I Net

Agiklama

Kaynak

GJ(LHV)/ton NHs

2-25 49 [6, German UBA, 2000]
29.3 [48, EFMA,
1995] ( 2000°de giincellenmistir)
32-35
28.8-315 [1, EFMA, 2000]
Enerji optimizasyonu oncesi(1350 ton/giin,
33.4 1993’de olusturulmustur). Semalardaki degisikliklerin [13, Barton and Hunns, 2000]
uygulanmasindan sonra:tahmini 29.4 GJ/ton
Genel buhar doniistiirme -
30.6 Yenileme sonrasi(1100 ton/giin, 1971°de olusturulmustur) %L;’B']Ausman Energy Agency,
27.6-30.1 Yerel kosullara bagl olarak, 6rn:sogutucu su temperature [12, Uhde, 2004]
315 IFFCO Aonla Unitesi 1
31.0 Tata giibreleri, Babrala [26, Dipankar Das, 1998]
32.7 Nagarjuna giibreleri
Konvansiyonel buhar déniistiirme 22.1 72-9.0 [1, EFMA, 2000]
Baslica zellikler
Gelistirilmis ¢ozeltilerle CO2 ayirma
Amonyak reaktdriiniin dolayli sogutulmasi
Dah kiigiik katalizor partikiillerinin
kullanilmasi
Yakma havasinin 6nceden 1sitilmasi .
o ) ) A K reakt@riiniin piir hidroi K [3, European Commission, 1997]
fleri konvansiyonel islemler 29.2 monyak reaktoriiniin piirj gazinin hidrojen geri kazanim
[7, UK EA, 1999]
Diisiik birincil doniistiirme 234 54-72 [1, EFMA, 2000]
26 6-8 [6, German UBA, 2000]
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Uretim islemi Besleme stogu I

yakit

I Net

Agiklama

Source

GJ(LHV)/ton NHs

Baslica 6zellikler
28.9 Gelistirilmis ¢ozeltilerle CO2 ayirma [3, European Commission, 1997]
' Amonyak reaktdriiniin dolayli sogutulmast [7, UK EA, 1999]
Proses hava kompresoriinii ¢alistirmak i¢in gaz tirbiiniinitin
24.8 36-72 KuTtanTmast [1, EFMA, 2000]
275 4-8 [6, German UBA, 2000]
Baslica zellikler
Diisiik 1s1da kiikiirtsiizlestirme
Is1 degisimi ototermal doniistiirme Izoetrmal déniigiim reaksiyonu
318" Co-destekli amonyak sentez gaz katalizoriiniin kullanilmas: | [3, European Commission, 1997]
Kat1 adorbent ile CO2 ayima sistemleri
Proses buharinin besleme gazinin proses kondensatorii ile doyyirma
28.8 54-9.0 35.1-37.8 [1, EFMA, 2000]
234 6-20 [6, German UBA, 2000]
36 [48, EFMA,
-2 1995] ( 2000°de giincellestirilmistir)
Kismi oksidasyon _
Baslica dzellikler
38.7 Kloz finitesi [3, European Commission, 1997]
Sentezin son olarak saflastirilmast igin s1v1 nitrojenin kismi
oksidasyondan

“Net eneriji tiiketimi sevivesi: ithal edilen elektrik ve tesis iiretimine yonelik dzel konversivon faktérlerinden

atkilanir

Tablo 2.6: Amonyak iiretimi i¢in rapor edilmis enerji tiiketim seviyeleri
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232 NOx salinimlar1

Tablo 2.7 amonyak tiretimi igin rapor edilmis NOx seviyelerini gostermektedir.

Uretim islemi

Salinim seviyeleri

Agciklama

Kaynak

NOxNOz2, kuru gaz olarak gosterilir

mg/Nms ppmv kg/t NHs
200 - 400 98 — 195 06-13 [1, EFMA, 2000]
SNCR ile hazirlanmis birincil doniistiirme ,
142 - 162 Diisiirme etkinligi 30 — 50 %, [9, Austrian UBA, 2002]
amonyak <1 — 5 mg/Nms
Yakilmis birincil doniistiirticiiyle buhar R N N
doniistiirme 470 1992°den once, ek 6nlemler alinmadan
200 1992 — 2003, SNCR ile DSM, Geleen (AFA-3)
2003, 12 doniisiim kazaninin
150 - 160 Disiik NOxkazanlariyla degistirilmesi
280 SNCR ile elde edilen Kemira, Tertre
200 - 400 06-13
R Eﬁ, German UBA, 2000] ve kaynakg¢a
Genel olarak buhar ddniigtirme Ag¢ma ya da tur boyunca tutusan gazlardan ¢ikan tahmini 10 420 kg
200 0.45
NOx/saat
Amonyak sentez boliimiinde piirj ve flash gazlardan ayirma
157 0.32 [3, European Commission, 1997]
Diisiik NOxocaklari
Ileri konvansiyonel islemler
155 0.315 . i i
2000 ve 2004 yilina ait diisiik NOx ocak seviyeleri. [33, VITO, 2005]
129 0.286
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Uretim islemi

salinim seviyeleri

agiklamalar

kaynak

NOx, NO2 kurugaz olarak gosterilir

mg/Nms

ppmv

kg/t NHs

Diisiik birincil doniistirme 90

0.27

0.3 kg/t seviyesindeki NOx salinimlar, diisiik oksijen ve yiiksd]
CO:konsantrasyonlarinin bulundugu gaz tiirbininden havax
Isitma atik gaziyla brilikte yiirtitildigiinde gergeklesir. Biiyil
miktarda 1sitma havasi kullanilirsa ve gaz tiirbini atik gazlar
kullanilmazsa, the NOxsalinimi 130

mg/Nmsyada 0.39 kg/ton NHs araliginda olur

ayrilmasi

Diisiik NOxkazanlar1

[3, European Commission, 1997]

Amonyak sentez boliimiinde amonyagin piirjden ve flash gazlgrdan

Yakilmus birincil doniistiirmeyle kiyaslandiginda 80 % daha az salimm

[1, EFMA, 2000]

Ist degisimi oto termal doniistiirme 80 o | proses havast isitict Amonyak sentez bdliminde L
0.175 amonyagin piirj gazindan ve flash [3, European Commission, 1997]
20 yardimei kaza gazdan ayrilmas:
<700 yardime1 kazan [1, EFMA, 2000]
560 1.04 Yardimer kazanlar NOxkazanlartyla
185 0.41 Diisitk NOx kazantyla kizdirma e
[3, European Commission, 1997]
200 — 450 Kizdirict
Kismi oksidasyon
350 0.056 Kloz tinitesinden sonra Termal yakma
200 — 450 0.2-05 Kizdirict
[6, German UBA, 2000]
700 13 Yardimer kazan
500 0.562 Kizdiricr
[28, Comments on D2, 2004]
900 334 Termal sonradan yakma

*Proses havasi ya da yakma havasi dnceden 1sitilmigsa kaynak belirtilmez

“ Toplam,elektrik ihrag esdegerleri dahil

Tablo 2.7: amonyak iiretimi i¢in rapor edilmis NOx salinim seviyelerini gostermektedir.
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233 Diger tiikketim seviyeleri
islem Unite Mciklama Reference
06-07 Buhar ptikyometrik donusumde
TS déniistimii B/E+de-3-6-orammdar-toptanrtedartic
Proses buhari +6 kg/kg NHs i in*in her bir iiretim hatty
192 Toplam tedarik
Kismi oksidasyon .85 kg No/kg NH3'e esittir.Seviyeler dustk birincil donustirmeden % 50 — 100
Konvasiyonel buhar dontstjmu Hl ammr d“:‘f_‘ «Vﬁ‘?d‘“'_’_ derilen h
; 1.1 ava ayirma iinitesine goénderilen hava
Proses havasu Kismi oksdasyon kg hava/kg NHs  [yainizea pr 11 tiiketimi, tiim bubar k
4 liistiniilerek, disardan gelen su ile yenilenmelidir.
iktarTar, proses kondensafinin dontistirtiltip dontistirtilmemesine baghidir.
Kiiciik kayiplar ve buharin potansiyel olarak ithalati/ihraci
bergeklestirilebilmelidir.
ocak besleme suyu 0.7-15 kag/kg NHs Bogutma igin su/hava bir tesisten diger tesise degiskenlik gosterebilir. Cozeltiler
1zintilar yiiziinden baslica kayiplardir. Kapasite tesisi igin seviye yaklasik
Pkg/saate denk gelmektedir. Standart iyilestirme katkilar1 ve yeniden tiretme [1, EFMA, 2000,
praclari, ocak besleme suyu iyilestirme iinitelerinde kullanilir. Tiiketimle ilgili 6, German UBA,
esimler ayn1 alanda standart buhar ocag tesisinden farkli degildir. i
Cozeltiler COzayirma 0.02-0.04 | kg/ton NHs 4 ¢ ¢ 2000, 9, Austrian
UBA, 2002]
Katkilar
Hidro kiikiirtsiizlestirme 1
Sultur ayirma 5
BirineH-donistim 5
il doniisiim 4 ortalama dolum hacmine dayanan tahmini titketim ve gaz temelli konvansiyone
lizor desisimi Yiiksek 1s1 doniigiim 10 mafvil doniisiim tesisleri i¢in tavsiye edilmis isletme siirelerinin resimleri.
Katalizor degisimi Dusuk 1s1 donusum 20 Y Kullanim1500ton/giin kapasitesine atifta bulunmaktadir. Mevcut ve yeni tesislgrde
. tersmrer = gergek kullanim farklilik gosterebilir
|_sentez 10

Tablo 2.8: Amonyak iiretimi iginrapor edilen diger tiikketim seviyeleri
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234

Diger salinim seviyeleri

Tablo 2.9 amonyak tiretimi igin diger salinim seviyelerini gosterir.

Salmim seviyesi

Parametre Islem Agiklama Kaynak
mg/Nms | kg/t NHs ppmv
CHa 10 Seleksol iglemi
CHs 72
CO:zdesorpsiyonundan Benfield prosesi
Cco 125
CO 0.4 Seleksol islemi [9, Austrian UBA, 2002]
Dogalgazda, <0.5 mg/Nms
L Siilfiir seviyeleri. Dogalgazdaki daha
SOz Birincil doniistiirmeden <01 yiiksek siilfiir seviyeleri ile daha yiiksek
seviyede SOzbeklenmektedir.
Yakita bagh olarak, kiiktle dengesiyle
50 01-2 <001 hesaplanabilir
co Gaz temelli konvansiyonel birincil buhar doniistiirticii <10 <0.03
CO2 500 %8’i duman gazinda
co 20 [1, EFMA, 2000]
Dust <50
Kismi oksidasyon
H2S 0.3
Methanol <100
CO 95 0.105 100 Yara, Brunsbiittel
Methanol 876 1.526 [28, Comments on D2, 2004]
Kismi oksidasyon, kizgimlastirict
H2S 0.1
SO2 7
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Salmim seviyesi

Parametre Islem Agiklama Kaynakg¢a
mg/Nms kg/t NHs ppmv

Metanol Kismi oksidasyon,COz ayirma 600
SO2 Kismi oksidasyon, termal yakma sonrasi 4500 1.676
Cco Kismi oksidasyon, termal yakma sonrast 100 0.034 Yara, Brunsbiittel
BOD Kismi oksidasyon, proses kondensati 80 mgl/l, iyilestirme tesisinin girisi [28, Comments on D2, 2004]
Partikiiller 10 [3, European Commission, 1997]
Metanol Kismi oksidasyon, kizdirict 140
H2S 0.5
Cco 7 0.016
Metanol Kismi oksidasyon, kizdirict 94 0.210
H2S 0.3 0.001
Cco 8 0.016
Partikiiller 43 0.008

Kismi oksidasyon, yardimei kazan Diisiik NOx ocaklari
Hidrokarbonlar 9 0.017
SO 1060 1.98
SO2 Kismi oksidasyon, Kloz iinitesi yakittaki %2 oraninda  S-igerigi
SO2 1340 2.18
Cco 5 0.001

Kismi oksidasyon, Kloz {initesinden sonra termal
Partikiiller oksitleyen 4 0.008
Hidrokarbonlar 9 0.001
NHs Kismi oksidasyon, suya salinim 0.130
Partikiiller Birincil doniistiiriicii 5
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Salmim seviyesi

Parametre Islem Agiklama Kaynakg¢a
mg/Nms | kg/t NH3 ppmv
Piirj gaz ytkamadan sonra amonyak sentez, 75 0.040
Ugan salinimlar 1 ton NHa/y1l
Ileri konvansiyonel islemler, suya salinim 0.028 Proses kondensatlar‘m .s.l}{.nh,.n?.Sl ve oed
besleme suyuna geri donistiiriilmesi
Diistik birincil doniistiirme, suya salinim G0z ard1 edilebilir [3, European Commission, 1997]
Ist dedisimi oto t | doniistii 1 Proses buharni, proses kondenstorleri il
st degismi oto termal dontistiirme, suya salnum 0.080 birlikte besleme gazi doyurma ile tedarild
NHs
Styirma {initesinin kurulmasindan énce suya salmim 0.7 25 msfsaat
0.8 49 ma/saat
[9, Austrian UBA, 2002]
Birincil donistiiriiciide NHz in SNCR’den styrilmasi 11-51 Yilda 4
Amonyak sentezden piirj gazi 18 kg NHs/y1l
0.014
0.011
Amonyak sentez, havaya salimim 0.032 [6, German UBA, 2000]
Cco 0.006
Hidrokarbonlar 0.009
0.2 Katalizorler ve molekiiler elekler [3, European Commission, 1997]
Atik Genel 0.07 Harcanan katalizorler, 13 ton/y1l
[9, Austrian UBA, 2002]
0.09 Harcanan katalizorler,31 ton/y1l

Tablo 2.9: Amonyak iiretimi igin rapor edilen diger salinim seviyeleri
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24 BAT 1n belirlenmesi i¢in teknikler

Konvansiyonel buhar doniistiiriicii Boliim 2.2.3.’de gosterilmistir.
Kismi oksidasyon Bolim2.2.4.’de gosterilmistir.

24.1 fleri konvansiyonel islemler
Tanim

Konvansiyonel buhar doniistiirme i¢in farkli islem adimlari; kiitle ve enereji akigina gore entegre edilir. Gelisme
stiresince, enerji tiiketimindeki ciddi diisiis, islemdeki mevcut bilesenlerin gelistirilmesiyle saglanir. Giliniimiizdeki
malzeme ve makinalar biiyiik 6l¢iide termodinamik verimlilik ve giivenilirlik saglayabilir. %93l asan ¢evrim i¢in
uygunluk bu tesislerde az bulunmaktadir. {leri konvansiyonel islem tesisleri asagidaki maddelerle nitelenmistir:

40 bara kadar ulasabilen yiiksek basincin kullanilmasiyla yiiksek randimanl: birincil
doniistiirticii

diisiik NOxocaklariyla donatilmig

ikincil donistiirmede stokyometrik hava (StokyometrikH/N orant)

diisiik enerji CO2ayirma sistemi

I I

Yiiklenici mithendislerin 6nerdigi degerler arasindaki farkliliklar, uyguladiklar1 optimize diizenlemelerden ve iyi
gelistirilmis farkli malzeme tasarimlarindan kaynaklanmaktadir. Uygulanan tekniklerin bir kismi:

0 Insaat icin metalurjik standartlara yénelik birim limitleri dogrultusunda karisim besleme ve proses hava 1s1
artirimi. Bu da, sentez gazinin sikistirilmasi igin gerekli enerjinin tasarruf edilmesini saglayan doniistiiriicii
isletme basincinda artisa ve diisiik doniistiiriicli yakmaya neden olur.

Kizdirma buharini yiikseltmek i¢in ikincil doniistiiriiciiden sonra geri kazanilmis 1sinin kullanilmasi

Karbon oranina daha diisiik buhar saglamak i¢in iyi tasarlanmis yiiksek derece doniisiim reaksiyonunun tasarimi
Daha yiiksek doniisiimler i¢in kiigiik ¢apl katalizorleri kullanan amonyak doniistiiriiciilerin kullanilmasi
Amonyak tesisinden reaksiyon 1s1 enerjisinin verimli bir sekilde geri kazanilmasi. Bu da 1sinin amonyak sentez
¢emberinden ¢ikarilip yiiksek verimlilikte amonyak kondensatinin ve sogutma sisteminin uygulanmasiyla
yiiksek basing buharimi artirmak i¢in kullanilmasiyla gergeklesir.

I I I B |

Konavsiyonel islemin biiyiik capta NOx birincil doniistiiriiclide atesleme kosullarma baglhidir. Disiik Noxocak
tekniklerinin kullanilmasi seviyeyi diisiiriir ancak yiiksek diizeyde Nox salinimlart devam eder.

Elde edilebilir ¢evresel faydalar
Konvansyonel islemlerle karsilagtirildiginda, asagida belirtilen faydalar saglanabilir:

0 Disiik doniistiiriicii ategleme, dah azNOxsalinimlar
00  Enerji tasarrufu

Elde edilebilir salinim ve tiiketim seviyeleri i¢in bkz:

[0 Tablo 2.6 (enerji tilketimi)
00 Tablo 2.7 ( NOxsalinimlari)
[1 Tablo 2.8 ve Tablo 2.9 (diger seviyeler)
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Capraz medya etkileri

O yiliksek NOxsalinimlari.

Isletimsel veri

Tanima bakiniz

Uygulanabilirlik

Yeni ve mevcut tesislerde uygulanabilir. Mevcut tesislerde uygulanabilirlik 6zel durumlarin degerlendirilmesini
gerektirir.

Finansman

Maliyet kazang hesaplanir.

Uygulama igin itici gii¢

Tesis optimizasyonu ve maliyet kazanci

Ornek tesisler i¢in Kaynakca

[1, EFMA, 2000, 3, European Commission, 1997]
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24.2 Diisiik birincil doniistiirme ve artirilmis proses havasi ile yapilan iglemler

Tamm

Baz1 islemler, birincil doniistiiriiciideki diigiik verimlilik ytliziinden diigiik birincil doniistiirme i¢in tasarlanmustir.
Diisiik birincil doniistiirme diigiik verimlilik sebebiyle bazi gorevlerini ikincil doniistiiriiciiye devreder.Tablo 2.10
konvasniyonel iglemlerle kiyaslamali olarak degisikliklerin 6zellikleri yansitilmustir.

Islem basamag1 Tanim

Bu tabloda, bazi birincil doniistiiriicii fonksiyonlarmin ikincil doniistiiriiciiye nakledilmesi
gerceklesen birincil doniistiirme seviyelerini diigiiriir. Bunun sonucunda daha az tutugma
ve daha diisiik Nox seviyeleri gozlemlenmektedir. Birincil doniistiiriictide 1s1 tedarigi azdir
ve islem cikis 1s1s1 ise700 °C’ye diisiiriilmiistiir. Tutusma verimliligi artirilmus, birincil
Birincil doniistiiriicide | déniistiiriiciniin boyutu kiigiiltiilmiis ve masraflar1 azaltilmistir. Daha mutedil isletme
Diisiik ategleme sartlar katalizor tiiplerinin ve ¢ikis basliginin dmriinii artirir. Doniistiirmenin kapsami
daha diisiik 1s1 tedarigi ve diisiik 1s1ya gore daraltilit. Konvasiyonel konseptle
karsilastirildiginda buhar karbon oranina diiser.

Birincil doniistiiriiciide 1s1 tedariginin azaltilmasi, artirilmis i¢ tutugmanin ayni oranda
toplam doniistiirmenin gerceklestirilmesi igin gerekli oldugu anlamina gelir.Bu tiir
islemlerde yiiksek meatn kayislar1 kabul edilebilir ¢iinkii metanin biiyiik bir kism

Ikincil doniistiiriiciiye kriyojenik saflastirma basamagi ile ortadan kaldirilir.

Artirilmus proses hava
destegi Proses havasina duyulan gereksinim konvansiyonel islemden daha fazla olarak %50°den
fazla olabilir.Bu da artirilmis sikistirma kapasitesi ve enetji tilketimi anlamina gelmektedir.
Proses havasi sikistirict birincil doniistiiriiciide yakma gazi olarak kullanilan tiirbindeki
artik gazla birlikte gaz tirbiinii tarafindan ¢alistirilir. Gaz tirbiinii kullaildiginda ihrag
edilebilecek ekstra buhar elde edilebilmektedir.

doniigiim reaksiyonu Bu asamalar konvansiyonel islemlerde farkli degildir.(bkz. Tablo
CO2ayirma ve 2.6.)
metanlasma

Saflastirma isleminde asir1 nitrojen, artik metanin biiyiik bir kismi ve bir miktar argon -180
°C’de yogusma islemiyle sentez gazindan ayrilir. Ayrilan metan ve nitrojen karigimi
birincil doniistiiriiciide yakit olarak kullanilir. Saflastirilan sentez gaz1 kii¢iik miktarda
argon, helyum ve matn haricinde kirleticilerden arindirilmis olur. Konvansiyonel islemle
kargilastirildiginda yiiksek derecede saflik biiyiik miktarda piirj gaz buharinin amonyak
kriyojenik son sentez cemberine girmesini engeller. Yogunlastirilmig amonyaktan ¢ikan flash gazi hala
saflagtirma cemberde az miktarda da olsa bulunan argonun kalmasini engeller. Sogutucu enerji turbo
genlestiricilerde ana gaz buharinin ve metan igerikli atik gaz fraksiyonlarmin
genlestirilmesiyle saglanir.

Ilave sentez gazindan kaynaklanan tiim kirleticilerin ayrilmas: yalnizca metanlastirma
amonyak araciligryla konvansiyonel saflagtirma ile karsilastirildiginda 6nemli bir gelismedir. Bunun
sentez yani sira paso pasina yiiksek konversiyon ve diisiiriilmiis piirj akisi, daha etkin bir amonyak
sentez ¢emberi saglar.

Tablo 2.10: Diisiik birincil doniistiirme ile yapilan iglemlerin 6zellikleri
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Elde edilebilir gevresel faydalar
Baslica geligmeler

Daha diisiik NOx formasyonu

Enerji tiiketiminin diistirilmesi

Birincil doniistiirmede artirilmis ategleme verimiligi

Katalizor tiiplerinin be ¢ikis basliklarinin uzun émiirlii olmasi

Paso bagina yiiksek konversiyon ve daha etkin amonyak sentez ¢cemberinde diisiik piirj akis

ooood

Elde edilebilir salinim ve tiiketim seviyeleri i¢in bkz:

[0 Tablo 2.6 (enerji tikketimi)
[0 Tablo 2.7 NOx(salmimlarr)
[0 Tablo 2.8 ve Tablo 2.9 (diger islemler i¢in)

Capraz medya etkileri

O  Ekstra proses havasi gereksinimleri i¢in artirilmis enerji tiikketimi

Isletimsel veri

Tanima bakiniz

Uygulanabilirlik

Yeni tesisler i¢in uygulanabilir.

Finansman

Maliyet kazanci hesaplanabilir

Uygulama i¢in itici gli¢

Tesis optimizasyonu ve maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[1, EFMA, 2000, 3, European Commission, 1997]
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2.4.3 Is1 degisimi ototermal doniistiirme
Tanim

Termodinamik agidan diigiiniildiigiinde, yiiksek seviyede ikincil doniistiime 1sisinin ve ikincil donistiiriicii ¢ikis
gazinm 1000 °C’de buhar1 artirmak i¢in kullanilmasi gereksiz olarak goriilmektedir. Yeni gelistirilmis birincil
doniistiiriiciide(gazin 1sitildig1 doniistiiriici, 1sinin degistirildigi doniistiiriicii) ikincil doniistiiriictiniin 1s1 igerigi
kullanilarak bu 1sinin kendini isletebilmesi igin geri doniistiiriilmesi amaglanmugtir. Bdylece tutusturulmus
dontistiiriicii haznesine gerek kalmaz. Ek hava ya da oksijenle zenginlestirilmis hava bu ototermal tasarimda 1s1
dengesine ulagsmak igin ikinci doniistiiriiciide gereklidir.

Reform reaksiyonu igin 1s1, ikincil doniistiiriiciiden ¢ikan sicak proses gazi tarafindan doniistiiriicii tiiplere aktarilir.
Is1 degisimi birincil doniistiiriiciide, asir1 hava bu iki basamak arasinda 1s1 dengesini saglamak amaciyla ikincil
doniistiiriiciiye gonderilir. Bu da nitrojenin stikyometrik miktarinin gaz i¢inde bulunmasina neden olur. Bu teknik
i¢in, yiiksek derecede ve diisiik derecede doniigiim reaksiyonu tek izotermal orta derece doniisiim reaksiyonu ile
degistirilir. Bu gerceklestirilirken, proses gazinin buharla doyurulmasi ve proses kondensatlarinin geri
doniistiiriilmesi i¢in doniisiim reaksiyonundan 1s1 kullanilir. “Basingli doner absorbsiyon sistemleri”’(PSA)
saflagtirilmis sentez gazinin iiretimi igin karbon dioksitin, artik karbonmonoksidin ve metanin ayrilmasi igin
kullanilir. Kriyojenik saflagtirma sistemi, ek nitrojenin kaldirilmasi i¢in igleme dahil edilebilir. Daha diisiik sentez
basinciyla sonuglanan gelistirilmis konverterleri kullanan degistirilmis sentez konverterleri bu islemi kolaylastirir.

Is1 degisimi birincil doniistiiriicii konseptinin diger yapilari iist boliimlerle karsilastirildiginda doniisim reaksiyonu,
sentez gaz arindirma ve amonyak sentez i¢i alternatif asamalari kullanir. Bu alternatiflerden birinde, asirt hava yerine
zenginlestirilmis havay1 kullanan(%30 Oz)ikincil(ototermal)doniistiiriiciiye gonderilen artik miktar1 ile
besleyicilerin tigte biri degisim donistiiriiciisiinden geger. Amonyak sentezi yeni rutenyum bazli katalizorleri
kullanir.

Elde edilmis gevresel faydalar

00  Birincil donistiiriiciiden ¢ikan duman gazlarinin ortadan kaldirilmasiyla havaya karigan salimmlarin azaltilmasi
NOxsalinimlar1 konsansiyonel buhar doniistiirme ile karsilastirildiginda tesisteki yardimer yakmanin ¢apian
1 bagli olarak %50 oranindan ya da daha fazla azaltilabilir.

Elde edilebilir salinim ve tiiketim seviyeleri igin:

[0 Tablo 2.6 (enerji tilketimi)
[0 Tablo 2.7 NOx(salinimlari)
[0 Tablo 2.8 ve Tablo 2.9 (diger seviyeler).

Capraz medya etkileri

O Mekanik aracin ¢alistirilmasi i¢im ihrag¢ edilmesi gereken enerji

[0 Diger buhar doniisiim konseptleriyle kiyaslandiginda daha yiiksek toplam enerji tiiketimi
Isletimsel veriler

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulanabilirlik

Yeni tesisler i¢in uygulanabilir

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir

Uygulama i¢in itici gli¢

Bu tesisin konsepti hemen agilabilecek bir tesisin tiretilebilmesini saglar.

Kaynakca ve ornek tesisler

[1, EFMA, 2000, 3, European Commission, 1997],
Giinliik 350-1070ton arasinda kapasiteye sahip yedi tesis inga edilmis ve isletilmeye baslanmustir.
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24.4 Yenileme: kapasite ve enerji verimliliginin artirimi
Tanim

20 y1llik diisiik birincil doniistiirme amonyak tesisinin yenilenmesi (1100 ton/giin) birincil doniistiirme haznesi/gaz
tiirbininin kombinasyonunun verimliligini artirmak amaciyladir. Bunu yaparken,hazneye giden karisik besleme asir
derecede 1sitilir ve haznenin oksijen gereksinimlerine karsilik verebilmek i¢in isletme kosullarinin adapte
edilebilecegi etkili bir gaz tirbiinii kurulur. Tablo 2.11 alinan 6nlemlerin listesini igerir.

Onlem Tanim

Yakit gazi liretimini azaltmak igin, katalizor tiiplerine ulagsmadan dnce
hidrokarbon/buharin 6n 1sitma ile 1sitilarak radyant kisminin yiikiintin
azaltilmasi. Bu iglem, haznenin konveksiyon béliimiinde yiiksek alasim
Hidrokarbonun/buhar beslemenin karisimli besleme 6n 1sitic1 bobinin kurulmast ile gergeklestirilir. Bu yolla
onceden 1sitilmasi radyant 1s1, konveksiyon kisminda uygun 1s1 dereceleriyle saglanir.

Yakit gazi tasarrufu saglamak igin ikinci yol ise ikinci liretim gaz
tiirbininin kurulmasidir. Bu makinadan ¢ikan artik gazlardaki oksijen
oran1 birincil doniistiiriicii haznesinin oksijen gereksinimlerini kargilar. Bu
Yeni gaz tiirbini yolla haznenin radyant kutusundaki akis en aza indirilir ve daha az yakit
gazi tiiketilerek yanma kutusunda gerekli yiiksek dereceleri saglar.

Diisiik oksijen katkisia bagli olarak hazne ocaklari; gaz tiirbini artiklarmin
ocaklar iizerinde esit bir sekilde dagilmasi i¢in bazi degisikliklerden
geemelidir. Bu, hazne yakitinin tam olarak yakilmasini ve yanma kutusunda
1sinin yayilmasini saglamak i¢in 6nemlidir. Tiiplerin yerel olarak
kizdirilmasinin tiiplerin erken ariza yapmasina neden oldugu i¢in bu son
kisim katalizor tiiplerinin dmrii agisindan olduk¢a 6nemlidir. Yenilemeden
Ocak tadilat: sonra yeni gaz tiirbininin enerjisi proses havasi kompresoriinii ¢aligtirmak
icin yeterlidir, boylece yardimc1 buhar tiirbinine gerek kalmayacaktir ve
ortaan kaldirilacaktir. Gaz tiirbini artik gazlar yaklagik 520 °C’yakma i¢in
yeterli oksijen saglama amaciyla radyant kismi araciligiyla gonderilir.

Diisiik yakma islevi ve toplam 1sinin biiyiik bir boliimiiniin doniistiirme
isleminde(sabit besleyici 6n 1sitma bobini+radyant tiipler) absorbe edilmesi
dolayistyla geri kalan konveksiyon kismi i¢in daha diisiik 1s1 yliklemeleri
yeterli olur

Konveksiyon bobinlerinin tekrar

. . . Bu sebeple 1s1 geri kazanim bdliimiinde tiim konveksiyon bobinleri,
diizenlenmesi ve ek zemin olusturma

yenilenmis islem gereksinimlerinden dolay1 kontrol edilir ve gerekli
goriildiigi yerde ek zemin eklenir.

Onerilen hazne yenilemenin bir parcasi olan konveksiyon bobininin yeniden
diizenlenmesi farkli bir amaca hizmet etmektedir :1s1 muhafazasi baca
kayiplarinin diistiriilmesiyle optimize edilir.

Verimlilik artisinin %50si kapanis sizintist gibi tesisin dogal konumunun

Bakim yeniden inga edilmesiyle saglanir.

Tablo 2.11: 20 yillik eski bir tesisin yenilenmesi i¢in uygulanan 6nlemler
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Elde edilen ¢evresel faydalar

00 Azaltilmig NOxsalimimlar1 <200 mg/Nms (diisiik oksijen siilfiire bagli olarak)

[ 36.0’dan 31.1 GJ/tona kadar enerji tiiketiminin azaltilmasi(yenileme dncesi ve sonrasi)
(yakit+besleme)

Yenilemeden sonra net enerji tikketimi: 30.6 GJ/ton

Capraz meyda etkileri

Etki beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir veri bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu, mevcut buhar doniistiirme tesislerinde uygulanabilir bir metottur.

Finansman
Toplam yatirim: EUR 5700000

Beklenen geri 6deme siiresi bir yildan azdir.

Uygulama igin itici gii¢

Cevresel faydalar ve maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[14, Austrian Energy Agency, 1998], [74, Versteele and Crowley, 1997], Yara ammonia unit C,
Sluiskil
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245 Doniistiirme 6ncesi
Tanim

On-déniistiiriicii birincil déniistiirmeden 6nce uygun buhar tasarruf projei ile birlikte kurularak enerji tiiketimini NOx
salmimlarmi diisiiriir. On-doniistiirme birincil doniistiiriiciiden 6nce 1s1 gegirmez bir sekilde isletilen katalizor
yataginda gerceklesir. Sogutulan gaz,birincil doniistirmeye gedmeden once tekrar 1sitilmalidir. Daha az miktarda
yakma(daha az NOx salinimlar1) gerektiginden birincil doniistiirme islemi, daha az S/C oranlari(enerji tasarrufu)
saglayarak azaltilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

[0 % 5 — 10 % arasinda 1s1 yiikil azaltimi (daha az enerji titkketimi )
0 Havaya daha az salinim karigmasi

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu, yeni ve mevcut convansiyonel buhar doniistiirme tesislerinde ve diisiik birincil doniistiirme tesislerinde
uygulanabilir entegre bir tekniktir.

Finansman

NOx ‘nin azaltilmasina iliskin birlesik gelismeler ve ek buharin bitisik kaynaktan kullanilmasi tasarruf saglar.

Uygulama igin itici gii¢

Buhar tasarrufunun yakit gaz tasarrufuna doniistiiriilmesi,

Kaynakca ve ornek tesisler

[3, European Commission, 1997], [73, Riezebos, 2000]
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2.4.6 Enerji biitceleri
Tanim

Enerji biitgesinin amaci, bilyiik ve kompleks islemlere yonelik tesilerin enerji tiikketimini belirlemek ve enerji
verimliligini artirmak i¢in firsatlarin yaratilmasidir.Detayli bir enerji biitgesinin uygulanmasi i¢in uzun zaman ve
ciddi ¢abalar gerekmektedir. Bu yiizden belirlenmis asamalari izleyerek hareket etmek makuldiir. Bu agamalar az
masrafla gelismeler saglamak ve potansiyel tasarruflarin belirlenmesine bagli olan detayli calismalarin yapilmasi
i¢in alinacak kararlarin genelini olusturmaktir.Enerji biitgesi i¢in agamali yaklasim asagida belirtilen basamaklardan

geger:

Adim 1 — 6n kiyaslama

Bu adim, enerji tiiketimini diizenlemek i¢in mevcut potansiyelin hizli bir sekilde degerlendirilmesini kapsar. Bu
adimda, tesis performansi, degisim tarihi ve marjinal faydasi ile ilgili temel sorulara cevap verilmektedir. Sanayi
standartlariyla yapilan kiyaslama, {initenin enerji tiiketiminin diizenlenmesi i¢in genis bir kapsam olusturur.

Adim 2 — kesifsel biitge

Bu adim, tesis i¢in 1s1 ve malzeme dengesinin belirlenmesi dahil olmak iizere tesis isletimine yonelik daha kapsamli
bir degerlendirmeyi igerir. Bu biitge tesis performansinda kisa siirede gelismelere yardimer olacak bir takim adimlart
ortaya koyar. Ayrica tizerinde daha detayli olarak caligilmasi gerekn diger alanlarin da belirlenmesini kapsar.

Adim 3 — detayli enerji biitgesi

Enerji biitgesi belirlemede {igiincii adim tesis isletiminin ve gelismenin kapsaminin daha detayli olarak
degerlendirilmesini kapsar.
Detayl1 enerji biitgesi:

O  Veri toplamay1

Temel durum modelini

Tesis i¢in miizakereleri

Ilgili degisikliklerin degerlendirilmesi ve gelistirilmesini
Gozden gegirme ve rapor haline getirmeyi kapsar

o

Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Gelistirme stratejileri icin dayanak saglar.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.
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Uygulanabilirlik
Genel olarak uygulanabilir
[18, J. Pach, 2004]: Enerji verimliligine iligkin rutin bir degerlendirme

Enerji tiiketiminin giinliik ya da haftalik olarak hesaplanmasini

Amonyak iiretimi hesaplarinin onbes giinde ya da ayda bir gézden gegirilmesini
Olagan dis1 kayiplari belirlemek icin baslica iinite islemlerinin denetlenmesini
Buhar mevcudiyetinin ve talebinin diizenli olarak gézden gegirilmesini

Onarim ve yalitim bakimini

Gelistirilmis enerji verimliligi i¢in uygun firsatlarin belirlenmesini kapsar.

oo oogo

Ornek tesis tarafindan giinliik enerji kontrol listesi asagidaki gibidir:

Amonyak tesisi enerji kontrol listesi

Uretim tarihi:

Tanim Unite Standart Gergek Aciklama
Doniistiirme kismi
Asirt oksijen (0O2AT11) % 08-1.2
Ocak alevi durumu Diiz, dumansiz
CO2 ayirma sistemi/metanlasma
Gerekli buhar/mevcut buhar Ton/saat
Zayif ¢ozelti akis1 gerekir/mevcut olan ma/saat
Buhar sistemi
Her laboratuvarda SiO2 blofu ppm
KS havalandirma durumu (gorsel) buhar yok
02PV302 % 0
KS/HS indirme % <1
Proses gaz havalandirma
Alev durumu(gorsel) Alev yok
Spesifik enerji
Spesifik enerji (besleme) 24.33
Spesifik enerji (yakit) 6.53

Gl/ton
Spesifik enerji (besleme+ yakit) 30.86
Spesifik enerji 32.38
Kontrol eden: Gozden gegiren:

Tablo 2.12: Amonyak tesisi i¢in giinliik enerji kontrol listesi
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Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama i¢in itici gli¢

Cevresel faydalar ve maliyet kazanct

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[13, Barton and Hunns, 2000, 18, J. Pach, 2004, 71, Maxwell and Wallace, 1993]
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2.4.7 fleri diizey proses kontrolu

Tanim

Iler diizey proses kontrolu (APC) sistemi2004 y1linda amonyak tesisinde basariyla uygulanmistir. APC model tabanli
ya da tahmini model sistemidir. Uygulama islem iizerinde olumsuz etkilere neden olmaz ve tesisin kapatilmasina yol

agmaz. Ornek tesiste APC ile iiretim rekor seviyede istikrarlidir.

APC, giiclii ve hiyerarsik optimizasyon saglar. Hiyerarsik, optimizasyon problemlerine dair farkli siniflar anlamina
gelir. Siniflardan biri ¢6ziildiigiinde ve 6zgiirlik saglandiginda ikinci siniftaki problemler de ¢6ziilecektir. Bu 6zellik
sayesinde APC tesis giivenliginin kalitenin dniine gectigi ya da kalitenin enerji tasarrufu iizerinde iistiinliik saladig1

durumlarda kontrol stratejilerini destekler. Giiglii, optimizasyon sorunlari arasindan bir degiskenin digerlerinden
daha 6nemli olmas1 anlamina gelir.(¢iink{i daha fazla masrafa sebep olmaktadir)

Elde edilen ¢evresel faydalar

Kaynak tesiste iiretim kapasitesinin ve/veya enerji tiiketiminin faydalar1 olduk¢a 6nemlidir

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Ayn1 APC’nin 2005 yilinda D sinift amonyak iinitesi i¢in baslatilacak aynt APC’nin
uygulanmasi beklenmektedir ve birden fazla {inite i¢in de tasarlanmaktadir.

Finansman

Onemli maliyet kazanci. Ornek tesiste, geri ddeme tesisin kontrolve isletme stratejilerinin kontrol gézden
gecirildigi projenin ilk fazi siiresince baslatilmistir.

Uygulama i¢in itici giig

Ornek tesiste maliyet kazanci

Kaynakca ve ornek tesisler

[19, IPCOS, 2004], Yara ammonia unit E, Sluiskil

70 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 2

24.8 Proses havasi kompresoriiniin ¢aligtirilmast i¢in gaz tiirbini

Tanim

Proses havast kompresoriinii ¢alistirmak i¢in yogunlastima buhar tiirbini kullanilirken, buhar iginde bulunan
enerjinin yarisindan fazlasi sogutucu araca nakledilir ve kaybolur. Buna alternatif olarak proses havasi
kompresdriinii ¢aligtirmak ve birincil doniistiiriicide 6nceden 1sitilmisg yakma havasi olarak kullanilmasi i¢in yeterli
oksijen barmdiran sicak artik gazlarinin kullanilmasi amaciyla gaz tiirbini kurulur. Bu teknik kullanilarak %90
oraninda ¢aligtirma ve 6n 1sitma igslemlerinde verimlilik saglanir. Yakma havasinin 6nceden 1sitilmast
doniistiiriiciiniin tutusturulmasi i¢in gerekli yakittan tasarruf edilmesini saglar ancak yiiksek alev dereceleri Nox
olusumunu artirir.

Elde edilen ¢evresel etkiler

0 Biiyiik miktarda enerji tasarrufu

Capraz medya etkileri

0  NOxsalinimlarinda muhtemel artig

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi yoktur.

Uygulanabilirlik

Bu, yeni buhar ddniistiirme tesislerinde uygulanabilen bir tekniktir ve diisiik birincil doniistiirme tesislerinde
uygulanir.

Finansman

Herhangi bir bilgi yoktur.

Uygulama i¢in itici giig

Tasarruf

Kaynakga ve ornek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.9 Kombine Kloz iinitesi ve artik gaz iyilestirme
Tanim

Kloz tesisinde , HzS nin bir kism1 SOz de yakilir, sonrasinda ise gaz fazindan ¢ikan yogunlastirilmis siilfiiriin elde
edilebilmesi i¢in kalan HzS ile katalizoérde tepkimeye girer. HzS igeren buharlardan siilfiir geri kazanimu igin farkl
konseptlerde Kloz igslemleri gelistirilmistir. Daha fazla siilfiir geri kazanimi i¢in daha sonraki artik gaz iyilestirilme
islemi gergeklestirilmelidir.

Daha detayl bilgi i¢in bkz. [8,European Commission, 2002].

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 Kloz iiniteleri ve daha sonraki artik gaz iyilestirmelerinin kombinasyonuna bagli olarak %98.66- 99.99
oraninda siilfiir geri kazanimi [8, European Commission, 2002].

Capraz medya etkileri

Bkz [8, European Commission, 2002].

Isletimsel veri

Bkz. [8, European Commission, 2002].

Uygulanabilirlik

Bu teknik yeni ve mevcut olan kismi oksidasyon tesislerinde uygulanabilir.

Finansman

Bkz. [8, European Commission, 2002].

Uygulama igin itici gii¢

Bkz. [8, European Commission, 2002].

Kaynakga ve ornek tesisler

[3, European Commission, 1997, 8, European Commission, 2002]
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2.4.10 Birincil doniistirmede SNCR

Tanim

Seckili tezgensiz indirgeme (SNCR)islemiyakma tinitesinde duman gazinda olusan nitrojen oksitlerin indirgenmesi
i¢in ikincil 6nlemdir. SNCR iinitesi i¢inde katkinin enjekte edilmesi, nitrojen oksitlerin nitrojende tepkimeye girmesi
ve su yer almaktadir. Katalizorler olmadan 85- 1100 °C 1s1da isletilmektedir. Amonyak tesislerinde indirgeyici arag
olarak amonyak kullanilir.

Ist penceresi oldukc¢a 6nemlidir. Amonay oksitleme iglemine tabi tutulur ve NOx iiretilir, bunun haricinde
konversiyon orani diisiiktiir ve doniistiiriilmeyen amonyak havaya salinir. Buna ek olarak, yiiklemedeki
degisikliklerle konveksiyon boliimiindeki 1s1 modelleri de degigir. Amonyak enjeksiyonu ile gerekli 1s1 penceresi
elde etmek i¢in birden fazla enjeksiyon seviyesi gerekmektedir.

Nitrojen oksitlerin, amonyakgin/iirenin ve nitrojenin suyla tepkimeye girmesi amoyagin nitrojen oksite bagli olarinia
bagli olmakla birlikte gerekli 1s1 araliginda dereceye ve tutulma siiresine de baglidir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi,
amonyak ve amonyum hidroksit i¢in 1s1 penceresi 850 ile1000 °C arasinda olurken, gerekli ortalama 1s11se870 °C’dir
Kiyaslama yapilirsa iire kullanilirken 1s1 aralig1 daha genis olmaktadir(800 to 1100 °C), ortalama derece ise1000
°C’dir.

Gerekli 1s1 penceresindeki tutulma siiresi 0.2 — 0.5 saniyedir. Bir kez daha,

NHsiin Noxe molar oranina iligkin optimizasyon gereklidir. Noxindirgeme orani, artirilan oranla miimkiindiir. Ayni
zamanda, amonyak slip yiikseldiginde, daha sonraki tinitelerdeki kriliginin artmasina neden olur. (1s1 degistiriciler,
duman gazi borular1)Bu iki zit ekiyi kirmak igin, NHsnin NOxye oranil.5 ile2.5 arasinda olmalhidir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Genel olarak, SNCR ile %40 — 70oraninda indirgeme gergeklesebilir. [11, European Commission,
2003].

Birincil doniistiiriicide SNCR ile donatilan Avusturya amonyak tesisleri %30-50 arasinda NOx indirgeme orani ve
140 — 160 mg/Nmssalinim oranina sahiptir. Amonyak slip sinirt ise 10 mg/Nmsdir. [9, Austrian UBA, 2002].

Amonyak slip 1 —5 mg/Nms dir.[17, 2nd TWG meeting, 2004].

Capraz medya etkileri

SNCR uygulamalart ile ilgili en bilyiik sorunlar, yakma odasi igerisinde katkilarin diizensiz bir sekilde dagilmasidir.
Bu sebeple, dagitim sisteminin optimizasyon oldukca dnemlidir. Ozet dagitim sistemleri amonyagin ve duman
gazlarmin diizenli bir sekilde dagitilmasi igin kullanilir.

Yiiksek derecede indirgemenin gergeklesmesi ve diisiik seviyede NHs elde etmek i¢in katkilar ve duman gazindaki
NOx yeterli derecede karistirilmalidir

[0  N20 formasyonu i¢in potansiyel
O NHstiiketimi
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Isletimsel veri

Bkz. tanim

Uygulanabilirlik

Genel olarak, SNCR yeni ve mevcut tesislerde uygulanabilir. SNCR, mevcut tesisler i¢in etkili bir indirgeme 6nlemi
olarak da diisiiniilebilir. Mevcut tesislerde uygulanabildigi icin SCNR birincil déniistiiriiciiniin diizenlenmesi i¢in bir
segenek olabilir.

Diizenleme Kellogg hazneleri i¢in uygun olabilir ancak Wheeler hazneleri i¢in ayn1 seyi sdylemek miimkiin
degildir. Baz1 hazneler dogru 1s1/tutulma siiresini ayarlayamayabilirler. [17, 2nd TWG meeting, 2004].

Finansman

Indirgeyici arag tesiste mevcuttur ve malzeme masraflar ve isletme masraflar1 diger yakma tesislerine kiyasla daha
diisiiktiir. Amonyak tesislerinde ek depolama {initesi i¢in malzemeye gerek duyulmamaktadir.

Uygulama igin itici giig

IndirgenmisNOxsaliimlari

Kaynakca ve 6rnek tesisler

0O 1998 ve 2000 yillar1 arasinda Agrolinz Melamin amonyak tiretim hatlart SNCR ile donatilmistir.
1 DSM, Geleen
0 Kemira, Tertre.

[9, Austrian UBA, 2002, 10, European Commission, 2005, 11, European Commission, 2003]
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24.11 Gelistirilmis COz2 giderme sistemleri

Tanim

Gazlastirma isleminde ve doniisiim reaksiyonunda olusturulan CO2 normalde bir ¢zelti yardimiyla temizlenerek
giderilir. Islemler sirasinda ¢ozeltinin sirkiilasyonu i¢in mekanik enerji gerekirken, bir ¢ok durumda ¢ozeltiyi
tiretmek i¢in 1s1 gerekmektedir. Bu yolla iire liretimi gibi diger islemlerde kullanilabilecekken havalandirilan safa
yakin CO2 geri kazanilir.Gelistirlmis ¢ozeltiler kullanilarak uygulanan COz giderme sistemleri, diger sistemlerden
daha az enerji harcamaktadir. CO2 giderme sisteminin enerji tilketimi amonyak tesisinde kullanilis bi¢imine baglidir,
sentez gazi safligindan ve CO2 geri doniisiimiinden etkilenir.

“Sicak potasyum karbonat CO2” giderme sistemlerinin enerji tiikketimini diizenlemek i¢in daha uygun ve basit bir
teknik de 6zel katalizorlerin yerlestirilmesidir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

30 — 60 MJ/kmol CO: (about 0.8 — 1.9 GJ/tonne NHs)enerji tasarrufu miimkiindiir.

Capraz medya etkileri

Olmas1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bunulmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu entegre teknik yeni ve mevcut olan tiim buhar doniistiirme tesislerinde uygulanabilir.

Finansman

Maliyet kazanc1 hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanc1

Kaynakga ve ornek tesis

[3, European Commission, 1997]

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 75



Bolim 2

2.4.12 Yakma havasi i¢in 6n 1sitma
Tanim

Yakma havasi normalde birincil doniistiiriiciiden ¢ikan atik 1siyla ya da yardimei kazandaki duman gazlariyla isitilir.
Havnin 6nceden 1sitilmasinda artirilan alev dereceleri daha fazla Nox salinimlarina yol agar. Hava 6nceden 1sitildiysa
ve gaz tirlinii atik gazlar kullanilmazsa

90 mg/Nms; 270 g/ton NHs lik deger 130 mg/Nms; 390 g/ton NHs ‘e yiikseltilmelidir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O Enerji tasarrufu

Capraz medya etkileri

Yiksek NOxsalinimlari

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik

Buteknik , yeni ve mevcut tesislerde uygulanabilen entegre bir tekniktir.

Finansman

Maliyet kazanct

Uygulama igin itci giic

Maliyet kazanct

Kaynakga ve ornek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.13 Diisiik 1s1da kiikiirtsiizlestime
Tanim

Standart kiikiirtsiizlestirme iinitelerinde, besleme gazini 1sitmak i¢in gerekli enerji doniistiiriicii duman
gazindan(yakilan) ¢ikmaktadir. Ancak, ikincil doniistiiriiciiniin artiklariyla 1sitilan degistirici donistiiriiciiniin
kullanilmasina ydnelik durumlarda, besleme gazini 6nceden 1sitmak igin ayri bir enerji kaynagi gerekmektedir. Bu,
ek Noxsalinimlari ortaya ¢ikaran gaz yakith isitici olabilir. Daha diisiik islem 1sis1yla kiikiirtsiizlestirme katalizorleri
kullanilarak dogrudan tutusturma yerine besleme gazini 1sitmak i¢in diisiik dereceli buharlar1 kullanabilir. Bu yolla,
kiikiirtsiizlestirme {initesinden kaynaklanan Noxsalinimlarindan kaginilacaktir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Enerji tasarrufu

0 Ek salimm kaynaklarinin 6nlenmesi
Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik

Entegre bir teknik yeni ve mevcut oto termal 1s1 degisimi doniisiim tesislerinde uygulanabilir

Finansman

Maliyet kazanc1 hesaplanabilir.

Uygulama i¢in itici giig

Maliyet kazanc1

Kaynakca ve 6rnek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.14 Izotermal 1s1 dniisiim reaksiyonu
Tanim

Giiglii egoztermik doniisiim reaksiyonunda diigiik dereceler daha makbuldiir. Bu yiizden, diigiik artik CO
konsantrasyonu saglamak i¢in 1s1 ortadan kaldirilmalidir. Konvansiyonel tesislerde bu iki agsamada
gergeklestirilir:farkll katalizor ¢esitleri kullanilarak: Yiiksek derece doniisiim reaksiyonu (330 — 440 °C) ve diisiik
derece doniisiim reaksiyonu (200 — 250 °C). Gaz bu iki asama arasinda sogutulur.

Alternatif olarak, iki asamali yaklagimin yerine tek asamali yaklagim da uygulanabilir. Burada, sogutma tiipleri
kullanilarak katalizor yatagindan gelen 1sinin ortadan kaldirilmasiyla doniisiim izotermal olarak gerceklesir. Bu
yolla, krom igerikli konvansiyonel yiiksek derece doniisiim katalizoriine duyulan ihtiyac ortadan kalkacaktir. Krom
dosenmis katalizor olmadan izotermal doniigiim gergeklestiginde Fisher-Tropsch tepkimesi doniisiim reaktdriinde
gerceklesmez ve boylece buharin karbona orani daha diisiik olur. Fischer-Tropsch sentezi, hidrokarbon, alkol, ester,
asit, keton ve aldehit gibi bir ve ya birden fazla karbon bilesimi elde etmek igin hidrojenin karbon monoksitle,carbon
dioksit ya da bu karbon dioksitlerin karigimiyla tepkimeye girmesidir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Enerji tasarrufu

0 Krom harcayan katalizorlerin tahliye edilmesine gerek yoktur.

[0 Tek asamali izotermal doniisiimiin ige baglama siiresi, konvansiyonel iki asamali doniisiim sistemlerine kiyasla
kisaltilmistir ve boylece daha az salinim ortaya ¢ikmustir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu entegre teknik yeni ve mevcut 1s1 degisim donistiirme tesislerinde uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulama igin itici gii¢

Enerji tasarrufu

Kaynakca ve ornek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.15 Amonayk doniistiiriiciilerde daha kii¢iik partikiillerin kullanilmasi
Tanim

Dabha kiigiik katalizor partikiillerinin yiiksek performansi indirgenmis sirkiilasyon orani ve/veya indirgenmis sentez
basinciyla sonuglanmaktadir. Daha diisiik katalizor hacmine duyulan gereksinim de ayr1 bir sonugtur. Enerji
tasarrufu lizerinde olumsuz bir etki yaratabilecek artan basincin diismesi bir dezavantajdir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Enerji tasarrufu

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmakatadir.

Uygulanabilirlik

Bu teknik yeni ve mevecut buhar doniisiim ve kismi oksidayson tesislerinde uygulanabilen entegre bir tekniktir.

Finansman

Maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanc1

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.16 Siyirma ve proses kondensatlarinin geri doniistiiriilmesi

Tanim

Doniisiim reaksiyonunun gaz akisinda eklenen buharin yogusmasi proses kondensatini olusturur. Bu kondensat,
proses buhariyla siyrilarak tahliye edilebilen ve sonrasinda birincil doniistiiriiclide geri doniistiiriilen NHs ve
CHsOH(kirleticiler olarak) igerir. Iginde az miktar da olsa kirleticilerin bulundugu styrilan kondensat iyon degisimi
yoluyla daha detayli bir temizlik isleminin ardindan kazan besleme suyunda geri doniistiiriilebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Suya salinimlarin azaltilmasi

Capraz medya etkileri

Siyirma i¢in enerji tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabililik

Bu teknik yeni ve mevcut buhar doniistiirme ve kismi oksidasyon tesislerinde uygulanabilir.

Finansman

Giinliik 1500 ton kapasiteye sahip mevcut tesislerin diizenlenmesi i¢in yapilan hesaplamalar: 2.9 — 3.3 million Avro

Uygulama igin itici gii¢

Suya salinimlarin azaltilmasi

Kaynakga ve ornek tesisler

[1, EFMA, 2000, 3, European Commission, 1997]
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2.4.17 Amonyak sentezi i¢in diigiik basingli katalizorler

Tanim

Grafit destekli rutenyum ve alkal1 aktiflestiric igeren yeni amonyak sentez katalizorii konvansiyonel demir désenmis
katalizorlerle karsilastirildiginda hacim basina daha yiiksek performans gosterir. Daha diisiik islem basinci
kullanilarak daha yiiksek doniigiim oranlar1 elde edildiginden amonyak sentez reaktdriinde enerji tasarrufu
yapilmasini saglar. Ayrica katalizér hacmi kii¢iiltiilebilir.

Klasik demir sentez katalizériin performansi kobaltla desteklenerek biiyiik 6l¢iide artirilabilir. Amonyak sentez
reaktoriinde daha dsiik basing ve/veya dha diisiik geri doniisiim oranlar1 elde edilebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

An energy reduction of up to 1.2 GJ/ton NHsoraninda bir enerji diistisii saglanabilir ancak, amonyak sogutma igin
enerji gereksinimlerinden dolay1 engellenebilir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik

Bu teknik yeni ve mevcut buhar doniistiirme ve kismi oksidasyon tesislerinde uygulanabilen entegre bir tekniktir.

Finansman

Herhangi bir bilgi mevcut degildir, ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanc1

Kaynakga ve ornek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.18 Kismi oksidasyondan kaynaklanan sentez gazinin doniisiim reaksiyonu igin siilfiire
dayanikl katalizorlerin kullanimi

Tamm

Bu teknik, yeni kismi oksidasyon tesislerinde uygulanabilir entegre bir tekniktir. Teknik sayesinde, ayr1 ayr1
asamalarda islem goren siilfiir bilesenleri ve COz2 tek bir asamada giderilebilmektedir. Sentez gazi iiretimi i¢in kismi
oksidasyon kullanan amonyak tesislerinde iki temel islem yontemi kullanilabilmektedir. Birinci diizenlemede,
sentez gazi atik 1sitma kazaninda 1sitildikta sonra sogutulur. Daha sonra H2S soguk metan yikama tinitesinde sentez
gazindan ayrilarak geri doniistiiriiliir. Temizlenen gazlar yiiksek basingli doniisiim reaksiyonuna girmeden
oncekonvansiyonel demir kaplh katalizorler kullanilarak buharla doyurulur. Déniisiim katalizorlerinden sonra, COz,
konvansiyonel CO: giderme iinitesinde tahliye edilir.(6rn. Ikinci asama soguk metan yikama {initesi)

Ikinci diizenleme, doniisiim reaksiyonu i¢in gerekli buhari saglayan su haznesi araciligiyla jeneratdriin caligmasinin
ardindan sentez gazinin sogutulmasidir. Bu durumda, soguk metan yikama iinitesi CO2 ve H2S’yi iki ayr1 boliimde
tahliye ederek doniisiim reaksiyonundan sonra yer alir. Bu diizenlemede, doniisiim reaksiyonu igin besleme senteaz
gazinda halihazirda siilfiir igerir, bu yiizden siilfiire dayanikli doniisiim katalizoriine ihtiyag vardir. Yiiksek derecede
doniisiimden Once sentez gazimi tekra 1sitmaya gerek kalmadigi i¢in ikinci diizenlemede enerji tasaruuf saglanir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Enerji tasarrufu

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik

Bu teknik, yeni kismi oksidasyon tesislerinde uygulanabilen entegre bir tekniktir.

Finansman

Herhangi bir bilgi yoktur, ancak maliyet kazanci hesaplanabilir

Uygulama i¢in itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakea ve yeni tesisler

[3, European Commission, 1997]

82 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 2

2.4.19 Sentez gazinin son kez aritilmast igin s1v1 nitrojen yikama

Tanim

Sentez gazi ters akintili sekilde yaklasik -185 °C’de siv1 nitrojenle temizlenir. CO2, CO ve CHakirleticileri sivi
oksijende ¢oziiniir ve daha sonraki kullanimlar i¢in damitiliarak ve temizlenerek geri kazanilir. Stvi nitrojen
yikamada, sentez reaksiyonu da uygulanir. islem sayesinde kirletici icermeyen sentez gaz iiretilir. Sentez gaz yiiksek
diizeyde saflik oranina sahip oldugu i¢in piirj gazi gereksizdir ve paso basina yiiksek doniisiim oranlari
goriilmektedir.

Elde edilen ¢evresel fayda

O  Piirj gazinin yok edilmesi

0 Sentez ¢emberinin verimliliginin artirilmasi
Capraz medya etkileri

Olmas1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik

Bu teknik, yeni kismi oksidasyon tesislerinde uygulanabilen entegre bir tekniktir.

Finansman

Herhangi bir bilgi yoktur, ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama i¢in itici gli¢

Maliyet kazanc1

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.20 Amonyak sentez reaktoriiniin dogrudan sogutulmast

Tamm

Amonyak sentez reaktoriinde, katalizor ¢esitli tabakalara ayrilmaktadir ve 1s1 soguk sentez gazinin enjekte
edilmesinin yerine 1s1 degistiricilerle yok edilir. Reaksiyon 1s1s1 yiiksek basingli buharin iiretimi i¢in, kazan besleme
suyu 1siticist i¢in ya da gelen sentez gazinin 1sisinin katalizor yataginin istenen giris sicakligina yiikseltilmesi igin
kullanilir. Paso basina daha yiiksek amonyak doniigsiim orani elde edileceginden bu yolla enerji tasarrufu saglanir.
Ayrica katalizér hacmine duyulan gereksinim de ortadan kalkacaktir.

Elde edilen ¢evresel faydala

O  Enerji tasarrufu
O Paso basina daha yiliksek amonyak doniisiim oranlari
[0 Indirgenmis katalizér hacmi

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu teknik, yeni ve mevcut buhar doniistiirme ve kismi oksidasyon tesislerinde uygulanabilen entegre bir tekniktir.

Finansman

Maliyet kazanc1 hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanct

Kaynakca ve 6rnek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2421 Amonyak sentez cemberindeki piirj gazindan hidrojenin giderilmesi

Tamim

Piirj gaz1 buhar artiklarinin amonyak sentez ¢emberinden ¢ikarilmasi gerekmektedir. Eski uygulamalarda, ¢ikarilan
bu piirj gaz1 doniistiiriicii yakitina suyla temizleme isleminden sonra ya da dogrudan eklenirdi. Sonug olarak, gazin
asil 1s1 degeri kullanilmaktaydi ancak hidrojen tiretmek ve saflastirmak i¢in gerekli ek enerji kaybolmaktaydi. Son
diizenlemelerle birlikte, hidrojen bu piirj gazindan ayrilmakta ve sentez ¢emberinde geri doniistiiriillmektedir.
Kriyojenik ayirma, membran teknolojisi ya da basingli doner adsorpsiyon (PSA) gibi farkli teknolojiler kullanilarak
hidrojen geri kazanilmaktadir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Enerji tasarrufu

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu teknik yeni ve mevcut yiiksek basingli sentez ¢cemberi buhar doniistiirme tesislerinde uygulanabilir bir tekniktir.

Finansman

Maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanct

Kaynakga ve ornek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.22 Kapli gemberde amonyagin piirj gazindan ve flash gazdan ayrilmasi
Tanim

Amonyak, piirj gazi ve flash gazdan sulu temizleme yontemiyle ayrilir. Diigiik basingl: flash gazlarin sikistirilmasi
mekanik kompresor yardimiyla ya da ejektorle gergeklestirilmektedir ve bu islem bu gazlarin sulu temzileme
sistemini beslmelerin i¢in gergeklestirilmektedir. Temizlenen gazlar doniistiirme boliimiinde yakilir. Ortaya ¢ikan
NHs ¢ozeltileri diger islemler igin geri domiistiiriiliir ya da saf NHs geri doniistiirmek i¢in damutilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Indirgenmis NOx salinimlari, indirgenmis NH3 salinimlari.

Capraz meday etkileri

Ek enerji titketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu teknik, yeni ve mevcut konvansiyonel buhar doniistiirme tesislerinde uygulanabilen entegre bir tekniktir. Capraz
meday etkilerinin (enerji tiikketimi) ¢cevresel faydanin 6niine gectigi durumlarda (indirgenmis NOx salinimlart) gok
kiigiik ¢apli faslh gazi buharlari i¢in uygulanmayabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Indirgenmis NOx salinimlari, indirgenmis NHz salinimlari.

Kaynakga ve ornek tesisler

[1, EFMA, 2000, 3, European Commission, 1997]
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2.4.23 Diisiik dereceli NOx ocaklar1
Tanim

NOxsalinimlar1 yakma boliimiiniin degistirilmesiyle yardimci kazanlar ve yakilan birincil donistiiriciiden ¢ikan
duman gazlarinda indirgenir. En yiiksek alev derecesi, oksijenin ortamda bulunmasi ve yakma bolgesinde kalis
stiresi NOx nin olusumunu etkiler. Diisiik 1s1l1 NOxocaklari, yakma havasi/yakit gazinin agamali olarak eklenmesi ile
bu faktorlerin kontrol edilmesine bagli olarak NOx olusumunu azaltir ve bunlar kismi yakit gazinin devirdaimini
kapsar.

Diisiik 1s111 NOx ocaklari igin bkz [10, European Commission, 2005].

Elde edilen gevresel faydalar

NOxindirgeme oranlari( %70’e kadar) [10, European Commission, 2005].

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu teknik, yeni ve mevcut buhar doniistiirme ve kismi oksidasyon tesislerinde uygulanabilen entegre bir tekniktir.

Finansman

Ocaklarin maliyeti standartalar gére hesaplanabilir.( + %10) (atik gaz sirkiilasyonu saglanirsa
(+ %15-% 30) [3, European Commission, 1997]. Yeniden diizenleme yapmaya yonelik ortaya ¢ikabilecek maliyetler
g0z Oniinde bulundurulmalidir.

Uygulama i¢in itici giig

NOxsalinimlarinin indirgenmesi

Kaynakca ve ornek tesisler

[3, European Commission, 1997, 10, European Commission, 2005], DSM, Gelen
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2.4.24 Metal geri kazanim ve kullanilan katalizorlerin kontrollii tahliyesi
Tanim

Kullamilan katalizorlerin ortadan kaldirilmasi ve katalizorlerin dogru bir sekilde kontrol edilmesi amaciyla bir¢ok
firma ¢evresel agidan giivenli yerlere ya da metal geri kazanim tesislerine nakledilmesi gibi birtakim hizmetler
saglamaktadir.

Eld edilen gevresel faydalar

Geri doniistim ve malzemelerin yeniden kullanilabilmesi

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu yonetim anlayisi tiim amonyak tesislerinde gecerlidir.

Finansman

Kullanilan katalizorlerin satisindan elde edilen
gelirler

Uygulama igin itici gii¢

Givenli tahliye ya da geri kazanim

Kaynakca ve ornek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.25 Agma/kapama iglemleri ve olagan dis1 isletim kosullari

Tamim

Ag¢ma/kapama sirasinda normal siirecte ortaya ¢ikan salinimdan daha fazla saliim ortaya ¢ikmaktadir. ilk agma
stiresi bakimindan en zor donemdir. Amonyak tesisleri kontrollii bir iglemle acilir ve kapatilir. Bu islme, yeniden
yapilandirilmis sentez gazlarinin tesisteki ¢esitli havalandirma sistemleriyle havalandirilmasini saglar. Ayrica
kiikiirtstizlestirme boliimiiniin ¢calismaya baglamasi sirasinda dogal gazin da havalandirilmasi gerekebilir.

(bkz. Boliim 2.2.5).

Sanilimlar1 en aza indirmek i¢in uygulanabilecek alternatifler:

O Kilitleme sistemini kullanarak ve mantikli bir program izleyerek agma ve kapama isleminin siiresini en aza
indirmek

Geri doniistiiriilen artik gazlarin 6n 1sitma i¢in kullanilmasi

Malzemeler ve katalizorler i¢in maksimum diizeyde izin verilen 6n 1sitma oranlarina riayet edilmesi
Diisiik 1s1l1 doniisiim katalizorlerinin artik gaz tasiyicilardan uzak tutulmasi

Sentez ¢emberinin en kisa siirede isleme dahil edilmesi

Islenemeyen havalandirma gazimin tutusturulmasi

Oooood

Malzemeden kaynaklanan hatalar, operasyon kosullarindaki aksakliklar, kigilerden kaynaklanan hatalar ve miicbir
sebepler nedeniyle acil durumlarda ¢alismalarin durudurulmasina bagli olarak ekstra salinimlar ortaya ¢ikabilir.
Acil durumlarda gerekli 6nleyici ya da kontrol amagli asamalarin takip edilmesi agisindan muhtemel risk analizi
yapilir. Arag kilitleme, batarya gibi acil durum destekleme araglar1, malzemenin ayrilmasi, oylama sistemi, yeterli
sistem bilgileri, bilgisayar kontrolii ve temizleyiciler; acil durumda salinimlarin en aza indirilmesi i¢in kullanilir.
Uygun durudurma prosediirleri karbonmonoksit igeren gazlardan ¢ikan zehirli nikel karbonilin olusumunu 6nemelk
icin olusturulur. Bu gazlar normalde 150 °C ‘nin altinda (bu derecenin altinda nikel karbonil olusur.) nikel
katalizorleri igeren metanlastiricilardan elde edilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Indirgenmis salmimlar

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 89



Bolim 2

Uygulama i¢in itici giig

Salinim indirgeme

Kaynakga ve o6rnek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.26 Su elektrolizlerinden hidrojen kullanarak amonyak {iretme
Tanim

Elektroliz yardimuyla iiretilen hidrojen, 1990°larin ortalarinda Misir, izlanda ve Peru’da dogrudan kullanilabiliyordu
Bu islemde su elektrolizi tesislerinden elde edilen hidrojen ve hava ayirma tesislerinden elde edilen nitrjen, tampon
kapasitesi ve stabilize gaz basinci saglanarak ayri depolama tenekelerine geger. Su elektrolizleri hidrokarbon
besleme stogundan iiretilen sentez gazla karsilastirildginda ¢ok az miktarda oksijen (%0.1-0.2) igeren saf besleme
gaz1 saglar. Oksijen, amonyak konvertdr katalizoriinii zehirleyici etkiye sahiptir bu yiizden ortadan kaldirtlmalidir.
Bu islem de hidrojen ve nitrojen karisimindan hemen sonra gergeklesen katalitik yakma sayesinde gergeklesir. Az
miktarda hidrojen, oksijenin i¢inde bulundugu iiretme suyu ile tepkimeye girer. Aritilan karigim gazi (ilave gaz)
amonyak sentez agamasi i¢in tampon gorevi yapan depolama teknesine geger. Sentez cemberi fosil yakit bazli
amonyak tesisleriyle aynidir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Bu islemde ortaya ¢ikan dogrudan salinimlar buhar dontistiirme ve kismi oksidasyon iglemiyle karsilastirildiginda
dah azdir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Amonyak iiretimi tesiste giinde 500 toan kadar ulasan su elektrolizlerine baglidir. islem ekonomik olarak uygun
goriilmemektedir ancak belirli durumlarda (elektrik enerjisinin yerel fiyatlari) yenilenebilir elektrik giicii uygun
oldugunda rekabet edebilen bir teknoloji olarak goriilebilir.

Finansman

Bu islem elektrik enerjisinin gergek fiyatlari sebebiyle ekonomik agidan uygun goriillmemektedir.

Uygulama igin itici gii¢

Yerel hususlar

Kaynakga ve ornek tesisler

[1, EFMA, 2000, 3, European Commission, 1997]
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2.5 Amonyak icin BAT
BAT, boliim 1.5°te yer alan ortak BAT’1 uygulamaktadir.

Depolana i¢in BAT: [5, European Commission, 2005].

Yeni tesisler i¢in BAT tesislere yonelik olarak agagida yer alan islemleri uygular:

0 Konvansiyonel doniistirme (bkz. bolim 2.4.1)
]  Indirgenmis birincil doniistiirme (bkz. Béliim 2.4.2)
[0 Is1 degisimi ototermal doniistiirme

BAT, Tablo 2.1’te yer alan NOxkonsantrasyon seviyelerine ulasmak i¢in asagida yer alan tekniklerin birini yada
birkagini kullanir:

00  Hzne gerekli dereceye /tutulma siiresine olanak verirse birincil doniistiirmede SNCr, zaman penceresi bkz.
Boliim 2.4.10)

rp  Disiik 1s11 NOxocaklari(bkz. B6lm 2.4.23)

1 Amonyagin piirj gaz1 ve flash gazindan ayrilmasi (bkz. Boliim 2.4.22)

o Oto termal 181 degisimi i¢in diisiik derecede kiikiirtsiizlestirme (bkz. B6lim 2.4.13).

NO:2 olarak NOx
Tesis islemleri
mg/Nms

ileri konvansiyonel doniistiirme islemleri ve indirgenmis birincil doniistiirme ile 90 — 230 «
ilgili islemler

a) 80
1s1 degisimi oto termal doniistiirme

b) 20

a) proses hava 1sitict
b) yedek kazan

¥ siralama sonunda: mevcut en iyi isletmeciler ve yeni tesisler

konsantrasyon seviyeleri ve salinim faktorleri arasinda dogrudan bir iliski kurulmaz. Ancak konvansiyonel
doniistiirme islemleri ve indirgenmis birincil doniistiirme ile ilgili islemler i¢in 0.29 — 0.32 kg/ton oraninda NHs temel
6l¢iit alinabilir. Is1 degisimi oto termal doniistiirme i¢in 0.175 kg/ton NHa3 temel 6lgiit olarak kabul edilebilir.

Tablo 2.13: BAT a iligkin NOx salinimlar1

BAT , rutin enerji biitgelerini yonetir. (bkz. Bolim 2.4.6).
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BAT, Tablo 2.14’te yer alan enerji tiikketim seviyelerine ulagsmak i¢in agagida belirtilen teknikleri uygular:

Hidrokarbon besleme igingenisletilmeis 6n 1sitma (bkz. B6liim 2.4.4)

Yakma havasinin dnceden 1sitilmasi(bkz. Bélim 2.4.12)

Ikinci iiretim gaz tiirbininin kurulmasi( bkz. Béliim 2.4.4 ve 2.4.8)

Ocaklar tizerinde gaz tiirbininin eksoz gazinin esit bi¢imde dagilmasini saglamak i¢in firinlarda yapilan
degisiklikler(bkz. bolim 2.4.4)

181 yayim bobininin diizenlenmesi ve ek zemin (bkz. blim 2.4.4)

uygun buhar tasarrufu projesiyle uyumlu doniistirme (bkz. boliim 2.4.5)

artirilmig COz tahliyesi (bkz. bolim 2.4.11)

diisiik derecede kiikiirtsiizlestirme (bkz. bolim 2.4.13)

izotermal doniisiim reaksiyonu (yeni tesisler i¢in, bkz. bolim 2.4.14)

amonyak dolnstiiriiciilerde daha kiiglik partikiillerin kullanilmasi(bkz. boliim 2.4.15)

diisiik basing amonyak sentez katalizorii (bkz. bolim 2.4.17)

kismi oksidasyondan ¢ikan sentez gazinin doniisiim reaksiyonu i¢in siilfiire dayanikli katalizorlerin
kullanilmasi (bkz. boliim 2.4.18)

sentez gazinin son kez saflastirilmasi i¢in sivi nitrojenle yikama (bkz. boliim 2.4.19)

amonyak sentez reaktoriiniin dogrudan sogutulmasi (bkz. bolim 2.4.20)

amonyak sentezinin piirj gazindan gidrojen geri kazanimi (bkz. béliim 2.4.21)

rj ileri proses kontrol sisteminin uygulanmasi (bkz. b6liim 2.4.7).

i

O

oooogod

Net enerji tiiketimi x

Tesis igerigi
GJ(LHV)/ton NH3

Konvansyionel doniistiirme islemi, indirgenmis birincil doniistiirme ile jlgili

islemler ya da 1s1 degisimi oto termal doniistiirme 21.6-318

* Enerji tiiketim seviyelerinin yorumlanmast igin, bkz. Béliim 2.3.1.1. Sonug olarak, seviyeler + 1.5 GJ’ye kadar
degisiklik gosterebilir. Genel olarak, kararli durum islemlerine bagli olan seviyeler, yenileme ya da bakim sonrasi
performans testinde belirlenebilir.

Tablo 2.14: BAT a iliskin enerji tilketim seviyeleri

Kismi oksidasyon i¢in BAT Kloz iinitesiyle artik gaz iyilestirmenin kombinasyonuyla siilfiiriin duman gazlarindan
ayrilmasi ve BAT a iligkin salimim ve vermlilik seviyelerine ulagilmasi amacini tagir.
[8, European Commission, 2002], bkz. boliim 2.4.9.

BAT siyirma islemiyle NHsproses kondensatlarindan ayirir.

BAT NHa-’i piirj gazindan ve flash gazlardan kapali gember iginde ayirir.

BAT, boliim 2.4.25’e gore agma/kapama islemleri ve diger olaganiistii isletme kosullarini ele alir.
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3 NITRIK ASIT

3.1 Genel bilgi

Nitrik asit, en 6nemli kimyasaldir ve ilk ondaki sanayi kimyasallar1 arasindadir. Asagi akim iire iiretiminin
kullanilmasindaki artis nedeniyle 1990’larda iiretim diizenlenmistir. 2003 yilinda, Avrupa’da 16.6 milyon ton HNOs
retilmigtir. [102, EFMA, 2000].

AB-25"de,2006 yilinda Isvicre ve Norveg’te 100’e yakin Avrupa nitrik asit tesisi calismaktadar.
Kapasite giinde 150 — 2500 tondur. [154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

o 000
Nitrik asit

kton tiretimi 3500

3000 01997 02003

2500 ]

2000 u -

1500 B I

1000 ] - 1

g 0 e e e

O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Tabloda ifade edilen iilkeler sirayla: Avusturya, Belqika, Kanada, Hirvatistan, Cek Cumhpriyeti, Finlandiya
Eransa, Almanya, Yunanistan, Macaristan, Irlanda, Italya, Litvanya, Norveg, Romanya, Ispanya, Isveg,
Isvigre, Birlesik Krallik

Resim 3.1: 1997 ve 2003 yllarinda baz1 Avrupa Ulkelerinde HNOgziiretim seviyeleri[117, UNFCCC, 2006]

Uretilen nitrik asidin biiyiik bir béliimii inorganik giibreler igin kullanilmaktadir ve en gok amonyum nitrat
olusturmak i¢in nétrlestirilir. [15, Ullmanns, 2001]. Nitrik asidin diger kullanim alanlar1 1se, AN patlayicilarinin
iretimi, kaprolaktam, adipik asit,dinitrotoluen ve nitrobenzin gibi kimysalllarin {iretimidir. Zayif (nitrik asidin
biiyiik bir kisminin iiretilmesiyle ilgili) ya da giiclii asit gerekli uygulamaya bagli olarak iiretilebilir: zayif asit
(%50 — 65 w/w) giibrelerin tiretilmesinde kullanilabilir ancak giiglii asit(%99 w/w’e kadar) birgok organik reaksiyon
icin gereklidir. Konsantre nitrik asit dogrudan ya da dolayli olarak iiretilebilir. Dogrudan islme zayif nitrik asit
iiretiminde uygulanan islmeden daha farklidir; dolayli islem baslangic malzemesi olarak zayif nitrik asidi kullanir.

Diger bir tesis ise verimliligi artirmak igin ¢ift basingh islemle calisir. Eski ¢ift basingla calisan tesisler diisiik/orta
derece basingla isletilir ancak daha modern ¢ift basing tesisleri orta/yiiksek derece basingla isletilir.

Yan iiretim olarak N2O sera gazinin liretimi

Amonyak oksidasyonu, yan iirlin olarak, N20 ile birlikte NO {iretir. Son yillarda yakma basmcinin 1 den 5 bara
yiikselmesi N20 salinim seviyelerini de yiikseltmistir. [107, Kongshaug, 1998]’ye gore ortalama bir Avrupa tesisi
HNOs ton bagia N20 6kg salinima neden olurken bu miktar %100 HNOs nin her bir tonunda 2 ton CO2 ye karsilik
gelir.
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3.2 Uygulanmis islemler ve teknikler

Asagidaki tanimlar tipik bir tesise yonelik tanimlardir. Detaylar tesisten tesise degisiklik gosterebilir.

3.2.1 Genel bakis

Resim 3.2 ‘de HNO:s iiretimi ile ilgili yiizeysel bilgiler mevcuttur. Tablo3.1°de yer aldig1 gibi dort tesis ¢esidi
oksidasyon ve absorpsiyon asamalarinda uygulanan basinca gore ayrilir.

Uygulanan basing(bar)
Cesit oksidasyon absorpsiyon Kisaltma
Cift dugiik/orta <17 1.7-6.5 L/M
Tek orta/orta 1.7-65 M/M
Cift orta/yiiksek 1.7-6.5 6.5-13 M/H
Tek yiiksek/yiiksek 6.5-13 H/H

Tablo 3.1: HNOgziiiretimi igin farkl gesit tesisler
Bu tablo [88, infoMil, 1999, 102, EFMA, 2000, 104, Schoffel, 2001]’den alinmustir.

Absorpsiyon bdliimiinde daha yiiksek basinglar tiretmek i¢in sogutucu kondensorii ile absorpsiyon kolonu arasina bir
kompresor yerlestirilir. Sikistirma 1s1s artik gazla ve/veya buhar kazamndaki 1s1 geri kazanimu ile ortadan kaldirilir.
Ikinci sogutucu kondenser ise suyla sogutma yaparak 1s1y1 50 °C’ye diisiiriir.

3.2.2 Ham madde hazirlama

S1vt NHs buharlastirilir ve filtreden gecirilir. Hava ise iki yada ii¢ agamali filtreden gecirilir ve basingla sikistirilir.
Amonyak ve hava filtresi; daha sonraki oksidasyon asamasinda katalizorleri olumsuz etkilememesi agisindan
miimkiin oldugunca verimli bir sekikde tiim partikiilleri ortadan kaldirmalidir. Hava iki ayr1 buhara ayrilir: buharin
biri katalitik reaktore giderken digeri absorpsiyon siitununun beyazlatma bdliimiine ulasir. NHs havayla yaklagik
1:10 oraninda karigir(LEL nin géz 6niinde bulundurulmasi gerekmektedir) ve istege bagli olarak filtreden gegirilir.

3.2.3 NHs oksidasyonu

NHs boliimiinde katalizorde havayla tepkimeye girer. Nitrik oksit ve su asagidaki formiile gore bu islemde
olusturulur:

4 NHs+ 5 02d 4 NO + 6 H20

Azot oksit ve su ayni anda olmak iizere asagidaki denkleme bagli olarak olusur

4 NHsz+ 3 02d 2 N2+ 6 H20
4 NHz+ 4 O2d 2 N20 + 6 H20

Nitrik oksidin elde edilmesi (NO) Tablo 3.2’de yer aldig1 gibi basing ve 1s1ya baghdir.
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Basing (bar) Is1 (°C) NO (%)
<17 810 — 850 97
1.7-65 850 — 900 96
>6.5 900 — 940 95

Tablo 3.2: NO’nin basinca ve 1stya bagimlihigi [102, EFMA, 2000]

Reaksiyon katalizorler mevcut oldugunda gergeklesir. Katalizorler, saglamlig1 artirmak i¢in rodyum alagimli %90
platin iceren tellerden olustur, driilen bu teller bazen paladyum igerir.

Sicak eraksiyon gazinin entalpisi buhar iiretmek ve/veya artik gazi tekrar 1sitmak i¢in kullanilir. Bunun ardindan
isleme bagli olarak reaskiyon gazi 100 to 200 °X olur ve sonrasinda suyla sogutulur. Oksidasyon reaksiyonunda
olusan su sogutucu kondensdérde yogusur ve absorsiyon kolonuna goénderilir.

3.24 NO oksidasyonu ve H20’de absorpsiyon

Yakma gazlar1 sogutulurken nitrik oksit asagidaki denkleme gore nitrojen oksitle oksitlenir:

2 NO + 02d 2 NO2

Bu amagla, ikinci hava amonyak oksidasyonunda alinan gaz karisimina eklenir.Minerali giderilmis su, buhar
kondansati ya da proses kondansati absorpsiyon kolonunun en iistiine eklenir. Sogutucu kondenserde iiretilen zayif
asit ¢ozeltisi(yaklagik %43) absorpsiyon kolonuna eklenir. Absorpsiyon kolonundaki NO2 akis halinde olan H20 ile
karsilikli olarak temasa geger ve HNOs iiretimi i¢in tepkimeye girer:

3 NO2+ H20 d 2 HNOs+ NO

Oksidasyon, nitrojen dioksitin absorpsiyonu ve nitrik asitle ve nitrik oksitle reaksiyonu gazli ve sivi fazlarda aymi
anda gergeklesir. Her iki reaksiyon da(oksidasyon ve HNOs olusumu)basinca ve 1siya baglidir, daha yiiksek basing
ve distik 1s1 tercih edilir.

HNOs olusumu egzotermiktir ve absorber iginde siirekli sogutma gereklidir. NO’nin NOz ye doniisiimi igin diistik 1s1
tercih edilirken, gazlar absorpsiyon kolonundan ayrilana kadar bu reaksiyon devam eder. Absorberde tiretilen nitrik
asit, cdzniimeyen nitrojen oksit igerir ve ikinci hava araciligiyla beyazlatilir.

Nitrik asit sulu ¢6zeltisi absorpsiyon kulesinin dibinden ¢ikarilir. Is1, basing, absorpsiyon agamalarinin sayisi,
absorbere giren nitrojen oksitlerin yogunluguna bagli olarak asit yogunlugu degisir.Nitrik asit ¢ozeltisinde absorbe
edilmeyen gazlar yaklasik 20 — 30 °C’de absorpsiyon kolonunun tepesinden ayrilirlar. Bu gaz karisimi artik gaz
olarak bilinir ve 1s1 degigimiyle 1sitilir. Sicak artik gaz, enerji geri doniisiimii igin artik gaz genlestirme yoluyla NOx
indirgeme sistemine dogru yol alir. Genlesen artik gaz(amonyum nitratin ve amonyum nitritin tortulanmasini
onlemek igin ¢ogu zaman100 °C’nin {istiinde) baca yoluyla havalandirilir.
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Resim 3.2: HNOsiiretimine genel bakis
Bu resim[88, infoMil, 1999, 102, EFMA, 2000] den alinmustir.
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3.25

Artik gaz 6zellikleri ve salinim azaltma

Aratik gaz igerigi uygulanan igslemin kosullarina baglidirTablo 3.3 artik gaz 6zelliklerini yansitmustir.

Parametre seviye iinite
NO2 olarak NOx 200 — 4000 mg/Nms
NO/NO2zoran1 yaklagik 1/1 molar oran
N20 600 — 3000 mg/Nms
02 1-4 % viv
H20 0.3-0.7 % viv
basing 3-12 bar
absorpsiyondan sonraki 1st 20-30 °C
tekrar 1sitmadan sonraki 1s1 200 — 500 °C
20000 — 100000 Nma/saat
hacim akis1
3100 - 3300 x Nmas/ton %100HNO3

Tablo 3.3: absorpsiyon agamasi sonrasinda artik gazlar
[94, Austrian UBA, 2001], x[112, Gry, 2001]

Nitrik asit tesislerinden ¢ikan artik gazlar i¢in en ¢ok uygulanan iyilestirme teknikleri:

[0 SCR (NOxidirgeme i¢in bkz. boliim3.4.9)
0 NSCR (NOxve N20 indirgeme i¢in, bkz. bolim 3.4.8.)

NOxya da N20 salinimlarini azaltmak i¢in kullanilan en son teknikler:

00  Oksidasyon agsamasinin optimize edilmesi (bkz. boliim 3.4.1, 3.4.2, 3.4.3 ve 3.4.5)

0 Oksidasyon katalizoriinlin hemen ardindan oksidasyon reaktdriinde uygulanan N20O’nin katalitik ayristirmasi
(bkz. bolim 3.4.6)

0 Absorpsiyon asamasinin optimize edilmesi (bkz. b6lim 3.4.4)

Genlesme tirbiiniiniin 6niindeki artik gaza uygulanan kombine katalitik NOx/N20 ‘nin indirgenmesiyle ile

enjekte edilmesi (bkz. bolim 3.4.7).

3.2.6 Enerji ihraci

Nitrik asit prosesi son yillarda M/M uniteleri araciligiyla M/H tesislerinde enerji konusunda énemli gelismeler
kaydetmistir. NHz den HNOs ‘ye tepkime 6.3 GJ/ton % 100 HNOsnin agiga ¢ikmasina neden olur. Ancak, gaz
kompresdrlerinde ve sogutucu sudaki enerji kayiplart net buhar ihracini azaltmaktadir. Termal enerjinin tiimii buhar
tirbliniinde elektrik enerjisine doniistiiriiliirse net enerji ihraci yaklasik %65 oraninda azalacaktir.

GJ/ton 100 % HNO3 actklama
Modern M/H tesisi 24 HP buhar olarak
Avrupa’daki tesislerin ortalama net ihraci 1.6
30 y1l 6ncesindeki en iyi tesisler 11

Tablo 3.4: HNOs iiretiminden ¢ikan enerji ihracina genel bakis
[94, Austrian UBA, 2001, 107, Kongshaug, 1998]
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3.2.7 Konsantre nitrik asit tiretimi

Konsantre nitrik asit iiretimi i¢in dogrudan islemler , basing altinda oksijenle tepkimeye giren ve HNOsz olusturmak
icin nitrik asidi damitan s1vi N2O4 nin tiretimine dayanmaktadir.

2 N204+ O2+ 2 H20 f 4 HNO3

Diisiik basingta ¢aligan amonyak yakma tinitesinde olulan nitrojen oksitler tamamen NOz ye oksitlenir.
(oksidasyon-oksidasyon sonrasi adimlar). NOz konsantre nitrik asitle (absorpsiyon basamagi), proses kondansatiyla
ve sulu nitrik asitle (son absorber basamagi)yikanir.NO2 (dimer N20s) konsantre asitten siyrilir(armdirilir) ve
stvilagtirilir.  Konsantre asit, reaktdrde yaklasik 50 bar basingla sivi N20s,0ksijen ve sivi nitrik asit(son absorpsiyon
basamagi) yardimiyla olusur. Konsantre nitrik asit absorpsiyon ve son oksidasyon basamaginda dolasir, nitrik asidin
bir kismu asit iiretmek icin ayrilir. Atik gaz, son absorpsiyon basamagindan g¢ikar. Atik gazin NOx yogunlugu son
absorpsiyon basamaginin 1s1 derecesine baglhidir. Proses kondensatlar1 ve Katalilik amonyak oksidasyonu ve sonraki
oksidasyon basamaklar1 sonucu ortaya ¢ikan sivi nitrik asit tekrar kullanilabilir. Ancak, konsanstre asidin {iretimi
icin kullanilabilecek proses kondensatindan daha fazla kondensat olugmaktadir. Proses kondensatlarin bir kismi1
diger tiretimler i¢in kullanilrken bir kismi1 da atik su olarak degerlendirilir.

Dolayli islemler ise 6ziit damitimi ve zayif nitrik asit rektifikasyonuna dayanir. Siilfiirik asit ya da magnezyum nitrat
suceker olarak kullanilir. Siilfiirik asit islemleriyle zayif nitrik asit 6nceden 1sitilir ve H2SOx ile

damutilir .Magnezyum nitrat islemleriyle Mg(NOs)2 ¢6zeltisi nitrik asitten su elde etmek igin kullanilir. Su ¢ekerler
vakumla eski durumuna getirilir. Yeterli derecede atik su iyilestirme gerektiren proses kondensatlari,sugekerin
yogunlastirilmasiyla ortaya ¢ikar. Damitmanin ya da ayirma siitunlarinin basinda ¢ikarilan buhar konsantre nitrik
asit liretmek i¢in yogunlagtirilir. Nitrik asit buhari igeren atik gazlar, siv1 nitrik asitle temizlenir.
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3.3 Mevcut salinim ve tiiketim seviyeleri

Tablo 3.5 ve Tablo 3.6 HNOs iiretiminde tiiketim seviyelerinin 6rneklerini gostermektedir/genel bir bakis sunmaktadir. Resim 3.3, artik gazlarda 6zel N2O salinimlariyla N20 konsantrasyonlart
arasindaki empirik iligki yer almaktadir. Tablo 3.7 rapor edilen N20 seviyelerini ve Tablo 3.8 rapor edilen NOx seviyelerini gosterir.

M/IM H/H M/H Unite

Isletme basinct 6 10 4.6/12 bar
Amonyak 286 290 283 kg/ton 100 % HNOs
Elektrik giicii 9 13 8.5 kWh/ton 100 % HNOs
Platin birincil kayiplart 0.15 0.26 0.13 g/ton 100 % HNOs
Buharin 1sitilmasi( 8 bar), doymus 0.05 0.35 0.05 ton/ton 100 % HNOs
Asirt buhar 40 bar, 450 °C 0.75 0.58 0.65 ton/ton 100 % HNOs
Sogutucu su x 100 125 105 ton/ton 100 % HNOs

*jT = 10 K, buhar tribiinii kondensatindan ¢ikan su

Tablo 3.5: buhar tiirbinleriyle galisan ve artik gaz igeren<50 ppm NOx , HNOs tesisleri igin tilketim seviyelerine iligkin 6rnekler
[94, Austrian UBA, 2001]

Enerji titketimi M/H L/M Unite

Kapasite 300000 180000 ton/y1l

Elektrik aktiiasyonu ile sikigtirma 5 MWh/saat

Buhar aktiiasyonu ile sikistirma 20 xx Ton buhar/saat

Diger enerji tiiketimleri 0.55 0.60 MWh/saat

Buhar iiretimi 43x 25 x Ton buhar/saat
* 42 bar/520 °C 23 bar/350 °C

Tablo 3.6: M/H ve L/M tesisi igin enerji tiikketimi ve buhar tiretimi 6rnekleri [94, Austrian UBA, 2001]
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N20 artik
gaz
konsantras
yonu
(ppmv)
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Resim 3.3: artik gazlarda 6zel N2O salinim seviyeleri ile N2Okonsantrasyonlar: arasindaki empirik iliski

[96, Maurer and Groves, 2004]
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N20 salinim seviyeleri

Proses tiirii kg/tonne 100 % Agiklama Kaynakga
HNOs ppmv
NSCRile 300
Elek teli degisimine kadar olan 56-9 900 — 1500 Orta basingla ¢alisan ocaklarla [96, Maurer and Groves, 2004]
degisiklikler e - N20 ile ilgili 1.5 - 2.5 %
Tim tesisler 19-216 300 — 3500 [102, EFMA, 2000]
Norsk Hydro 25 400 Modern entegre tesisler
Diisiik basing oksdiasyon 4-5 650 — 810
Orta basing oksidasyyon 6-75 970 - 1220 [86, IPCC, 2000]
AB tasarimui ¢ift basing tesisleri 8-10 1300 — 1620
Eski, zamam gegmis tesisler 10-19 1620 - 3080
19 Yara tesisleri 3-9 490 — 1500
Hava tesisleri 5 810
Orta basing oksidayson 7 1140 [80, Jenssen, 2004]
Yiiksek basing tesisleri 5-9 810 - 1500
AB ortalamast 6 970
Proses sartlarina bagl 31-123 500 — 2000 [98, ADEME, 2003]
AB temsili seviye 6-8 970 — 1300 [99, IRMA, 2003]
AB ortalamasai 7 1140 [87, infoMil, 2001]
Cift M/H tesisi 012-0.25 2040 2003’den bu yana kombibe artik gaz indirgeme

sistemleri

[100, AMI, 2006]
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N20 salinim seviyeleri

Proses tiirii kg/ton 100 % Aciklama Kaynakca
HNOs ppmv
49-8.6 800 — 1400 2003’den 6nce, 3.3/8 bar [94, Austrian UBA, 2001]
. - [94, Austrian UBA, 2001]
Cift L/M tesisi 34-49 550 — 800 0/3.8 bar [100, AMI, 2006]
Ortalama. Heraeus gelistirilmis oksidasyon katalizprleri
Tek M/M tesisi 4.9 800 (bkz. bolim 3.4.3), 4.5 SKW Piesteritz
bar, 250 °C (genlestirici oniinde)
Tek M/M tesisi 62-74 1000 - 1200 230 °C (genlestirici oniinde) Sasol Nitro, South Africa
Cift M/H tesisi 7.7 1250 Kapasite: 584000 ton/y1l, 5/10 bar YARA, Sluiskil 6
. - Kapasite: 500000 ton/y1l, 5/11 bar,
Cift M/H tesisi 9 1500 500 °C (genlestirici dniinde) DSM Geleen
- Kapasite: 210000 ton/y1l, 5 bar, 450 °C DSM Geleen
Tek M/M tesisi 71 1150 genlestirici éniinde [103, Brink, 2000]
Cift M/H tesisi 7.7 1250 Kapasite: 730000 ton/y1l, 4/11 bar YARA, Sluiskil 7
- Kapasite: 255000 ton/y1l, 4 bar, 400 °C DSM IJmuiden
Tek M/M tesisi 57 920 genlestirici dniinde [103, Brink, 2000]
Cift M/H tesisi 9 1500 Kapasite: 245000 ton/y1l, 4/10 bar DSM lUmuiden
Tek M/M tesisi 3.8 613 Kapasite: 80000 ton/y1l, 2.6 — 3.6 bar Kemira Agro Pernis x
Cift H/H tesisi 0.2 27 Kapasite: 400000 ton/y1l, NSCR, 9 bar Kemira Agro Rozenburg x
. - Kapasite: 1100 ton/y1l, 3.5/12.8 bar, . .
Cift M/H tesisi 5.3 860 Olgiim strasinda elekli tel yast: 5 months Agropolychim, Devnia
Orta basing tesisi 19 300 Heraeus ikincil katalizor GP Rouen AN6
Cift M/M (KD6) 55 Heraeus ikincil katalizor Lovochemie, Lovosice
Heraeus ikincil katalizor Agropolychim
Cift M/H (Uhde 2) 7.2 1350 Kapasite 750 ton/giin Kemira GrowHow, Tertre
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N20 salinim seviyeleri
Proses tiirii kg/ton 100 % Aciklama kaynakca
HNOs ppmv
Cift M/M (Uhde 3) 7.1 1150 kapasite 550 ton/giin
Cift H/H (Dupont) 0.2 33 kapasite 850 ton/giin, NSCR
Cift M/ (S22) 18 285 BASF ikincil k“atahzor, 12 cm (6.7 kg
Indirgemeden 6nce)
. BASF ikincil katalizor, 12 cm (6.7 kg
Cift M/H (S23) L7 22 Indirgemeden Gnee) BASF, Antwerp
Cift M/H 6.7
Cift H/H 0.01 NSCR
20 325 YARA ikincil katalizor, %50 dolu (7 kg
. Indirgemeden 6nce)
M/H YARA, Ambés
YARA ikincil katalizor, %40 dolu(7 kg
33 535 Indirgemeden 6nce)
YARA ikincil katalizér, %25 dolu (5.2
28 445 kg indirgemeden &nce)
M/H YARA, Montoir
08 130 YARA ikincil katalizér, %75 dolu (5.2
: kg indirgemeden &nce)

" Tesis kapatilmigtir

Tablo 3.7: HNOsliretiminden kaynaklanan N-O salinim seviyeleri
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NOxemission level

DeNOxsistemleri

olusturulmustur

Proses tiirii — Agiklama Kaynakca
mg/Nms ppmv cesit verimlilik %
Kombine artik gaz indirme sistemi [100, AMI, 2006]
5 kombine 99 09/2003’den beri, 3.3/8 bar, 300000 ' '
Ton/yil , NHs kayma yok [108, Groves, 2006]
Cift M/H tesis hatti E
2003 den 6nce, 3.3/8 bar, 300000
180 — 190 90 SCR 82 Ton/y1l NHz kayma 0.26 — 2.6 [94, Austrian UBA, 2001]
mg/Nms
0/3.8 bar, 180000 ton/y1l, NHs
320330 155 - 160 SCR 92 -95 i ’ i
. . kayma0.05 — 0.1 ma/Nms [94, Austrian UBA, 2001]
Cift L/M tesis hatt1 F y g [100, AMI, 2006]
158 90 2006°da SCR optimizasyonu
Cift M/ tesisi 164185 8090 - - 5/11 bar, 2000 ton/giin, dilsiik sogutucu su YARA, Porsgrunn
dereceleri
Cift M/H tesisi 410 200 - - Kapasite: 384000 ton/, 5710 YARA, Sluiskil 6
. - Kapasite: 500000 ton/yil, 5/11
Cift M/H tesisi 348 170 -- -- bar, 500 °C (genlestirici oninde) DSM Geleen
Tek M/M tesisi 154 75 SCR 07 Kapasite: 210000 ton/yil, 5 bar, DSM Geleen
450 °C (genlestirici 6niinde)
Cift M/H tesisi 369 180 Kapasite: 730000 tony, 4/11 YARA, Sluiskil 7
Tek M/M tesisi 410 200 SCR 87 Kapasite: 255000 tonyyil, 4 bar, DSM Hmuiden
400 °C (genlestirici oniinde)
Cift M/H tesisi 410 200 bK:rpas'te: 245000 tonyrl, 4710 DSM Limuiden
Tek M/M tesisi 492 240 SCR 87 g(gp;;:te 75000 ton/yl, 2.6 - Kemira Agro Pernis x
Il 100 ] )
Tek H/H tesisi 205 NSCR 95 Kapasite: 400000 ton/y1l, 8.4 bar Kemira Agro Rozenburg x
Cift L/M tesisi 205 100 SCR 80 OK/;I’;SQ;: about 73000 ton/ y1l, Kemira Agro Denmark
Kapasite: 500 ton/giin, absorpsiyon
<200 SCR 90 3.67 bar, SCR 1990 yilinda Kemira Agro, Willebroek x
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Proses tiirii

NOxsalimim seviyeleri

DeNOxsistemi

mg/N ms ppmv

Tir

verimlilik %

Aciklama

kaynakca

¢ift M/H tesis

145 -161 70

SCR

50 - 67

Kapasite : 650 ton/giin, 5/10 bar,
350 °C (genlestirici 6niinde) (yillik
ortalama)

iki ¢ift M/H tesis

145 - 161 <100

SCR

70-76

Kapasite: 2 x 945 ton/giin, 5/10
bar, NHsslip <10 ppm, 350 °C in
front of expander (yearly average)

tek H/H tesis

156 75

NSCR

tek 9.5 bar,SNCR sonrasi derece yaklagik
620 °C (y1llik ortalama)

BASF Antwerp

dort L/M tesis

<150

SCR

67 -81

Kapasite: 4 x 270 ton/giin,

Oksidasyon basinci1.3 bar, absorpsiyon
7.3 bar, SCR 1975/1977 yilinda
olusturulmustur

BASF Ludwigshafen

165

SCR

87

Kapasite: 225 ton/giin, absorpsiyon
3.3 bar, SCR 1976 yilinda
olugturulmustur

CFK Kéln

<200

SCR

60

Kapasite :270 ton/giin, absorpsiyon
4.5 bar, SCR 1979 yilinda olusturulmustu

GUANO, Krefeld

<200

SCR

83

Kapasite: 180 ton/giin, absorpsiyon
7.0 bar, SCR 1983 yilinda olusturulmustur

GUANO, Nordenham

Iki tesis

200

SCR

90 - 92

Kapasite: 225 ton/giin, absorpsiyon
3.4 ve 3.2 bar, SCR 1979/1980 yilinda
olusturulmustur

SUPRA Landskrona x

<200

SCR

64

Kapasite: 300 ton/giin, absorpsiyon
4.5 bar, SCR 1982 yilinda olusturulmusti

SUPRA, Koeping

<500

SCR

75-83

Kapasite: 390 ton/giin absorsiyon
1.5 bar, SCR 1982 yilinda olugturulmugtur

SUPRA, Koeping

<200

SCR

60

Kapasite: 360 ton/giin, absorpsiyon
4.9 bar, SCR 1982 yilinda olusturulmusti

Quimigal, Alverca
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NOxsalinim seviyeleri

DeNOxsistemi

Proses tiirii — Aciklama Kaynakca
mg/Nms ppmv Type Efficiency %

Kapasite: 360 ton/giin, absorpsiyon

<200 SCR 60 4.9 bar, SCR 1982 yilinda olusturulmustu Quimigal, Lavradio
Kapasite: 920 ton/giin, absorpsiyon

<500 SCR 41 7.0 bar, SCR 1982 yilinda olusturulmustu PEC, Ottmarsheim
Kapasite: 450 ton/giin, absorpsiyon

<200 SCR 60 4.7 bar, SCR 1983 yilinda olugturulmustur YARA, Rjukan x
Kapasite: 900 ton/giin, absorpsiyon

<200 SCR 71-80 4.7 bar, SCR 1985 yilinda olusturulmustur YARA, Ravenna
Kapasite: 170 ton/giin, absorpsiyon

<200 SCR 80 6.26 bar, SCR 1988 yilinda olugturulmusfur YARA, Ravenna
Kapasite: 172 ton/giin, absorpsiyon

<200 SCR 92 6.35 bar, SCR 1987 yilinda olugturulmusfur YARA, Ravenna
Kapasite: 670 ton/giin, absorpsiyon

300 SCR 88 3.7 bar, SCR 1985 yilinda olusturulmusti YARA, lJmuiden
Kapasite: 500 ton/giin, absorpsiyon

<170 SCR 76 4.6 bar, SCR 1986 yilinda olusturulmusti DuPont, Orange (USA)
Kapasite: 300 ton/giin, absorpsiyon

<200 SCR 80 3.8 bar, SCR 1987 yilinda olugturulmustur Lonza, Visp.
Kapasite: 500 ton/giin, absorpsiyon

<200 SCR 90 3.57 bar, SCR 1990 yilinda olusturulmustyr RADICI, Novara
Kapasite: 225 ton/giin, absorpsiyon

<100 SCR 80 11.2 bar, SCR 1991 yilinda olusturulmusthr FCC, Pascagoula (USA)
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NOxsalinim seviyeleri

DeNOxsistemi

Proses tiirii — Agiklama Kaynakca
mg/Nms ppmv Tiir Verimlilik %
Kapasite : 245 ton/giin, absorpsiyon
<100 SCR 90 11.2 bar, SCR 1992 yilinda BP Lima (USA)
olusturulmustur
tek M/M tesis 410 200 SCR 83 bK;pas'te: 65000 ton,yilda, 4.5 SMX Sasolburg
. . Kapasite: 1100 ton/giin, 3.5/12.8 . .
¢ift M/H tesis 170 - 200 . bar, absorpsiyon 20 — 40 °C Agropolychim, Devnia
3 tesis 70 SCR Hu-Chems, Korea
tek H/H tesis, UKL-7 103 50 SCR or 95 Kapasite: 120000 ton,yilda, 7
(GIAP) NSCR bar, NHzkayma yaklasik 50 ppm
- [88, infoMil, 1999]
Cift M/H tesis, AK-72 103 50 SRC or 93 Kapasite: 380000 ton,y1lda,
(GIAP) NSCR 4/10 bar, NHs kayma yaklasik 50 ppm
M/H (Uhde 2) 190 - 200 -- Kapasite 750 ton/giin
M/M (Uhde 3) 150 - 180 SCR 75-90 Kapasite 550 ton/giin Kemira GrowHow, Tertre
H/H (Dupont) 150 - 180 NSCR 75-90 Kapasite 850 ton/giin

* Tesis kapatilmistir

Tablo 3.8: HNOsiiretiminden kaynaklanan rapor edilmis NOx seviyeleri
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34 BAT ’1n belirlenmesine onelik teknikler

34.1 Oksidasyon katalizorii performansi ve siire
Tamm
Katalizor performansi asagidaki durumlardan etkilenir:

0 Hava krililigi yiiziinden zehirlenme ve amonyaktan kaynaklanan kirlilik
O Zayif amonyak-hava karigimi
[ Katalizorler lizerindedagilan havanin yetersiz olmasi

Bu durum NO randimanini % 10°a kadar distiriir. Ayrica, ocaktaki yerel amonyak fazlalig tesisin giivenligini etkiler
(LEL’den alinmistir)ve katalizordeki elek telinin asirt istnmasina neden olur. Bu etkileri en aza indirmek i¢in bazi

tesisler pas1 amonyaktan ayirmak i¢in manyetik filtreler kullanir, statik mikserler daha iyi kalitede karisim saglarlar
ve amonyak/hava karigimi igin ek filtreleme asamasi tatbik edilir. Ocak baslari, iyi bir dagilim i¢in delikli plakalar ya

da petek 1zgara icerir.Katalizor elek teli lizerindeki gazin hiz1 sabit olmalidir.

Elek teli bilesimi:Saglamlig1 artirmak ve katalizor kayiplarini 6nlemek igin platin, rodyumla alasimlanir. Gegmiste

rodyum platinde daha pahaliydi ve masraflari artmaktaydi.
En uygun olarak %5 — 10 igerikli rodyum gosterilmistir. Eger diisiik reaksiyon derecesi(6rn. <800 °X)

belirlenmisse, saf platin katalizorii kullanilmalidir. Aksi takdirde, rodyum(IIl)oksit katalizor yiizeyinde birikir ve
katalitik performansi disiiriir. Masraflari diigiirmek i¢in paladyum da katalizor alagimlarinda kullanilir. %5 oraninda

paladyumun eklenmesi, nitrojen monoksit randimaninda gergeklesecek degisikliklerle birlikte platinyum ve
rodyumdan dah hesapli olmasi itibariyle tasarruf saglayacaktir.

N20 olusumunda siirecin etkisi

Reaskyion siirecinde platin ve rodyum buharlasir, baz1 durumlarda da platin geri kazanim sistemi katalizor
altinda kurulur. Bu sistemde paladyum alagimi, toplam katalizor kayiplarinin %60-80 oraninda geri
kazanimini saglayan “gaz alict madde” ya da “kaptaj” olarak bilinen altinla kullanilir. Ancak, katalizor
kayiplart engellenememektedir ve katalizor elek teli perdiyodik olarak degistirilmelidir. Tablo 3.9 uygulanan
basinca yonelik cesitli parametrelerin yiizeysel bir tanimini igermektedir. Siire¢ 1.5-12 ay siirebilir.

Orta dereceli basing ocaklari igin, yeni elek teli artik gaz konsantrasyonunda <1000 ppm ‘lik miktara yol
acar ve %<1.5 N20 elde edilir. Bu miktar siire¢ sonunda 1500ppm’ye kadar yiikselir bu oran da%2.5’lik
amonyagin N20’ye doniistiiriilmesi anlamina gelir. [96, Maurer and Groves, 2004]. Resim 3.4 [118, French
Standardization, 2003]’ e gore siirecin ilerlemesiyle birlikte N20 iiretimini gosterir.

N20 seviyelerindeki ani yiikselis katalizor elek telinde bir hasar olustugunu gosterir. Bdylece amonyagin
elek tellerini atlayarak gecmesi saglanir.Muhtemelen tesisin sogutucu bolimlerinde AN olusumu ve akis
malzemelerinin asir1 1stnmasi gozlemlenir.

Bu sebeple katalizor performansinin(N20 seviyelerinin incelenmesi) denetlenmesi olduk¢a 6nemlidir ve
stirecin uzunlugu buna gore belirlenmelidir.

110 Biiyiik Capta inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 3
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Resim 3.4: ilerlemede N20 iiretimi
[118, French Standardization, 2003]
NHs oksidasyon basinct 1 3-7 8-12 bar
Katalizor tabakasi 3-5 6-10 20-50
Gaz hizi 04-1.0 1-3 2-4 Metre/saniye
Is1 840 -850 850 — 900 900 - 950 °C
Katalizor kayiplart 0.04 - 0.06 0.10-0.16 0.25-0.32 g/ton HNO3

Siire 8-12 4-7 15-3 ay

Tablo 3.9: uygulanan basinglara iliskin amonyak oksidasyonu parametreleri [88, infoMil, 1999,

94, Austrian UBA, 2001]

Elde edilen ¢evresel faydalar

00 Optimize edilmis NO elde etme
0  N20 olusumunun azaltilmasi

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

See Tablo 3.9.
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Uygulanabilirlik
Genel olarak uygulanabilir

Oksidasyon katalizor iiretiminde son gelismeleri géz 6niinde bulundurarak katalizor elek telleri 1-4 yilda bir diizenli
olarak degistirilir.
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Finansman

O Denetleme i¢in ek masraflar
O Siireg kisalirsa katalizor degisimi i¢in ek masraf
[1  Gelistirilen NO ‘dan elde edilen faydalar

Uygulama ig¢in itici gii¢

Artirilan NO randimani ve indirgenen N20 salinimlari.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[87, infoMil, 2001, 96, Maurer and Groves, 2004, 102, EFMA, 2000]
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3.4.2 Oksidasyon asamasinin optimize edilmesi
Tanim

Oksidasyon basamaginin optimize edilmesindeki amag¢ makul derecede NO randimani almaktir. Bunun anlami N20O
gibi istenmeyen yan iiretimlerin az miktarda olmasidir. Oksidasyon basamagindaki NO randimani %9.5-10.5
amonyagin NHs/hava oraninin en yiiksegidir. Bunun yani sira yiiksek NO randimani i¢in diisiik basinglar(miimkiin
oldugu siirece) ve ortalama 1s1 derecesi (750 — 900 °C) tercih edilir.

100 %
98 % -
96 %
94 %o
92 %~
90 "o
88 "o+
86 %o
84%

g,
p=1 bar

-

\h

Burner efficiency (%)

p=4bar

600 650 700 750 800 &50 900 950 1000
Temperature (°C)

Resim 3.5: amonyak yakicinin verimliligi ile 1 ve 4 bar daki 1s1 arasindaki belirleyici iligki [88, infoMil, 1999]

Amonyak/hava orani. Miihendislik agisindan amonyak yakimi en tekili katalitik sayani reaksiyonlarindan
biridir.(teorik olarak maksimum doniistiirme bir bar tesiside %98 olmalidir). Stokiyometriye gore amonyak-hava
reaksyonu %14.38 oraninda amonyak i¢cermelidir. Ancak, bircok sebeplerden dolay:1 daha diisiik NHs/hava orani
tercih edilmektedir. Bunlarin en dnemlisi doniistiirme verimliliginin yliksek NHs/oraniyla elde edilmesidir. Bunun
yant1 sira amonyak ve hava patlayici bir karigim olusturabilir. “Daha diisiik patlama seviyesi”

(LEL) basingla diisebilir bu yiizden yiiksek basing yakicilar %11 oraninda amonyak ile giivenli bir sekilde caligir.
Ancak %13.5 oraninda amonyak diisiik basing sistemlerinde yer alir. Glivenlik marj1, eksik karisim nedeniyle
yiiksek oranlarin tistesinden gelmelidir ¢iinkii birgok tesis %+10 oraninda amonyak eklemektedir.

Termodinamik yasalarina gore diisiik basingla ¢alisma NHsnin NO ‘ye doniistiirillme oranini yiikseltir.

Yiiksek tepkime dereceleri amonyak yakma diizeyini yiikseltmektedir ancak N2ve N20O’nin doniistiiriilmesi
sebebiyle doniistiirme verimliligini diisiirmektedir. Oksidasyon genellikle 850 and 950 °X, dereceleri arasinda
gergeklesir ve sonucunda %96 oraninda NO elde edilir. 950 °X den yiiksek derecelere ulagsmak da miimkiindiir ancak
buharlagma sebebiyle katalizor kayiplar1 yaganir. Reaksiyon mekanizmasi, diigiik katalizor derecelerinde nitrojen
N20 olusumu konusunda daha segicidir. (i.e. 850 — 950 °C) azot oksit (N20) degiskendir ve N2ve Ozyi kismen
diisiirtir. Uzun stire kalis ve katalitik reaktordeki yiliksek dereceler bu diisiise katkida bulunur. Reaksiyon derecesi

amonyak/hava oranina dogrudan baglidir: amonyak {iretimindeki% 1lik artig dereceyi yaklasik 68 °X Olarak
yiikseltir.
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Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Optimize edilmig NO randimani
O  N20 olusumunun minimize edilmesi.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Bkz. tanim

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Mevcut tesislerde degisikliklere yonelik bazi kisitlamalar olabilir ancak yeni tesislerde
adaptasyon daha kolaydir. Parametreler: NHs/hava orani,is1 ve basing {iretim oranlarini ve iiretim kalitesini
etkilemektedir. Sosnug olarak bu parametreler tesisin teknik sinirlamalari 6lgiisiinde optimum seviyelere miimkiin
olduguna yakin olarak belirlenmelidir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Artan NO randiman ve azalan N20 salinimlari.

Kaynakga ve 6rnek tesisler
[88, infoMil, 1999]

Diinya ¢apindaki tiim tesislerin NO randimanint artirmak i¢in isletme kosullarini optimize etmesi beklenmektedir.
NO randimani tiretimi etkiler: sonug olarak, NO randimani tesisin teknik ve ekonomik imkanlari dahilinde miimkiin
olan en yiiksek seviyede olmalidir ancak NO’ya doniistiirme maksimum %98 oraninda olurken geri kalan N20 ve N2
ye doniistiiriliir.
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3.4.3 Alternatif oksidasyon katolizorleri
Tanim

O  Gelistirilmis platin katalizorleri bilesimde farkiliklar gosterir ve katalizorlin  geometrisi yiliksek oranda
amonyagin NO’ya doniistiirlmesine ve/ve ya N20 iiretiminde diisiise neden olabilir. Eg zamanli olarak, siirecin
uzatilmas1 miimkiindiir. Ornekler FTC ve FTCplus katalizorler(Heraeus) ve oksidasyon
katalizorleri(Umicore)dir.

[87, infoMil, 2001, 105, Miiller, 2003, 145, Nitrogen2003, 2003]

O  Alternatif olarak, CosOa4bazl katalizorler 30 yildir mevcuttur. Bazi kaynaklar daha yiiksek amonyak
doniigiimlerine isaret ederken(%94-95) digerleri ise yiiksek basing tesislerinde bu oranin yalmzca %88-92
oldugunu iddia etmektedir. Normalde, mevcut nitrik asit tesisinde NO randimani yaklasik %93-97°dir. Bunun
yani sira katalizoriin dmrii daha uzundur ve tesislerin durdurma oranini azaltarak daha az basing diisiislerinin
yasanmasint saglar.Yiiksek derece ve Co304to CoO’nin diisiiriilmesi katalizoriin devreden ¢ikmasina neden
olur.

00 CIS cumbhuriyetlerinde ili asamal1 katalizorler yaygin olarak kullanilir. Bir veya iki platin elek teli birinci asama
olarak kullanilirken platin oksit igermeyen katalizor yatagi ikinci adim olarak kullanilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

0  Ornek tesis, platinle desteklenmis Heraues katalizorii ile % 30 — 50 oraninda N20O “de diisiis gergeklestirmistir.
[105, Miiller, 2003]. M/M 6renk tesisi ise bu katalizorle yilin yarisinda 500 — 1000 ppm seviyesinde N20 elde
etmistir bu oran ortalama 800ppm’dir. Diger 6rnek tesisler ler ise  (M/M) 600 — 700 ppm oraninda N2O elde
etmistir.

U Platin doseli katalizorlerle N20O ‘de %30 oraninda diisiis saglanabilir. [87, infoMil, 2001]

O  Alternatif oksidasyon katalizorleri platin doseli katalizorlerden %80-90 oraninda daha az N20O iiretmektedir
ancak daha diisiik NO randimani sebebiyle elde edilecek faydalar azalabilir ve NHs tiiketimi artar.

O  Iki asamali katalizorlerin kullanimi kullanilan platinin %40-60 oraninda azaltilmasini saglar ve benzer
kosullarda platin kayiplar1 %15-30 oraninda azaltilir.
Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Bkz. tanim

Uygulanabilirlik

Optimize edilmis platin katalizorler ya da alternatif katalizorler piyasada bulunmaktadir, bu katalizorler nitrik asit
tesisleri, herhangi bir basingla ¢aligan yeni ve mevcut tesisler i¢in uygundur.
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Finansman

Yeni tesisler i¢in alternatif katalizdrler bir secenek olabilir. Mevcut tesisler i¢inse yeniden diizenleme masraflari
1999 yilinda 1.5-2 milyon $(2001 yilinda 1425000-1900000 EURO) olarak rapor edilmistir.Daha diisiik NO
randimani maliyeti etkiledigi icin g6z 6niinde bulundurulmalidir.

Ton bagina HNOsden 0.50 — 2.00 EURO tasarruf edilmektedir.[145, Nitrogen2003, 2003].

Uygulama i¢in itici gli¢

Proses optimizasyonu ve azaltilan N20 olusumu.

Kaynakca ve o6rnek tesisler
[87, infoMil, 2001, 94, Austrian UBA, 2001, 105, Miiller, 2003]

SKW Piesteritz GmbH: gelistirilmis platin temelli Heraeus katalizorii

Grande Paroisse, Rouen: gelistirilmis platin temelli Heraeus katalizorii

Incitec (Australia) ve Simplot (Canada) kobalt oksit katalizorleri kullanmaktadirlar
Iki agamali katalizorler CIS(birlesik devletler toplulugu) cumhuriyetlerinde yaygin
olarak kullanilir.

O0Odo
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3.4.4 Absorpsiyon asamasinin optimize edilmesi

Tanim

Bkz. 3.4.10 “H202nin son absorpsiyon agamasina eklenmesi”.

Absorpsiyon agsamasinin optimize edilmesi nitrik asidin verimli bir sekilde olusturulmasiyla sonuglanir ve NO ve
NOz2nin havaya salinimlarini en aza indirir. Bu boliimde oksijen monoksidin (NO) nitrojen diokside
(NOz)absorpsiyonu, sudaki NO2z nin N 2O 4 olarak absorpsiyonu ve N 20 2nin HNOse reaksiyonu bir agama olarak
diistiniilmektedir. (absorpsiyon agamasi) Absorpsiyon agamasini etkileyen ¢esitli parametreler vardir. Bunlar:

1. Basing

2. Is1 derecesi

3. Noxile
O2ve H20arasinda
Uygun iligki

Nitrik asit iretiminde abosrpsiyon asamasinda yiiksek basing tercih edilir. Yiiksek basincin
faydas, nitrik asidin verimli bir sekilde olugmasi NOx ve salinimlarinin en aza indirilmesidir
Absorpsiyon agamas1 atmosferik diizeyden daha fazla basing seviyesinde gerceklestirilir.
Enazindan orta seviye basing (1.7 — 6.5 bar) modern nitrik asit tesislerinde tercih edilir ve bu
seviye uygun goriiliir. Absorpsiyon asamasinda basincin etkisi Tablo 3.10°de yer almaktadir
Resim 3.6 ilgili artik gaz seviyelerine iliskin uygulanan absorpsiyon basinglarini
gostermektedir.

Ozellikle nitrik asit olusumunda absorpsiyon asamas1 egzotermik olarak {i¢iincii
absorpsiyon kolonunda gergeklesir. Bu yziiden 1sinin giderilmesi igin sogutma sarttir. Bu da
absorpsiyonu optimize etmek i¢in absorpsiyon kolonundan dnce sogutma yapilmasiyla
miimkiindiir.

Uygun iligki absorpsiyon kulesinin tasarimina baglidir. Hacim, kullanilan tepsilerin ¢esidi
ve adedi, tepsiler arasindaki mesafe ve kolonlarin sayis1 gibi birgok parametre optimal bir
dizayn i¢in katkida bulunabilir. Buna ek olarak, uzun kalis siiresi HNOs olusturmak i¢in NOx
Den yiiksek derecede geri doniisiim saglanmasina ve NOx salinimlarinin en aza
indirgenmesine yardimci olur. Bir¢ok nitrik asit tesisinde yalnizca elekli ya da sapkali tepsili
absorpsiyon kulesi bulunmaktadir. Tepsi aralig1 absorberin iist kisimlarina kadar yiikselir.

M/H L/M Unite
Absorpsiyon basinct 8 3.8 bar
Absorpsiyon deceresi 25 25 °C
Absorpsiyon verimliligi 99.6 98.2 %
SCR’den dnce NOx konsantrasyonu k 500 2000 — 3000 ppm

Tablo 3.10: M/H ve L/M tesisinde absorpsiyon tesislerinin parametreleri[94, Austrian UBA, 2001]
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Resim 3.6: uygulanan absorpsiyon basinglar1 ve artik gazlarda ilgili NOx seviyeleri
Bu resim Tablo 3.8.’den alinmustr.

Nitrik asit tiretimi igin bu parametrelerin en iyi hale getirilmesi oksitlenmemis NO salimmlarini ve sogurulmayan
NO: yi en aza indirir. Cesitli sistemler mevcut olmakla birlikte 6zel parametrelerin bir ya da birden fazlasi asagida
yer almaktadir:

Yiiksek basing sistemi. HNOs olusumunu en uygun hale getirerek ve NOx salinimlarini indirgeyerek absorpsiyon
reaskiyonlari gelistirilebilir. Tek basing islemlerinde amonyak oksidasyonu ve NO2 absorpsiyonu ayni basingta
gergeklesir. Genel olarak, tek basing tesislerinin {i¢ farkli ¢esidi de miimkiindiir: diisiik basing(<1.7 bar), orta basing
(1.7 — 6.5 bar)ve yiiksek basing (6.5 — 13 bar). Diger tarafta ¢ift basing tesisleri obsorpsiyon asamasinda oksidasyon
asamasindan daha fazla basing kullanir. Cift basing tesislerinin biiyiik bir kismui diisiik ve orta basing ya da orta ve
yiiksek basing kombinasyonunu kullanir.

Artirilmig basing, absorpsiyon verimliligini artirarak NOx salinimlarim dsiiriir. Bu, mevcut kulenin yiiksekligi
artirilarak biiyiik bir kule yerlestirmekle ya da seriye ikinci bir kule koymakla elde edilir. Absorberde teknelerin
sayisint ve hacmini artirmak daha fazla Nox nin nitrik asit olarak geri kazanilmasina ve daha diisiik salinim
seviyelerine neden olur. Artirilmis absorpsiyon gesitli sogutma islemleriyle de birlestirilebilir. Absorberin %40-50’si
normal sogutucu su ile sogutulur. Absorberdeki tepsi dengeleri (%50-60) sogutulmus su ya da yaklasik 2 — 7 °X olan
sogutucu kullanir. Bu islem 6zel sogutucu kullanan kapali cember sogutucu sistemi ya da amonyak buharlastirma
sistemindeki sogutucu sayesinde gergeklesir.

Yiiksek verimlilik absorpsiyonu (HEA). NOz absorpsiyonu esnasinda nitr6z asit (HNOz) asagida gosterildigi gibi
olusabilir:
2 HNOz2+ O 2d 2 HNOs

3 HNO2d HNOs + H20 + 2 NO

HEA islemi NO olusmadan HNOs nin ortaya ¢ikmasini saglar. Absorpsiyon kolonunda gaz-sivi temasi, dosalan
asitteki oksijen yiiklemesini artirmak igin tasarlanmistir. Sonug olarak sivi fazinda HNO:z nin oksidasyonu
gelistirilir ve bdlece birinci reaksiyonun ikinci reaksyonun dniine ge¢mesi tercih edilir.
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Elde edilen ¢evresel faydalar

0 40 —50 ppm NOx (82 — 103 mg NOx/ms)seviyesinde artik gazlar teknik olarak uygundur.(15 bar,diisiik
dayancl nitrik asit, tam olarak elverisli hale getirilmis absorpsiyon kolonlar1

Yiiksek absorpsiyon basinciyla birlestirilmis yeni absorpsiyon kolonunun ekonomik ve teknik
kabiliyetlerinin birlestirilmesi 100 — 150 ppm(210 — 308 mg NOx/ms)yi saglar.

Mevcut absorber kolunun tasarimi burada yer alan resimlerde gecen tanimlarin gerceklestirilme olasiligini belirler
¢linkii absorpsiyon kolonlarinin yenilenmesi ya da yeni tasarimlarla degistirilmesi gerekmektedir.

Capraz medya etkileri

O Yiiksek absorpsiyon basinci buhar ihracini diigiirebilir

0 Uyarlanmis sogutma bigimleri ile gergeklestirilen artirilmis absorpsiyonun daha fazla enerji harcamasi
beklenmektedir. Sogutma sistmelerinin daha diisiik derecelere uyarlanmasi gerekmektedir.Cevreye yayilan 1st
kayiplari artarken sicak suyun tahliye edilmesi su kaynaklarinin alinmasinda olumsuz etki yaratabilir.

H/H sistemlerinde daha diisiik NO randimani alinirken daha fazla N2O tretilmektedir.

Isletimsel veri

Bkz. tanim

Uygulanabilirlik

Yiiksek basing sistemleri. Mevcut tesislerde absorpsiyon tinitesindeki basing belirli sinirlar dahilnde yiikseltilebilir.
M/H olarak kurulan tesislerde ve yeni tesislerde genel olarak uygulanabilir.

Artirilmis absorpsiyon mevcut olan ve yeni tesislerde uygulanabilir. Mevcut tesislerdeyeniden diizenlemeye iligkin
uygulamalar, var olan kolonla birlikte seriye ikinci absorpsiyon kolon(lar)u eklemeyi, ya da eski kolon(lar)u yeni
tasarlanmis kolonlarla degistirmeyi kapsamaktadir. Yeni tesisler genellikle yeni tesis tasariminin entegre bir 6gesi
olarak tek ve biiyiik bir kolon kullanmaktadirlar. Farkli bir sogutma ¢esidinin i¢inde bulundugu artirilmis
absorpsiyon azaltma islemi, yalnizca 9 bar dan yiiksek absorber basinci ile ¢alisan nitrik asidi tesisleri i¢in uygundur.
Ayrica sogutma malzemeleri ve ilgili boru tesisati isleri ek masraflara neden olmaktadir. Haifa Chemicals Ltd.
Mevcut kuruluma ek kolon yerlestirmistir(7 bar)

HEA kolonu hem mevut hem de yeni tesislerde uygulanabilir. Mevcut tesislerde HEA kolonu mevcut absorspiyon
kolonuyla seri halinde degistirilebilir.

ZAK, Tarnow giinde 700tonluk HNOs M/H hatt1 ile(5/15 bar) var olan sekiz adet iiretim hattint degistirmistir.

Bu tesis i¢in ¢aligan akademik enstitii olan The Instytut Nawozow Sztucznych (INS) yeni absorpsiyon kolonlarinin
tasariminin en iyi sekilde yapilmasi i¢in bir bilgisayar programi olusturmustur. Bu program absorpsiyon kolonunun
performansina benzer. Tablo 3.11°de yiiksek absorpsiyon basinci ve en uygun tasarim(elek plakalarinin yapisi, elek
plakalar1 arasindaki mesafe, kolonun boyutu) yer alir.
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Secenek 1 Secenek 2 Secenek 3

Tasarim degerleri, Diisik HNOs3 En ekonomik segenek

diisiik _ Konsantrasyonu,diisiik] Yiiksek buhar ihract,
Buhar ihract Buhar ihraci

Absorpsiyon basimci(bar) 15 15 12
tretilen HNOs konsantrasyonu % 65 56 60
ppm 100 40 130-170

NOxartik gaz seviyesi

mg/Nms 205 82 267 — 349

Tablo 3.11: Tarnow, ZAK’da absorpsiyon asamasi tasariminin en uygun hale getirilmesine yonelik teorik galigma [88,
infoMil, 1999]

Yara, Porsgrunn nitrik asit tesisi, 1992 yilinda kurulmustur ve giinliik 2000 tonluk HNOs iiretim kapasitesine sahiptir

Bu tesis, M/H tesisidir. (5/11 bar). Absorpsiyon kolonunun tasarimina ve sogutucu suyun derecesine bagh

olarak(Porsgrunn iklimi nedeniyle sogutma yapilmadan suyun derecesi 4-6’dir), 80 — 90 ppm (164 — 185 mg/Nms)
NOxseviyesine ek azaltma sistemi yerlestirmeden ulagilmstir.

Agropolychim, Devnia nitrik asit tesisi, 2003 yilinda kurulmustur ve , giinliik 1100 tonluk kapasiteye sahiptir. M/H
tesisi olarak tasarlanmigtir.(3.5/12.8 bar).170 — 200 ppm seviyesinde NOx ye 20 —40 °C’lik absorpsiyon dereceleriyle
ulasiimaktadir.

Finansman

00 Tek basing islemi, gecmiste 6zel ekonomik avantajlar1 gostermek igin ortaya konmustur. Sermaye masraflari
diistiktiir ¢ilinkii yalnizca bir adet sikigtirma iinitesine gerek duyulmaktadir. Besleme stogu ve fiyatlar diisiik
oldugunda: diisiik yatirrm masfarlar1 karsiliginda hizl geri 6deme saglanir. Besleme stogu ve enerji fiyatlari
yiiksek oldugunda ramdiman ve enerji verimliligi azami diizeye ¢ikarilmalidir, boylece yiiksek yatirim
masraflar1 kabul edilebilir bir diizeye ulasmis olur. Bu konuda tesis bilyiikliigli de 6nemli bir yer teskil
etmektedir. Biiylik liretim kapasitesine sahip olmak i¢in (>1000 ton %100 HNOs/giin) ¢ift basing sisteminde gift
basing tesisi kurmak gerekmektedir. Paslanmaz gelik sikistirici iiniteleri de NOx yi sikigtirabilmelidir.

Sonug olarak, ¢ift basing tesisleri, tek basing tesisleriyle karsilastirildiginda yaklasik%15-20 daha fazla yatirim
gerektirmektedir.Bunun yani sira, ¢ift basing tesisi NO randimanini ve enerji geri kazanimini en uygun diizeye
getirir ve boylece yiiksek yatirim masraflar da karsilanmis olur. Yukarida belirtildigi gibi, yiiksek iiretim
kapasitesi hedefleniyorsa, (>1000 ton%100 HNOs/giin) ¢ift basing tesisleri daha mantikl bir secenektir.

HEA sistemini kullanarak NOx gidermeye yonelik toplam giderler 1998 yilinda hesaplanmistir. 0.6/tonHNO3
dretilmistir (yaklasik 0.55 Euro/ton HNOs tiretilmistir, Resimler 365 ton%100

;7 HNOgs/giine gore temel alinmustir).

Uygulama i¢in itici gii¢

En uygun hale getirilmis HNOs randimani ve diigiitk NOx
salimimlart.

Kaynakga ve ornek tesisler

[88, infoMil, 1999, 94, Austrian UBA, 2001], ZAK, Tarnow; Yara, Porsgrunn, Agropolychim,
Devnia, Haifa Chemicals Ltd.

120 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 3

3.4.5 Reaksiyon haznesinin genisletilmesi sonucunda N20 ayrigtirma

Tanim

Yara, reaktorde yiiksek derecede(850 — 950 °C) tutulma siiresini artirarak N20 {iretimini diigiirecek bir teknoloji
gelistirmistir ve patentini almistir. Bu teknoloji, platin katalizor ve birinci 1s1 degistirici arasinda 3.5 metre ekstra
uzunluga sahip “bos” reaksiyon gemberini kapsar. Ornek icin; Resim 3.7. Daha uzun tutulma siiresi sonucunda (1-3
saniye) %70-85 oraninda N20 indirgeme saglanabilir ¢iinkii daha yiiksek 1s1da N20 yari1 kararh hale gelir N2ve Oz ye

ayrisir.

NHs |
hava o
platin filtre
genigletilmis reaktér haznesi
IsI geri
kazanimi

w2 absorbere dogru

Resim 3.7: Reaktor haznesinin genisletilmesiyle N2O’nin ayristirilmasi.Resim [87, infoMil,
2001]

Elde edilen ¢evresel faydalar

Ornek tesiste, 2 — 3 kg/tonne % 100 HNOsz seviyesinde ya da 400 ppm N20 saliimi gergeklesir. [80, Jenssen,
2004, 104, Schoffel, 2001] [17, 2nd TWG meeting, 2004].

Capraz medya etkileri

Olmas1 beklenmemektedir.
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Resim 3.8: Ornek tesiste ulagilan N2O salinim seviyeleri
[17, 2. TWG toplantisi, 2004]. Ornek tesis 890 °C’lik filtrede 5 barlik oksidasyonla ¢alisir. Reaktor haznesi 4
metreye kadar uzatilmigtir.

Isletimsel veri

Modern bir ¢ift basing tesisinde haznenin metre bazinda uzaltilmasi ile N20 nin yiizdelik oranda ayristirilmasi
arasindaki iliski [104, Schoffel, 2001]°de agiklanmustir. Bu islemde ayristirma haznesi boyunca 1sinin degisken
oldugu géz éniinde bulundurulmahidir. Orengin, 7 metrelik uzatma sonucunda %80 oraninda ayristirma saglanmasi
ongoriilmektedir.

Uygulanabilirlik

Yeni tesislerde uygulanabilir. Diisiik basingli tesislerde uygulanmasi tavsiye edilmez. Hydro Agri(Yara),
Porsgrunn(Norveg)’te NO iizerinde olasi 6lgiilebilir etkileri olmadan bu sistemi kurmustur.

Yiiksek maliyet sebebiyle mevcut tesislerde iyilestirme yapilmaz. [104, Schoffel, 2001].

Bu islemin uygulanmasin igin oksidasyon katalizoriiniin teknik olarak katki saglamamasi sebebiyle en fazla 4
metreden az reaktor ¢apinda olmasi gerekmektedir.[154, TWG on LVIC-AAF,
2006].

Finansman

O  Yeni tesisler i¢in diisiik yatirim masrafi
0 Mevcut tesisler i¢in daha yiiksek yatirim masraflar
[0 GOz ardi edilebilir isletimsel masraflar

Uygulama i¢in itici gii¢
N20 salinimlarinin azaltilmasi.
Kaynakca ve ornek tesisler

[17, 2nd TWG meeting, 2004, 80, Jenssen, 2004, 87, infoMil, 2001, 104, Schoffel, 2001], Yara,
Porsgrunn (1991).
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3.4.6 Oksidasyon reaktoriinde Katalitik N20 ¢6ziinme

Tanim

N20 olusturulduktan hemen sonra De-N20 katalizériinde yiiksek derece( 800 ve 950 °C arasinda)bdlgesinde
¢0Oziinebilir. Bu iglem platin eleginin tam iistiine katalizor yerlestirilerek gergeklestirilir. Birgok nitrik asit ocagt
eleklere yapisal takviye saglamak i¢in Raschig halkalariyla dolu bir sepetle sabitlenir ve De-N20 katalizorleri,
Raschig halkalarinin kismi olarak yerlerinin degistirilmesiyle belirlenir. Bu yiizden gene olarak sepette herhangi bir
degisiklige gerek kalmamaktadir ve elek teli kiitlesi her zamanki gibi yerlestirilir.

[109, Lenoir, 2006]’ye gore, 50 — 200 mm katalizor tabakasi diisiik ek basing azaltimiyla yiiksek bir ¢6ztinme
oranina ulasir. Ancak artan oksidasyon basinciyla katalizor lizerinde basing diisiisii artmaktadir.

NHs
hava

platin elek teli kitlesi
- N20 ¢oziinme katalizori

Isi
Geri kazani

= » Absorbere dogru

Resim 3.9: Oksidasyon reaktoriinde katalitik N2O ¢6ziinme

Resim: [87, infoMil, 2001]

Elde edilen ¢evresel faydalar

Katalizoriin dolum yiiksekligine ve hesaplanan siireye bagli olarak ortalama 130 — 325 ppm N20 seviyesinde salinim
gerceklesir. Bkz. Tablo 3.12.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.
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Isletimsel veri
Cesitli katalizorler uygun bulunmustur.
1. Yara tarafindan gelistirilen katalizorler [109, Lenoir, 2006]:

Seryum oksit doseli ve aktif bilesim olarak kobalt i¢erikli katalizor
Com ¢ekirdekli silindirik 9 x 9 mm lik pelet

Kitle yogunlugu 1.1 — 1.3 g/ms

Radyal ezme dayanikliligi >20 Newton

Artan basing ve 1stya bagli olarak artan verimlilik

NO randimani(kayipsiz).

oo ooogo

2. BASF tarafindan gelistirilen katalizorler [111, NCIC, 2004, 149, BASF, 2006]:

Birgok ¢esit mevcuttur, “O3-85”-¢esitleri

bilesim (w/w): CuO 20 %, ZnO 16 %, art1 Al2Os ve destekleyiciler
cesitli sekillerde

diisiik, orta ve yiiksek basinglarda ve oksidasyon isleminde

NO randimaninda kayiplara rastlanmamistir

ooood

3. Heraeus tarafindan gelistirilen katalizorler [113, Sasol, 2006, 116, Jantsch, 2006]:

O  Seramik iizerine y1gilmis 6zel metal
0 NO randimaninda kayiplara rastlanmamistir
[0 N20 seviyeleri, katalizoriin tabaka kalinligina bagli degisikliklere uyumlu

Uygulanabilirlik
Yeni ve mevcut tesislerde uygulanabilir. Tablo 3.12°de 6rnek tesisler yer almaktadir.

Atmosferik basing tesislerinde, reaktordeki ekstra basing diistisii tesis kapasitesini de diistiriir [149, BASF, 2006].

Ozel durumlara bagl olarak, , limitations for the application of a N20 ¢dziinme katalizoriiniin uygulanmasina
yonelik sinirlamalar asagidaki faktorlere bagli olarak ortaya ¢ikabilir:
[149, BASF, 2006]:

O Bir sepette iiretim yapabilmek amactyla baz: tesisler degisiklik yapma ihtiyact

[J Sepet tasarimi ve sepetin gercek formu

O De-N20 katalizoriiniin yerlestirilecegi ocak sepetinin mevcut yiiksekligi 5-14 cm arasinda degisiklik
gosterebilir

Reaktor duvarinda gaz sapma ihtimali

Gaz derecesi, basing ve hiz

Katalizoriin boyutu ve sekline bagl olarak ekstra basing diislisii

Ek agirlik ve ekstra basing diisiisii araciliiyla reaktoriin statiginde ek yiiklemeler

I

Finansman

0 Katalizére yonelik ek masraflar
0 Herhangi bir degisiklige gerek kalmadan mevcut sepetin kullanilmasiyla basit ve hesapli kurulum
[1 NOxazaltma sistemine bir¢gok durumda ihtiyag¢ duyulmaktadir.
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[89, Kuiper, 2001]’ye gore, a comparison of various gesitli N2O indirgeme stratejilerinin karsilastiriimasi
sonucunda (Yara, BASF ve Uhde dahil olmak iizere) maliyet verimliginde ve ton bagina HNOsmasraflarinda biiyiik
bir degisiklik gézlemlenmemistir. Ton bagina CO2-eq, 0.71 — 0.87Euro olarak hesaplanmistir. Ton basina yapilan
hesaplamalar sonucunda diisiis gézlemlenmistir ve ton bast HNOs icin 0.98 — 1.20Euro hesaplanmustir.

Kaynakga ve ornek tesisler

[87, infoMil, 2001, 104, Schoffel, 2001, 106, Yara, 2006, 109, Lenoir, 2006, 110, F&C, 2005,
111, NCIC, 2004, 113, Sasol, 2006], for example plants, see Tablo 3.12.
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N20 salinim seviyeleri anahat N2O
Tesis Cesit kg/ton %100 Aciklama
kg/tonne ppm HNOs
M/M 2.0 325 2002 -Haziran 2003 tarihleri arasinda uygulanmistir. 50 % katalizor doluuyla gergeslesmig
YARA , Ambés 7 Ocak 2004-Mart2006 tarihleri arasinda uygulanmstir. %40 katalizér dolumuyla
M/M 33 535 .
gergeklesmistir
M/H 2.8 445 Agustos 2003te uygulanmustir, %25 katalizor dolumuyla ger¢eklesmistir
YARA, Montoir 5.2
M/H 0.8 130 Agustos 2005’te uygulanmustir , yeni katalizor, %75(dolum)
YARA, Pardies M/M
BASF, Ludwigshafen LM 1999y1linda uyg}llanmlstlr. Kapasite kayiplarindan dolay1 DeN20 katalizérii 2002 yilinda
¢ikarilmistir. Gelisme asamasindadir.
BASF, Antwerp SZ2 M/H 18 285 2005/2006 yillarinda uygulanmistir, 12 cm katalizor dolumu, yeni katalizér
6.7
BASF, Antwerp SZ3 M/H 17 272 2005/2006 yillarinda uygulanmistir, 12 cm katalizor dolumu, yeni katalizér
Lovochemie KD6 M/M 55 890 Heraeus katalizoriiyle gergeklestirilmistir.
Grande Paroisse, Rouen M/H 19 300 Gelistirilmis oksidasyon katalizérii(FTCplus)ile baglantili olarak Heraeus katalizoriiyle
(FTCplus)
Ube Industries, -
Yamaguchi BASF katalizorii, 2001
F&C Ltd, Israel H/H YARA katalizorii plan asamasinda
NCIC Ltd, China M/? BASF Katalizorii, plan asamasinda
NFL Ltd, India M/? BASF Katalizorii, plan asamasinda
Sasol Heraeus katalizorii, plan asamasinda

Tablo 3.12: Oksidasyon reaktoriinde N2O ¢oziinmesi igin kullanilan katalizérlerin bulundugu érnek tesisler
[87, infoMil, 2001, 106, Yara, 2006, 109, Lenoir, 2006, 110, F&C, 2005, 111, NCIC, 2004, 113, Sasol, 2006, 154, TWG on LVIC-AAF, 2006]
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3.4.7 Artik gazlarda kombine NOxve N20 azaltma
Tanim

Bu islem, artik gaz son 1sitic1 ve artik gaz tirbiinii arasinda kurulan kombine N20 ve NOx azaltma reaktoriine
yoneliktir ve yaklagik 420 — 480 °C lik artik gaz 1sisinda gergeklesir. Kombine N2O ve NOxazaltma reaktorii iki adet
katalizor tabakasindan (Fe zeolit) NHs nin dogrudan enjekte edilmesiyle olusur. Birinci katalizor tabakasinda
(De-N20 asamasit) N20 nin  Nzye ve Oz ye ¢6ziinmesi NOx yiiklemesiyle gerceklesir ¢iinkii NOx, N20O nin
coziinmesine yardimei olur. (yardimei-katalizor). Tkinci katalizér tabakasinda(De-N20/De-NOxasamast) NOx,
NHzanin enjekte edilmesiyle disiiriiliir. N2O ‘nin sonraki asamada ¢dziinmesi islemi de gergeklesmektedir.

o . Havaya salinim
Sogutucu kondensore y

Sicak proses giden artik gaz

A
* NOx
* N20 I WA
Absorpsiyonunda ."Hnnun" FEEIRIEEREEREE
Cikan artik gaz f u
artik gaz isitici
SC D
(degtek)
>420 °C =
HE Genlestirici tirbiin
E | =
A
|
R RN RN NN NN RN RN e :
g:‘?:@:@:ﬁ:ﬁ:ﬁ:‘g I~
B ] AENIEEER
Kombine
reaktor NHs

=

Resim 3.10: kombine NOxve N20 azaltim
[82, Uhde/AMI, 2004]

Elde edilen ¢evresel faydalar

N20 ve Nox nin es zamanli azaltimi

N20 giderme verimliligi % 98 — 99

N20 ton basina 0.12 — 0.25 kg %100 HNOs or 20 — 40 ppm ulagilabilir salinim seviyeleri
NOx giderme verimliligi % 99

NOxsalimm seviyeleri <5 ppm [108, Groves, 2006]

NHs sapma yok.

Ooooodgo

Ornek tesiste 2003-2006 yillar1 arasinda ulasilan salinim azaltma seviyeleri igin bkz. Resim 3.11
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1.400,00

1.200,00 -+

N20 salnim
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Resim 3.11: Kombine artik gaz iyilestirme islemi 6ncesinde ve sonrasinda N2O salinimlari1 [100, AMI, 2006]

Capraz medya etkileri

Amonyak tliketimi

Isletimsel veri
Ornek tesis verileri:

tiir:M/H tesisi (3.3/8 bar)

kapasite:1000 ton/giin

hacim akis1:120000 Nma/saat

artik gazlardaki NOx:k 500 ppm

artik gazlardaki N20:800 — 1400 ppm, genel olarak 1000 — 1100 ppm
elek telleri yilda iki kez degistirilir, absorpsiyon asamasi 25 °C de .

ooooogo

Uygulanabilirlik

Genel olarak nitrik asit tesislerinde uygulanabilir. Tesisin tekrar kurulmasina gerek birakmayacak sekilde artik gaz
derecesinin 420 °C oldugu mevcut nitrik asit tesislerinde uygulanabilir. [104,
Schoffel, 2001]ye gore, gerekli gaz 1s1 dereceleri(ya da daha yiiksek) i¢in tesis tiirleri :

00  Yeni inga igin M/H tesisleri
00 H/H tesisleri (Avrupa’da birk¢a tane bulunmaktadir).

Artik gaz dereceleri ile ilgili 6rnekler: [88, infoMil, 1999, 103, Brink, 2000]:

M/M tesisi DSM (Geleen’de)(450 °C, 1968’de olusturulmustur).
M/M tesisi DSM(Ijmuiden’de) (400 °C, 1966°de olusturulmustur)
M/H tesisi DSM (ljmuiden’de) (500 °C, 1987°de olusturulmustur).
M/H tesisi DSM (Geleen’de)(500 °C, 1989°de olusturulmustur).

OooOooo

[119, Hu-Chems, 2006] ye gore, 1s1 transfer zemininin proses sogutucudan ayrilmasiyla ve i¢ taraftan gegisin
saglanmasiyla artik gaz dereceleri belirli seviyelere kadar artirilabilir(6rn.387 den 435° C’ye.)
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Finansman

Yatirim masraflari. AMI iinitesinin maliyeti 2100000Euro’dur. Because of the experience

gained with the AMI {iinitesine yonelik tecriibelerin artmasiyla birlikte malzemelerin bir kisminda tasarruf
saglayarak nitrik asit tesisinin gelecekteki yatirim masraflarinin yaklasik 1700000Auro’ya kadar diisiiriilmesi
beklenmektedir

Isletme masraflar1. Neredeyse hi¢ ek enerji masrafi bulunmamaktadir ¢iinkii daha yiiksek basing diisiisii
(yaklasik+50 mbar) artan artik gaz dereceleri(yaklasik +10 K; N20 nin ¢6ziinmesi egzotermik reaksiyondur)
sayesinde telafi edilmistir. Katalizorler i¢in 6zel masraflar ve katalizorlerin 6mrii bilinmemektedir, bu yiizden de
toplam isletim masraflari ve 6zel maliyet hesaplamalar1 yapilamamaktadir.

[89, Kuiper, 2001] ye gore, ¢esitli N2O indirgeme stratejilerinin kiyaslanmasi (Yara, BASF ve Uhde yaklagimi dahil)
maliyet verimliligi ve ton bagina HNOs maliyeti ile ilgili onemli degisikliklerin saptanmasi i¢in yeterli degildir.
Hesaplanan maliyet CO2-eq ton bas10.71 — 0.87 Euro ve ton bas iiretilen HNOs i¢in 0.98 — 1.20 Euro’dur.

Uygulama igin itici giig

N20 salinimlarinin azaltilmasi.

Kaynakga ve 6rnek tesisler
[82, Uhde/AMI, 2004, 83, Maurer and Groves, 2005, 84, Schwefer, 2005, 85, Uhde, 2004, 92,

Maurer and Merkel, 2003, 93, Uhde, 2005, 94, Austrian UBA, 2001, 95, Wiesenberger, 2004,
96, Maurer and Groves, 2004, 100, AMI, 2006, 108, Groves, 2006],

AMI, Linz (SCR’den kombine iyilestirilmeye ge¢ilmistir (09/2003)
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3.4.8 Artik gazlarda NOxve N20 nin segmesiz katalitik reaksiyonunun azaltilmasi
Tanim

NOx nin se¢mesiz katalitik reaksiyonunun azaltilmasi, nitrojen ve su iiretmek i¢in nitrojen oksitler! birlikte
distiriici araci(yakit)nin reaksiyonuna imkan verir.De-NOxsistemi olarak gelistirilse de NSCR, N20 salinimlarint
biiyiik dl¢iide azaltir. Bu islem se¢mesiz olarak adlandirilir ¢linkil yakit ilk olarak artik gazda mevcut olan bagimsiz
oksijenin hepsini tiiketir ve geriye NOx ve N20 kalir. En ¢ok kullanilan yakitlar; dogal gaz, metan (CHa4) hidrojen
(Hz2) ya da amonyak tesisi piirj gazidir(baslica Hz).diisiiriicii araci, nitrojen oksitleri ve azot oksitleri nitrojene
indirgemek i¢in normalden daha fazla olmalidir. NSCR i¢in katalizorler platin, vanadyum pentoksit, demir oksit ya
da titanyum kaynaklidir. Katalizor destekleyiciler alumina peletten ya da seramik petek substrattan yapilir. Yakit
ihtiyaci stikiyometrik miktardir, bu miktar mevcut tiim oksijeni(nitrojen oksitlerde bulunan ve bagimsiz) ve
fazlaliklari(yaklasik 0.5 vol-% CHa). Katalizor eskidikge artik gazlarda ayni seviyede NOxve N20 indirgeme
saglamak icin yakit miktar1 artirilir.

Katalizor kalintilari tizerinde gergeklesen reaksiyondan dnce artik gaz mutlaka isitilmalidir. Gerekli 1s1 yakat
se¢imine baglidir. Bu dereceler,200 — 300 °X (H2) ile 450 — 575 °X arasinda degisir(dogal gaz). NSCR eyleminde
egzotermik reaksiyonlara bagl olarak artik gaz derecesi oldukea yiiksek olabilmektedir (>800 °X) bu, gaz
genlestirme {initesine girebilmek i¢in gerekli seviyenin agilmasi demektir. Bu derecelerin diizenlenmesi i¢in iki adet
NSCR yontemi kullanilabilir: tek asamali ya da ¢ift asamali indirgeme

Tek asamali iiniteler absorber artik gazinin oksijen igerigi %2.8’den az oldugunda uygulanabilir.( %2.8’lik oksijen
icerigi NSCR eyleminden sonra artik gaz derecesinin £800 °X olmasina neden olur). Bu iinitelerden ¢ikan artik gaz
1s1 degistirici tarafindan sogutulmalidir ya da gaz genlestirme iinitesinin sinir derecelerine diisiirmek i¢in su
verilmelidir.

I¢ su vermek béliimiiniin bulundugu iki asamali iiniteler oksijen igerigi %3 ’iin {izerinde oldugunda uygulamaya
gecirilir. ki asamal1 indirgemenin iki ayr1 sistemi bulunmaktadir. Birinci sistem, ara devre 1s1 giderme ile iki reaktor
asamasini uygular. Diger sistem yakit ekleyerek artik gazin %70’inin £480 °X’ye kadar 1sitilmasini kapsar daha
sonra artik gaz ilk asama katalizorlerine gonderilir.Beklenen ¢ikis derecesine ulagsmak i¢in ilk asamaya eklenen yakit
ayarlanir. Yalnizca +120 °X’ye kadar dnceden 1sitilan artik gazin kalan%30’u ilk asama artik gaziyla karistirilir.
Indirgemenin tamamlanmasi igin eklenen yakit ve iki buhar ikinci asama katalizérden geger. ikinci katalizorden
sonra gaz, gaz genlestirme {initesine girer.

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 N20 ve NOx nin es zamanli olarak azaltilmasi
O N20 nin en az %95 oranima kadar indirgenmesi ve salinim seviyelerinin 50 ppm nin altina
[0 disirilmesi

NOxsalinimlarimin 100 — 150 ppm (205 — 308 mg/ma)ye kadar diigiiriilmesi

Capraz medya etkileri

[0 Hidrokarbon yakitlar kullanildiginda, karbonmonoksit (CO),karbondioksit(CO2) ve hidrokarbon (CxHy)
salinimlari ortaya ¢ikacaktir. Normalde karbonmonoksit salinimlari1000 ppm (1250 mg/ms)den daha azdir fakat
hidrokarbon salinimlar1 4000ppm’ye kadar ¢ikabilir. CO2 salinimlar1 6300 ppm (about 12 g/ms)den fazla
olabilir.

Ozellikle hidrokarbon yakitlar kullamldiginda artik gazlar igin daha yiiksek 6n 1sitma dereceleri gerekmektedir.
Arttik gazlarin 50 °X to 250 — 300 °X (H2) ile450 — 550 °X (dogal gaz)’e kadar 1sitilmasi gerekmektedir.Bu
azalyma teknigini kullanmak i¢in gerekli enerji islem esnasinda elde edilebilir ancak bu durum muhtemel ihrag
edilebilir buhar miktarini diisiiriir.
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Isletimsel veri

Bkz. tanim

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Mevcut tesislerde uygulama bazi ayarlamalar yapmay1 gerektir. Bu ayarlamalar
NSCR’nin kurulmasini zorlagtirir.

Finansman

[87, infoMil, 2001]ye gore, NSCR katalizoriiniin fiyat1 USD106000 ile 143000/ms (EUR 98000 — 131000/ms).
Arasinda degismektedir. Bu fiyatlar teknik ve bakim masraflariin disinda tutulmustur. 1.20 ms hacimli katalizor
saatte 48235 ms akis oranina ulasmalidir. Ornek tesiste 290 ma dogal gaz/saat NOx konsantrasyonunu 2000 den 150
Ppm’ye diigiirmelidir. (4100 den 308 mg/mse). N20O indirgeme hakkinda bir bilgi bulunmamaktadir ancak bazi
hesaplamalar yapilabilir. Sonug olarak yakit kullanim masraflart USD 29.0/saat(EUR 26.8/saat) ya da USD
1.95/ton ,iiretilen %100 HNOs (EUR 1.80). Bu rakamlarin yalmizca katalizor ve yakit masraflarini igerdigi
unutulmamalidir. Kurulum, bakim ve enerji geri kazanimina iliskin rakamlar bu hesaplamalarin disinda tutulmustur.
Dogalgaza ilskin bazi masraflar artan enerji geri kazanimu ile telafi edilebilir. Bunun yani sira yiiksek dereceler
(T >800 °C) katalizorlerin dmriinii 3-5 yila kadar diisiirebilir.

Uygulama igin itici giig

NOxve N20 salinimlarinin azaltilmasi.

Kaynakga ve 6rnek tesisler
[80, Jenssen, 2004, 87, infoMil, 2001, 88, infoMil, 1999, 94, Austrian UBA, 2001]
H/H tesisi (BASF, Antwerp.)

Kemira Agro Rozenburg (Hollanda)NSCR’yi De-NOxtesisi olarak kullanmigtir. Tesisin 400000 ton %100 HNOs/y1l
kapasitesi vardir ve 9 bar (H/H)seviyesinde ¢aligmaktadir. Tesis, N2O salinimlarini 27 ppm (53 mg/mas)ye diigiirerek
NSCR ile ortak olarak tasarlanmigtir. Kemira Agro Rozenburg Aralik 2000°de kapatilmigtir. [87, infoMil, 2001].
NSCR ozellikleri asagida yer almaktadir:

Azaltimdan 6nce NOx, 2000 ppm (4100 mg/ms)
Azaltimdan sonra NOx, 100 ppm (205 mg/ms)
Yakiat kullanimi, dogal gaz

CHa salinimlar1 0.4 ton/yil

CO salimimlari, 0.7 ton/y1l
CO2salinimlar1,6216 ton/y1l

VOC salinimlari(metan degil), 0.3 ton/y1l

Ooooooog

Kemira Rozenburg’un kapatilmasinin ardindan, NSCR malzemeleri Tertre, Belgika’da tekrar kurulmustur.
[33, VITO, 2005]:

0  Azaltimdan 6nceNOx, 2000 ppm
0 Azaltimdan sonra NOx, 150 — 190 ppm
O Yakit kullanimi, dogal gaz
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3.4.9 NOx (SCR) Selektif katalizor indirgeyici
Tanim

SCR’ye iliskin daha detayli agiklama i¢in, bkz. [11, European Commission, 2003]. NOx selektif katalizor indirgeme
asagida yer alan denklemleri esas alarak nitrojen ce su buhari tireterek amonyagin nitrojen oksitlerle reaksiyonunu
kolaylastirir:

6 NO + 4 NHzd 5 N2+ 6 H20

6 NO2+ 8 NHsd 7 N2+ 12 H20
NO + NO2+ 2 NHsd 2 N2+ 3 H20
4 NO + Oz2+ 4 NHzd 4 N2+ 6 H20

Amonyak ya da (buharlagmis) amonyak ¢ozeltisi gerekli stikiyometrik miktarlarda atik gaz buharina enjekte edilir.
Reaksiyonu baglatmak igin katalizor kullanarak, amonyak nitrojen oksitlerle tercihli olarak tepkimeye girer.
Kullanilan katalizore bagh olarak artik gaz isleme uygun dereceye ulasincaya kadar 1sitilmalidir.(Orn. 120 ve 400
°X arasinda). Bu islem genellikle amonyak oksidasyonu iinitesinden geri kazanilan 1sty1 kullanan 1s1
degistiricisinden artik gazin ge¢mesiyle gerceklesir.SCR tesisi hem genlestirme 6ncesi hem de genlestirme sonrasi
kullanilabilir.

SCR’nin kullanilmasiyla NOxnin nitrik asit tesislerinden ayrilmasi, islenmemis gazlarin farkli bilesimlerinden
dolay1, bu kirleticinin enerji tesislerinden ayrilmasi gibi islemlerle biiyiik farkliliklar arz ettigi goriilebilir.Nitrik
asit tesislerinde artik gazda bulunan yiiksek NOzkonsantrasyonu ve NO2z nin NOx i¢indeki oran1 %50 — 75 oraninda
farklilik gosterir ve bu durum katalizoriin hareketini biiyiik 6l¢iide etkiler. Bunun sonucunda da enerji tesislerinde
kullanilan bazi katalizorler nitrik asit tesislerinde kullanilamaz.

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 %80 — 97 oraninda NOx doniisiimii saglanmigtir [11, European Commission, 2003]

[0 Ulasilabilir salimim seviyeleri 74 — 100 ppm [11, European Commission, 2003]

[0 Amonyak, nitrojen oksitlerle tercihli olarak tepkimeye girer bu sebeple NSCR ile kiyaslandiginda indirgeyici
araca daha az ihtiya¢ duyulmaktadir ancak enerji NSCR’de geri kazanilabilir.

Ulagilan salimim seviyeleri igin ayrica bkz. Tablo 3.8. bkz. Boliim 3.4.7 "Artik gazlarda kombine NOxve
N20 azaltimi1”
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100
NOx giderme
verimliligi % oo

80

70

60

50

40

giris noktasinda NOx seviyesi(en diisiik: 200, en yiiksek: 2500 ppm)

Resim 3.12:HNOs tesislerinde uygulanan SCR iinitelerinde NOx giderme verimliligi
Verimlilik gostergeleri tesisin NOx giris konsantrasyonlarma baglidir.Bu Resim Tablo 3.8”de yer alan verilere dayanmaktadir.

Capraz medya etkileri

O indirgenen NOxmiktarlarina bagli olan amonyak tiiketimi
00 amonyak sapma, genellikle 10 ppm ‘den az 7.6 mg/Nms)
1 eski katalizorler az miktarda da olsa N20 {iretebilir.

Isletimsel veri

[ Islem igin en uygun derece 200 ve 350 °X arasindadir

0 Genlesme linitesinden once basing diistisii  (0.01 — 0.1 bar)

O 200 - 360 °X lik diisiiten sonra artik gaz iyilestirme NSCR’(650 — 800 °X), den daha azdir. Bu da daha basit ve
daha hesapli yapim malzemelerinin kullanilmasina imkan saglar.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Aslinda SCR tesisleri hem mevcut hem de yeni tesislerde uygulanabilir ve her basingta
caligabilir.

Giivenlik tedbirleri dolayisiyla, SCR tesisi 180 °C’nin altinda gaz girislerinde isletilmez.
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Finansman

M/H tesisinin %100 HNOs ‘de giinliik 1000ton iiretim verimi almasina ve yilda 8400 saat ¢aligmasina istinaden
SCR tutarlar1 agagidaki gibi belirlenmistir:

0  Sermaye tutart: EUR 2000000

0O  Yillik tutar: EUR 300000

0 Toplam tutar: 1998 yilinda HNOs iiretiminde ton basina yaklasik 1.3$ diismektedir. ( 1998y1linda tiretilen HNOs
i¢in ton bagina 1.16 Euro diismektedir.)

Katalizor fiyat1 her msde 35000 ve 530008 arasindadir (ms basina yaklasik 32000 — 49000 Euro), teknik masraflar ve
bakim masraflari harig, saatte ms48235 akis orani ile 3.75 m3hacimli katalizor, NHs iin saatte 77kg’lik amonyak
tilketimi ve NOx2000 den 150 ppm’ye diistiriilmesi

(4100 den 308 mg/Nms’e): Masraflar asagidaki gibidir:
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0O Yakit kullanma masrafi: USD 15.40/saat (EUR 14.20/saat)
[0 YadaUSD 1.03/ton %100 HNOsiiretimi (EUR 0.95).

(USD 200/ton NHs (= EUR 185/ton NHs) 100 % HNOs de ortalama 3230
ms/ton akig orani ve yilda 8640 isletme saati, 48235 ms/saat akis = 129 kton
%100 HNOs/y1l)

Uygulama i¢in itici gli¢

NOxsalimmmlarinin azaltilmasi.

Kaynakca ve o6rnek tesisler

[11, European Commission, 2003, 88, infoMil, 1999, 94, Austrian UBA, 2001]
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3.4.10 H202 son absorpsiyon asamasina eklenmesi

Tanim

Haifa Chemicals’in 2006 yilinin bitiminden itibaren nitrik asitten kaynaklanan NOxsalinimlarini azaltmasi
gerekmektedir. Sirketin nitrik asitle ilgili verilerini incelemek igin bkz. Tablo3.13. Hat 1 i¢in giivenlik durulmarina
bagli olarak SCR uygulamasinin durudurulmasinin ardindan H202 nin son absorpsiyon asamasina eklenmesine
yonelik testler basariyla sonuglanmistir ve uygulama biiyiik capta basarili olmustur.

Artik gaz <85 °C ‘ye kadar diiserse, NOx(SCR sonrasi seviyeler) ve NHs (SCR’den kaynaklanan muhtemel sapmalar)
mevcut olursa, giivenlik sorunlar1 ortaya ¢ikar. Bu kadar diisiik derecede yigindaki genlestirme palasinda amonyum
nitratin/nitrat tabakasinin olusmasi géz oniinde bulundurulmalidir.

SCR uygulamanin yerine, absorpsiyon verimliligini artirmak ve H202 tiiketimini ekonomik seviyede tutmak
amaciyla hat 2 deki ikinci absorpsiyon kulesine H202 eklenir.

Hat 1 Hat 2
Absorpsiyon basinct 4 bar 7 bar
Genlestirici Oncesi derece 210°C 175°C
Genlestirici sonrasi derece 120 °C 35°C
Ek 6nlemlerden 6nce NOxseviyeleri 2000 ppm x 500 ppm xx
Ek Snlemlerle birlikte NOx seviyeleri 80 ppm (SCR) x 150 ppm (H202)

Kaynakga : Haifa Chemicals Ltd. (Israil)

*Israil’deki sogutucu suyun derecelerindeki degisiklikler nedeniyle seviyeler kis mevsiminde yaklasik 1400 ppm
olurken yaz mevsiminde 2500ppm olmaktadir. Ancak SCR uygulamasinda amonyak dozu kontrol altina alinarak
salinim seviyeleri kisitlanmaktadir.

* Ikinci absorpsiyon kulesi eklenmeden 6nce,seviye 1000 ppm idi.

Tablo 3.13: 6rnek tesise ait iki nitrik asit hattina genel bakis

Elde edilen ¢evresel faydalar

0  Ornek tesiste, 150 ppm lik NOx seviyelerine ulagilabilir
0 artan HNOsrandimani.

Capraz medya etkileri

0  H20: tuketimi

Isletimsel veri

Birinci absorpsiyon kulesinde HNOa: % 60 — 62
Ikinci absorpsiyon kulesinde HNOs: Yaklagik % 8
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Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman
Yatirim giderleri: %100 HNOsi¢in giinlikk 384 ton 500000$ (yilda 127000 ton).
Ozel giderler: HNO:3 icin ton basina 2.5$

Uygulama ig¢in itici gii¢

Cok diisiik artik gaz derecelerine sahip tesislerde NOx saliniminin azaltilmasi, giivenlik tedbirleri

Kaynakca ve o6rnek tesisler

Roister Clarck Nitrogen, ABD

Agrium Kenewick, ABD

Apach Nitrogen, ABD (agma/kapama igin)
Haifa Chemicals Ltd., Israil
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3.4.11 Agma/kapam esnasinda NOx azaltimi
Bkz. B6liim 3.4.1 “Son absorpsiyon agamasina H202 nin eklenmesi”.
Tanim

Nitrik asit iiretimi islemi agma/kapama esnasinda uygun degildir. Agmada ilk 10-45 saniye igerisinde , NOx
seviyeleri(600 — 2000 ppm/1230 — 4100 mg NOx/ms arasinda degismektedir) daha yiiksektir ve yillik ekstra salinim
(100 — 1000 kg NOx )dir.Kapama sonuglari da NOxkonsantrasyonlari agisindan -10-30 saniye i¢erisinde-aynidir. 30
saniyelik ekstra salinim y1llik 500 kg NOx demektir.

Normal isletim sirasinda, NOx deki NO2 oran1 %50 — 75 olarak degisiklik gosterir. Ozellikle agma esnasinda NO2
salinim1 NO salinimindan daha fazladir (%70 NOz, %30 NO),bu da baca gazinin kirmizi- kahverengi ya da sar1
olmasina neden olur. Bu baca gazinin goriiniisii ¢evredeki sakinlerinin sikayette bulunmalarina neden olmustur. Bu,
yerel bir problemdir ve bu yiizden detayl: bir sekilde ele alinmayacaktir.

Acma/kapama esnasinda NOx salinimlarini azaltmak i¢in birgok teknik bulunmaktadir ancak azaltilan NOx salinim
miktarlarina bakildiginda yatirim masraflar1 yiiksek goriinmektedir. Agma/kapama dolayisiyla ¢ikan ekstra NOx
Salinimlar1 yilda toplam NOxsalinimindan %1 oraninda daha azdir. Dumanin yol agtig1 gorsel sikintiya yonelik
onlemler alinmalidir.

Agma esnasinda muhtemel boru ¢ikis1 6nlemleri:

Artik gazin 1sitilmasi. Artik gazi 1sitmak i¢in hazne, buhar 1sitict ya da ayri ocak kullanilabilir. 180 ile 450 °C
arasinda SCR/NSCR i¢in en uygun seviyede iken, bu 6nlem ilk asamalarda NOx yi diigiirecek ve agma agamasini
kisaltacaktir.

Diisiik derece SCR kurmak. Genis derece araligina sahip SCR tesisi kurmak daha diisiik derecelerde NOx
indirgemeye katki saglayacaktir.( 180 °Cden ya da daha yiiksek ) ve sonug olarak SCR igin aksama siiresi
azalacaktir.

Temizleyici kurmak. A¢ma esnasinda yakicinin, sidyum karbonatin ya da amonyak alagimli temizleyicinin
kullanilmasiyla agir1 salinim 6nlenir.

Kuru adsorban malzemesi ile kulenin kurulmasi. A¢ma esnasinda kuru adsorban(6rn. Silika jeli ya da molekiiler
elek)kullanmak NOx seviyesini diigiiriir.

Yukaridaki islemler kapama i¢in ¢ok uygun degildir ¢iinkii basing ve derece ani olarak diisebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Artik gazin 1sitilmasi. Bununla ilgili detayli resimler bulunmamaktadir. Agma esnasinda , %70 oraninda NOx
diistisii beklenmektedir.

Diisiik derece SCR kurmak. Bununla ilgili detayli resimler bulunmaktadir. Diisiik derecelere ragmen(180 °C ya da
daha fazla) agma esnasindan ekstra salinimlar ortaya ¢ikabilir ancak bu kisa bir siire icinde gerkeglesmektedir.
SCR’ni ¢aligtigi siire diliminde %80-95 oraninda NOx indirgeme saglanabilir.

Temizleyici kurmak. Bununla ilgili detayli resimler bulunmamaktadir ancak agma esnasinda en az %70 oraninda

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 137



Bolim 3

Kuru adsorban malzemesiyle birlikte bir kule kurmak. Bununla ilgili detayli resimler bulunmamaktadir ancak agma
esnasinda NOx ‘de en az %70 oraninda diigiik saglanabilir.

Capraz medya etkileri

Artik gazin 1sitilmasi. SCR ya ad NSCR tesisi igin 1s1y1 gerekli derecelere yiikseltmek igin enerji gerekmektedir.
Diisiik derece SCR kurmak. SCR’ye NHseklenir ve artik gazdaki azotlu gazlar, uygun olmayan siire¢ kosullar1 ve
agma esnasindaki diigiik derecelerden dolay1, SCR’den artik gaz gegerken amonyum nitrat ya da amonyum nitrik

olusturmak i¢in tepkimeye girer. Bu tuzlarin birikmesi muhtemel bir patlamaya sebep olabilir. Artik gazin derecesi,
riski diistirmek amaciyla SCR bagslatildiginda 180°C ya da daha yiiksek olmalidir.

Temizleyici kurmak. SCR 200 ve 350 °C araliginda kullmldiginda artik gazlarin yiiksek dereceleri sebebiyle biiyiik
miktarlarda su buhari, temizleyici sivisindan kurtulmaktadir. Bu sebeple su tiiketimi yiiksektir. Kullanilmig
temizleme sivisi tekrar kullanilamamaktadir bu sebeple atik olarak tahliye edilmelidir.

Kuru adsorban malzemesi ile kulenin kurulmasi. Harcanan absorban malzemesi atik olarak tahliye edilir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Artik gazin 1sitilmasi. Ozellikle kapatildiginda artik gaz 1sitma iinitesi ¢ok fazla yer kaplamaktadir ancak bu iinite
SCR ya da NSCR kullanan yeni ve mevcut tesislerde uygulanabilir. SCR ya da NSCR tesisi i¢in gerekli dereceye
ulasilmalidir, bu derece yaklasik 180 ve 450 °C arasindadir.

Diisiik derece SCR kurmak. Bu tesisi kurmak i¢in yeterli olacak sekilde alan ayarlanmalidir. Eski katalizorlerin yeri
degistirildiginde ya da bu katalizorler kaldirildiginda yeni kurulacak olanlar tesis igine sigabilmelidir

Temizleyici kurmak. Biiyiik temizleyici tesisati igin yeterli olacak sekilde yer ayarlanmalidir.

Kuru adsorban malzemesiyle kule kurmak. Adsorber tesisini kurmak igin yeterli alan tesis edilmelidir. SCR’nin
baslatilmasindan 6nce yiiksek derecelere ulagilmasi gereken dereceleri 200 — 350 °C olsa da bu rakamlar adsorbana
zarar verebilir.

Finansman

Genel olarak agma-kapama salinimlarini asgari diizeye indirmek i¢in islem sonuna yonelik teknolojiler NOxile
kiyaslandiginda olduk¢a masraflidir.

Artik gazin 1sitilmasi. Ocak i¢in malzeme masraflari yaklasik olarak 200000 Hollanda Guldeni (91000 Euro) dur.
Haznenin kurulmasi ise (malzeme ve is¢ilik) en az 1000000 Hollanda Guldeni (450000 Euro) olarak hesaplannmustir.
Diger finansman bilgilerine ise yer verilmemistir.
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Diisiik derece SCR kurulmasi. SCR tesisine yonelik tiim sermaye masraflar1 en az 1000000 Hollanda
Guldeni(yaklagik 450000Euro) tutarindadir. Sadece agma salimimlarim azaltmak igin olsa bile SCR’ye yonelik bu
rakamlar makul degildir. Diger finansman bilgilerine yer verilmemistir.

Temizleyici kurmak. Su, temizleyici sivi olarak kullanilamadigindan dolayr (NOxartik gazi aside ¢evirmektedir bu
yiizden alkalin temizleyici sivinin kullanilmasi gerekmektedir) temizleyiciler i¢in yillik masraflar makul diizeydedir.
Ancak bu konuya yonelik detayli resimlere yer verilmemistir.

Kuru adsorban malzeme ile kule kurulumu. Doymug adsorban malzemenin diizenli olarak degisitirilmesi
gerektiginden, yillik masraflar makul diizeydedir. Bununla ilgili detayli resimlere yer verilmemistir.

Uygulama i¢in itici gli¢

Kirmizi- kahverengi ya da sar1 renginde duman gazinin gorsel goriiniime yonelik alinacak tedbirler

Kaynakga ve ornek tesisler

[88, infoMil, 1099]
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3.5 Nitrik asit icin BAT

BAT, Boliim 1.5’te yer alana ortak BAT’1 uygular

Depolama igin BAT [5, European Commission, 2005]’de yer alan maddeleri uygular.

BAT geri kazanilabilir enerjiyi kullanir: ortak {iretim buhari/elektrik enerjisi

BAT, N20 salimmlarini azaltmak ve asagida yer alan teknikleri uygulayarak Tablo 3.14’te yer alan konsantrasyon ya
da salinim seviyelerine ulagsmay1 hedefler:

Ham maddelerin en iyi sekilde filtrelenmesi bkz.Boliim 3.4.1

Ham maddelerin en iyi sekilde karistirilmasi bkz. Boliim 3.4.1

Gazlarin katalizor tizerinde en iyi sekilde dagitilmasi bkz. Bolim 3.4.1

Katalizoriin performansinin ayarlanmasi ve siirecin bulan gore belirlenmesi bkz. B61liim3.4.1
NHs/hava oraninin en iyi seviyeye getirilmesi bkz. Bolim 3.4.2

Oksidasyon asamasinin basing ve derecelerinin en iyi duruma getirilmesi bkz. Boliim 3.4.2
Yeni tesislerde reaktdr odasinin genisletilmesiyle N2O ‘nin ¢dziinmesi bkz. Boliim 3.4.5
Reaktor odasinda N20 katalitik ¢oziinmesi bkz. Bolim 3.4.6

Artik gazlarda NOxve N20 ‘nin kombine olarak azaltilmasi bkz. B6lim 3.4.7.

Oooooooooog

N20 salinim seviyeleri x

Kg7ton 100 % ANO3ppmv
-4-2—0-620—1-00

M/M, M/H yeni tesisler 0.12-1.8520 300

ve H/H meVCut tesisler

1 /M- taciclaxt
AV tESToTeHT

Sonug gésterilmelnistir

* Oksidasyon katalizoriiniin ¢aligtig1 siirecte ulasilan ortalama salinim seviyeleri ile ilgili seviyeler

Tablo 3.14: HNOgiiretimi i¢in BAT m uygulanmasiyla ilgili N2O salinim seviyeleri

Not: Sanayi kuruluslarmin bir kism1 ve bir Uye Devlet BAT 1n mevcut tesislerde uygulanmasina iliskin
N20 salinim seviyelerini kabul etmemektedir. Bunun sebebi, Boliim 3.4.6 ve 3.4.7°de yer alan De-N20
tekniklerine iliskin deneyimlerin sinirli olmasi, daha 6nceden segilen tesislerden alinan sonuglarda yer alan
farkliliklardir. Bugiin Avrupa’da isletimde olan birgok tesis, nitrik asit tesislerinde bu tekniklerin
kullanilmasina siipheyle yaklasmaktadirlar. Bu tesislere gore uygulanan katalizorler piyasada yerini alsa da
gelisimlerini heniiz tamamlamamistir. Sanayi kuruluslari da, su anda tam olarak bilinmese de, seviyelerin
De-N20 katalizérlerinin kullanilma siiresi boyunca elde edilen ortalama seviyelerle 6rtiismesi gerektigini
iddia etmektedir. Sanayi kuruluslari ve bir Uye Devlet, mevcut tesisler icin BAT uygulamasina gore %2100
HNO:s nin ton basina 2.5 kg N20 igermesi gerektigini iddia etmektedir.

BAT, asagida yer alan tekniklerin bir ya da biden fazlasin birlikte uygulanarak NOx salinimlarini diigiirmeyi ve
Tablo 3.15’te yer alan salinim seviyelerine ulasmay1 hedefler:

Absorpsiyon agamasinin en uygun hale getirilmesi bkz. Bélim 3.4.4
Artik gazlarda NOxVe N20 nin birlikte azaltilmasi bkz. Bolim 3.4.7
SCR, bkz. Bo6lim 3.4.9

H202nin son absorpsiyon agamasina eklenmesi bkz. Boliim 3.4.10.

[ R

BAT, agma ve kapama durumunda salimmlarin azaltilmasinmi amaglar (6rn bkz. Boliim 3.4.10
ve 3.4.11).
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NOz2 Olarak NUx

anl-n‘m se“i!‘e e'ﬂ. Iig“eﬂ 04 ““ Hh “appm\l
Yeni tesisler -5_75
Mevcut tesisler --5-90 x
SCR’den NHzsapma --<b

x150 ppm ‘ye kadarye kadar(AN miktarina bagli olarak giivenlik a¢isindan SR yerine H202 nin
eklenmesi ile SCR nin etkisi ortadan kaldirilir.

Tablo 3.15: Tablo 3.14: HNO3iiretimi i¢cin BAT 1n uygulanmasiyla ilgili NOx salinim seviyeleri
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3.6 Nitrik asit i¢gin yeni teknikleri

3.6.1 Hidrokarbonlarin eklenmesiyle NOxve N20 ‘nin birlikte azaltilmas1

Tanim

Bkz. boliim 3.4.7. Boliim 3.4.7°de yer alan tekniklerin aksine ilk asamada amonyak ile tepkime saglanarak NOx
ortadan kaldirilmigtir. (SCR sistemiyle karsilastirilabilir). Ikinci asamada resim 3.13 ‘de gosterildigi gibi dogal gaz
ya da propan gibi hidrokarbola katalitik indirgeme uygulanarak N20 ortadan kaldirilabilir.

Sogutucu kondasndre

Sicak proses .
giden proses gazi

Havaya salinim
. NOx
* N20 " ' !
Absorpsiyonu .mﬂ&mt’s"
sonucunda
Ortaya ¢ikan artik gaz artik gaz isitic

A
NH3 A

300 - 500 °C = -

: Genlestirici ttrbin

Kombine

reaktdr hidrokarbon

Resim 3.13: NOxve N20 nin kidrokarbonlarla kombine olarak iyilestirilmesine gene bakig

Elde edilen gevresel faydalar

0 N20 ve NOx nin boliim 3.4.7 “de yer alan seviyelere yakin seviyelerde eszamanli olarak azaltilmasi
beklenmektedir.
0 Nz20 azaltimmin %97 civarinda olmasi beklenmektedir.

Capraz medya etkileri

00 Hidrokarbonlarin ve NHsnin tiiketilmesi
[0 Diger olasi kirleticilere iliskin bilgi bulunmamaktadir(érn. CO)
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Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

300 — 500 °C arasindaki artik gazlarin yer aldigi tesislerde uygulanabilir.Son gelismelerle bu 1s1 penceresinin daha da
genisletilmesi ongdriilmiistiir. Is1 transfer zemininin proses sogutuculardan ayrilmasi ya da i¢ gegislerin
olusturulmasi ile belirli ¢ergeveler dahilinde artik gaz dereceleri belirlenebilir.

Finansman

Harhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici giig

N20 salinimlarinin azaltilmasi.

Kaynakga ve 6rnek tesisler
[146, Uhde, 2006]

Misir’daki Abu Qir Giibre Firmasinin yapimi Eyliil 2006’da sona erecektir.
Giiney Kore’deki Hu-Chems Fine Chemical Coorperation adli tesisin yapiminin 2007 yilinda
sona ermesi beklenmektedir.
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4 SULFURIK ASIT

4.1 Genel bilgi

Diinyadaki diger kimyasallar arasinda en ¢ok iiretilen H2SOa4 dir. 1997 yilinda Bat1 Avrupa’da 19 Mton

iiretilmistir. Diinya ¢apindaki iiretim ise 150 Mton olarak hesaplanmistir. Diinya iiretiminin yaris1 Kuzey Amerika’da
Bat1 Avrupa’da ve Japonya’da gerceklesmistir. Tablo 4.1 de baz1 Avrupa lilkelerindeki iiretim seviyelerine iliskin
bilgilere yer verilmistir. AB -25 iilkeleri i¢in siilfiirik asit iiretimi 2004 yilinda yillik 22Mton olarak hesaplanmustir.
[17, 2. TWG toplantisis, 2004. EU-25 iilkelerinde 2004 yilinda 95 tesiste siilfiirik asit iiretimi yapilmigtir. Resim
4.1 tesislerin dagilimin gostermektedir. Tablo 4.2°de ESA tarafindan olusturuldugu sekliyle siilfiirik asit
iireticilerine yer verilmistir.

Mton H2S04 1994 1997 2000 2006
Belgika/Liiksemburg 1515 2160 2238 1942
Finlandiya 1373 1570 1655 1760
Fransa 2227 2242 2269 1755
Almanya 3380 3496 4898 4595
Yunanistan 630 0675 688 815
Italya 1228 1590 1042 1616
Hollanda 1073 1040 988 988
Norveg 585 666 569 315
Ispanya 2348 2810 2418 3500
Isveg 518 630 629 1010
Birlesik Krallik 1225 1205 1058 447

Tablo 4.1:Baz1 Avrupa iilkelerine iliskin H2SOa4 tiretim seviyeleri [58, TAK-S, 2003]

>1000
ton/giin
12 %

<250
ton/giin
32 %

500 -1000
ton/glin
27 %

250 -500
ton/giin
29 %

Resim 4.1: 2004 yilina iliskin AB-25 iilkelerinde tesis dagilim
[17, 2nd TWG meeting, 2004]
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Ulke Sirket Yer Kapasite (y1llik ton) SO:2 kaynagi Uriin
Avusturya Dona-u Chemie AG Pischel-sdorf 230000 Silfir H2S04
Lenzing AG Lenzing 90000 Stilfiir H2S04
BASF Antwerpen NV Antwerpen 230000 Stilftir H2S04 & oleum
Lanxess Antwerpen NV Antwerpen 340000 Siilfiir H2S04 & oleum
Prayon SA Engis 165000 Siilfiir H2S04
PVS Chemicals Belgium NV Gent 70000 Silfiir H2S04 & oleum
Belgika Misa Eco Services Sulfuriqu Gent (Rieme) 250000 Siilfiir./harcanan asit/atik H2SO4/0leum/Na bisiilfat
Sadaci Gent 22000 |zabede toplanan gaz H2S04
Tessenderlo Group Ham 365000 Sulphur H2S04
Umicore Hoboken 76000 |zabede toplanan gaz H2S04
Balen 384000 |1zabede toplanan gaz H2S04
Cumerio Pirdop 1000000 Izabede toplanan gaz
Bulgaristan KCM Plovdiv 110000 1zabede toplanan gaz
OCK Kardjali 35000 1zabede toplanan gaz
Isvigre SF Chemie Basel 85000 Siilfiir H2S04 & oleum
Hirvatistan Petrolkemija Kutina 495000 Silfir
Cek Cumhuriyeti Synthesia Pardubice 76000 Siilfiir/harcanan asit
Xstrata Zink GmbH Nordenham 210000 1zabede toplanan gaz H2S04
Berzelius Stolberg GmbH Stolberg 100000 |zabede toplanan gaz H2S04
BASF Ludwigshafen 610000 Siilfiir H2S04 & oleum
Leverkusen 160000 Siilfiir H2S04
Lanxess AG Leverkusen 20000 Rejenere H2S04
Almanya Dormagen 94000 Rejenere H2S04
Marl 50000 Siilfiir H2S04
Degussa AG Wesseling 120000 ?ﬂlﬂir H2S04
Worms 230000 Rejenere H2S04
Mannheim 65000 H2S04
Deutsche Steinkohle AG Bottrop 15000 Siilfiir H2S04 & oleum
DOMO Caproleuna GmbH Leuna 260000 Siilfiir H2S04 & oleum
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Ulke Sirket Yer Kapasite (y1llik ton) SO:2 kaynagi Uriin
Grillo-Werke AG Frankfurt 258000 Sulphur H2S04 & oleum
Tronox Uerdingen 65000 Pyrite H2S04 & oleum
25000 Sulphur
Metaleurop Weser GmbH Nordenham 50000 Izabede toplanan gaz H2S04 & oleum
Norddeutsche Affinerie AG Hamburg 1300000 Izabede toplanan gaz H2S04 & oleum
PVS Chemicals Germany GmbH Kelheim 120000 Izabede toplanan gaz H2S04 & oleum
Ruhr-Zink Datteln 200000 |zabede toplanan gaz H2S04
Sachtleben Chemie GmbH Duisburg 500000 ?iiﬂrf:lrérli]:igﬂeer?kazamlmam,tn, H2S04 & oleum
Atlantic Copper Huelva 1350000 bakir izabesi H2S04
Asturiana de Zinc Avilés(Asturias) 730000 ¢inko izabesi H2S04 & oleum
Ispanya Fertiberia SA Huelva 890000 siilfiir H2S04
UBE Chemicals Castellon 90000 siilfiir H2S04
Befesa Desulfuracion SA Luchana-Barakaldo 320000 siilfiir H2S04 & oleum
Boliden Harjavalta Oy Harjavalta 660000 bakilzrai‘egii kel H2S04
Finlandiya Kemira Oy Kokkola 320000 ¢inko kavurma H2S04 & oleum
Kemira GrowHow Siilinjérvi 530000 pirit H2S04
Kemira Oy Pori 220000 siilfiir H2S04
Rhodia Eco Services Sulfurique Les Roches 250000 siilfiir/harcanan asit H2S04 & rejenere
Lyondell Le Havre 275000 siilfiir H2S04
Thann 45000 siilfiir H2S04
Fransa Calais 300000 siilfiir H2S04
Huntsman
St. Mihiel 300000 siilfiir H2S04
Grand Paroisse Bordeaux 90000 siilfiir H2S04 & oleum
Albemarle Port de Bouc 20000 siilfiir H2S04
Pierre Bénite 165000 stilfiir H2S04 & oleum
Arkema Pau 35000 siilfiir H2S04
Carling 155000 siilfiir H2S04 & rejenere
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Ulke Sirket Yer kapasite (y1llik ton) SO:2 kaynagi Uriin
Umicore Auby 200000 I1zabede toplanan gaz H2S04
Clariant Lamotte 130000 Stilftir H2S04, oleum & SO2
) B 180000 Stilfiir H2S04
— g’hAosphorlc Fertilizers Industry Kavala 280000 Safar TS0,
Thessaloniki 130000 Sulftr
225000 Stilfiir
Nuova Solmine S.p.A Scalino(GR) 600000 Siilfiir H2S04 & oleum
Nuova Solmine Serrav(a}lol‘lle_:)Scrivia 60000 Rejenere H2S04 & oleum
Marchi Industriale Vemg{:ﬁgwa 90000 Siilfiir H2S04 & oleum
Italya Portovesme s.r.l. Porto Vesme(CA) 400000 1zabede toplanan gaz H2S04
180000 I1zabede toplanan gaz H2S04
ENI S.p.a Gela(CL)
120000 Aciklanmamis H2S04
ERG-Priolo Priolo(SR) 30000 Rejenere H2S04
llva-TA Taranto(TA) 20000 Agiklanmamig H2S04
Fluorsid Macchiareddu (CA) 100000 Siilfiir H2S04
Makedonya Zletlovo Titov Veles 132000 Sinterleme
Zinifex Budel Zink BV Budel 380000 1zabede toplanan gaz H2S04
Hollanda DSM Fibre Intermediates B.V. Geleen 400000 Silfir Oleum
Climax Rotterdam 40000 |1zabede toplanan gaz H2S04
Corus Velsen 18000 1zabede toplanan gaz H2S04
Norve New Boliden Odda 195000 1zabede toplanan gaz H2S04
Falconbridge Nikkelverk A/S Kristiansand 110000 Ni siilfit H2S04
Portekiz Quimitecnica SA Barreiro-Lavradio 25000 ﬁlmkﬁaﬁ';‘ee;f:: H2S04
Romanya Sofert Bacau 200000 Siilfiir
sveg Kemira Kemi AB Helsingborg 360000 Siilfiir H2S04 & oleum
New Boliden Skelleftehamn 640000 Bakir & kursun H2S04
148 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre




Boliim 4

Ulke Sirket Yer Kapasite (yillik ton) SO2 kaynagi Uriin
eritme
. RHMK Trepca Mitrovica kursun & ¢inko izabesi

Sirbistan
Sabac Sabac kursun & izabe

Slovanya Cinkarna Celje d.d. Celje 150000 siilfiir H2S04
Degussa Knottingley(Yorks) 30000 siilfiir H2S04

Birlesik Krallik INEOS Enterprises Runncorn Site 280000 stilfiir H2S04 & oleum
Rhodia Eco Services Ltd Staveley 117000 siilfiir H2S04 & oleum
Bagfas Bandirma 500000 stilfiir
Tugsas Samsun 214000 pirit

Tiirkiye
Etibor Bandirma 240000 pirit
Black Sea Copper Samsun 282000 izabede toplanan gaz

Tablo 4.2: ESA’da ya da ESA’ya gore olusturulan Siilfiirik asit tireticilerinin listesi [154, TWG on

LVIC-AAF]
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Resim 4.2 baglica besleme stogu, tiiketiciler ve H2SO4 ekonomik dongiisiine genel bir bakis saglar. Tablo 4.3 SO2
kaynagia gore H2SOus iiriiniiniin dagilimini gosterir. Fostaf giibre sanayi bu agidan en 6nemli kullanicidir. H2SOs4
ayrica petrol aritmada, pigment tiretmede, ¢elik dekapajinda, demirsiz metal ekstraksiyonunda, patlayicilarin,
deterjanlarin(organik siilfiinasyon islemleri)plastiklerin ve suni giibrelerin {iretiminde kullanilir. Kimya sanayi
boyalarin, farmasétiklerin ve florun tiretilmesinde kullanilan kimyasallarin 6zel iiretiminde ¢esitli miktarlarda
H2SO:uden yararlanir.

Siilfit cevherleri

I kavurma,
izabe,

pirit ~— ee——y  cinterleme giibre
aretimi
. Sulfar
sulfar ™ yakma atik su
iyilestirme

artik/duman gazi oksidasyon,
H2S, CS2, COS 1 Kkonsantrasyon '< H2S04

- Titanyum
Siilfat dioksit
kavurma
__demir gl cOZUNMe
silfat diger uygulamalar
metal isleme
: organik (piller)
organik/ sl iNOTgaNik
inorganik bilesimler
asit isleme
&%

Resim 4.2: baslica besleme stogu, tiiketiciler ve H2SO4 ekonomik dongiisiine genel bir bakis
Bu Resim [58, TAK-S, 2003]’den alinmistir.

SO:zkaynagi % dagilim
Stilfiir 43.7
Demirsiz metaller 39.0
H2SOarejenerasyonu 7.5
Pirit 4.2
gerikazanim & diger 5.6

Tablo 4.3: 2005 yilinda SOz kaynagina gore H2SOa tiretiminin dagilimu
[154, TWG on LVIC-AAF]. Bu Tablo AB-25 iilkelerindeki, Norveg ve Isvigre’deki iiretime iliskin bir tablodur.
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4.2 Uygulanan islemler ve teknikler

4.2.1 Genel bakis

H2SOs4 tiretimine iligkin genel bilgi i¢in bkz. Resim 4.3. H2SOsssiilfiiriin yakilmasi ya da metal diilfitlerin kavrulmasi
gibi ¢esitli kaynaklardan(bkz. Boliim 4.3.2) alinan SOz den iretilmektedir.Sonrasinda SOz, gaz evresinde kimyasal
reaksiyon denklemine gore katalizor kullanarak SOsye donistiirtiliir:

SO2+ % O2d SOs jHo=-99 kJ/mole

Dontisiim oran1 asagidaki gibidir:

SO2in— SO2 out
Déniisiim orani = x 100 (%)
SO2in

SOsolusumu azami diizeye cikarilarak termodinamik ve stkiyometrik etmenler g6z 6niinde bulundurulur.

Denge dizgesinin baskiya maruz kaldiginda, sistemin baskiy1 azaltmak i¢in kendini duruma adapte ettigini belirten
The Lechatelier-Braun ilkesi, dengenin saglanmasi agisindan gdz dniinde bulundurulmalidir.Ornek vermek
gerekirse bu baskilar, 1s1 derecesindeki degisiklikler, basing ya da tepkenin yogunlugudur.

S02/SOssistemleri i¢in, SOs olusumunu en uygun diizeye getirmek amaciyla asagida yer alan metotlar makuldiir:

O

Bu bir egzotermik iglem oldugu i¢in 1sinin ortadan kaldirilmastyla derecenin diistiriilmesi SOs olusumu i¢in
onemlidir.

Artan oksijen konsantrasyonu

SOsayirma (¢ift absorpsiyon islemindeki gibi)

Artan basing

Katalizor se¢imi, (¢aligma derecesini diisiirmek i¢in) (denge)

Daha uzun tepkime siiresi

ooood

havaya salinim

silfir SO2
kaynag P iiretimi 1‘
tercihen: Artik gaz ‘
arindirma iyilegtirme tercihen
hava ya da oksijen ?92__”{1 S(I)S ye 3
tercihen onusturuimesi
H2S04 de SO3in
H.0 » absorpsiyonu
tercihen:
seyreltme
arindirma
H2SOsya da
oleum

Resim 4.3: H2SOuiiretimine genel bakig
Bu resim [58, TAK-S, 2003] den almmustir.

Sistemdeki tiim yaklagimlarin en uygun hale getirilmesi i¢in reaksiyon, hiz ve denge arasinda bir denklik kurulmasi
gerekir. Ancak bu en uygun hale getirme islemi ham gazdaki SOz konsantrasyonuna ve degiskenligine
baglidir.Sonug olarak, her islem belirli SOz2kaynagina goére ¢ok ya da az 6nem tagimaktadir.
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Gegmiste iki konvertor ¢esidi yaygin olarak kullanilmaktaydi:

0  Tugla kemer destekli
00 Dokme demir kiris ve kolun tasarimlar1 (Kuzey Amerika’da hala ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir).

Yeni gesitleri ise:

O Merkezi ¢ekirdek tiip konvertor
O Bir ya da birden fazla entegre 1s1 degistiricilerin bulundugu konvertorler (karotiyere yerlestirilmis ya da
konvertor teknesinin dis dis kabuguna “sarilmis 1s1 degistiricileriyle)

Klasik konvertorlerde, kabuk genellikle kazan yapiminda kullamlan gelik kalitesindedir. i¢ tugla ddsemenin yani
siea malzemenin paslanmasini dnlemek icin ek aluminyum piiskiirtme de kullanilir. Tugla désenmis teknenin
saglayacagi faydalar, 6nceden 1sitma yapmaksizin uzun kapama siireleri kazandiran yiiksek 1s1 kapasitesidir.
Zararlari ise $0yle siralanabilir: eski tugla kemerler delikli olabilir ve proses gazi buradan ortadaki absorbere
gecebilir. (bkz. Boliim 4.4.6 “tugla kemerli konvertdrlerin degistirilmesi.)

Yeni konvertorler daha uzun siire dayaniklilik saglamak igin 304 ya da 321 model paslanmaz gelikle
tasarlanmistir.paslanmaz ¢eligin neden oldugu yiiksek maliyet daha ince duvar kalinlig1 saglanarak agirligin
azaltilmasiyla telafi edilir. Resim 4.4’de tugla kemer ve karot tiipii konvertorlerin tasarimi yer alir.

AR AR A A A A

— e
[Kres, 2 P
.

5105 05 5 5 05 0 S O 5
A A A A A A A A

AR AAAA A AAAAAA]
P23 157 182 152 152 18 182

Resim 4.4:tugla kemer konvertor(solda) ve karot tiipii konvertor(sagda) ile ilgili sema
Bu Resimler[67, Daum, 2000]’den alinmigtir.
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Son olarak, siilfiirik asit SOs nin absorpsiyonundan ve suyun H2SO4 ye absorpsiyonu sonucunda elde
edilir.(yogunluk orani en az %98’dir.son absorber 6rnegi i¢in bkz.Resim 4.5. Absorpsiyon agamasinin verimliligi
asagida yer alan maddelere baglidir:

Gelen gazin 1s1 derecesi
Absorpsiyon sivisindaki gaz bugarinin esyonlii ya da karsit yonlii 6zellikleri

00  Aborpsiyon sivisinin H2SOs konsantrasyonu (%98.5 — 99.5)
0  Srvinun st araligi (normal olarak 70 — 120 °C)

0 Asit yayim teknigi

1 Ham gaz nemliligi (bugu, absorpsiyon malzemesine geger)
0 Bugu filtresi

O

U

SOz seviyeleri arasindaki karsilikli iliski, artik gazlarda 6zel SOz yiiklemelerive konversiyon oranlari i¢in bkz.
Boliim 4.3.

s
el Artik gaz

// '\‘ |
[{’ \ |

= e s e — T

}" iLiimil

Mum filtre

TR

=

T >
P LN SR ST S A /‘/

e—— ;
- Zincirleme kilit yuvasi
Gaz girigi S R e e S

Resim 4.5: son absorber 6rnegi
Bu resim [68, Outukumpu, 2006]’den almmustir.

SOssalinimlart:

Absorpsiyondan ayrilan gazin 1s1 derecesine,

Son absorberin yapisina ve isletilmesine,

H2SOs aerosoliinii ayrimaya yarayan mazlemeye,

Su buharina bagl olarak absorberde yukariya dogru olusan asit bugusuna,
Absorpsiyon asamasinin verimliligine

baglidir.

Oooood
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Resim 4.6 siilfiirik asit tesisine genel bir bakis sunar. Ornek, siilfiir yakma temelli ¢ift kontak/cift absorpsiyon
tesisini gosterir:

Kati siilfiir depolama

Siilfiir eritme

Sivi stlfir filtreleme

S1v1 siilfiir depolama

Hava filtresi ve susturucu

Hava kurutucu

Siilfiir yakma, ayr1 hava tedarigi ile iki ocak
Buhar domu, besleme suyu tanki, artik 1s1 kazan
konvertor

10. ara absorber

11. son absorber

12. baca

13. 1s1 degistiriciler, 1s1 alicilar ve kizdiricilar

©CoNoORA~WNE

Sﬁlfmik asit {iretimi i¢in gerekli bir ¢ok yontem yilar siiren ¢abalar sonunda gelistirilmistir. Bu yontemler SOz
Ureten ¢ok sayida ham madde kaynagina bagimlidir. Bireysel islemlere dair daha fazla bilgi i¢in bkz:

Boliim 4.4.1 “tek kontak/tek absorpsiyon iglemi”
Boliim 4.4.2 “gift kontak/¢ift absorpsiyon iglemi”
Boliim 4.4.8 “islak katalizor islemi”

Boliim 4.4.9 “kombine 1slak/kuru katalizor iglemi”.

OooOo0go

Artik gaz iyilestirme i¢in bkz. Boliim 4.4.19 to0 4.4.22.

Resim 4.6: siilflirik asit tesisi 6rnegi (kusbakist)
[68, Outukumpu, 2006]
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422 Katalizor

Siilfiir dioksit oksidasyonuna yonelik katalitik islemler i¢in yapilan deneyler sonucunda yalnizca vanadyum
bilesikleri, platinyum ve demir oksit teknik olarak yeterli bulunmustur. Giiniimiizde neredeyse sadece vanadyum
pentoksit kullanilmaktadir.

Ticari katalizorler, alkali metal siilfat destekleyicileriyle birlikte aktif bilesen olarak % 4 —9 w/w oranda vanadyum
pentoksit (V20s) igerir. Isletme kosullari altinda bunlar reaksiyonun ger¢eklesmesinin beklendigi sivi eriyikleri
olusturur. Normalde potasyum siilfat destekleyici oralak kullanilmaktadir ancak son yillarda sezyum
kullanilmaktadir. Sezyum siilfat erime noktasini diisiiriir, bu da katalizorlerin diisiik derecelerde kullanilabilmesi
anlamian gelir. Katalizor destegi silisin farkli ¢esidirir.

Katalizor destegi bir hamur olusturmak i¢in karistirilir ve kati silindirik peletlerden, halkalardan ya da
yildiz-halkalardan gegirilir ve tekrar yiiksek 1silarda firinlanir. Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan halka(yada
yildiz halka)sekilli katalizorler daha az basing diisiigii saglar ve toz birikimine kars1 daha dayaniklidir.

Endiistriyel anlamda klasik katalizorler icin diigiik 1s1 aralignt 410 — 440 °C ve sezyum iglenmis katalizorler icin 380
—410 °C’dir. En yiiksek 1s1 araligt 600 — 650 °C’dir. Bu derece yiikseldiginde i¢ zemin alaninin diismesine baglt
olarak katalitik islemde kalici kayiplar meydana gelir. Bir katalizoriin 6mrii yaklasik 10 yildir. Isletme 6mrii, tozdan
armdirmak i¢in periyodik olarak katalizoriin gézden gegirilmesi sonucunda belirlenir.

Ayrica bkz. B6liim 4.4.4 “Cs destekli katalizorlerin kullanilmasi” ve 4.4.12 “katalizoriin eylem kaybinin
onlenmesi”
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423 Siilfiir kaynaklar1 ve SO2 {iretimi

Tablo 4.5 H2SOa4firetimi i¢in baslica siilflir kaynaklarina ve bu kaynaklardan ¢ikan SOz igerikli gazlarin 6zelliklerine
genel bir bakis sunar.

4231 Siilfiir yakma

Siilfiir,Kloz iglemiyle dogal gazin ya da ham petroliin kiikiirtsiizlestirilmesinden elde edilir. Siilfiir tesise tercihen
stvi olarak gonderilir ama gerektigi durumlarda yakma oncesinde filtrelenirken kati halde (140 — 150 °C) de olabilir.

Yakma islemi 900 ve 1500 °C arasinda tek ya da iki asamali iinitelerde gergeklesir. Yakma iinitesi atik 1s1
kazanindan dnce gelen yakma odasindan olusur. Yakma gazindaki SOz igerigi 18 % v/v kadar vardir ve Ozigerigi
azdir.(% 3’ten fazla ). Konversiyon islemine tabi tutulacak giris gaz1 %7 — 13 SO2 icerir, gerekli gériildiigiinde
havayla inceltilir.

4232 Harcanan asitlerin yeniden tiretilmesi

Harcanan asitler H2SO4 ya da oleumun katalizor(alkilleme, nitrasyon, siilfiinasyon)olarak kullanilmasiyla ya da suyu
temizlemek, kurutmak ya da ortadan kaldirmak i¢in H2SOsnin kullanilmasiyla ortaya ¢ikar.

Harcanan siilfurik asitlerin sulfiir dikositte termal ¢6ziinmesi ile ilgili islemler oksitleyici kosullar altinda bir haznede
ve 1000 °C 1sida gergeklesir. Islem asagidaki denkleme gore gergeklestirilir:

H2S04 SOz + H20 + %402 H =+ 202 kJ/mole

Harcanan asitler iyi bir termal ¢éziinme saglamak i¢in kii¢iik damlaciklara atomize edilir. Islem igin gerekli enerji
sicak duman gazinin enjekte edilmesiyle saglanir. Ek hacim SOz igeriginin ¢dziinmesine neden olur. Bu ¢éziinme
yakma havasinin 6nceden 1sitilmasiyla ya da Oz ile takviye edilmesiyle azaltilabilir.

Harcanan siilfiir dioksitin siilflir dioksite indirgeyici ¢oziinmesine yonelik islem harcanan siilfiirik asidin  ve
kalintilarin 400 — 1000 °C ye kadar doner firinda ya da kok yataginda 1sitilmasiyla gergeklesir. Harcanan siilfiirik asit
S0:2 ye ¢oziinmektedir.Organik bilesenler kismi olarak koka indirgenir ancak indirgeyici kosullar sebebiyle CO

ve VOCs gibi artik gazlara katilir. Mg, Fe, Pb gibi inorganik malzemeler ve agir metal bilesenleri kok i¢inde kalir.
Artik gazlar 1100 — 1300 °C arasinda yeterli kalis siiresi igerisinde islenir.

Yakma gazlari igerisinde SOz igerigi harcanan asitlerin bilesenlerine(su ve organik icerikler) baglidir ve %2-15
arasinda degismektedir. SOz igerigini ayarlamak ve degisiklikleri en aza indirmek amaciyla siilfiir besleme yapilir.
Yakma gazlarindan ¢ikan enerjinin birgogu atik 1s1 kazaninda buhar olarak geri kazanilir. Artik gazlar akisa dayali
olarak temizlenir, bugulari ¢6ziiliir, kurutulur ve konvertére gegmeden dnce tekrar sitilir.

Diger secenek ise s1vi SOz2nin ya da sondyum bisiilfatin siilfiirik asit tesisinin yan iiriinii olarak iiretilmesidir.
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4233 Pirit kavurma

Akiskan yatakli firmnlar, pirit kavurma islemlerinde tercih edilen bir aractir. Islem teknolojisi, is/zaman oran1 ve
finansman agisindan bu firinlar digerlerine gére daha iistiindiir. SOz gaz1 elde etmek igin piriti kavururken demir
oksit ve enerji gibi iki yan iirlin ortaya ¢ikar. Bir tonluk asit i¢in 0.5 ton pirit gerekir.

Ham madde piritin heterojen 6zelligine bagli olarak gazlardaki SOzigerigi zamanla degisebilir(%6-14, Oz bagimsiz)
Gazlar, siklon, torba filtre,temizleyici sivilar ve elektrostatik ayiricilar gibi {i¢ ya da dort agsamali temizlik isleminden
gegirilir. Temizleme igleminden sonra ¢ikan atik su tahliye edilmeden 6nce islenir. Temiz gaz %6-10 oraninda
havayla temizlenir ve doniistiirme iglemine girmeden 6nce kurutulur.

4234 TiOzliertiminden kaynaklanan harcanmus asitler ve metal siilfatlarin kavrulmasi

TiOz iiretiminden kaynaklanan harcanmusg asitler sonraki H2SOs tesisnden ¢ikan 1sinin kullanilmasiyla, vakum ve
1sitma islemi gerceklestirilerek yeniden yogunlastirilir. Konsantre H2SOs, TiOz iretimi igin geri
doniistiirildiigiinde,¢oktiiriilmiis metal siilfatlar ¢oziiniir.

Demri siilfat gibi siilfatlarin ¢oziinmesi, yakiti telafi edecek siilfiir, pirit, kok, plastik, zift,linyit, tas komiirii ya da
petrol eklenerek 700 °C’nin {izerinde ¢ok tabanli firinlarda, doner firinlarda ya da akiskan yatakli firilarda
gerceklestirilir. Elde edilen gazlarin SOz igerikleri yakitin ¢esidine baglidir; temizleme ve durulama sonrasi SO2
icerigi yaklasik %6°dir. SO2 nin zamanla degisken olma ihtimali oldukca yiiksektir.

Heptahidrat, piiskiirtmeli kurutucularda ya da akigkan yatakli kurutuculuarda duman gazlariyla monohidrat ya da
hidrat karigsimlari igin birinci asamada 130 — 200 °C’de kurutulur. Tkinci asamada malzeme yaklasik 900 °X de
¢Ozliniir.bu islemden ¢ikan gazlara yaklasik %7 v/v kadar SOz igerir. Gliniimiizde demirli siilfatlarin akigkan yatakli
pirit kavurma firinlarinda 850 °C ya da daha fazla 1sida ¢dziinmesi islemi olduk¢a yaygindir. Siilfiir, kdmiir ya da
fuel oil ek yakitlar olarak kullanilabilir. Firindan ¢ikan gaz igerikli SOz atik 1sitma kazaninda 350 — 400 °C’ye kadar
wsitilir ve sonrasinda gaz temizleme iglemi icin ayrilir. Temizlenen gazlar siilfiirik asit tesislerinde besleme araci
olarak kullanilir.

Metalik ya da amonyumsiilfat karisim1 ve son olarak titanyum oksit tiretiminin asidik konsantrasyonundan ya da
organik siilfonasyondan ortaya cikan siilfiirik asit akigkan yatakli reaktorde ya da kazanda islenir.Bireysel
durumlarda, demir siilfat, fuel oilden ¢ikan duman gazlariyla ve dogal gaz yakma ile ¢ok tabanli kazanlarda ¢oziintir.
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4235 Demirsiz metal tiretimi

Buna iligkin 6rmekler Cu, Zn ya da Pb gibi metaller elde etmek i¢in yapilan kavurma, eritme, cevher sinterleme gibi
metaliirjik islemlerdir. Demirsiz metal iiretimine iliskin daha detayl1 tanimlar i¢in bkz.
[61, European Commission, 2003].

Demirsiz metal eritme of H2SOa iiretiminin %39 una denk gelir. (bkz. Tablo 4.3). metaliirjik islemler sirasinda
birgok metal siilfit, SOzigerikli gazlar iiretir. Asit tesisine giren gazlardaki SO2 Konsantrasyonu sabit siilfiiriin her bir
tonunda iglenmesi gereken gazin miktarini belirler. Genellikle, eriticiler,eriticilerden gelen yiiksek ve dalgal
metaliirjik gaz akisini dengelemek amaciyla akis kapasitesi agisindan abartili bir sekilde tasarlanmistir. Bunun yani
sira tesisteki agamalarin sayisini artirmadan islenebilen SOz nin asgari diizeyde yogunlugu vardir. Tablo 4.4,
metaliirjik islemlerin birtakim 6zelliklerini ve H2SOs iiretimindeki etkilerini gosterir.

S02 Doniistiirme SO ve/Oznin daleal
konsantrasyonundaki Oraninin Etkisi % 2Ve/Oznin dalgalanmasi
Degisiklikler(saat bagt) (kesin)
>4 % viv -0.4 Oldukga yiiksek
2-4%viv -0.3 Oldukga yiiksek
1-2%viv -0.2 yiiksek
<1 % viv -0.1 az
%-0.2 (temizleme siiresi ve kontrol i¢in)
%-0.2 (gaz hacmi akis degisikligi) >10 %

Tablo 4.4: metaliirjik islemlerin baz1 6zellikleri ve H2SO4 tiretimindeki etkileri
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]

Bakir tesisleri igin yalnizca SOz konvertorlerindeki yogunluklarda degil gaz akisinda da dalgalanmalar
yasanmaktadir . Bunun sebebi, konvertor ¢aligma siiresinin %30’ unun sarj etme ve ciiruf akitma ile harcanmasidir.
Pirometalurjik bakir ¢ikarma ise karisik demir- bakir siilfar minerallerinin bakir siilfide ¢zdlinmesine dayanmaktadir.
Bu islemden sonra, se¢imli oksidasyon, demir kismin ciiruf olarak ayrilmasi ve kalan bakir siilfidin son oksidasyonu
gerceklesmektedir. bu asamalar kavurma, eritme ve doniistiirme olarak bilinmektedir(giiniimiizde birinci asama iki
adimda uygulanmaktadir). Isiltili izabe giiniimiizde en sik kullanilan pirometalurjik uygulamalardan biridir.

Konvertorler saf bakir iiretmek i¢in bakir mat1 araciligiyla oksijenle zenginlestirilmis hava ya da normal hava fifler.
Konsantrelerden gelen siilfliriin neredeyse tiimii SOz ile sonuglanir.
CuFeS: konsantresi yaklasik bir ton siilfiir tiretir (2 ton SO2) ton bagina bakir ¢gikartilir.

Bakarla ilgili islemleri belirleyen iki faktor vardir. Biri, islem sonucu elde edilen reaksiyon 1sisinin maksimum
diizeyde kullanilmasiyla enerjinin azaltilmasi. Ikincisi ise gevresel kontrollerin artirilmast amactyla oksijen
zenginlestirme islemiyle metalurjik gazlardaki SOz konsantrasyonunu artirmak ve gaz hacmini diisiirmektir. Tozu ve
SOsyi ortadan kaldirmak amaciyla gaz; sogutma, temizleme ve elektrostatik temizleme ile aritilir.
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22 A
-0

Pis 1. 1 1]
DTl T gdZ - Kd y ITAKTATT

Siilfiir igeren bir¢cok gaz H2SOaiiretmek i¢in dogrudan ya da belirli islemlerden gegtikten sonra kullanilabilir.
Bunlar:

0  H:S velveya CSz2veya COS katalitik doniistiirme ya da yakmadan kaynaklanan gesitli gazlardir.

Ornekler: kok firinlarindan, sentez gaz iiretiminden, gazlastiricilardan ve rafinerilerdeki HDS fiinitelerinden
¢ikan zengin H2S artik gaz ve Kloz iinitelerinden ve viskoz liretiminden kaynaklana artik gazlar. Sonug olarak
ortaya ¢ikan SOz ham gazlar H2SOu iretimi dncesinde kurutulmasi gereken suyu ya da 6zel 1slak katalizor
islemlerinden gegirilmesi gereken suyu barindirir.(bkz. Bélim 4.4.8 ve 4.4.9).

O  Siilfiir igeren yakitlarin yakilmasindan kaynaklanan duman gazlar1 flue-gases from combustion of fuels
containing sulphur [10, European Commission, 2005]

“Wellman-Lord” islemi: SO2yi duman gazlarindan ayirir ve H2SOs tiretimi i¢in SO2

Bakimindan zengin gaz elde edilir. Bu islem SOz nin NaSOs ¢ozeltileri i¢inde absorpsiyonu ve desoprsiyonuna
dayanr.

“Bergbau-Forschung” ya da “aktif karbon ” iglemi: SO2nin duman gazlarindan ayrilmasi i¢indir. Bu islem SO2
Nin aktif karbon iizerinde absorpsiyonu ve desorpsiyonuna dayanir ve islem sonucunda agag akis 1slak katalizor
H2SOus tesisi i¢in kullanilan SOz /buhar karisimi elde edilir.(bkz. B6liim 4.4.8 and 4.4.9).

O  Silfonat ve siilfit gibi organik bilesenlerin iiretiminde ortaya ¢ikan %90 oraninda SOz igeren gazlar, organik
bilesenlerin giderilmesinin ardindan SO2 kaynag olarak kullanilir.

Bu islemlerde, H2SOs4 {iretimi i¢in itici giig, siilflir bilesenlerinin artik gazlardan geri kazanilmasi ya da salinim
azaltim teknigi olarak goriilebilir.
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. - PR . hammaddedekiSO37 . SOzl (kontak Zamanla SOz DT
stilfiir kaynagi/SOz iretim islemi o islemi P o . karakteristik 6zellikleri
% viv Sncesi Igeriginin degismesi
[NV IV
sulfiir 9-12 9-12 Cok dusuk ham gazlarin temizlenmesine gerek yoktur
- - ham gazlarin temizlenmesi gerekmektedir; genellikle kullamilmayan
pirit <15 8-10 Disiik yiiksek miktarda yakma kalintilar:
bak_'f 1-20 1-12 Aralikli iglemler ham gazlarin temizlenmesi gerekmektedir; SOz igeriklerinin ya da atik
demirsiz metal kursun (Sl_mef) 2-6 2-6 Nedeniyle olduk¢a gazin 1stikarsizlasmasi nedeniyle SOz doniisiimii azdir. Oz
{iretimi kursun kavurma/eritme 7-20 7-12 yiiksek ile zenginlestirilmis havanin uygulanmasiyla SOz igeriginin artirilmasi
¢inko 5-10 5-10 oldukga diisiik ham gazlarin temizlenmesi gerekmektedir.
Fe(ll) siilfat 6_15 6_12 yiiksek Plgmentlgrm tiretiminden elde edilen seyreltilmis asitle FeSO4nin
islenmesi
Organik kirletici igerikli atik asit 5_10 5_10 atik aside bagli olarak | Ham gazlarin temizlenmesi gerekmektedir;atik gaz termal yakim
asit gamuru B B genellikle yiiksek sonrasi yanmayan hidrokarbonlari igerir.
0.3-10« . orta, siilfiiriin fazla
H:S gazlari ™ De?gggslgg on yakilmasi ile diisiik
p H2Snin yakilmasiyla olusan 1slak ham gazlar;
Vl,ﬁumb taS, b 1zl 'YI 1zl bk
Kiikiirtlii fosil yakatl i
arltjlkuga;jlaESl yaltiarm 01-6 D;?gzgslgg on Yiiksege dogru diisiik SOzigerigi, yiiksek atik gaz hacmi
* Siilfiiriin yakilmasiyla yiiksek SOz igerikleri * Kok firi1 gazi, banyo atik gazlari, dogalgazin ve ham gazin islenmesinden gikan gazlar

Tablo 4.5: Baslica siilfiir gazlari ve dzellikleri
[57, Austrian UBA, 2001, 154, TWG on LVIC-AAF]
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424 H2SOa4 tirlinii iyilestirme

Tablo 4.6, H2SO4 tirliniiniin olas1 iyilestirilmesine genel bir bakis saglar.

lyilestirme Description Ilzrrilel;igﬂzer Uygulanabilirlik
Uretilen asidin %94, %96s1 veya %98.5 — 99.5i suyla/buharla kondansatiyla seyreltilir(genel ticari
konsantrasyonlar/kullanimlar i¢in(%25-99 arasinda H2SO4) seyreltme y1gin halinde yapilir
Seyreltme (asit suyun igine) ya da ayni hatta araliksiz karistirma yok
SOz styirma Sicak asit 30 mg/kg altinda ¢oziinmeyen SO2 konsantrasyonunu azaltmak i¢in havayla siyrilir.artik gaz yok
Kontak islemine geri dner.
Bakim i¢in tesisin kapatilmasinin ardindan, siilfiirik asit, malzemedeki bosluktan ya da doluluktan
Partikiilat kaynaklanan ¢éziinmeyen demir siilfat ya da silikatin neden oldugu iri pargacikl kirleticiler.Giderme yok
giderme klasik malzemelerle gergeklestirilir. Filtreleme de karayolu tankeri ya da vagonlara dolum hatti saglamak]
icin gerceklestirilir.
indirgeyici kimyasallarin Ure Absorber/ tank N2 (simrln) <%80 H2S04
Dehidraz siilfat(%40 ¢ozeltisi) Absorber /tank Nz N20 N20(asit ve oleum igin)
nitrat giderme esdeger miktarlari Amodosiilfonik asit(%15 ¢ozelti) Absorber/ tank N2 (stnirlt) %50 — 99.5 H2S04
NOHSOs ,(nitosil siilfiirik asit)ve Hideoksil sl
nitrojen ve NxOx le tepkimeye SOz Ile doyurulmus asit %78 H2S04/ N2NOx Su dengesiyle simirlandirlmistir
ayri kule
girmek i¢in eklenir
renksizlestirme Eriticiden yada geri doniisiim
“asit beyazlatma” Tesisnden gelen asitkarbon bilesikleri H202 Absorber/ tank Yok Genel olarak uygulanabilir
Igerebilir ve rengi siyah olur.

Crva giderme

Bolchem metodu

%99 asitte, civa bilesenleri HgO’ya oksitlenmistir.yaklasik%80 oraninda seyreltmeden sonra Hg tiosiilfat ¢ozeltisiyle
HgS olarak ¢okelmistir ve filtre basinciyla ortdana kaldirilmstir. 0.05 ppm oraninda NOx igerigine bagl olarak Hg
Konsantrasyonu elde edilmistir.Su dengesine bagl: olarak armdirilms asit karistiricr absorber asidi olarak da kullanilir.

SuperLig metodu

Tag-eter igerikli iyon degistiricilerde
Hg absorpsiyonu

Yaklasik 0.1 ppm Hg konsantrasyonuna ulagilmistir.

Toho ¢inko metodu

%93 aside K3 eklenmesi ve
Hglz olarak ¢okelme

Yaklasik 0°C  asit sicakligi gerekmektedir.

Tablo 4.6: H2SO iiretiminin muhtemel iyilestirilmesine genel bakis

[58, TAK-S, 2003]
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4.3 Mevecut salinim ve tiikketim seviyeleri

Resim 4.7 ve Resim 4.8artik gazlarda SO2 seviyeleri ile SOz konversiyon oranlari arasindaki karsilikli iligkiyi gosterir. Resim 4.9 artik gazlardaki SO2 yiiklemeleri ile SO2 konversiyon oranlari
arasindaki 6zel iliskiyi gosterir. Tablo 4.7 elde edilen SOz konversiyon oranlari ve SOz salimm seviyelerini gosterir. Tablo 4.8 havaya salinan SO2
Seviyelerini gosterir. Tablo 4.9 atik su iyilestirme 6ncesinde H2SO4 tiretiminden kaynaklanan atik su verilerini kapsar. Tablo 4.10 H2SOs4 tiretiminden kaynaklanan kati atiklar1 gosterir.

SOz konversiyon oranlar1 %
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Resim 4.7: % 99.5-99.9oraninda konversiyon seviyeleri ve 1. Yataktan 6nce SOzigerigine bagl olarak artik gaz SOz seviyeleri
Resim [57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]den alinmustir ve ¢ift kontak/¢ift absorpsiyon islemleriyle baglantilidir. Bkz. Boliim 4.4.
Not: ppm den mg/Nms e doniisiim igin 2.93 faktorii kullanilir.
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SO2doniisiim oranlar1 %
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Resim 4.8: % 98.7-99.5oraninda konversiyon oranlari ve 1. Yataktan 6nce SOz igerigine bagl olarak artik gaz SOz seviyeleri

Resim [57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]den almmustir ve ¢ift kontak/gift absorpsiyon islemleri digindaki islemlerle baglantilidir
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SO2 doniisiim oranlar1 %

Resim 4.9: SOz konversiyon oranlar1 ve artik gazlarda 6zel SOz yiiklemeleri arasindaki kargilikli iligki

Resim [57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]’den alinmustir.
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OKapasite(t n) - SOz salinimi
%100 . Yatak oran1 %
H2504/giin Proses tiirii/ . Giris
B ) ) sayist| Cs Giris  SO2 d
SOz kaynagt Azaltma sistemi destekli %% vl Soi de mgfms kg/ton Kaynakga
katalizoy degisiklik H2S04
20 E:’é‘ firin gazinda tek kontak 4 2 99.5 430 45 VOEST Linz
690 Stlfir ¢ift kontak 4 9.5 99.7 -99.8 600 — 700 21 Donau Chemie
Stilfiir kombine
66 + viskoz {iretiminde: islak/kuru ¢ift 4 8 99.8 500 1.18 Lenzing AG
Zengin gazlar kontak
Sulfir .
. P lak katalitik .
+ visk timind 18 98.8
146 | Zoyfve sengin garla] PO THO: [ 2 59 170 o ety
¥ temizleyici 99.9 Y
270 Siilfur ¢ift kontak 4 11-115 99.8 810 1.4 Lenzing AG
1slak katalitik
Viskoz tiretiminden proses (tek katalizo| 8400 X
& Zengin gazlar tabakast), 1 mg/Nms 99 120 9 Glanzstoff Austria
WESP
850 Siilfur Cift kontak 4 10.5-115 99.7 -99.8 1.7 INEOS Enterprises
Harcanan asitler . Sachtleben Chemie GmbH,
2000 Siilfat kavurma Cift kontak 4 <80 99.5-99.7 Duisburg
1300 Bakir cevheri Cift kontak 5 5-12 99.8
1300 Bakur cevheri Cift kontak 4 5-12 99.7 -99.8 Norddeutsche Affinerie
1300 Bakir cevheri Cift kontak 4 5-12 99.7-99.8
750 Cinko cevheri Cift kontak 4 99.7 -99.8 Ruhr Zink GmbH
750 Siilfiir Cift kontak 4 99.7 -99.8 Grillo Werke, Frankfurt
600 Hamag?gtas't FeSOu [ ift kontak 5 99.7-99.8 Kerr McGee, Krefeld
768 siilfiir Cift kontak 5 99.8-99.9 Domo Caproleuna GmbH
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Kapasite(fon SOz salinimi
%100
H2S04/giin Proses tiirii/ Yatak - Giris konversiyon
- ) ) sayist| Cs girig SO2 SO, deki | ©oram %
SOz kaynagt Azaltma sistemi deste %% vl 502 deki mgfms kg/ton kaynakga
Wi degisiklik H2S0s
katali
z0r
. <8 (1100
. Cift kontak + " . Degussa AG (Rohm),
400 harcanan asitler Ho0z temizleyici 4 99.7-99.8 ;zcrz;zleyICIden Wesseling
650 harcanan asitler Cift kontak 5 99.6 —99.7 Degus\s,\é;oﬁgs(]zhom)‘
435 ;lglrgn a asitler Cift kontak 4 99.83 — 99.87 Lanxess Deutschland GmbH
980 stlfir Cift kontak 4 10-11 99.7 -99.8 400 - 600 0'17387 Lanxess, Antwerp
330 stilfiir Cift kontak 4 8-11 99.6 - 99.7 <2.8 Clariant, Lamotte
1750 stlfir Cift kontak 4 10.5-115 99.7 -99.8 700 - 800 14-16 Nuova Solmine
250 siilfiir, SO2 gazi Cift kontak 4 99.8 SFChem, Pratteln
590 ¢inko cevheri Cift kontak 4 5-85 99.5-99.7 Xstrata Zink GmbH
200 siilfiir Tek kontak 4 99.1 PVS Chemicals
bakir eritici Cift kontak 4 13.1 99.91 (tasarim) LG Metals, Korea
bakir eritici Cift kontak 4 14 99.95 (tasarim) Kennecott, Utah
kursun kavurma . .
: 2 Berzelius Metallhiitten
320 QSL ve O Cift kontak 4| yatak) 12 99.6-99.7 <480 GmbH, Stolberg
prosesi
910 Boliden, Sweden
- tek kontak + .
540 siilfiir artik gaz iyilestirme Enichem, Italy
339 Sarlux
1000 Cinko cevheri Cift kontak 5 5-72 disiik 99.92 <200 Zinifex, Budel
900 metalurjik Cift kontak Asturiana de Zinc S.A.
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Kapasite(fon) SO2emission
%100 )
Hz504/giin Proses tiirii/ Yatak say13 Cs siris SO2 (31;15 (lfrzg\l/i/r; o
g H H B 2
SO2kaynag Azaltma sistemi isf;itg | % v de dogisiklik ma/ms kg:zzr; 4 kaynakea
| 20 dngason Ny o1s | eni e s
Cift kontak +
1000 siilfiir Is1 geri kazanim 4 115 siirekli 99.73 1083 1.77 Tessenderlo Chemie
sistemi
t?\ll(l-lrzotr;t:wli(zreyici 99.94 190 DoW, Geleen
SV I T,iﬁ';&m';,gyi I 6-10 996 685 239 Misa Eco
400 siilfiir Cift kontak 5 99.9 Fluorsid, Macchiareddu
1250 bakir cevheri Cift kontak 5 5-10.2 99.7 -99.8
1735 bakir cevheri Cift kontak 5 59 99.7 Atlantic copper, Huelva
600 bakir cevheri Cift kontak 4 5-85 99.65 <1200
2400 stlfir Cift kontak 4 10.5-115 99.75 1.38 Fertiberia, Huelva
612 stlfir Cift kontak 3/1 10 9-11 99.8 — 99.85 <500
490 stlfir Cift kontak 3/1 10 9-11 99.85-99.9 <500 BASF, Ludwigshafen
370 harcanan asit Cift kontak 212 7 5-8 99.5-99.6 <1300
300 harcanan asit Cift kontak 2/2 7 5-8 99.5-99.6 <1300
735 stlfir Cift kontak 3/1 11.6 99.7 -99.8 BASF, Antwerp
800 stilfiir Cift kontak 115 99.6 2.6 Millennium, Le Havre
940 siilfiir 5 Rontealde S.A., Bilbao
537 Klggfk'ﬁﬁliglcus Cift kontak 4 0-65 giicli 99.5-99.7 1200 UMICORE, Hoboken
570 Zn cevheri Cift kontak 4 8-85 99.5-99.7 900 — 1200 UMICORE, Auby
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Kapasite(fon) SOz salinimi
%100 Vatak
H2S04/giin| - atak| Cs destgkli . .
Proses tiirii/ Sayisi| katalizd}  giris SO Giri Konv§r5|y0n
SOz kaynagt Azaltma sistemi %ol SO2 de orant % mg/m kg/ton kaynakga
o viv degisiklik 3
CEISI H2SO04
Tek kontak + 98.8-99.1 600 — 900
320 Zn cevheri Zn0 temizleyici 4 5-65 (temizleyici (temizleyid UMICORE,. Balen K11
Y olmadan) ile)
850 Zn cevheri Cift kontak 4 8.9-95 99.5-99.6 <1200 UMICORE, Balen K12
.. Cift kontak +
490 metalurjik H20: temizleyici Newmont Gold, USA
.. Cift kontak + .
400 metalurjik H205 temizleyici CPM, Brazil
Pb sinterleme, ZnS .
895 Kavurucu Islak proses 2 6.5 98 - 99 OAO Kazzinc
1140 Cus eritici Islak proses 2 6.5 98 - 99 ZAO Karabashmed
Molibdenos y Metales
170 MoS: kavurucu Islak proses 3 1.40-3.75 99.6 in planning
NHstemizleyici 210 [57, Austrian UBA, 2001]
siilfiir Cift kontak 4 115 siirekli 99.9 250 [57, Austrian UBA, 2001]
sentez gaz
84 tiretiminden Islak proses 98 Amoniaco de Portugal
H2S gaz1

Tablo 4.7: elde edilenSOz konversiyon oranlar1 and SOz salinimlart H2SOa nin iiretimi i¢in havaya karigan salinimlar
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H2SO4 olarak SOssalinimlari vej
asit bugusu
i | kgrton
Azaltma sistemi mg/ms kaynakga
HzSPr
Yiiksek performansli mum filtreleri 25-35 Grillo-Werke AG, Frankfurt
18 VOEST Linz
10-15 0.01-0.02 Donau Chemie
EY 0.07 Tenzing AG
0 0.U8 TeT |Li||g Ja\e)
WESP D“P;“n"“';‘:“" Saprarararmr . At
100 [57. Austrian UBA . 2001]
Tel filtre <50 <0.14
Yiiksek performansli mum filtrelert <0.07
ATlIK gaz yikama [58, TAK-S, 2003]
= <20 <0.03
0.21
0.053
U.UoU
0.061
8 8;1 [6, German UBA, 2000]
- esitli tesisler)
008 (ges )
28
35
7

Tablo 4.8: H2SOsiiretimi igin havaya karigan SOsseviyeleri

BBiiyiik Capta inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 4

SOz kaynagi A'\I'i_Oz iretiminden harcanan Ti_O2 iretiminden harcanan|
sitler ve tuzlar Asitler ve tuzlar
g/ton g/ton
SO4 2910 2380
Fe 23 90
Pb 0.1 0.38
Ni 0.05
As 0.24
Cd 0.005
Cr 0.38
Zn 1
Cu 0.16 0.1
Hg 0.002 0.02
toplam N
CoD 445 19

Tablo 4.9: atik su iyilestirmeden dnce H2SOuiiretiminden kaynaklanan atik suya dair 6rnekler [21, German UBA, 2000]

Kat1 atik g/ton %100 H2S04
Siilfur yakmal/tek kontak
Harcanan katalizor 10-20
Siilfur yakmal/cift kontak
Pirit kavurma Harcanan katalizor yaklasik 40
Zn ve Pb eritici Harcanan katalizor 20-40
kompleks (Pb,Cu)S kazan iyilestirme Harcanan katalizor 20-40
Kurulan katalizorlerin
Cu eritici %15 — 35 i ve tarama islemi 20—40
Hercanan katalizorler 40
Harcanan asitlerin ¢oziinmesi
Kiiller 400

Tablo 4.10: H2SO4 iiretiminden kaynaklanan kati atik
[62, EFMA, 2000]
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4.4 BAT 1n belirlenmesine yonelik teknikler
44.1 Tek kontak/tek absorpsiyon islemi
Tanim

Arindirma ve kurutma sonrasi, alkali ve V20Osigeren 4 asamali katalizor yatagi kullanilarak SOz, SOs ‘e doniistiiriiliir.
Sonrasinda SOs

konsantre siilfiirik asit icerisinde absorbe edilir ve gerekli goriiliirse yukar1 yonde bir oleum absorberi kurulur. SOs
absorber asidinin i¢inde bulunan suyla H2SOs elde etmek i¢in tepkimeye girer. Absorber asidi su ve ya seyreltilmis
H2S04 eklenerek yaklasik %99 w/w oraninda istenilen seviyede tutulur.

-

TT T 777771 katalizor
A e havaya
= salinim
Is1
degisimi
I B A
58 58 58 4 58 58 8 )
58 58 £8 55 K8 BS 58 |
i .a.\rtlk.gaz
degisimi iyilestirme
ISR SR ER AR OR SR AR S
ISR RE 2 IR RE R
55 58 58 hol 58 58 581
=\ v
deglslml U I IO I DO D M RN )
EEETEEE
tek
e — absorpsiyo
181
degisimi
& P
L H2S0a4
Arindirilan ve
kurutulan Kuru hava *
SO2gazi B
9 (Uretim)
H2S04

Resim 4.10: tek kontak/tek absorpsiyon iglemi
Resim [59, Outukumpu, 2005] ve [57, Austrian UBA, 2001]’den alinmustir.

Elde edilen gevresel faydalar

Not: konversiyon oranlari, artik gaz SOz konsantrasyonlari ve artik gazlarda 6zel SOz yiiklemeleri birbiriyle
baglantilidir. Bkz. Resim 4.7, Resim 4.8 ve Resim 4.9.

Mevcut tesislerde >%98 Konversiyon oranlarina ulasmak zordur. Ancak bazi tesisler %098.5 konversiyon oranina
ulagabilmektedir. [58, TAK-S, 2003].

Birincil ya da ikincil indirgeme 6nlemleri alinmadan %97.5 konversiyon oranlarina ulagilmaktadir.
[57, Austrian UBA, 2001].

Yeni tesislerde konversiyon oranlar1 %98 — 99°dur [59, Outukumpu, 2005].
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Capraz medya etkileri

Ek 6nlemlere bagvurmadan: diisiik konversiyon oranlarina bagli olarak oldukea yiiksek SOz salinimlar1

Isletimsel veri

Tipik O2/SOz oran: 1.7.

Uygulanabilirlik
Tek kontak/tek absorpsiyon islemi genellikle % 3 — 6 SOzigerigine sahip gazlar i¢in uygulanir. Yeni tek kontak
tesisleri SOz igeriginin biiyiik oranda dalgalandig giris gazlar1 i¢in kurulur. [58, TAK-S, 2003].

SOzigerigi <%4 v/v olan bitis gazlar1 i¢in uygulanabilir. Yalnizca birincil ve ikincil salinim indirgeme onlemleriyle
kombinasyon halinde uygulanir. (6rn. Cs-destekli katalizor ya da artik gaz temizleme) [57, Austrian UBA, 2001].

Enerji dengesi sayesinde, tek absorpsiyon tesisi SO2 giris konsantrasyonlarinin >%2 v/v oraninda ototermal islem
yapmasi saglanir. [59, Outukumpu, 2005].

Finansman

Cift kontak tesisleriyle kiyaslandiginda daha diisiik yatirim masraflari.

Uygulama igin itici giig

Diisiik/degisken SOz igerigi ile giris gazi.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Voest Alpine Stahl
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4472 Cift kontak/¢ift absorpsiyon iglemi
Tanim

Cift kontak isleminde %85 — 95 oraninda ilk SOz konversiyon; absorbere girmeden 6nce konvertoriin ilk katalizor
asamasinda konvertor yataklarmin diizenlenmesi ve kontak siiresine bagli olarak gerceklestirilir. Is1 degistiricide
gazlarin yaklagik 190 °C’ye kadar sogutulmasinin ardindan olusturulan SOz nin %98.5 — 99.5 i siilfiirik asitte
absorbe edilir. Eger gerekli goriiliirse oleum absorberi absorberin iist kismina kurulabilir.

SOs absorpsiyonu tepkime dengelerini daha fazla SOs olusturulmasina dogru kaydirir. Bunun sonucunda, artik
gazlar bir sonraki konvertor yatagindan gecerse(bir ya da iki yatak), oldukga yiiksek konversiyon oranlariyla
karsilagilir. Ikinci katalizor asamasinda olusturulan SOs son absorberde absorbe edilir. Resim 4.1°de 2+2 ¢ift kontak
cift absorpsiyon tesisinin 6rnegi yer almaktadir. 2+2 absorpsiyon 6ncesi ve sonrasi katalizor yataklarinin sayisina
isaret eder.3+, 4 yatakla alternatif eslemeleri gosterir ancak normal esleme 5 yataklidir.

(bkz. bolim 4.4.3).

Salfar Buhar

I—D Salfar f

=l atik 1s1 kazani

I—b kazani
H20 J

kuru hava
1
| yataklan
181 '/\
E degistirici =i _—
HEEZERE Artik gaz
EmEEEEm |ﬁ
degistirici 02 B2 02 52 02 02 02 § Mum
R filtre
—— /N |
Is1 1
i degistirici
Absorgsiyon H‘HH‘H‘ Son
absorpsiyo
L Is1 degistirici b
_

H2S04 4—-' I—b H2S0a4
4 -

(Uretim)

(Uretim) H>SO4

H2S04

Resim 4.11: 2+2 gift kontak/¢ift absorpsiyon iglemi drnegi
Resim [57, Austrian UBA, 2001]’den alinmigtir.
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Elde edilen ¢evresel faydalar

Not: konversiyon oranlari, artik gaz SOz konsantrasyonlar1 ve artik gazlarda SO: yiiklemeleri birbirleriyle iliskilidir.
Bkz. Resim 4.7, Resim 4.8 ve Resim 4.9.

Cift kontak islemi ile giinliik ortalama konversiyon oranlar1 en az %99.7 — 99.9°dir. [154,TWG on LVIC-AAF].
%99.8 konversiyon oranina dort katalizor yatagi ve diisiik degiskenlik i¢eren giris gaziyla ulasilabilir. Demirsiz
metal liretiminden(yiiksek degiskenlik) kaynaklanan giris gazlar1 ve dort katalizor yatagiyla %97 oranina ulasilabilir
[57, Austrian UBA, 2001].SO:2 giris konsantrasyonlarinin degiskenlik derecesi i¢in bkz. Resim 4.12 ve Resim 4.13.

Enerji geri kazanimi ve ihraci igin bkz. Boliim 4.4.15.

99,9 14
Konversiyon T 13 S0 girisi
Oran1 % konsantrasyon
99,85 % viv
Konversiyo
Oran1 % h! fr 12
99,8 11
ANt SN AP AN 10
99,75 SO2 giri§ konsantrasyonu
in % viv
409
99,7 8

24 saatlik galisma

Resim 4.12: siilfiir yakmaya iliskin Giretimin konversiyon oranlart ve SO2 girig konsantrasyonu [154, TWG on LVIC-AAF,

2006]

99,80

99,75

12,0

11,5

99,70

11,0

Konversion

99,65
Konver5|y0n
orani %

99

99,55

orani %

SO2 giris
konsantrasyonu

10,5 %viv
- 10,0

9,5

Al Al T
3

99,50

99,45 4

99,40 A

99,35

"HYY

1
12374y ﬂm.h'i
i

P

SO2 giris

99,30

¥~ konsantrasyonu
% viv

24 saatlik ¢aligma

Resim 4.13: Zn kavurmaya bagli olarak SO2 giris konsantrasyonlar1 ve doniisiim oranlart

[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]

9,0

8,5

- 8,0

- 7,5

- 7,0
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Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Genel olarak, bu islemde % 10-11 oraninda SOz igerikli gazlar kullanilir. [58, TAK-S, 2003]. Giris gaz1 1sis1 yaklagik
400 °C’dir. Saflagtirma sonras1 metaliirjik gazlar gibi diisiik 1s1l1 gazlarin 50-400 °C arasinda 1sitilmasi gerekmektedir
Bu islem konversiyon igleminden alinan geri kazanilmis 1siyla gergeklestirilir.

[57, Austrian UBA, 2001].

Uygulanabilirlik

0 %5 - 12 v/v igerikli giris SO2 gazi[58, TAK-S, 2003]
0 >4.5-14 % vlvigerikli giris SO2 gazi. 4.5 % v/v’nin altinda ¢ift kontak islemler ototermal olarak yiiriitiilmez
[59, Outukumpu, 2005].

Basing kontak iglemi. Bir tesisin ¢ift kontak islemiyle 5 bar basincinda ¢alistigi bilinmektedir. Bu durum
konversiyon dengesini kaydirarak ve SOs

Olusumunu tesvik ederek konversiyon oranini artirir.Basing ¢ift kontak islemi %99.8 — 99.85 oraninda konversiyon
saglar. Bu durumda artik gaz 200 — 250 ppm SO: igerir. Bu islemin dezavantajlar yiiksek elektrik tiiketimi ve daha
az buhar iiretimidir. NOxsalinimlar yiiksek siilfiir yakma derecelerinden kaynaklanmaktadir.(1800 °C). Kiyaslama
yapilirsa, yatirim masraflarindan %10 — 17 oraninda tasarruf yapilmistir. Ancak , daha kii¢iik hacimli gazlar(ytiksek
basingta) i¢in kurulacak tesislerden yapilacak tasarruflar, siki giivenlik tedbirleri ve basinca dayanikli malzemelerin
ek masraflari yliziinden engellenmektedir.

Finansman

Cift kontak/cift absorpsiyon islemi, giris gazi SOz2konsantrasyonlar1 >4.5 % v/v i¢in dayanak olusturmaktadir.

Uygulama i¢in itici giig

Tek kontak/tek absorpsiyon isleminin gelistirilmesi

Kaynakga ve o6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Donau Chemie AG, Lenzing AG, Degussa AG
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4.4.3 Cift kontak islemine 5. Yatagin dahil edilmesi

Tanim

Cift kontak tesisini 5.katalizor yatagiyla tekrar yenileyerek , a conversion rate of %99.9 konversiyon oranina
ulagilabilir ve giris SOz konsantrasyonuna yonelik dalgalanmalar telafi edilebilir. Mevcut kontak tesisi, yeterli oda
bulundugu siirece 5. Yatakla yenilenebilir. Cift kontak tesisinin 5. Yatagi 3+2 seklinde diizenlenir.(3 katalizor yatag:
ilk absorberden 6nce)

Elde edilen cevresel faydalar

Not: Konversiyon oranlari, artik gaz SOz konsantrasyonlar1 ve artik gazlarda 6zel SO: yiiklemeleri birbiriyle
baglantilidir. Bkz. Resim 4.7, Resim 4.8 ve Resim 4.9.

O  Yiiksek konversiyon oranlarina bagli olarak diisiik SO2 salinimlar1

Capraz medya etkileri

Yiiksek basing diisiisii ve sonug olarak sikistirma igin yiiksek miktarda elektrik tiikketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yeterli oda saglandig: takdirde ¢ift kontak tesisleri i¢in uygulanabilir. Hamburger Affinerie AG’de, bakir eritme
islemlerinden ¢ikan atik gazlar siilfiirik asit iiretiminde kullanilabilir. (ii¢ hat)

Giinde 1300 ton kapasiteli ti¢iincii hat (1991yilinda kurulmustur) bes adet katalizérden olusur.

5 katalizor yatagi i¢in yapilacak masraf 1000000Euro’dur. Cift kontak tesisinin SOz salinimlari

Ortalama 300 mg/Nm? dir . Bu da ortalama %99.89 konversiyon oranina denk gelmektedir.

Finansman

H2SOus tesislerinin yenilenmesine yonelik maliyet hesaplamalari igin bkz. Tablo
14.1.

Uygulama igin itici gii¢

Diisiik SOz salinimlari.

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003, 60, Windhager, 1993], Hamburger Affinerie AG,
Atlantic Copper, Huelva, Rontealde S.A., Bilbao
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EURO/y1l
Atik gaz haci (Nma/saat) 36000
Isletme siiresi (saat/y1l) 8400
Salinim indirgeme 6ncesi atik gazlarin SO2 konsantrasyonu 1200
(mg/Nma)
Salinim indirgeme sonrast atik gazlarin SO2 konsantrasyonu 300
(mg/Nma)
SOz salinimlarinin azaltilmasi (kg/saat) 32
Ekstra yatirim masraflart (EURO) 1090000
Faiz de dahil olmak iizere yatirimlarin geri 6denmesi 112300
( EURQO, vﬂ)
Asginma siiresi (yil) 15
Fazi oran1 (%) 6
Bakim ve aginmaile ilgili ekstra masraflar (EURO/y1l) 21800
Bakim ve aginma (yatirim maliyetlerinin ytizdesi% ) 2
5. Katalizor tabakasinda ekstra basing diisiisii ve enerji
Tiiketimi (mbar) 60
Havalandirma igin ekstra enerji tiiketimi (kWh/saat) 92 0.044 EUR/KWh 33700
Eli\éltﬁirilr(rll( \p;)hrr/lsp;a;i;mn ekstra enerji tiikketimi ve ek enerji 42 0.044 EUR/KWh 15500
Ekstra katalizér masraflar1 (%6 faiz oran1 dahil) 8900
5. _katalizér tabakasi i¢in ekstra katalizor 30
miktari (ms)
Katalizoriin 6mrii (yil) 10
Katalizorle ilgili 6zel masraflar 2180 EUR/ms
Geri kazandirilan siilfiirik asit (kg/saat) 50 0.051 EUR/kg -21200
Hesaplanan yillik ekstra masraflar (EURO/y1l) 171000
SOz salmimlarinin azaltilmasiyla ilgili 6zel masraflar (EURO/ton SOz2) 629
H2S04 iiretimiyle ilgili 6zel ekstra masraflar (EURO/ton H2SO4) 1.18

Temel: 10.5 % v/v SOz2 giris konsantrasyonu, yilda 145000 tonluk iiretim

Tablo 4.11: 5. Katalizor yatagi kurulmus ¢ift kontak tesisinin yenileme masraflar1 [57, Austrian UBA, 2001]
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444 Cs-destekli katalizorlerin kullanilmasi
Tanim

SO2nin SOse termodinamik olarak doniistiiriilmesi islemi egzotermik tepkime yiiziinden diigiik 1s1 seviyelerinde
gerceklestirilir. Yaygin olarak kullanilan katalizorler genellikle 420 — 660 °C’de ¢alisirlar. Cs-destekli katalizorler
ise dusiik derecelerde bile aktiftir (380—400 °C) ve hatta daha diisiik derecelerde bile SOz2konversiyon oranini artiran
1s1 seviyelerinde de ¢aligmaktadir (380 — 620 °C). Cs- destekli katalizorler yatak giris derecesini azaltmak igin birinci
yatakta ya da son katalizor yataginda kullanilabilir.(dsiik giris derecelerinde)

Elde edilen ¢evresel faydalar

00 %0.1 oraninda artirilan konversiyon oranlar1 [17, 2nd TWG meeting, 2004]

0 Cek Cumhuriyeti’ndeki bir tesis %99.8 — 99.9 konversiyon oranina ulasmustir.(¢ift kontak, 4

yatak, Cs-destekli, 150000 ton/y1l), 4 y1l sonra ktalizérlerin degismesi sart oldugundan konversiyon oranm %99.7
ye diismiistiir. [17, 2nd TWG meeting, 2004]

stilfiir yakma ¢ift kontak tesisi% 99.9 oraninda konversiyon ve  %30-70 oraninda salinim indirgeme
saglanmustir.(yaygin kullanilan katalizérlerle kiyaslandiginda). Tek kontak tesislerinde %99.5 konversiyon
orant ve %50-70 salinim indirgeme oranlarina ulasilabilir.

Capraz medya etkileri
15 mbar2lik ek basing diisiisii ve yiiksek katalizor hacmi gerekmektedir. [58, TAK-S, 2003].
Isletimsel veri

Harhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik
Genel olarak uygulanabilir.

Voest Alpine Stahl Linz GmbH’de tek kontak tesisi(kok firini tesisinden ¢ikan H2S gazlari igleyen) katalizor
tabakalarmin genigletilmesiyle ve 4. Tabakada Cs-destekli katalizorlerin kullanilmasiyla degistirilir.

SOz salmimlar1 1500 mg’dan yaklasik SO2/Nms <500 mg/Nms’e kadar disiiriiliir. Bunun yani sira ti¢iincii ve
dordiincii tabaka arasina oksijen enjekte edilir.

Ist geri kazanimu sistemi bulunuyorsa Cs- detkeli katalizorlerin kullanilmasi zarar verici olabilir.
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Finansman

Cs- destekli katalizorlerin yaygin olarak kullanilan katalizorlerden daha masrafli olmasina ragmen artan tiretimle
birlikte bu masraflar kismen telafi edilmis olur:

00 Tablo 4.12 ¢ift kontak tesisinde 4.yatakta Cs- destekli katalizérlerin kullaniminin maliyetini géstermektedir.
[} Tablo 4.13’de tek kontak tesisinin Cs- destekli katalizorlerle yenilenmesine iligkin masraflarin bir 6rnegi yer
L) HzSOstesislerinin yenileme masraflart i¢in bkz.Tablo 14.1.
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Uygulama igin itici giig

SOz salinim seviyelerinin diisiiriilmesi

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Voest Alpine Stahl, Kemira Kemi, Atlantic
copper Huelva

EURO/y1l
Atik gaz hacmi (Nmza/saat) 36000
Isletme siiresi (hours/year) 8400
Salinimlarin azaltilmasindan 6nce atik gazlarin SO2 1200
konsantrasyonu(mg/Nmsa)
salinimlarin azaltilmasindan sonra atik gazlarin SO2 400
konsantrasyonu(mg/Nms)
SOz salimmlarinin azaltilmas: (kg/saat) 29
Ekstra yatirim masraflari
Katalizor ¢in ekstra masraflar (%6 faiz orani dahil) 21700
4.yatak igin ekstra katalizor miktar1 (ms3) 40
Katalizoriin 6mrii (y1l) 10
Katalizorle ilgili 6zel masraflar EUR 4000/ms
Geri kazanilmug siilfiirik asit (kg/saat) 44 EUR 0.051/kg -18800
Hesaplanan yillik esktra masraflar (EURO/y1l) 2900
SOz salinimlarmin azaltilmasina iliskin 6zel masraflar (EURO/ton SOz2) 12
H2S04 iiretimine iliskin 6zel ekstra masraflar (EURO/ton H2SO4) 0.020
Temel: giris konsantrasyonu 10.5 vol-% SO2, H2SOa iiretimi: 145000 ton/y1l, atik gaz
hacmi 36000 Nms/saat, konversiyon oraninin %99.6” dan %99.85 — 99.9 ‘a ¢ikarilmasi

Tablo 4.12: ¢ift kontak tesislerinde 4. Yatakta Cs- destekli katalizorlerin kullanilmasina yonelik masraflar. [57, Austrian
UBA, 2001]
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EURO/y1l
Atik gaz hacmi (Nms/saat) 10000
Isletme siiresi (saat/y1l) 8400
Salinim azaltimindan &nce atik gazlarin SO2 1500
konsantrasyonu (mg/Nms)
Salinim azlatimindan sonra atik gazlarin SO2 konsantrasygnu 500
(mg/Nms)
SOz salinimlarinin azaltilmasi (kg/saat) 10
Ekstra yatirim masraflar1 (EURO) 580000
fébz F\()igl};ll lc))lmak iizere yatirimlarin geri 6denmesi 59900 59900
Asinma siiresi (y1l) 15
Faiz oran1 (%) 6
Bakim ve aginma ile ilgili ekstra masraflar (EURO/y1l) 11650 11600
Bakim ve aginma (yatirt masraflarinin yiizdesi% ) 2
Katalizorle ilgili ekstra masraflar (%6lik faiz oran1 dahil) 13450
Ekstra katalizor miktar1 (ms) 16
Katalizor omrii (y1l) 10
Katalizorlerle ilgili 6zel masraflar EURO 6200/m3
Geri kazanilan siilfiirik asit (kg/hour) 15 EURO 0.051/kg -6550
Hesaplanan yillik masraf (EURO/y1l) 78400
SOz salinimlarinin azaltilmasina iliskin 6zel masraflar (EURO/ton SO2) 930
Temel: giris konsantrasyonu %2 v/v SOz, atik gaz hacmi of 10000 mg/Nms, konversiyon oranlarinin
%98 den 99.5’e yiikselmesi

Tablo 4.13: Cs-destekli katalizorlerin iginde bulundugu tek kontak tesislerinin yenilenmesi igin hesaplanmis masraflar.
[57, Austrian UBA, 2001]

180 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 4

445 Tek absorpsiyondan ¢ift absorpsiyona gegis

Tanim

Tek kontak tesisinin ham gazi1 %4 ten fazla v/v SO: igeriyorsa, ilk absorberin yerlestirilmesiyle tesis ¢ift kontak
tesisine doniistiiriilebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

SOz salmimlarinin yaklasik %75 oraninda azaltilmasi

Capraz medya etkileri

00 70 mbar ek basing diisiisii,

00  geri kazanilanilir enerjinin sikigtirma kayiplari i¢in 100 KW daha fazla enerji
Isletimsel veri

herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Gerekli giris gaz1 SOz seviyelerine ulasildiginda tek kontak tesislerinde uygulanabilir.

Finansman

H2SO:u tesislerinin yenilenmesine iligkin masraflar igin bkz. Tablo 14.1.

Uygulama i¢in itici giig

SO2 salinimlarinin azaltilmasi.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Rhodia: 2 plants in Europe, UMICORE, Hoboken
in 2004
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446 Tugla doseli konvertorlerin yerlestirilmesi
Tanim

Tugla doseli konvertorler gegmiste yaygin olarak kullanilmaktaydi. Bu konvertorlerin 6zelligi konversiyon
stirecinde agma/kapama islemlerini kolaylastiracak yiiksek 1s1 kapasiteleridir. Olumsuz ydnii ise eski tugla
kemerlerin gozenekli olup proses gazinin orta absorberden gegmesidir. Bunun sonucunda diisiik konversiyon
oranlari ortaya ¢ikmaktadir. Gozenekli tugla kemerleri tamir etmek ekonomik agidan verimli olmadigi igin yeni ve
modern konvertdrlerle degistirilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Artan konversiyon oranlari

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Tugla doseli konvertorlerde uygulanabilir. Tugla doseli konvertdrlerin tiretimi 1980 sonrasinda durdurulmustur. Bu
yiizden mevcut teugla doseli konvertorlerin yast 25°ten fazladir. Tugla doseli konvertorlerin degistirilmesinin yant
sira, diger malzemelerin de degistirilmesi gerekmektedir. Bu islem sirasinda kar degerlendirilmesi de yapilmalidir.

Finansman

Konvertorlerin degistirilmesi i¢in yiiklii miktarda yatirnm yapilmasi gerekmketedir ancak bunun sonucunda
performans artis1 bu yatirimu telafi edecektir.

Uygulama igin itci gii¢

Tugla doseli sistemlerin performan diisiikliigii, SOz salinimlarinin azaltilmast.

Kaynakca ve ornek tesisler

[17, 2nd TWG meeting, 2004, 68, Outukumpu, 2006]
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44.7 Giris gazinin O2/SOz2 oraninin artirilmasi
Tanim

Termodinamik denge doniigtiirmeyi sinirlar bu yiizden artik SOz seviyelerini etkiler. Bu denge daha ¢ok giris gazinin
oksijen ve siilfiir dioksit igerigine ve O2/SO2 oranina baglidir. Modern siilfiir yakma tesisleri %11.8 v/v SOz besleme
gaz1 ve %8.9 v/v Ozartik gazla galigir ve sonug olarak 0.7502/SO2 orani ortaya ¢ikar. Bu da iiretilen her ton H2SO4
i¢in 2 kg “in altinda SO2(%99.7 oraninda konversiyon oranina denktir).

Tesisler O2/SO2 oranina ulagabilmek i¢in oksijenle zenginlestirilmis hava ya da seyreltici hava kullanarak dayanikli
SO2 gazlar1 temin eder.
Elde edilen ¢evresel faydalar

SOz salinimlar1 azaltilabilir. Ornek tesis salimmlar1 yaklasik %30 oraninda azaltmustir.

Capraz medya etkileri

00 Daha az enerji verimi

O Oksijen ya da oksijenle zenginlestirilmis havanin kullanilmasi
Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu tedbir gergek iiretimin, iiretim kapasitesinden az oldugu durumlarda mevcut siilfiirik ast tesislerinde
uygulanabilir. Yeni tesislerde tesisin biiyiik oranda 6l¢iimlendirilmesi gbz dniinde bulundurulmalidir.

Finansman

Tablo 4.14°de giris gazinin artan O2/SO2 oran1 i¢in masraf hesaplamalari yer alir.

Uygulama ig¢in itici giig

SOz salinimlarinin azaltilmasi.

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 67, Daum, 2000], Donauchemie GmbH
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EUR/year

inlet gas of %10.5 v/v lik giris gazinda
SOz igeriginde atik gaz hacmi (Nmas/hour) 36000
%10.5 v/v lik giris gazinda SOz2 igeriginde SO2 atik gaz
konsantrasyonu (mg/Nms) 1200
the inlet gas of %9.5 v/vlik giris gazinda
SOz igeriginde atik gaz hacmi(Nms/hour) 40000
content in the reaction gas of %9.5 v/v lik tepkime gazinda S(2
iceriginde SO2 atik gaz konsantrasyonu (mg/Nms3) 700
isletme siiresi (saat/y1l) 8400
SOz salimmlarinin azaltilmasi (kg/saat) 15

Ekstra yatirim masraflar
Ekstra enerji tiikketimi/enerji kayiplart -
%9.5 v/ v lik SO2 konsantrasyonunda

havalandirmanin ekstra enerji tiiketimi (KWh/saat) 68 EUR 0.044/kwh 24900
concentration 0f% 9.5v/v lik SOz konsantrasyonuna (ton/saat 11
bagli olarak buhar tiretimindeki kayiplar(40 bar) :
buhar tiretimindeki kayiplara denk gelen enektrik
enerjisi kaybt (9.5 % viv SO2) (KWh/saat) 40 EUR 0.044/kwh 14650

geri kazanilms siilfiirik asit (kg/hour) 23 EUR 0.051/kg -9950
hesaplanan yillik ekstra masraf (EURO/y1l) 29600
SOz salimimlarinin azaltilmasina iligkin 6zel masraflar (EURO/ton SO2) 232
H2S0a tiretimine iligkin 6zel ekstra masraflar (EURO/ton H2SO0a) 0.204
Basis: giris konsantrasyonlarinin 10.5 den 9.5%e v/v SOz, ‘ye diisiiriilmesi ¢ift kontak tesisi, 145000
ton HzSO4/y1l; iiretim verim kapasitesinden daha diisiik. Atik gaz hacmi36000 den 40000 Nmas/saat’e ¢ikarilmustir]
konversiyon oranlar1 %99.6 dan 99.74’e ¢ikarilmustir.

Tablo 4.14: 02/SO2 oraninin artirilmasina yonelik masraf hesaplamalari
[57, Austrian UBA, 2001]
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448 Islak katalizor iglemi
Tanim

Islak SOz gazlar1 (H2S gazlarinin yakilmasiyla ya da Hz2S gazlarimin katalitik konversiyonuyla ortaya ¢ikan) 6n
kurutma yapilmadan dogrudan kontak kulesine girer.

Katalitik konversiyonda olusturulan SOsbu gazlarin nemleriyle tepkimeye girer ve boylece siilfiirik asit olusur.
Siilfiirik asit kontak kulesinden sonra insa edilen kondensérde yogunlastirilir. Islemdeki degiskenler gelismis
yogunlastirma ve konsantre asidin iiretilmesini saglar .Orn:

O Concat islemi diisiik SOz igerikli gazlardan yiiksek konsantrasyonlu H2SO4 iiretmek icin tasarlanmustir.
Olusturulan H2SOa4 iki agamada yogunlastirilir, yliksek dereceli venturi kondensor
(%93 H2SO0:4 elde edilir) ve kondensor kulesi(%70 — 80 H2SOa4 elde edilir).

1 Topsee WSA islemi H2SO4bugusunun olusumunu azaltmak i¢in tasarlanmustir.
S02,S0s’e doniistiriildiikten sonra gazlar, diisen film evoparatoriinde cam borularla yogunlastirilir. Bugu
olusumu 1s1 kontrolu ile dnlenir.

Hava

Isi
degisimi

H20

Buhar

zayIf gaz
LR domu

sicak hava

havaya salinim

el
siifir  weefp OC3 | 3K

Lep{ 1SI
YaKI! ey ocag! l H202
=i

buhar tenyizleyici

Zengin gaz ¥ {

v

hava

H2SO4 i

\

(Uretim)
H2S04

Resim 4.14: 1slak katalizor iglemi 6rnegi

Lenzing AG ganisleme sonrast
[63, Laursen, 2005]

Elde edilen ¢evresel faydalar

Tablo 4.15°de 1slak katalizor isleminin uygulanmasina iligkin 6rnekler yer almaktadir.

0  1slak SO2 gazlarimin doniisiimiinii saglar.
0 Concat isleminden kaynaklanan salimimlar: <200 ppm SO2ve <70 mg/Nms SOs
[1 Topsee WSA islemi: %99.3 konversiyon oranlari
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giris SO2 Konversiyon orani Salinim seviyesi
Tesis SO2kaynagi
% viv % mg/ms

. Viskoz tiretiminden zayif ve 98.8
Len; ing AG, Zengin gazlar+silfiir 59 170 x
genislemeden 99.9
sonra X
PT Giiney Pasifik
Viscose, Endonezya
Irving Oil Ltd. ..
é\ég;% a i L., Kloz tesisinden artik gaz 1 98.1 341
Molymex SA, .
Meksika Molibden kavurma 30-4.1 98.7-99.0 1100 - 1170
Sokolovska Uhelna, -
Cek Cumhuriyeti Rectisol Process 1.58 97.9 944

* H202 temizleme dahil

Tablo 4.15:Islak katalizor iglmelerinin uygulanmasina yonelik 6rnekler. [63, Laursen,
2005, 64, Kristiansen and Jensen, 2004]
Capraz medya etkileri

H2SO4bugusunun olugmasi ve olugsan bugunun salinimi ihtimali.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Islak SOz gazlarina uygulanabilir. The potential for the formation of H2SO4 bugusunun olusmasi ESP,WESP ya da
temizleme islemleriyle artik gaz iyilestirme islemini gerektirir.[57, Austrian UBA, 2001].

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Kaynakca ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003, 63, Laursen, 2005, 64, Kristiansen and Jensen,
2004], Glanzstoff Austria, Arzberg power station, KMG Krefeld, Bayer Krefeld, bkz. Tablo
4.15.
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449 Kombine 1slak/kuru katalizor islemi
Tanim

Kombine 1slak/kuru katalizor islemi ¢ift kontak/¢ift absorpsiyon islemidir ve 6zellikle H2S igeren gazlarin

islenmesinde kullanilir. Eger H2Sigerigi diisiikse, H2S gazlar siilfiirle birlikte yakilir. Is1 derecesini yaklasik

400 °C’ye diistirdiikten sonra, 1slak yakma gazlar1 kontak kulesine gonderilir.katalitik reaksiyonla olugsan SOs
Gazlarin nemleriyle tepkimeye girer ve siilfiirik asit olusur. Siilfiirik asit ikinci ya da {igiincii katalizor yatagindan

sonra kurulan absorberde yogunlastirilir.Kalan SOz, kuru kontak islemine gore daha sonra gelen katalizor

yataklarinda doniistiiriiliir.

Kombine 1slak/kuru islemde normal ¢ift kontak tesisinde bulunan katalizér maddelerinin aynisickullanilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O  1slak SO2 gazlarinin doniigiimiiniin saglanmasi
0 9%99.8’e varan SOz konversiyon oranlari
0 30 mg/Nms SOs saliimlari

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

uygulanabilirlik

Diisiik HzS igerigiyle 1slak SOz gazlara uygulanabilir

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir

Uygulama i¢in itici giig

Atik gazlardan siilfiir geri kazanimi

Jaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001], Lenzing AG
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4.4.10 SCR ve 1slak katalizér kombinasyonu
Tanim
Bunun gibi iglemler SNOX™ iglemleri ve Desonox iglemi olarak adlandirilir.

Partikiillerin kumas bir filtreyle ya da elektrostatik bir ayriciyla giderilmesinin ardindan duman gazi 1s1 degistiricide
wsitilir.Katalitik DeNOxsistemde, duman gazindaki nitrojen oksitler se¢gmeli olarak amonyakla indirgenir ve nitrojen
elde edilir. SOz konvertériinde, SOz, kondansérde yogunlagtirilmus siilfiirik asit olarak geri kazanilan SOsde katalitik
olarak oksitlenir. Kondensorde dnceden 1sitilan ¢evre havasi kazan i¢in yakma havasi olarak kullanilabilir.Kombine
SCR/1slak katalizor tesisi otomatiklestirilebilir ve insan giicline gerek duyulmayacak sekilde enerji tesisinin ana
kontrol merkezinden yonetilebilir.Kat1 ve ya sivi maddeler icin higbir engel bulunmamakla birlikte kazandaki
degisikliklere hizl1 bir sekilde tepki verilmektedir.

Elde edilen gevresel faydalar

00  SO2den kaynaklanan H2SOanin artik gazlarda dogrundan iiretiminin
0 saglanmasi
Artik gazlardan geri kazanilan %95 oraninda siilfiir icerigi

Capraz medya etkileri

NHs tiiketimi.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yiiksek hacimli akis kapasitesine sahip diisiik SOz icerikli gazlarda uygulanabilir. Genellikle siilfiir iceren yakitlarin
yakilmasi sonucu agiga ¢ikan artik gazlarda uygulanir. Bu iglem yeni ya da yenilenmis tesislerde uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama i¢in itici giig

Daha diisiik SOz salinimlar1. H2SOa yan {iriinlerinin satisindan elde edilecek maliyet karlar

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 66, Haldor Topsoe, 2000]
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4411 Ham gaz arindirma

Tanim
Demirsiz metal {iretimi igin bkz. [61, European Commission, 2003].

Pirit kavurmadan, demirsiz metal iiretiminden ve harcanan asitlerin termal ¢6ziinmesinden elde edilen ham gazlar
cesitli kirleticiler icerebilir. Bu kirleticiler, katalizoriin performansi ve 0mrii {izerinde negatif etkileri kirmak ve
H2S04

iiriiniiniin kirlenmesini engellemek amaciyla H2SOsiiretimi dncesi ortadan kaldirilir.

Tablo 4.16°da ilgili kirleticiler ve kaynaklar1 hakkinda bilgilere yer verilmistir.

Kirletici Kaynak

Toz Cevherlerin kavrulmasi,eritilmesi ve arindirilmasi

As, Se, Cd and Hg’nin ugucu bilesenleri
Metal cevherlerin kavrulmasi

Ugucu metal oksitlerin ve kloriirlerin buhart

Harcanan asitlerin ¢dziinmesi, indirgeyici
kosullarda demirsiz metal islemede piritlerin
kavrulmasi

HCI, HF, CO ve
VOCs gibi gazli maddeler

dioksin/furan x

Tablo 4.16: ham gazlardaki kirleticilere genel bakig
[57, Austrian UBA, 2001], x [58, TAK-S, 2003]

Ham gazlardan kirleticilerin ayrilmasi i¢in uygulanan teknikler:

Kuru kalin ince ve kalin parcacik (siklon, sicak gaz ESP)
Islak temizleme (venturi)

Sogutma/kurutma

Reaktif F adsorpsiyonu (terichli)

WESP.

Oooood

Ham gazlar 320 — 400 °C’ye kadar sogutulur ve tozun yaklagik %85 — 90’1 siklon araciligiyla giderilir. Ardindan toz
20 — 200mg/Nms seviyesine kadar ESP yardimiyla ortadan kaldirilir. Duruma bagli olarak geri kazanilan toz geri
donistiiriiliir ya da thliye edilir. Sulu temizleme ise HCI ve HFyi ortadan kaldirmak i¢in %50 oraninda H2SOa
uygulanarak gergeklestirilir ve bu temizlemenin diger amaci da Se ve As’nin ugucu bilesimlerinin
yogunlastirilmasidir. Durulmus katilar ise temizleme sivisindan ayrilir ve temizleme sivist siirekli olarak degistirilir.
Harcanan temizleme sivisi styrilir (SO2z giderme), nétrlestirilir ve tahliye edilir ya da geri doniigtiiriiliir.

Sogutma/kurutma isleminin ardindan potansiyel fluorid yiiklemeleri silis yataklarinda reaktif adsorbsiyon
aracaligtyla ortadan kaldirilir.

Son olarak,toz seviyelerini <1 mg/Nms’e kadar indirmek i¢in iki agamali WESP
uygulanir.

Kontak isleminde CO, CO:2 ‘ye oksidize edilir. Geriye kalan kirleticiler, H2SO4
Uretiminde absorbe edilir ya da artik baca gaziyla salinir.
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Elde edilen ¢evresel faydalar

00 Katalizor performansina ve dmriine yonelik olumsuz etkilerin asgari diizeyeindirilmesi
0O Dabha diisiik salinim seviyeleri

Capraz medya etkileri

Ek kimyasallar ve enerji tiikketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Metalurjik islemler ve harcanan gazlarin ¢dziinmesi sonucunda ortaya ¢ikan ham gazlar i¢in uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir

Uygulama igin itici gii¢

H2S04islemi igin arindirma mecburiyeti.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]

190 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 4

4412 Katalizor faaliyet kaybinin 6nlenmesi
Tanim

Katalizorler ¢alisir durumda iken asinir. Yiikse dereceler(aktif bilesenlerin yok olmasi) ve kirle tikanma sebebiyle
¢abuk yipranmaya meyillidir.Bazi katalizorler siilfiir, fuel oil, su ya da siilfiirik asit nedeniyle aginmaya ugrar. Birgok
metalurjik tesiste katalizorler fluoridler araciligiyla silika tagiyicilar tarafindan “zehirlenebilir” ya da klorid atag
yiiziinden vanadyumun buharlasmasi sebebiyle eskime tehlikesiyle karsi karsiya kalabilir.

Bu sebeple diizenli bir sekilde gdzlem, inceleme ve degistirme islemlerinin uygulanmas gerekmektedir. Ozellikle
artik tozu ve kirleri gazdan ayiran ve “ sinek yakalayan bitkiye” benzetilen katalizoriin bulundugu birinci yatakta bu
islemler gergeklestirilmelidir. Uygun tasarimlardaki elektrostatik bugu ayiricilarla gerceklestirilen gaz temizleme
metalurjik tesislerde bu etkiyi kiracaktir. Siilfiir yakma da hava filtreleme(iki asamali) ve siilfiir filtreleme gibi
islemlerle inceleme siiresini uzatmaya yardimci olur.(ek parlatma filtresi kullanilarak)

Elde edilen ¢evresel faydalar

Katalizor faaliyetindeki kayiplar, SOz konversiyonunu ve SOz salinimini olumsuz etkiler .

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik.
Genel olarak uygulanabilir.

Katalizorlerin degistirilmesine/gézden gecirilmesine sebep olan faktorler artan basing diisiisii ve kazanlarin
incelenmesidir. Katalizér degisimi/incelenmesi tesisin faaliyetinin durdurulmasini gerektirdigi i¢cin metalurjik
tesislerde islem maliyeti oldukga yiiksektir.[75, MECS, 2006].

[17, 2nd TWG meeting, 2004]’ye gore katalizor degisimi:
ilk yatak: 2 -3 yil sonra

Diger yataklar: yaklasik 10 y1l sonra.

Katalizorler (ilk yatak) 1-3 y1l igerisinde gézden gegirilmelidir ancak genellikle 4 y1l sonra gézden gegirilir.
[68, Outukumpu, 2006].

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmaktadir.
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Uygulama i¢in itici giig

SOz salinimlarmi en aza indirmek i¢in uygulanacak entegre
onlemler.

Kaynakga ve o6rnek tesisler

[17, 2nd TWG meeting, 2004, 67, Daum, 2000]
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4413 Is1 degisitiricinin verimliginin korunmast
Tanim

Ist degistiricilerin verimi kirlilik birikimi ve asinma sebebiyle yillar gectikge azalir., 1sinin konvertdrden verimli bir
sekilde ayrilmasi ve yiiksek diizeyde katalizor verimiligi saglamak igin I¢ ve dis 1s1 degistiricilerin bakiminin
yapilmasi gerekmektedir. Is1 degistiricilerin temizlenmemesi durumda degistirilmesi gerekmektedir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 Katalizor verimliligi

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik.

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

SO2 salinimlarinin en aza indirilmesine yonelik entegre
onlemler.

Kaynakga ve o6rnek tesisler

[17, 2nd TWG meeting, 2004]
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44.14 SOz seviyelerinin gozden gegirilmesi
Tanim

SO2konversiyon oranlarinin belirlenmesi konvertor girislerindeki ve son absorpsiyon asamasindaki SOz
seviyelerinin gézden gecirilmesini gerektirmektedir. (artik gaz kullanilmamigsa SOz salinim seviyelerine denk gelir.)
Artik gaz kullanilmigsa (temizleme) artik gaz iyilestirme sonrasi SOz salinim seviyeleri de gézden gegirilir. Bu islem
asagida belirlenen araliklarla uygulanir:

0 Konversiyon oranlarinin belirlenmesi: giinliik
0 SOzseviyelerinin gézden gegirilmesi: stirekli

Elde edilen ¢evresel faydalar

Konversiyon oranlar1 ve salinim seviyeleri baslica performans gostergeleridir.

Capraz medya etkileri

Olmas1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Performans gostergelerinin gozden gegirilmesi

Kaynakga ve ornek tesisler

[17, 2nd TWG meeting, 2004]
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4.4.15 Enerji geri kazanimi ve ihract
Tanim

Tablo 4.18°de tek kontak tesislerine kiyasla farkli tesis kurulumunu kapsayan ¢ift kontak tesisleri i¢in enerji
gostergeleri yer almaktadir. Tablo 4.17, Tablo 4.19 ve Tablo 4.20 ‘de ise ¢ift kontak islemi i¢in enerji dengeleri yer
almaktadir.

4.17 ve Tablo 4.19°da yer alan 6rnekler giris gazinin(siilfiir yakma) iiretilmesinden kaynaklanan enerji
gosterilmektedir, diger drnekler sogutulmus giris gazi igindir.

Baslangi¢ malzemelerinin dahil edilmesi siilfiirik asit iiretimi i¢in gerekli enerjiyinin tedarik edilmesini saglar. Cift
kontak isleminin en 6nemli kismi, %4 — 4.5 v/v oraninda minimum giris SOz konsantrasyonuyla modern tesislerde
uygulanan ototermal islemlerdir.Siilfiir yakma islemine dayanan ¢ift kontak tesisinden ¢ikan proses atik 1sisinin
%67’si kontak isleminin reaksiyon 1sisindan geri kazanilir ve yakici gazlarin yiiksek basing buhari olarak geri
kazandirilir. Asit sogutmadan ¢ikan atik 1s1 toplam proses atik 1sisinin %30-40’1n1 olusturur. Kurutma iglemleri i¢in
asit sogutma islemlerinden ¢ikan ya da 6zel 1s1 geri kazanim sistemiyle diisiik basing buharinin {iretiminden elde
edilen atik 1sinin kullanilmasiyla %85-90 oraninda termal verimlilik saglanir.

Modern tek kontak tesisleri igin en azindan >%?2 v/v lik SOz giris konsantrasyonunun ototermal olarak iglenmesi
gerekmektedir. [59, Outukumpu, 2005].

Gaz temizleme islemi gerekliyse (metalurjik gazsiz) soguk gazlar kontak kulesinden atik 1sinin kullanilmasiyla
katalizoriin reaksiyon 1s1 derecesine ulagincaya kadar yeniden 1sitilir.
Elde edilen ¢evresel faydalar

00 Modern ¢ift kontak tesisi (stlfiir yakma) yaklasik 6 GJ/ ton H2SOaihrag edebilir.
[0  ZnS kavurma: ton abigan ham maddede 0.6 — 1 ton HP buhari (40 bar/400 °C) iiretimi

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

O Elektrik enerjisi girdisi: 35 — 50 kWh/ton H2SO4

0 Hava ¢ikistyla pirit kavurma :13 GJ/ton pyrite.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.Geri kazanilabilir enerji ve ihrag firsatlar1 bireysel durumlara baghdir.(basta SOz kaynagi
ve islemi)Enerji tiiketicisi yoksa geri kazanilan enerji kismen elektrik enerjisine dontistiiriilebilir.

Asit sogutmadan kaynaklanan geri kazanilmis 1s1 i¢in ii¢ uygulama bulunmaktadir: [59, Outukumpu, 2005]:

O Sicak suyun kentsel/yerel tedarik sistemlerine dagitilmasi
00 Fosforik asit konsantrasyonu
[0 Sicak suyun filtre yikama, deniz suyu aritma gibi sanayi kuruluslar1 yararia dagitilmasi
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Finansman

Maliyet kar1 hesaplanabilir.

Uygulama i¢in itici gli¢

Maliyet kazanci

Kaynakga ve o6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Tessenderlo, Ham

Enerji girdisi Geri kazanim ve kayiplar
.o 0,
Madde Ozellik Geri GJfton %100
P, H2S04
doniistiiriilebilir
Siilfir yakma ve
atik 1s1 kazani
37 % HP buhari olarak
31-34
Katalizor yatagi ve proses 67 %
Gazi1 sogutma
30 %
Siilftr
Asit sogutma (orta absorber Kurutma
97 % Son absorber,gaz kurutucu) Islemleri igin,
85— 120 °C LP buhari olarak 21-24
31% 31%
Atik gaz (kayip)
15%
Elektrik giicii Uriin asit (kayip) -
(sikistirma)
0.5% -
3%

Temel: siilfiir yakma 1000 ton/giin %100 H2SO4, %11 v/v SO2 girisi

Tablo 4.17: siilfiir yakmaya dayanan ¢ift kontak islemi i¢in enerji dengesi [57, Austrian UBA, 2001]
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Enerji girisi/¢tkist

vt vl INNESIPOS BT =
islem basamag: GJ/ton H2S04
Giris gazi 1sitma +0.992 +0.992 +0.992 +2.119 +2.119
1.yatagin sogutulmasi -0.471 -0.471 -0.471 -0.704 -0.704
2. yatagin sogutulmasi -1.018 -1.018 -0.278 -1.766 -0.199
Orta absorpsiyon -1.190 -0.673 -1.380 -1.609 Orta orta absorpsiyon
Orta absorpsiyon sonrasi tekrar 1sitma +0.847 +0.610 +0.815 +1.959 olmadan
3. yatagin sogutulmast -0.195 -0.195 -0.888 -0.061 - 0.046
4.yatagin sogutulmasi -0.629 - 0.629 - 0.066 -1.413 -1.574
5. yatagin sogutulmasi 5. yatak olmadan 5. yatak olmadan -0.589 5.yatak olmadan 5. yatak olmadan
Son absorpsiyon -0.635 -0.901 -0.452 -0.777 -0.777
H2SO4 tirtiniintin 25 °C’ye kadar sogutulmasi -0.096 - 0.096 - 0.096 - 0.096 - 0.096
HP ve LP buharinin olasi ihraci -0.475 -1.384 - 0.486 ithal: 0.133 - 0.404
Su veya hava sogutmadan kaynaklanan kayy -1.921 -0.997 -1.928 -2.482 -0.873

(+) 151 degisimiyle 1s1 girigi

(-)HP buhar iiretimi i¢in geri kazanilabilen 1s1

(-)LP iiretimi i¢in geri kazanilabilen 1s1 180 °C

(-) su/hava sogutma kayiplari

Tablo 4.18: tek kontak tesisleriyle kiyaslandiginda farkl tesisi kurulumlariyla ¢ift kontak tesislerinin enerji gostergeleri [58, TAK-S, 2003]
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Enerji girdisi Geri kazanim ve kayiplar
. 0
Madde Ozellik Geri kazanilabilir | ©Y/tON% 100
H2S04
Siilfiir yakma ve atik 1s1
kazan1
HP buhar olarak
3437 % S%ub;rl olaral
Kataizor yatagi proses 0
Gazi sogutma 57-62%
24 %
Asit sogutma
ilfii orta absorber
Siilfiir ( ) <120 °C
98 —-98.7 % 21-24%
Asit sogutma
(son absorber)
<85°C
7-9%
Atik gaz (kayip)
75°C -
3%
Elektrik Uriin asit (kayip) -
gucu 75 °C
(stkistirma) 1.6 % -
13-2%
Diger kayiplar
2-3%
Temel: siilfiir yakma, 500 tonn/gtin SO3, 10.5 % v/v SO2 girig

Tablo 4.19: siilfiir yakma kaynakl ¢ift kontak islemi i¢in enerji dengesi [58, TAK-S, 2003]
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Enerji girdisi Geri kazanma ve kayiplar
. 0,
Madde Ozellik Geri kazanlabilir | Y/t0N %6100
H2S04
Asit sogutma (orta absorber, Kurutma
Son absorber, gaz kurutucu) Islemleri igin
120 — 180 °C LP buhar olarak yaklasik 2.4
92 % 92 %
kavurmadan
elde edilen
gaz
94 % Atik gaz (kayip)
5%
Uriin asit (kayip)
1%
Elektrik diger (kayip)
giicli
(sikigtirma) 206
6%

* hesaplama 100 GJ/h ve 1000 tonH2S0Oa (giinliik) {izerinden yapilmigtir

%8.5 viv SO2 giris

Temel: arindirma sonrasi tekrar 1sitma ile metalurjik artik gazlar 1000 ton/giin %100 H2S0Os4,

Tablo 4.20:metalurjik isleme dayanan ¢ift kontak igleminin enerji [57, Austrian UBA, 2001]
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4.4.16 SOs salinimlarinin azaltilmasi ve en aza indirme
Tanim

SOsya da HzSO4bugu salinimlar: tamamlanmamis absorpsiyondan(kuru kontak iglemi) ve tamamlanmamis
yogunlastirmadan(islak kontak islemi) kaynaklanir. Bu salinimlar diizenli inceleme ve asagida yer alan
parametrelerin kontrol edilmesiyle azaltilabilir:

SO2gaz iiretimi isinin siirdiiriilmesi, SOz seviye degisikliklerinin en aza indirilmesi
Kirletici oram diisiik i¢erikli siilfiiriin kullanilmas: (siilfiir yakmada)

Kuru kontak isleminde giris gazinin ve yakma havasinin kurutulmasi

Daha genis yogunlastirma alaninin kullanilmasi (islak katalizér iglemi)

Asit dagiliminin en uygun diizeye getirilmesi

Yiiksek verimlilik kapasitesine sahip mum filtreler ve sirkiile eden miktarlarin kontrolu
Absorber asidinin yogunlugu ve 1s1 derecesi

SO3/H2S04 bugusunun incelenmesi.

oooooogod

Tablo 4.21:S0s/H2S04 salinimlarinin indirgenmesi i¢in se¢enekler.

Elde edilen salinim seviyeleri
mg/Nmsa
H2S04 kg SOs/ton H2S04 Yatirim masraflari Aciklama
tiksek perf |
mum filtreler <50 <0.14 1500000
sulu temizleme
tel filtre <100 <0.07 500000
ESP <20 <0.03 3000000
Ozellikle 1slak
WESP saptanamamigtir Katalizor isleminde
H2SOa4nin geri kazanimt

Tablo 4.21:S03/H2S0: geri kazanimi/azaltimu ile ilgili tekniklere genel bakig

Elde edilen ¢evresel faydalar

00 SOsyada H2SO4bugularinin daha az salinima.

Capraz medya etkileri

Sulu temizleme ile enerji ve kimyasal tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.
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Finansman

Bkz. Tablo 4.21.

Uygulama i¢in itici gli¢

Daha diisiik SOs salinim seviyeleri.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]
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4.4.17 NOx salinimlarinin azaltilmasi
Tanim
NOxolusumu asagidaki durumlarda g6z 6niinde bulundurulmalidir:

O Siilfiir igeren gazlarin ya da siilfiiriin yiiksek derecelerde yakilmasi
0 Harcanan asitlerin ¢éziinmesi
[0  Siilfit cevherlerinin ve piritlerin kavrulmasi

diisiik NOxocaklar1 kullanilarak Nox seviyeleri diisiiriilebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

[0 Siilfiir yakma igin, 20 mg/Nms NOxseviyesi

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Daha diisiik NOx salinimlari ve iiretim kalitesi.

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001]
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44.18 Atik sularm iyilestirilmesi
Tanim

Atik su akis1; metalurjik artik gazlarin , pirit yakma gazlarinin ve harcanan asitlerin tiretiminden kaynaklanan
gazlarin temizlenmesinden ve sulu temizlemeden kaynaklanir.

Atik sular ¢okeltme/filtreleme/durultma yontemiyle iyilestirilir. Atik sular tahliye edilmeden 6nce
notrlestirilmelidir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O Daha diisiik atik su salinim seviyeleri

Capraz medya etkileri

Olmas1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilg bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Daha diisiik atik su salinim seviyeleri

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 203



Bolim 4

4.4.19 NHs ile rtik gaz temizleme
Tanim

SO:2is NHssulu ¢ozeltisiyle temizlenir ve (NH4)2SOs/SO4’e doniistiiriiliir.

Elde edilen gevresel faydalar

0 SOzsalinimlar1 >%388 ‘e kadar diisiiriiliir

0 150 mg/Nms’liik salinim seviyeleri

01 beneficial effects on emissions of SOs/H2SOsbugu salinimlari iizerindeki
olumlu etkiler diistiniilmelidir.

Capraz medya etkileri

0O Kimyasallar ve enerji tiikketimi

0 Yan iiriin olarak NH4SO3/SO4nin {iretilmesi
Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yan iirtiniin tesiste tekrar kullanilabildigi durumlarda genel olarak uygulanabilir,

Finansman

Yatirim masraflarinin 6000000Euro olmasi beklenmektedir. [58, TAK-S, 2003].

Uygulama igin itici gii¢

Salimimlarin azaltilmasi

Kaynakca ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], DSM, Geleen
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4.4.20 ZnO ile artik gaz temizleme
Tanim

S02,Zn0 sulu ¢ozeltisiyle temizlenir ve ZnSOs ye doniistiiriiliir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 600 mg/Nmalik ulagilabilir salinim seviyeleri
(] SOs/H2S04buhar salinimlarinin olumlu etkileri

Capraz medya etkileri

0 Kimyasal ve enerji tilketimi
0  ZnSOs4 ‘nin yan {irlin olarak iiretilmesi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yan firlinlerin tesiste kullanilabildigi ya da satilabildigi siirece uygulanabilir.

Finansman

50000 ma/saat i¢in 2002y11inda2000000 Euro yatirim.

Uygulama igin itici gii¢

Salimimlarin azaltilmasi

Kaynakga ve ornek tesisler

[75, MECS, 2006], UMICORE, Balen
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4421 Artik gaz iyilestirme: Siilfazid islemi
Tanim

Siilfazi disleminde,artik gaz buharla nemlendirilir ve aktif karbonla ¢evrili reaktére dogru ilerler.

SOz, SOsve HzSOsadsorbe edilir ve SO2,0ztarafindan SOs’e oksitlenir.

Aktif karbonun suyla yeniden tiretilmesi sonucunda% 20 — 25 H2SO:s elde edilir, bu miktar da siilfiirik asit tesisinde
geri doniistiiriilebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

0  SOzsalmimlarmin >%90 oraninda azalmasi

[0 SOs/H2SOsbuhar salinimlarinin olumlu etkilerinin hesaplanmasi

Capraz medya etkileri

Aktif karbon ve enerji tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Yatirim masraflar1 5500000 Euroolarak hesaplanmuistir.

Uygulama igin itici gii¢

Salimimlarin azaltilmasi

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Kerr McGee, Krefeld (as tail gas treatment for a
power plant)
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4.4.22 H202ile artik gaz temizleme

Tanim

SO2 H202ve H2S0:s ile oksitleme araciligiyla SOs e doniistiiriiliir. Konversiyon orani %99’dan fazladir. Ancak
tekkontak isleminin kullanimasi yerine H20z2 islemlerinin uygulanmast ham madde masraflar1 agisindan ekonomik

degildir. SO2’nin artik gazlardan geri kazandirilmasi i¢in H202ya da elektro kimyasal yolarla iiretilen H2SOs
temizleyici olarak kullanilir. Temizleme islemi sonucunda H2SOs tesisinin absorpsiyon agsamasinda geri

doniistiiriilen H2SO4elde edilir. Bu yiizden bahsedilen artik gaz iyilestirme islemi sonucunda ek atik buhar1 ya da yan

iiriinler ortaya ¢ikmaz.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O SO2giderme verimliligi of %98 [57, Austrian UBA, 2001]

00 Elde edilebilir salimim seviyesi: 60 mg/Nms[59, Outukumpu, 2005].

Tablo 4.22 “‘de 6rnek tesisler, uygulanan konversiyon tiirii ve elde edilen SOz seviyeleri gosterilmistir

SOz seviyesi mg/Nms
Ornek tesis Konversiyon tiirii
Artik gaz Salinim verimlilik

Degussa, Wesseling Cift kontak 1100 8 %99

Lenzing AG Islak katalizor iglemi 2000 170 %91.5

Kemira Kemi, Helsingborg Gift lfomak (5 katalizor 250 30 %88

Yatagiyla)

Newmont Gold, ABD Cift kontak
CPM, Brezilya Cift kontak

Tablo 4.22: H20:ile temizleme sonucunda elde edilen SO2 seviyeleri

Capraz medya etkileri

Kimyasal ve enerji titketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.
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Finansman

[58, TAK-S, 2003]’in hesaplamalarina gore tek kontak tesisinin son absorberinden sonra H202 temizleyicilerin
uygulanmasina iligkin y1llik ek masraflar: (temel: 1000 ton H2SO4/giin giinde 10
ton SOz giderme):

Toplam tutar: EUR 1965000.

Bu tutar personeli,asinmayi, bakimi, ekeltrik giiciinii ve ham maddeleri kapsar.

Uygulama ig¢in itici gii¢

Daha diisiik SOz salinim seviyeleri

Kaynakca ve o6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003, 62, EFMA, 2000, 63, Laursen, 2005], R6hm
GmbH Wesseling, Kemira Kemi Helsingborg (5.yatakla kombinasyon halinde), Lenzing AG,
Newmont Gold (USA), CPM (Brazil)

208 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 4

4.4.23 Hg ‘nin proses gazlarindan ayrilmasi
Tanim

Eritme isleminde ya da geri doniistiirme tesislerinde tiretilen asit civa igerebilir. Civanin biiyiik bir boliimii SO2
igeren proses gaziyla siilflirik asit tesisine geger. Yikama ve sogutma tesisinde yikanmadig: takdirde siilfiirik asit
iiretimi gergeklesir.Civanin iiretilen asitten ayrilmasinin yani sira, proses gazlarindan da ayrilir.(Bkz. Tablo 4.6)

Metot

Ozel kosullar

Iyilestirme sonras1 Hg

konsantrasyonu
. . Hg2 icerikli ¢ozeltiyle gaz temizleme+
Boliden-Norzink metodu HgzClznin olusmastyla
<0.5 ppm, yikama ve sogutma tesisinde ulagilabilir
(Kalomel) Derecelere bagli olarak
Sicak (ykls. 190 °C)siilfiirik asitle(ykls %90),
Outokumpu metodu gaz yikama, Hg2SO4nin olugmasiyla <0.5 ppm
DOWA metodu PbS }lg 1slatilmis peletler {izerinde absopsiyon, <0.1 ppm
HgS’nin olusumuyla
Sosyum tiyosiyanat Tiyosiyanat ¢6zeltiyle yikama,
metodu HgS’nin olusumuyla Unknown
aktif karbon filtresi HgO adsorpsiyonu Unknown

selenyum filtresi

Selenyum katkili arttk maddeler
zeolitlerde HgSe olusumu

<0.1 ppm, dncelikle
SOz iretimi igin

Tablo 4.23: Hg’nin proses gazlarindan ayrilmasina genel bakis

Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Asit iiretimiyle daha az Hg yayilmasi

Capraz medya etkileri

Kimyasal ve enerji tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.
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Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama i¢in itici gli¢

Uriin saflig

Kaynakga ve o6rnek tesisler

[58, TAK-S, 2003]
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4.5 Stilfiirik asit i¢in BAT

BAT, boliim 1.5’te yer alan ortak BAT 1 uygular.
Depolama i¢in BAT, [5, European Commission, 2005]’de yer alan BAT’1 uygular.

BAT, geri kazanilabilir enerjiyi kullanir: kojenerasyon sistemi, elektrik giicii, sicak su (bkz. Boliim 4.4.15).

BAT, Tablo 4.24’de yer alan konversiyon oranlar1 ve salinim seviyelerine ulagsmak i¢in asagida yer alan teknikleri
uygular:

0 ¢ift kontak/¢ift absorpsiyon (bkz. boliim 4.4.2)

00 tek kontak/tek absorpsiyon (bkz. B6liim 4.4.1)

[0 5.katalizér yatagimin eklenmesi (bkz. B6lim 4.4.3)

[ 4.ve5. Yatakta sezyum destekli katalizoriin kullanilmasi (bkz. Boliim 4.4.4)

i Tek absorpsiyondan ¢ift absorpsiyona gegis (bkz.Boliim 4.4.5)

r  Islak yada kombine islak/kuru islemler (bkz.Blim 4.4.8 ve 4.4.9)

r Ozellikle 1.katalizor yatag olmak iizere katalizorlerin diizenli olarak incelenmesi ve degistirilmesi(bkz. boliim
4.4.12)
Tugla doseli konvertorlerin paslanmaz ¢elik konvertorlerle degistirilmesi (bkz. Boliim 4.4.6)

p Ham gaz temizleme isleminin gelistirilmesi (metalurjik islemler) (bkz. B6liim 4.4.12)

1 lki asamali filtreleme ile hava filtreleme isleminin gelistirilmesi (siilfir yakma) (bkz. B6liim 4.4.12)

0 Parlatma filtresi yerlestirerek siilfiir filtreleme islemini gelistirme (siilfiir yakma) (bkz. Bolim 4.4.12)

0 Is1 degistirici verimliliginin saglanmasi (bkz. Bolim 4.4.13)
Yan iiriinlerin tesiste geri donistiiriilebilmesi sartiyla artik gaz temizleme (bkz. Boliim, 4.4.19,
4.4.20,4.4.21 ve 4.4.22).

|

|

Giinliik ortalama
Konversiyon iglemi tiirii
Konversiyon oranix SO2mg/Nms XX
Mevcut tesisler
. %99.8 —99.92 30 - 680
siilfiir yakma, ¢ift kontak 0
[¢ift absorpsiyon
Yeni tesisler %99.9 — 99.92 30-340
her ¢ift kontak/ciff i
?t_e_ cift kontak/cift absorpsiyon 0699.7 — 99.92 200 — 680
eslsl
tek kontak/tek absorpsiyon 100 — 450
diger 15-170
* Bu déniigiim oranlar1 absorpsiyon kulesi dahil olmak iizere konversiyon ile iliskilidir, artik gaz temizlemenin yarattig1 etkiyi
kapsamaz.
* Bu seviyeler artik gaz temizlemenin yarattig1 etkiyi kapsar.

Tablo 4.24: BAT a iliskin konversiyon oranlar1 ve SOz salinim seviyeleri

BAT konversiyon oranlarimin ve SOz salinim seviyesinin belirlenmesi igin gerekli SOz seviyelerini siirekli olarak
inceler.

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 211



Bolim 4

BAT, Tablo 4.25’te yer alan salinim seviyelerine ulagilmasi ve SO3/H2SO4 bugu salinim seviyelerinin en aza
indirilmesi i¢in sagidaki tekniklerin bir biitiin olarak uygulanmasi gerektigini savunur:
(bkz. Bolim 4.4.16):

Diisiik kirletici igerigine sahip siilfiiriin kullanilmas: (siilfiir yakmada)

Giris gazinin ve yakma havasinin kurutulmasi (sadece kuru kontak islemlerinde)

Daha genis yogunlastirma alanlarinin kullanilmasi (yalmzca 1slak katalizor islemlerinde)

asit dagilimi ve sirkiilesyon orani

absorpsiyonun ardindan yiiksek performansli mum filtrelerin kullanilmast

absorber asidinin 1s1 derecesinin ve yogunlugunun kontrol edilmesi

ESP, WESP, 1slak temizleme gibi islemlerde geri kazanma/azaltma tekniklerinin uygulanmasi

oooogod

H2S0s4 olarak salinim seviyeleri

Tiim islemler 10 — 35 mg/Nmsa

Yillik ortalama

Tablo 4.25:BAT a iliskin SO3/H2S04 salinim seviyeleri

BAT, NOxsalinimlarini asgari diizeye indirmeyi ya da azaltmay1 amaglamaktadir
(bkz. Bolim 4.4.17).

BAT, H:SOssiyirmayla ortaya ¢ikan iirlinden kaynaklanan artik gazlarin kontak igleminde geri kazandirilmasini
amaglar. (bkz. Tablo 4.6).
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FOSFORIK ASIT

51 Genel Bilgi
[29, RIZA, 2000], iyi seviyedeki fosfatlar igin, bkz. [155, European Commission, 2006].

Fosforik asit, HsPOa, renksiz, cristal bilesenli ve suda kolayca ¢oziinebilen bir maddedir. Fosforik asidin baglica
iriind, ticari yogunlugu %52-54 P20sdir.Fosforik asit, siilfiirik asitten sonra hacim ve deger agisindan en degerli
mineral asittir.

Asit olarak kullanilmanin aksine, fosfroik asit fosfat tuzlarin iiretiminde kullanilir ve en ¢ok bu alanda tiiketilir.
Piyasalar ise asidin saflik derecesine gore birbirinden ayrilmaktadir. Birinci uygulama giibre tiretimi(%80) ve
hayvan besini tiretimi(%8)’dir. Dah saf olan fosforik asit 6zellikle sodyum, potasyum, kalsiyum ve amonnyum
tuzlar1 gibi endiistriyel fosfatlarin iiretimi ve metal zemin iyilestirme i¢in kullanilir. Gidada kullanilabilenler ise
igeceklerin asitlestirilmesinde ve gidada kullanilabilen fosfat tuzlarinda kullanilir.

Diinya ¢apinda fosfroik asit tiretim kapasitesi 2004 yili hesaplamalarina gére 41600 ktondur. [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006]. Bat1 Avrupa’da giibre tiiketimi seksnelerde ve doksanli yillarin baginda diislise gegmistir.
Ekonomik sebeplerden dolayi tesisler ham maddeye kolay ulasilabilecek yerlerde(ya da fosfat madeni ya da
stilfiir/siilfiirik asit kaynaklarina yakin bolgelerde) kurulmaktadir. Avrupa’da kiiciik capli fosforik asit {iretimi yapan
tesislerin biiyiik bir kism1 kapatilmistir, bunun sonucunda da az sayida ancak biiyiik {iretim tesisleri kurulmustur.
1980 ve 1992 yillar1 arasinda Bat1 Avrupa’da tesis sayis1 60’tan 20 ye diiserken ortalama tesis hacmi yilda 80000
tondan 180000 ton P20s’ye ¢ikmustir. Avrupa fosforik asit tiretimi tesislerine genel bakis i¢in bkz.Tablo 5.1.

[154, TWG on LVIC-AAF]

. Isl . . .
Yer Sirket t?ix?im Jips tahliye Kapasite
kton
P20s
Belgika N'Iems . DH istifleme, parca satig 130
MR Al ORA %20 istifleme, %80 satts 120
Ce_k Cumh. Eosfa Termal 50
Finlandiya | Kemira GrowHow DH Istifleme 300
Frarsd Grand QUeVl”y (Closed) DH Istifleme 200
: IStitleme
yunanistan | pe) |44 Kavala DH 70
Litvanya ZI;I Il:t? Thessaloniki m istifleme 110
A 1Tosa Tstiﬂeme
- Demiz 12(;30
Hollanda Hyagro Agri Rotterdam (closed) HDH-2 Deniz
Kemira Agro Pernis (closed) HDH-1 225
rermal
Tharmnkhac, 155
g .
Police S.A., Police DH istifleme 400
Polonya Fosfory N.F., Gdansk DH Istifleme 11U
AIWETTId S.A.
Wizow S.A Termal 40
HH [stifleme 50
Ispanya DH Istifleme o0
FEertiberia S Tstifleme
CAC Cavat © A 1| 130
Tablo 5.1: Avrupa fosforik asit tesisleri

RixaikeCantai HeX 4 1
BythcCaptathorgantcisihtyasatrat

A 1 A-qit Tar N
YOy aIC7 xS ve-otorc
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5.2 Uygulanan islemler ve teknikler

52.1 Genel bakis

Fosforik asidin {iretimindefarkli ham madelerin kullanilmasiyla gergeklestirilen iki farkli islem asagida yer
almaktadir:

1. termal islemlerde ham madde olarak fosfor kullanilir. Fosfor, elektrigide dayanikli haznelerde fosfat kayadan,
koktan ve siklondan iiretilir.(bkz. B6liim 5.4.15)
2. asitle ¢oziinebilen fosfat minerallerinin kullanildig: 1slak islemler

Islak fosforik asit miktar1 Avrupa Birligi’nde toplam fosforik asidin %95’ini olusturur. Islak islem asidinin bir kismi,
teknik maksatla ve gida sayilabilen fosfattuzlarinin iiretilmesi amaciyla ¢oziicii ekstrasyon iglemi uygulanarak
saflagtirilir. Avrupa Birligi’nde fosforik asidin ¢oziicii ekstrasyonla saflastima iglemi uygulanarak tiretilmesinin
sebebi enerji masraflaridir bu sebeple termal iglemler tercih edilmemistir.

5.2.2 Yas islem

Asitlestirme igin kullanilacak aside( HNOs, HCI yada H2SOs) bagli olarak 1slak iglemlerde kullanilabilecek tig alt
grup bulunmaktadir.H2SOs4ile yas yakma(fosfat kaya) hacim agisindan tercih edilir. H2SOzsile yas yakma i¢in bkz.:

Boliim 5.4.1, “Dihidrat islemi”

Boliim 5.4.2, “Hemihidrat islemi”

Boliim 5.4.3, “Hemidrat yeniden kristallestirme islemi, tek agamali filtreleme”
Boliim 5.4.4, “Hemidrat yeniden kristallestirme iglemi,¢ift asamali filtreleme”
Bolim 5.4.5, “Dihemihidrat iglemi, ¢ift asamali filtreleme”.

OoooOood

HNO:s kullanimiyla “Nitfosfat dongiisii’i¢in bkz. Béliim 7.2.2.1.

Resim 5.’de yas yakma iglemiyle HsPOus iiretimi hakkinda bilgilere yer verilmistir. Fosfat kayalarindan elde edilen
trikalsiyum fosfat HsPOu iiretmek ve ¢éziinmeyen tuz kalsiyum fosfat elde etmek igin konsantre H2SOu+ ile tepkimeye
girer.

Cas(PO4)2+ 3 H2S04 2 HsPO4+ 3 CaSO4

Czoinmeyen kalsiyum siilfat HsPO4’den filtreyle ayrilir.Fosfat kaya ile H2SOs tepkimesi kayanin zemininde olusan
kalsiyum siilfatin ¢oziinmeyen tabakasi tarafindan engellenir. Bu engel sirkiile eden H3sPOs ile fosfat kayanin temas
etmesi yoluyla asilir ve boylece miimkiin oldugunca ¢ok miktar ¢dziinebilen monokalsiyum fosfata doniistiiriiliir.Bu
islemi, H2SOaile kalsiyum fostaf olarak ¢okme olayi takip eder.

Cas(POas)2+ 4 H3PO4 3 Ca(H2POa):2

3 Ca(H2POs)2 + 3 H2S04 3 CaS0O4+ 6 HsPO4

Kalsiyum siilfat, 1s1 derecesi kosullarina, P20s konsantrasyonuna ve bagimsiz siilfat igerigine bagli olarak farkli
birgok kristal formda bulunmaktadir.
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Isletme kosullar1 genel olarak belirlenmektedir boylece kalsiyum siilfat dihidrat ¢okelme i¢in di ya da hemihidrat
formda(6rn. %26 — 32P205 70 — 80 °X ’de) ¢okelir.(hemhidrat ¢okelmede %40 — 52 P20s90 — 110 °X ’de)
Reaktor igeriklerinin sirkiilasyonu gerekli karisima yardimei olur. Reaksiyon sistemi ayri karistirmali reaktorler
serisinde olugmaktadir. Coklu tekne reaksiyon sistemi, malzeme masraflart ve yer konusu disiiniilerek bazi
islemlerde tek tankerle degistirilir. Bu tek tankerlerin bir kismi ayr1 reaktdrler olustururarak kompartimanlara
ayrilabilir. Camurun derecesi flash sogutucu ile kontrol altindan tutulur. Bu islem pompalamay1 kolaylastirarak
camurun gazlastirmasina da yardimci olur. Kim durumlarda hava sirkiilasyon sogutucu kullanilarak 1s1 derecesi
kontrol edilebilir.

Filtreleme asamas1 fosforik asidi kalsiyum siilfattan ayirir. Uretilen her ton asitten( P20sye denk) dért ya da bes ton
jips elde edilir.En yaygin kullanilan filtreleme ekipmanlari, devrilebilir tava, doner tabla ve bunker istti komiir
dagiticisidir.(hareketli kusak)

Filtre arac1 devam eden islemin gesitli asamalari igin sirayla yerlestirilir. ilk asamada ayrima isleminden sonra en az
iki agsamali yikama islemi gelmektedir.Bu yikama, ¢6ziinebilen tiim P20Os nin geri kazanilabilmesine yardimci olur.
Filtrelerin basing ya da vakum destekli olmasiyla gerekli ayirma oranlaria ulagmak miimkiindiir. Uygulamada
vakum kullanilir. Yikama isleminin sonunda kalan sivi filtre gamurundan alinir. Sonrasinda ¢amur tahliye edilir ve
filtrenin koérlenmesini engellemek i¢in kumas yikanir. Camurun tahliye edilmesi sirasinda vakum serbest birakilir.
Bu noktada kat1 maddelerin ¢ikarilmasi i¢in ters yonde havanin verilmesi faydali olacaktir.

Filtreleme ve yikama iglemi birbirinden ayrilir. Daha sonra bu islemler, iiriinlerin havalarinin alinmasi i¢in vakum
kontrolleri altinda uygulanmaya devam edilir boylece iiriin olarak islemde geri doniistiirme amaciyla bu {iriin
atmosferik basing altinda nakledilebilir. Vakum dengesini saglamak amaciyla hidrostatik yiik i¢in yeterli olmasi
adina ayiricilarin altinda bir seviyeye yerlestirilen barometrik tanklarin i¢indeki “Dip-legs” araciligryla basing farki
dengelenir.

Fosfat kaya

Tercihen:
Oglitme
reaksiyon H20
H20 kristallestirme ercihen:
1s1 kontrolu ile tekrar kristallestirme
palpint alma
b Jips
filtreleme CaS0a4.nH20
p—
H2S0a4 I
. tercihen:
Zayif asit buharlastirma
A 4
Fosforik asit
HsPOa4

Resim 5.1: H3POa iiretimine bakig(yas islem(H2S0a)
Bu resim [29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000]’den alinmigtir.
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5.2.2.1 Ham maddeler

52211 Fosfat kaya
[31, EFMA, 2000]
Tablo 5.2 ve Tablo 5.3’de farkli kaynaklardan fosfat kayalara iliskin 6rnekler yer almaktadir.

Fosfat kayalar baslica iki kaynakta bulunmaktadir: volkanik ve tortul. Iki kaynakta da fosfat mineralleri, degiskenleri
sik sik gozlemlenebilen flourapatit Caio(PO4)e(F,OH)2 ve frankolitin Caio(PO4)s-x(COs)x(F,OH)2+x bulundugu apatit
gruptur. Fluorapatit volkanik fosfat kayalarda, frankolit ise trotul kayalarda ¢ogunlukta olmaktadir.

En kolay sekilde ¢ikarilabilen fosfat kaynaklari sedimanter havzada bulunur. Bu sedimanter kaynaklar genellikle
canli varliklardan elde edilen maddelerle baglantilidir bu yiizden organik bilesikler igerir. Bu fosfatlar, ekonomik
degeri olmayanve madenlerle birlikte ¢ikarilan minerallerin igine igleyen diger minerallerin sendimanter tabakasi ile
karigmaktadir bu sebeple sedimanter fosfat cevherleri ayn1 kaynaktan olsa dahi farkli bilesimlere sahip olabilir.

Birgok fosfat cevheri kullanilmadan ya da uluslar arasi fosfat piyasasinda stilmadan 6nce yogunlastirilmalidir ya da
zenginlestirilmelidir.Zenginlestirme asamasinda gangin ve bununla ilgili kirleticilerin ortadan kaldirilmasi i¢in aym
cevherin iglenmesi amaciyla farkli teknikler kullanilabilir. Bu durum tamamlanan cevher konsantresi {iriiniinde
degisikliklere nede olacaktir. Fosforik asit teknolojisi, degisken tutarliligina sahip ham maddelere dayanmalidir ve
bu teknoloji ham madde edegisikliklerine uyunm saglamak i¢in giincellestirilmelidir.

IFA’ya gore 2004 yilinda Avrupa Birligi’de fosfat kaya tedarigi asagida yer alan tilkeler tarafindan saglanmistir: Fas
(%47.5), Rusya (%24.3), Urdiin (%8.1), Suriye (%6.2), Tunus (%4.9), Israil (%4.2),
Cezayir (%3.8) ve digerleri (%1.0) [2, IFA, 2005].

52212 Siilfiirik asit

[29, RIZA, 2000]

Fosforik asit {iretiminde ham madde olarak kullanilan H2SOu4 ¢esitleri; siilfiirden iiretilen asit, 6liimciil asit(demirsiz
metal liretiminden) ve harcanan asitlerdir.

H2SOs tarafindan isleme dahil edilen kirleticilerin miktari, fosfat kayanin neden oldugu miktarla karsilastirilinca az
oldugu goriilmektedir. (Civa ve kursun konusunda) dzellikle 6liimciil asit, kullanilan H2SO4 baslica ¢esidini teskil
ediyorsa H2SO4 6nemli katkilar saglar. Civa igerikleri

00 H2SOsigin (siilfiirden) <0.01 ppm
0 Oliimciil asit 0.1 -1 ppm.
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Boliim-5.

Seviye Orgapk
(nomindl) % karbgn
Uretim(Mtog/ BPL b
Kaynak Maden/Bolge yil @ Orgahikler
Reserv P.0s| caol si AlOp Fe20p  Mgo| Na(g
Mton i Si0: co: K20 s0s| o | SO
|y
Rilesimwi-0
Cin
Israil Nahal Zin 40 180
Urdiin El-Hassa
Khouribg
- 73 334 15061 19 4 45 1 04 1 02 0.3 071 01 0.3 16 ] 01 0.1
TOGSSUUNaT
Fas B-Cra 22.0 5700
Kot 105 200 24 3830 15051 11 33 102 1 04 | 03 01 04 1 05 01 01 29
Rusya Kovdor 370 | 525 ] 20 | 08 01 |02 | 21 0.2
i 36.7 | 50 5 3.7 11 | 09 0.1 0.4
Senegal Taiba 20 50 80 18 03 0.1
9 - 368 [ 52 62 0203 TT
Giiney Afrika DBharlabhanuas. 2.8 1500 80 3.5 0.1 0.1 01 0o na
Suriye 21 100
TOgo 08 30
Tuau 34 100 30 38z 15121 45 1 33 1 14 1 1 04 02 101 Q4 03101
Gafsa 34.2 1000
Florida 5 243 14081 37 39 31 11 1.1 03 05 Q1 05 Q2 01
ABD North Carolina
Diderl £.21240
Diinya 128.212000
@Volkanik @ Gikarilabilen ya da tiretilebilen miktar [9, Austrian UBA, 2002]
Tablo 5.2:0Onceki analizlere gore belirlenen farkli fosfat kayalarin bilesimi ve kaynaklar1 (P2Os igerigi vurgulanmigtir)
[9, Austrian UBA, 2002, 29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000] ve kaynakga [154, TWG on LVIC-AAF]
Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 217



Bolim 5

Nadir
Toprak
Kaynak Maden/Bolge Madenlpri
UsOs As cr Hg Pb Ni Zn Cu Kadmiyume)
Azrak element ppm

Cin
Israil Nahal Zin 22
Urdiin El-Hassa 6

Khouribga 900 185 13 200 0.1 10 35 200 - 400 40 15
Fas Youssoufia

Bu-Cra

Rusya Kolaq 6200 11 0.5 19 <0.1 2 20 37 1.2

Kovdorw 1400 2 3 0.001 3 2 5 30 <0.4
Senegal Taiba 124 18 6 0.2 5 53
Giiney Afrika Pharlaborwag 4800 | 134 13 1 0.1 11 2 6 102 %3
Suriye 8
Togo 12 0.6 53
Tunus Gafsa 62
ABD Florida 600 101 11 60 0.02 17 28 70 13 9

North Carolina
Digerleri
Diinya
@ volkanik @ Kismen [32, European Commission, 2001] ® [29, RIZA, 2000]

Tablo 5.3: Farkli kaynaa sahip fosfat kayalardaki azrak elementler (Cd vurgulanmistir)
Tablo based on [31, EFMA, 2000]
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Kaynak Maden/bslge U238 Th-232 Ra-226 P0-210 Pb-210
Radyoaktivite Bg/kg

Cin
Israil Nahal Zin 1325 92 1325 1325 1325
Urdiin El-Hassa

Khouribga
Fas Youssoufia

Bu-Cra 750 16 750 750 750

Rusya Kolaq) 35 90 35 35 35

Kovdorq) 30 30 12 13 8
Senegal Taiba
Giiney Afrika Pharlaborwa) 110 360 110 110 110
Suriye
Togo
Tunus Gafsa
ABD Florida 1500 37 1300 1300 1300

North Carolina
@ Volkanik

Tablo 5.4: Farkl: fosfat kayalara iligkin radyoaktivite degerlendirmesi

[29, RIZA, 2000] ve kaynakga
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5.2.2.2 Ogiitme

Fosfat kaya 6zelliklerine ve uygulanan igleme dayanarak fosfatk kayalarin 6giitiilmesi gerekmektedir. Bu iglem
genellikle bilyeli 6giitiicii ya da cubuklu degirmenle gerceklestirilir. Ogiitiiciilerin her ikisi 1slak ya da kuru kayalarla
islem yapabilir. Ticari amagla kullanilan bazi kaya gruplarinin 6giitiilmesine gerek yoktur dihidrat bolimiinde
pargalara ayrilmasi yeterlidir. Diger fosfat kayalar tanecik boyutlu indirgeme isleminden gegmelidir. Ogiitme icin
gerekli enerji fosfat kayanin ¢esidine bagli olmakla birlikte ton bagina 15 — 18 kWh olarak hesaplanmistir

[9, Austrian

UBA, 2002].

5.2.2.3 Yeniden kristallestirme

Yeniden kristallegtirme P20s randimanini artirmak i¢in yapilir. (P20s verimliligi). Farkli yeniden kristallestirme
islemleri i¢in bkz. B6lim 5.4.3, 5.4.4 ve 5.4.5.

5224 Buharlastirma

Gilinlimiizde neredeyse tiim buharlastiricilar basingl dolagim sistemini icermektedir. (bkz Resim 5.2). Basingh
dolagim evporatdrii 1s1 degistiric, buhar ya da flash ¢gemberi, kondensdr, vakum pompasi,asit sirkiilasyon pompasi ve
boru tesisatini kapsar. Fuosilik asit temizleyici sisteme dahil edilir.

Fosfrik asidin asindirict 6zelligi ve islemde yiiksek kaynama noktalart sebebiyle tiim evaporatorler tek basamakli
olarak tasarlanmistir.is1 degistiriciler grafitten ya da paslanmaz ¢elikten tiretilmistir, diger malzemeler ise plastik
astarli ¢elikten tretilmigtir. Tiim malzemeler en uygun mithendislik teknikleri kullanilarak olusturulmalidir. Cok
etkili buharlastirma sistemi gerekli konsantrasyona bagli olarak uygulanabilir.

Vakum sistemi, artik gaz

l_’ iyilestirme

Kongensor Sogutma
suyu
Temizl_ey ¢t Sogutma
H20 el (Alterrjatif Sistemi
. Olarak) (Alternatif olarak)
u
Barometric
aygit
Evapotator 1
govdegi geri déniigtim/tahliye igin
H20 ve kondansat
e &
Buhar geri donusim/tahliye igin
q- HZO
| Ya da HzSiFs nin geri kaza
Isi
degistirici  [™™
B el Uriin asit
Pompa il Zayf asit

Resim 5.2: H3POskonsantrasyonu igin Basing dolagimli evoparator
Bu resim [15, Ullmanns, 2001, 31, EFMA, 2000]’den alinmustir.
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5225 Yan iiriin fosfojips

Jips (kalsiyum siilfat) yas fosforik asit(fosfojips) tiretiminde kaginilmaz sekilde ortaya ¢ikar.

Ton bas1 fosforik asitte(P20s) yaklasik 4-5 ton jips elde edilir. Fosfat kaya, iiriin asidi ve kalsyum stilfat arasinda
dagilmus kirleticileri barindirmaktadir. Jips iiretim hacmi, tiirii ve jipsteki kirleticilerin seviyeleri yiiziinden bu yan
iiretim gevresel sorunlar1 da beraberinde getirmektedir.

5.2.2.6 Yan tirtin flosilik asit

Birgok fosfat kaya %2 — 4 w/w oraninda fluorid igerir. Bu fluorid hidrojen fluorid olarak asitlestirme esnasinda
salinir ve flosilik asit (H2SiFs) olusturan agir1 siklon ile tepkimeye girer. Magnezyum ve aluminyum bilesimleri
ayrica HF olugturan MgSiFs ve HsAlFsile tepkimeye girer. Fluoridin bir kismi buhara dogru salinir ve reaksiyon
kosullarina bagli olarak ortaya ¢ikan miktarin bir kismi da asit ¢ézeltisinin iginde kalir. Filtreleme yoluyla giderme
icin bu artigin bir kismu diger kirleticilerle uygun oranlarda karisir. Kalan miktar {irtin asitte sulu gamur olarak ortaya
¢ikar. Ugucu fluorin bilesimleri evaporator sisteminden ¢ikan salinimlarda mevcut olabilir.
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5.3 Mevecut salinim ve tiikketim seviyeleri

Tasagida yer alan bilgiler H2SO4 nin kullanilmasina dayanan yas islem dongiisii ile ilgildir. Termal islemden kaynaklanan salinim ve tiikketim seviyeleri igin bkz. Bolim 5.4.15.

Tablo 5.5’te fosforik asit tiretimi i¢in rapor edilen tiiketim seviyeleri, Tablo 5.6 ‘da havaya karisa salinimlar, Tablo 5.7 ‘de suya karisam salimimlar Tablo 5.8”de ise kat: maddelerin suya

bosaltilmasindan kaynaklana salinimlar yer almaktadir.

Tiketim

(tonbasi) P20s

Agiklama

Source

2.6 -3.5ton Kaya bilesimine bagli [31, EFMA, Z000]
26— 3.310n TESTS: NITeTos. Seviyeler Kaya bilesinune baglidir
Fosfat Kaya [33. VITO, 2005]
3.1ton Hydro Aari, HDH-2 proses
2.8 ton . i [29, RIZA, 2000] x
Tesis: Kemira, HDH-1 proses
2 6t
H2S04 2.4_29ton Tesis: Nilefos. Seviyeler kaya bilesimine baglidir [33, VITO, 2005]
26 ton Hydro Agri, HDH-2 proses
Sl ms Tesis: ! ] Temizleyici su dahil [29, RIZA, 2000] x
i feyicisudanil |
£ ms Hydro Agri, HDH-2 proses Temizleyici su dani
Tesis: Niletos. Filtrede elde edil t K t bagl;
Proses suyu 2.6;4 ms NITefos. Filtrede elde edilen asit konsanirasyonuna baglt . Ll [33, VITO, 2005]
—7ms
Buharlastima ¢emberindeki yogunlastirilmis suyun geri doniistiiriilmesine Temizleyici su dahil degil
ve filtredeki zayif asit konsantrasyonuna baglidir [31, EFMA, 2000]
100 - 150 m
_ HO=120ms TSTeme bagh Sogutucu ve kondensor suyu [33, VITO, 2005]
Sogutucu hava 40 - 50 m Tesis: Nilefos Sogutucu ve kondensdr suyu
S B R A es Sogutueu ve kondenséi suyu (29, RIZA, 2000] x
Elektrik giicii 167 KWh Hyt!n.) Agri, HDH-2 proses
170 — 180 kWh Tesis: Nilefos [33, VITO, 2005]
T20 - 180 KWh Ugutme [SICITIN gerGeKICSMeSING bagidir
[31, EFMA, 2000]
05_22ton Buharlastirma i¢in kullanilir
1.0 ton Hydro Agri, HDH-2 proses
Buhar 2.2 ton TesIST Remira, HDH-T proses [29, RIZA, 2000] x
19_24ton [33, VITO, 2005]

Tesis: Nilefos, vogunkastirilacak kesime baglidir

fosforpl dent bosaltdis-tein-tesisk atil Gt

Tablo 5.5: fosforik asit {iretimi i¢in rpor edilen tiiketim seviyeleri

222

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre




Boliim 5

Salinim mg/Nma g/ton P20s Agiklama Kaynak
5 40 Yeni tesisler
[31, EFMA, 2000]
30 Mevcut tesisler
Fluorit <1 6.1 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
[29, RIZA, 2000] x
2.8 Hydro Agri, HDH-2 proses 1996/97
10-15 90 - 135 Nilefos [33, VITO, 2005]
50 Yeni tesisler
[31, EFMA, 2000]
150 Mevcut tesisler
10-15 Nilefos, tahmini [33, VITO, 2005]
Toz
30 12 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
[29, RIZA, 2000] x
19 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
10 Kemira Chemicals Oy [17, 2nd TWG meeting, 2004]
* Fosfojipslerin denize bosaltilmasi sebebiyle tesis kapatilmustir.

Tablo 5.6: fosforik asit tiretiminden kaynaklanan ve havaya karigan salinimlar
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Salinim mg/l g/tonne P20s Agiklama Kaynak
1300 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
[29, RIZA, 2000] x
Fosfat (P) 700 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
1000 Nilefos [33, VITO, 2005]
15000 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
[29, RIZA, 2000] «
Fluorin 31000 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
2000 Nilefos, flosilik asidin geri kazanilmasi [33, VITO, 2005]
0.03 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97, giris/cikis hepsalamalarina dayanan deger
P SHISETs ep 4 £ [29, RIZA, 2000] x
Kadmiyum 0 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97, dlgiilen tim degerler saptama siniridir
0-0.01 Nilefos [33, VITO, 2005]
0 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97, giris/cikis hepsalamalarina dayanan deger
P = ek C [29, RIZA, 2000] x
Civa 0.01 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
<0.002 Nilefos [33, VITO, 2005]
0.02 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97, giris/cikis hepsalamalarina dayanan deger
P SHISETs ep 4 £ [29, RIZA, 2000] x
Arsenik 1.9 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
<0.3 Nilefos [33, VITO, 2005]
1.9 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97, giris/¢ikis hepsalamalarina dayanan deger
P Lt B A = [29, RIZA, 2000] x
Agir metaller 2.8 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
<3 Nilefos [33, VITO, 2005]

* fosfojipslerin denize bosaltilmast sebebiyle tesisi kapatilmistir.

Tablo 5.7: fosforik asit tiretiminden kaynaklanan salmimlarin suya bosaltilmasi
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Salinim tnite ton bas1 P20s Agiklama Kaynak
i 4 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Jips Ton
4.7 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
8.1 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Fosfat (P) -
p 5.8 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
g
i 33 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Fluorin (F)
45 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
i 0.5 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Kadmiyum "
14 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
c 0.2 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
1va
0.5 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
0.7 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Arsenik [s} P [29, RIZA, 2000] 3
0 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97, dl¢iilen tim degerler saptama smiridir
53 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97

Agir metallerw

27 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
Azrak toprak 2200 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
metallerie 360 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
1.4 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Radyum-226 -
2.3 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
1.4 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Polonyum-210 mBq
2.3 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
14 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Kursun-210
21 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97

@ Kursun, bakirginko, nikel ve krom

@ Mainly lanthanum, cerium, praseodymium, neodymium

@ Fosfojipslerin denize bosaltilmasi sebebiyle tesis kapatilmistir

Tablo 5.8: fosforik asidin iiretiminden kaynaklanan ve suya bosaltilan fosfojips salmimlart
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5.4 BAT 1n belirlenmesi i¢in teknikler
54.1 Dihidrat islemi (DH)
Tanim

Dihidrat islemi dort asamadan olugmaktadir yani 6glitme reaksiyon, filtrasyon ve konsantrasyon.
Resim 5.3 bu konuda bir fikir vemektedir. Dihidrat islemi ¢esitli segenekler sunar. Bunlar:

Fosfat kayada kalite sinirlamasi yoktur

Cevrimigi siire fazladir

Islem dereceleri diisiiktiir

Acma/kapama islemleri kolaydir

Yas kaya, kurutma masraflarinin azaltilmasi i¢in kullanilabilir

ooood

Dihidrat ¢okelme i¢in en uygun islem kosullar1 % 26 — 32 P20sve 70 —80 °C ‘dir. Sulu ¢amur derecesi flash
sogutucunun kullanilmasiyla kontrol edilir. Bu sayede sulu camurun gazi alinarak pompalama daha rahat yapilir.
Sirkiilasyonlu hava sogutucu kullanilarak derece kontrol edilebilir.

Atik gaz ﬁ
Artik g3z
iyilestirme

Flash
Fosfat kaya o
Ogiitme
H20
. yaslandirma
e—
Hz0 Atak tankeri =P iank l

Jips
| Dihidrat ® Cas042H:0
filtreleme
H2S04
7 i 1

Zayif asit HsPO4
26 — 32 % P20s

!

Buharlagsma

Resim 5.3: dihidrat islemine genel bakig
[31, EFMA, 2000]

Elde edilen ¢evresel faydalar

O Diisiik islem dereceleri
0 Kaya kurutma islemine yonelik enerji
tasarrufu.
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Capraz medya etkileri

0 Zayif asit (%26 — 32 P20s), asit konsantrasyonunda yiiksek enerji tiiketimi
1 Konsantrasyon asamasi
diisiik P2Os verimliligi: %94 — 96.kalsiyum siilfatla ortak kristallestirme isleminde kayiplar ortaya ¢ikabilir.
U 90.75 P20sIgeren kirli dihidrat iiretimi
U Kaya dgiitme gerekebilir.

Isletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik
Genel olarak uygulanabilir
[33, VITO, 2005] yiiksek randimanl iyilestirilmis DH islemini kayit altina almistir. Bu iyilestirmeler:

[0 Cift atak sistemi (1. agsama kayanin %70’1, 2.asama %30 (H2SO:s ile)
(1 Uzatilmis reaksiyon siiresi
1 Boruya dogru pompalama esnasinda fosfojipsten yikanarak yagmur suyundan ayrilan P20s (geri doniistiirme)

lyilestirilen DH islemi >%97.5 oraninda P2Osverimiligi saglar.Bununla ilgili olarak dihidrat % 0.58P20s igerir.
Baksa bir yerde kullanilamayan atik 1sinin tesiste bulundugu durumlarda DH ‘den kaynaklanan HsPOs
konsantrasyonu, capraz medya konusu olarak gériilmez. lyilestirme icin, kalma siiresinin artirilmas1 amaciyla yiiklii
miktarda yatirim yapilmasi gerekmektedir. Bacadan ¢ikan suyun geri doniistiiriilmesi sanayide yaygin olarak
uygulanan bir yontemdir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
Uygulama i¢in itici giig

Fosfat kaya sinirlamasi yok, ¢evrim ig¢i siire uzun, yas kaya kullanilabilir, kolay agma/kapama

Kaynakga ve ornek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000, 33, VITO, 2005], Nilefos Chemie
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54.2 Hemidihrat iglemi (HH)

Tanim

Islemin uygulanmasina yonelik kosullar, kalsiyum siilfatin hemihidrat olarak ¢okelmesini saglamak igin belirlenir.
Bu yolla dogrudan %40 — 46 oraninda P20s asit iiretmek miimkiin olabilir boylece enerji kullaniminda biiyiik
tasarruflar yapilabilir. Resim 5.4’te hemihidrat islemine yer verilmistir.

Hemihidrat isleminden ¢ikan asit; ayni dayaniklilikta buharlagtirilan dihidrat islem asitlerinden daha fazla bagimsiz
stlfat, asili kat1 madde, diisiik derecede aluminyum ve fluorin igerme egilimindedir. Bunun yani sira iyi diizeyde
reaksiyon orani dihidrat islemindekinden daha fazla miktarda sert kaya ile saglanir. Bunun sebebi hemihidrat
islemindeki siddetli reaksiyon kosullaridir.

Atik gaz ‘j—/l
Flash
Venturfi sogutucu ; H2S04
temizleyici
Fosfat kaya
y r— j
H20

aslandifici

Atik tanki s | o yt:nk =
H2O  eo—(
Jips
I hemihidrat ™= Cas04.%4H20
filtreleme
zayif asit HsPOa

%40 — 46 P20s

Resim 5.4: Hemihidrat islemine genel bakis
[31, EFMA, 2000]

Hemihidrat kristalleri dihidrat kristalleriyle karsilastirildiginda daha kiiciik ve daha sekilsizdir bu yilizden kristal
formda doniistiiriiciiler agir1 niikleasyonu 6nlemek i¢in kullanilmadiysa hemihidrat camurlarini filtreden gegirmek
dihidrat ¢amurlarim filtreden gegirmeye kiyasla daha zordur. Ancak basarili bir hemihidrat islemiyle doniistiiriiciiye
gerek kalmamaktadir.

Kullanilabilir yikama suyu miktar1 su dengesi gereksinimlerine bagli olarak sinirlanmaktadir. Bunun yani sira
filtreden gegirilen gamurun yiiksek oranda P20s konsantrasyonu sonucunda filtre gamurunda kalan ¢6ziinen ve
¢oziinmeyen P20s oldukga fazladir. Ancak kayiplara ragmen hemihidrat filtresinde silikofluorid ve
chukhrovite(kristallestirilmis kimyasal bilesen) pas temizleme islemlerinin olmamasi ve hemihidrat tesisinin
basitligi, hemihidrat gamuru araciligryla yiiksek diizeyde ¢6ziinmeyen P20s in telafi edilmesine yardimci olur.

Hemihidrat kalsiyum siilfatin sabit bir formu degildir bu yiizden asit filtrelenmeden dnce jipse doniistiirme ihtimali
g0z oniinde bulundurulabilir. Yikama sirasinda rehidrasyon i¢in sartlar olduk¢a miisaittir. Bagarili bir sekilde
isletilen hemihidrat tesisinde reaktor dizisinde doniisiim ger¢eklesmez. Tas 6nleyici kimyasal madde paslanmayi en
aza indirmek i¢in tek asamali hemihidrat tesislerinde kullanilabilir.
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Camur ekstra P20Os kayiplarindan dolayi jips filtre camurundan daha asidiktir. Ayrica daha fazla fluorid ve kalsiyum
icermektedir.

Dihidrat tesisiyle kiyaslandiginda hassas malzeme araglarina duyulan talep, 6zellikle yaslandiricilar ve camur
pompalari, yiitksek derece (100 °C) ve asidik konsantrasyonlar(%40 — 50 P20s) sebebiyle yiikselmistir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O Indirgemeye bagl olarak enerji tasarruflart ve buharlastirma ihtiyacinin ortadan kaldirilmasi
0 Daha az 6gilitme gereksinimlerine bagli olarak enerji tasarruflari(sert kayalar kullanilabilir)
Capraz medya etkileri

0O  digstik P20s verimliligi: %90 — 94

0  kirli hemihidrat {iretimi (%1.1 P20s).

Isletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Sinirl sayida kaya endiistriyel olarak iglenir. Verimlilik kaya tipine baghdir.

Finansman

Daha diisiik derecelerle yapilan islemlere kiyasla daha fazla alagim gerektirmektedir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanci

Kaynakga ve ornek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], Kemira Chemicals Oy, Finland
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54.3 Hemidihidrat yeniden kristallestirme islemi , tek agama filtreleme

Tanim

Resim 5.5 hemihidrat yeniden kristallestirme islemi hakkinda bilgiler igermektedir. (HRC or HDH-1).

Coziinme reaktorii hemihidrat kosullari altinda ¢aligir.Reaktorler hemihidratin jipse rehidrasyonunu destekleyen
kosullar altinda ¢alisir. Filtre beslemeden gelen geri doniistiiriilmiis ¢gamurda bulunan dihidrat as1 kristali bu
rehidrasyonu baslatir. Uretilen asit dihidrat islemine iiretilen asit konsantrasyonlarina benzere ancak jips daha saftir.

Fosfat kaya Hemihidrat kosullar
T=100°C
Dihidrat kosullar
T=280°C
Reaksiyon ve . . .
HoO  eo— il == yeniden kristallestirme
H20
H2S04 1 .
> Jps
. CaS0a4.2 H20
Filtreleme
Zay\f asit H3sPO4

30 — 32 % P20s

Resim 5.5:yeniden kristallestirme islemine genel bakis [29, RIZA, 2000]

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 Daha saf dihidrat tiretimi
00 yiiksek P20s verimliligi: %97
0 daha az silfiirik asit tilketimi

capraz medya etkileri

Kaya dgtiime isleminin dogru yapilmasi
Siilfiirik asit damitma gerektirir

Kismen ¢oziilebilir kirleticilerin ¢oziilmesi
Asit buharlastirma gereklidir

I

Isletimsel veri

Bkz. Tanim
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Uygulanabilirlik

Yeni tesislerde uygulanabilir [154, TWG on LVIC-AAF].

Finansman

Gelismis konstriiksiyon malzemeleri gerekmektedir.

Uygulama i¢in itici gli¢

Maliyet kazanc1

Kaynakca ve ornek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], Kemira Pernis (Hollanda, kapatilmisgtir), bunun gibi tesisler Avrupa Birligi’nde
isletilmemektedir.
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544 Hemidihidrat yeniden kristallestirme islemi, ¢ift asamali filtreleme

Tanim

Resim 5.6°te hemidihidratlarin ¢ift agamali filtreleme ile yeniden kristallestirilmesine yer verilmistir.(HDH-2). Bu
islemde hemihidrat kosullar1 altinda asitlestirme ve yeniden kristallestirme 6ncesi hemihidratin ayrilmasi
araciligryla dogrudan % 40 — 52 P2Os asit {iretmek miimkiindiir.Ek filtre ve gerekli diger malzemeler tesisin sermaye
maliyetine eklenir ancak buharlastirma igin tasarruflara yardimei olacak sekilde eklenir.

Fosfat kaya hemihidrat
kosullart
T=100°C
— Reaksiyon ve
kristallestirme
— g
H2SO > HsPOa4
2, 4 0 _
Filtreleme %40 — 52 P20s
Dihidrat kosullari
Zayif asit T=80°C
Yeniden kristallestirme 1 H.0
Jips
. CaS0s4.2 H20
filtreleme
i

Resim 5.6: ¢ift asamali filtreleme ile hemidihidrat yeniden kristallestirme islemine genel bakis [29, RIZA, 2000]

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 Konsantre asit, sonraki islemler i¢in gerekli olacaksa buharlagtirma malzemelerine duyulan gereksinimlerin
azaltilmasi ya da ortadan kaldirilmasina bagli olarak enerji

Daha saf asit tretilir (diisiik SOs, Al, F)

Kaya 6giitenin ortadan kaldirilmasiyla birlikte enerjiden tasarruf edilmesi sert kaya kullanilabilir)

Siilfiirik asit tiiketiminin az olmas1

En yiiksek derecede P20s verimliligi: %98.5

Nispeten saf dihidrat tiretimi (% 0.19 P20s).

I B |

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Bkz. tanim
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Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir, ancak endiistriyel olarak sinirli miktarda kaya islenir

Finansman

En yiiksek diizeyde P20s verimliligi

Buharlagtirma malzemelerinden tasarruf

Iki asamali filtreleme, daha az kullanim

Kristallestirme igin fazla hacim gerekmektedir

Yiiksek sermaye maliyeti

Ileri diizeyde konstriiksiyon malzemeleri gerekmektedir.

Ooooogo

Uygulama i¢in itici gli¢

Maliyet kazanct

Kaynakca ve ornek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], Hydro Agri Rotterdam (Hollanda, kapatilmistir), giiniimiizde Avrupa
Birligi’nde bu gibi islemler uygulanmamaktadir.
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545 Dihemihidrat yeniden kristallestirme iglemi, ¢ift agamali
Tanim

Resim 5.7°te ¢ift agamali filtrelemeyle dihemihidrat yeniden kristallestirme ile ilgili bilgilere yer verilmektedir.
(DH/HH or DHH). Bu islemde, reaksiyon dihidrat kosullar1 altinda gergeklesse de asidin dihidrattan ayrilmasi
esnasinda yiiksek derecede P20s geri doniisiimiiniin ger¢ceklesmesine gerek yoktur. Sonraki dehidrasyon agsamasinda
yaklagik % 20 — 30 P20s ve %10-20 oraninda siilfiirik asit elde edilir. Asidin dayaniklilig1 % 32 — 38 P20Os dir.

Fosfat kaya dihidrat
kosullari
T=80°C
¢ Doniis asidi
o Reaksiyon ve
kristallestirme
— 1
H2SO > H3POa
2, 4 0, _
Filtreleme % 32 - 38 P20s
Buhar H2S04
Yeniden kristallestirme
H20
Hemihidrat kosullar
T=100°C l
Jips
, =¥ Cas0s.% H0
Filtreleme

Resim 5.7: ¢ift asamali filtreleme ile dihemihidrat yeniden kristallestirme islemine genel bakig
[29, RIZA, 2000, 154, TWG on LVIC-AAF]

Elde edilen ¢evresel faydalar

O Nispeten saf hemihidrat tiretimi

0 Dogal rehidrasyonun ve kirecin eklenmesinin ardindan jips, al¢1 levha,levha ya da geciktirici(¢imentonun
sertlesmesini geciktirme) olarak kullanilabilir

yiiksek P20s verimliligi: %98

Capraz medya etkileri

0O Daha fazla dayanikliliga sahip asit tiretilmesine karsin asit buharlastirma gereklidir.
O Dihidratin hemihidrata doniistiiriilmesi i¢in buhar gereklidir.
0 Kaya 6gilitme gereklidir.

Isletimsel veri

Bkz. Tanim
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Uygulanabilirlik

Yeni tesisler i¢in iiretilebilir.Kaya kaynagi icin esnek olabilir.Ayrica uygulama i¢in itici gii¢ basligina bakiniz.

Finansman

O Cift asamali filtreleme, daha az kullanim
0 Yiiksek maliyet masraflari
00 lleri diizeyde konstriiksiyon malzemeleri gerekmektedir.

Uygulama ig¢in itici gii¢

Uygulanan islemin, fosfoalginin pazarlanmasina imkan tanimasi sayesinde maliyet kazanci,

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], Prayon S.A.
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5.4.6 Palp alma

Tanim

Resim 5.8’te palp alma islemlerine iligkin bilgilere yer verilmistir. Hemihidrat (HRC or HDH-1) yeniden
kristallestirme igleminin daha detayli bir sekilde uygun hale getirilmesi, yeniden ¢camurlastirma ve jips yikama ile
gerceklestirilir.Bu islemi “palp alma islemindeki”ikinci filtreleme asamasi takip eder.birinci filtreleme asamasinda
ortadan kaldirilmayan bagimsiz asit bu islemde ortadan kaldirilabilir ve verimlilik %1 oraninda artirilabilir(asidin
miktarina bagl olarak).

Ik filtreden ¢ikan jips bir tank i¢inde tekrar camur haline getirilir ve jipsin suyunun alindig: ikinci filtreye
pompalanir. Sonrasinda tesise gelen temiz su ile yikanir. Ikinci filtreden alinan s1v1 jipsi yikamak icin birinci filtrede
kullanilir. Palp alma islemi, tesise gelen suyun kullanilmastyla jipsin karsit akim yikamasinda ek bir agsama olarak

kabul edilmektedir.
\ Jips

Filtreleme l
Palp alma
tanki
4 H20
asit 1_ Tesis besleme
Palp alma temiz
filtresi ’ jips
filtre
sl tanki

Resim 5.8: palp alma islemine genel bakis [29, RIZA, 2000, 31,
EFMA, 2000]

Elde edilen ¢evresel faydalar
O Daha saf jips

[0 Daha fazla verimlilik
Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulanabilirlik

Hemihidrat tesislerinde kullanilabilir.

Finansman

Yiiksek sermaye masraflari

Uygulama i¢in itici gli¢

Maliyet kazanc1

Kaynakca ve ornek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], giiniimiizde Avrupa Birligi’nde uygulanmamaktadir.
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5.4.7 Fluorid geri kazanimi ve azaltma
Tanim

Fluorid fosfat kayalarda % 2 — 4 oraninda bulunmaktadir.Bu yaklasik % 20 — 40 kg/ton kaya

Ya da 60 — 120 kg/ton P2Osdir. Fluorid; asit, jips, reaktorde liretilen buhar ve isleme esnasinda asit konsantrasyonu
arasinda dagitilir. Ik olarak fluorid reaksiyonda hidrojen fluorid(HF) olarak salinir ancak silika mevcut oldugunda

flosilik asit, MgSiFs ve HsAlFs gibi bilesimleri olugturmak i¢in dogrudan tepkimeye girer. Flosilik asit ugucu silikon
tetraflorid ve hidrojen florid saglamak i¢in 1sitma ile ayristirilabilir.

Dihidrat (DH) isleminde flosilik asidin ayristirilmasi amaciyla 1s1 derecesi ¢ok diisiik seviyede tutulmaktadir. Florin
bilesimleri zay1f fosforik asidin konsantrasyonu sirasinda buharlastirici buhariyla degisiklik ge¢irir. Hemihidrat (HH
isleminde reaksiyon sirasinda fluoridin biiyiik bir kismi1 salinir. Uygulanan sogutma sistemine bagl olarak(flash
sogutucu ya da hava dolasimli sogutucu), fluorid vakumlu sogutucu kondansér suyuyla ya da sogutucu suyla
reaktorden ayrilir. Fluorid salimimlarini kondensor suyuyla engellemek icin dolayli yogunlastirma sistemi dolayli
kontak kondensorii yerine kullanilabilir, bdylece kondansér suyunun fluoridle kirlenmesi 6nlenir. Dihidrat ve
hemihidrat igleminde fluorid dagilimi Tablo 5.9°da gosterilmistir.

DH Islemi (%) HH Islemi (%)
Asit 15 12
Jips 43 50
Rektorr off-gas 5 8
Flash sogutucu buhari 3 30
Konsantrator buhari 35 X
¥ Yogunlastirma isleminin uygulanmadi1 faz edilir.

Tablo 5.9: DH ve HH islemlerinde fluorid dagilimi [31, EFMA, 2000]

Fluorid ¢esitli temizleme islemleriyle giderilebilir.(bkz. B6liim 6.4.6) Vakumlu flash sogutuculardan ve vakumlu
evaporatdrlerden gelen buhar buharla hapsolmus fosforik asit damlaciklarin giderilmesi i¢in ayirictya girer. Bu
islemle P20s ile flosilik asidin kirlenmesini ya da temizleyici aracin kirlenmesini en aza indirmek amaglanmistir.

Fluorin geri kazanilmamissa, temizleyici atig1 tahliye edilir. Artik, tahliyeden 6nce fluorini kalsiyum olarak
¢okeltmek icin artik kiregle ya da kireg tasiyla nétrlestirilir. (bkz. Boliim 6.4.9).

Birgok sirket, aluminyum fluorid iiretiminde kullanilabilecek flosilik asidi ve sodyum ve/veya potasyum flosilikat
gibi diger florin bilesimlerini flosilik asit (H2SiFs) olarak geri kazandirir. Bu durumda flosilik asidin seyreltik
¢ozeltisi temizleyici sivi olarak kullanilabilir. Flosilik asit reaksiyonu bagimsiz silikanin olusmasina neden olur.
Flosilik asit dayaniklilig1 kontrol edilerek silika tortulanmasi denetlenebilir.Sonrasinda silika filtreleme islemiyle
ayrilir. Genellikle %20-25 oraninda flosilik asit fluorid geri kazani sisteminde geri kazanilir.
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Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Iki ya da ikiden fazla absorberle %99 oraninda ya da daha fazla verimlilik saglanabilir.

[31, EFMA, 2000]’ye gore, yeni tesisler i¢in elde edilebilir fluorid salinim seviyeleri 5 mg/Nma (40 g/ton P20s).
Hollanda’da 1 — 5 mg/Nms oraninda salinim seviyelerine ulagilmstir. [29, RIZA, 2000]
Kiymetlendirme amaciyla flosilik asidin (H2SiFe) geri kazanilmasi i¢in bkz boliim 6.4.4, flosilik asitten HF
iretimi i¢in bkz. Boliim 6.4.10.

Capraz medya etkileri

Temizleme i¢in su, enerji ve kimyasal tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Piyasa uygun oldugunda flosilik asidin kiymetlendirilmesi miimkiin
olabilir.

Finansman

Maliyet hesaplamalar i¢in, bkz. Tablo 6.10.

Uygulama igin itici gii¢

Indirgenmis fluorid salinim seviyeleri

Kaynakga ve o6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000]
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5.4.8 Kaya ogilitmeden ¢ikan tozun geri kazandirilmasi ve azaltilmasi
Tanim

Fosfta kayanin bosaltilmasi, islenmesi ve dgiitiilmesi sirasinda toz salinimlari ortaya ¢ikar. Fosfat kaya gemilerle
taginmaktadir. Vinglerle bosaltilir, depolara ve 6giitme boliimlerine tasiyici kayisla ya da kamyonlarla taginir. Fosfat
kaya tozunun dagilmasi, tasiyici kayisin kullanilmasiyla ya da kapali alanda depolanmasiyla engellenebilir. Fosfat
kaya tozunun(riizgarla ya da yagmurla) daha fazla dagilmasini engellemek i¢in bakim ve temizlik 6nlemleri alinmali
tesislerin  ve rihtimlarin yikanmasi/temizlenmesi gerekmektedir. Fosfat kaya 6giitmeden ¢ikan tozlar, kumag
filtreler araciligiyla hava igerikli tozdan gegirilerek geri kazandirilabilir. Genel olarak 2 — 10 mg/Nmslik toz salimim
seviyelerine kumas filtreler kullanilarak ulagilabilir. [11,European Commission, 2003] Ancak, kaya tanecikleri
kolayca tutunabilir bu yiizden kumas filtrsini tikayabilir. Bu durum, kumas filtrenin geri kazanim verimliligini
aolumsuz etkiler. [31, EFMA, 2000]’ye gore yeni fosforik asit tesislerinde ulagilabilir toz salinim seviyeleri 50
mg/Nmsdir. Ancak, Hollanda’da kumas filtrelerin kullanilmasiyla 30 mg/Nms den daha az salimim seviyelerine
ulagilmustir. SSP/TSP tesislerinde kumas filtrelerin kullanilmasi sonucunda 10 mg/msnin altinda salinim seviyeleri
elde edilmistir. Kaya 6gilitme iglemlerinden kaynaklanan toz, seramik filtreler kullanilarak azaltilabilir, sonug olarak
<2.5 — 8 mg/Nms oraninda toz salinim seviyeleri elde edilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 Hammadde geri kazanimi

0 10 mg/msden az toz salimimu [17, 2nd TWG meeting, 2004].
Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.Kaya 6giitme zorunlulugu kaya tiiriine ve isleme baghidir. [33, VITO, 2005] fosfat
kayanin 6giitiildiigii bir tesis hakkinda bilgiler icermektedir. Binanin havalandirmasinin bulunmadig: ve yalnizca
degistirilmis salinimlarin ortaya ¢iktig1 rapor edilmistir.

Finansman

Bkz. [11, European Commission, 2003].

Uygulama i¢in itici gii¢

Indirgenmis toz salinim seviyeleri

Kaynakga ve ornek tesisler

[11, European Commission, 2003, 17, 2nd TWG meeting, 2004, 29, RIZA, 2000, 31, EFMA,
2000]
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54.9 Fosfat kaya se¢imi (1)

Tanim

En iyi fosfat kaynakl kaya trikasliyum fosfat igerir.Cas(POa)2 fosfat kayadaki kirlilikler dogaldir ancak ekonomik,
teknik ve gevresel nedenlerden 6tiirii bu kirlilik istenmeyen bir durum olmaktadir.

Kaya fosfatlar volkanik kaynakli ya da tortul cevher olabilir. Volkanik kayalar(Giiney Amerika, Rusya) yiiksek P20Os
oldukca azdir. Tortul cevherler(ABD, Fas, Cezayir) yiiksek miktarda kalsiyum bilesenlerine sahiptir , bu yiizden
P20sigerigini diigiiriir ve CaO/P20s oranini artirir. Birgok durumda tortul cevherler fosfat igeriginin artirilmasi ve
¢oziinmeyen kum ve tag gibi kirleticilerin ortadan kaldirilmasi amactyla yogunlagtirilir ve madende zenginlestirilir.
Dinlendirme ile zenginlestirme i¢in kismen kaya fosfatta kalan organik katkilar kullanilir. Kaya fosfat kullanan
iilkeler oldukg¢a azdir. Bazi iilkeler kaya fosfat ihra¢ etmez (ABD)ya da ¢ok sinirli miktarlarda(Rusya) ihrag eder. Bu
durum kaya fosfat maliyetini etkiler.Kaya fosfat kaynaginin se¢ilmesi igin sadece elverislilik yeterli degildir bunun
yanti sira lojistik igleme tesisinin tasarimi, diger bilesimlerin(Ca, Fe, Al, C,SiO2, etc.)miktar1 ve ¢esidi ve diger yerel
faktorler de g6z oniinde bulundurulmalidir. Bu faktorler:

I I |

Lojistik masraflar1 belirleyen P2Osigerigi

Asit(jips, kalsiyum karbonat) ve yan {iriin miktarim belirleyen CaO/P20s orani

Kayanin fiziksel kalitesi (isleme sebebiyle toz olusumu)

Coziinmeye ve isleme karisan organik karbonlarin mevcut olmasi (yiiksek miktarda Nox ve rahatsiz edici
kokulara neden olan)

Kolaylikla islenemeyen asir1 miktarda NOx in {iretilmesine ya da fluorid salinimlarinin ¢ikmasina ya da
tiksotropik camurlarin(Fe ve Al bilesimleri sebebiyle) iiretilmesine neden olan ve isleme karigan F, Fe, Al gibi
bilesimlerin mevcut olmasi, bu bilesimler kullanilarak malzemelerin pasinin giderilmesi(dzellikle 1s1
degistiriciler ve off gas hatlar1); filtreleme 6zelliginin kaybolmasi,

Belirli bir seviyeye kadar bu bilesim miktarlari ise yarayabilir.

Cesitli sebeplerden dolay1 istenmeyen diger bilesimler( Si, As, Cd)

Belirli eser elementler mikro besleyici islevi gorebilir ve bu elementler talep edilebilir

Kaya fosfatin(ya da bilsimlerinin)islenmesine yonelik kabiliyetlerin belirlenmesinde analizler yeterli degildir:
Her durumda tesis 6l¢eginin g6z dniinde bulundurulmasi gerekmektedir ve islem tasarimini en uygun hale
getirmek, isletim parametrelerini uygulamak ve kaya kalitesini saglamak i¢in uzun vadeli tecriibeler
gerekmektedir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Kaya fosfatin yerine gore se¢imi tesiste:

U
U
O

Gerekli asit miktarini azaltacaktir,
Yan iriinlerin tiiriinii ve miktarini ayarlayacaktir.
Cevreye salimimlar1 azaltacaktir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.
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Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir, ancak yeterli fosfat kayanin kullanilabilirligine gére sinirlandirilir.

Finansman

Az miktarda kirlilik igeren kayalarin fiyatlarinin talebi artiracagi tahmin edilmektedir. [49, ERM,2001].

Uygulama igin itici gii¢

Islem verimliligi artirildig: takdirde maliyet kazanci saglanir.

Kaynakea ve 6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000, 49, ERM, 2001]
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5.4.10 Fosfat kaya se¢imi (2)

Tanim

Temiz jips liretimi az miktarda kirlilik igeren fosfat kayalarin kullanilmasim gerektirir. Yalnizca belirli miktarda jips,
ingaat malzemesi olarak ya da kaldirim yapiminda kullanilmaktadir. Bunun yani sira jipsin yan iiriinlerinin
kullanildigr alanlar boyut, ekonomi ve insaat malzemeleri ve 6zellikle i¢ cephe ingaat iiriinleri diigiiniildiigiinde
oldukga fazladir. Bu maddenin piyasada kullanilabilmesi i¢in jipsin ¢ok diisiik derecede radyoaktif bilesenler
icermesi gerekmektedir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Fosfojipsin kiymetlendirilmesi
O Cevreye yayilacak kirleticilerin daha az miktara indirilmesi

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik
Genel olarak uygulanabilir.

Diisiik miktarda kirletici iceren fosfat kayalarin se¢ilmesi zirai topraklarda kadmiyum birikmesi ile baglantili olarak
bir tartigma konusunu da beraberinde getirmektedir. [49, ERM, 2001]

Ancak, fosfoalginin zenginlestirilmesinin dniindeki engel bu madde i¢in bir piyasa bulunamamasindan
kaynaklanmaktadir.

Finansman

Diisiik derecede kirletici igerikli kayalarin fiyatlarinin taleple birlikte artmasi beklenmektedir.

Uygulama i¢in itici giig

Fosfoal¢inin kiymetlendirilmesi durumunda maliyet kazanci

Kaynak.a ve ornek tesisler

[29, RIZA, 2000, 49, ERM, 2001]
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54.11 Reaktif ekstrasyonla H3POs yi kadmiyumdan arindirma
Tanim

1973 yilinda 6rnek bir tesiste kadmiyum giderme islemi i¢in bir kisim kurulmustur ve cevherlerin yas olarak siilftirik
asitle ¢dzlinmesinin ardindan bu islem uygulanmistir. Bu islemin daha 6nceki uygulamasinda ters akis etkili
ekstrasyon agamasi bulunmaktaydi. Bu asamada ¢6zelti olarak izopropanol kullanilmaktaydi. Daha sonraki
geligsmelerle organik bilesimlerin ham fosforik asitten ayrilmasi saglanmigtir. 1990’larin baginda,metal icerikler
ozellikle de kadmiyum i¢in kalite standartlart artirilmistir. Boylece 6rnek tesis ekstrasyon asamalart olusturulana
kadar uygulanabilecek islemleri belirlemistir.

Kadmiyum giderme tanimai:

00 Kadmiyum, ham fosforik asitten ekstrasyon agsamasi araciligiyla ayrilir. Bu agamada ters yiikiin olarak artik
¢ozelitler/aminler ya da klorokompleksle birlikte amonyum bilesikleri igeren organik bilesimler kullanilir.
Organik safha ayrilir

r; Kadmiyum su sathasinda(Zn ya da Fe klorokompleksi ya da hidroklorik asit i¢eren) yeniden ekstrasyon

O islemiyle organik sathadan ayrilir. Bu islem klorokompleksin ve kadmiyumun iki safha arasinda karsilikli
olarak yer degistirmesi gibi diisiiniilebilir ve bu islemde sathalar birbirinden ayrilir.

Kadmiyum su sathasindan ayrilir.

Islem i¢in ideal derece 15 ile 25 °C. Siire¢ araliksiz ya da boliimlere ayrilarak siirdiiriilebilir. Islemin uygulanmasi
icin On sart fosfat kayadan ¢ikan H2SOsnin kullanilmasi ile fosforik asidin iiretilmesidir. Bu islemde HCI ya da
HNOs kullanilmamalidir. Kadmiyum, % 28 to 58 w/w araliginda P20s igerikleri ile fosforik aside uygulanmasiyla
%095 oraninda azaltilabilir.

Kadmiyum giderme isleminden sonra son islem basamagi olarak kadmiyum su sathasindan ayrilir. Bu islem asagida
belirtilen maddeleri kapsar:

00 Su safhasinin organik sathadan fiziksel olarak ayrilmasi

O Seyreltilmis hisdroklorik asit ¢6zeltisinin damitilmasi

[0 Kristalimsi degisimde kadmiyum bilesimlerinin ¢okelmesiyle sonuglanan konsantre asidin sogutulmasi
Cokeltilen kadmiyum bilesimlerini durultma

Hidroklorik asit ve kadmiyumun ayrilmasinin ardindan geriye kalan filtre ham fosforik aside geri beslenir ve
hidroklorik asit ekstrasyon agsamasinda geri doniistiiriiliir. Bu yiizden sivilar kapali devrede islenir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

0  Kadmiyum verimliligi% 95.

Capraz medya etkileri

0O  Yiiksek enerji tiiketimi
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Isletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik

Besleme, gida fosfatlari ya da farmasotik uygulamalar igin bu teknigin kullanilmasi 6nerilebilir.
[50, German UBA, 2002].

Arsenigin ayrilmasi i¢in ham aside Naz2S eklenir ve ¢okeltilen arsenik siilfit filtreleme ile ortadan kaldirilir.

Alki ditiyo fosforik asit ve alkil ester gibi kompleks yapicilar araciligityla kadmiyumun ayrilmasi ¢okelme
reaksiyonu olarak siiflandirilabilir ¢iinkii ¢okelen kadmiyum kompleksi, dogrudan ya da filtre yardimcisi ve ya
absorbanin eklenmesinin ardindan kati halde ayristirilabilir. Bunun gibi bir iglem Belgika’da Tessenderlo Chemie
Tesisinde ticari 6lgekle uygulanmaktadir.

Ozellikle Fe,Al, Mg, and Ca gibi katyonik kirleticilerin ¢okeltilmesi araciliiyla yas fosforik asidin armdirilmas i¢in
kostik sodayla nétrestirilir. Cokeltilen metal fosfatlar %18 — 20 P20Osigeren fosfat sodyum ¢ozeltisi ile basinglanarak
filtreden gegirilir. Filtre kekinde P20s kayiplarini>%10 dan <%5’e diisiirmek i¢in trisodyum fosfat ¢ozeltisi ve
¢okeltilebilir metal hidroksitler elde etmek amacryla filtre kekine daha fazla kostik soda eklenir. Notrestirme
islemindeki fosforik asidin fosfat tuz ¢ozeltisine doniistiiriilmesi dolayistyla kullanimi siirlidir. Ornegin, Avrupa
Birligi’nde yas fosforik asit bu dongiide deterjan yapiminda eklenen fosfatlarin(pentasodyum trifosfat) tiretilmesi
icin kullanilir. [15, Ullmanns, 2001].

Finansman

Yiiksek ek maliyet

Uygulama i¢in itici giig

Giibre dozu disindaki dozlar i¢in kalite standartlari

Kaynakga ve o6rnek tesisler

[50, German UBA, 2002], Chemische Fabrik Budenheim (CFB), Uygulama kullanimda degildir.
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5.4.12 Siiriiklenen maddelerin ayrilmasinda kullanilan
seperatorler
Tanim

Temizleyici atiklarinin P20Os,ile kirlenmesini en aza indirmek i¢in vakumlu flash sogutuculardan ve vakumlu
evaporatdrlerden gelen buharlar, buhara katilmis fosforik asit damlaciklarinin giderilmesi amaciyla dnce
seperatore goderilir.

Seperatoriin kullanilmasina karsin gaz temizleyici ve kondansor atiklari diisiik seviyede fosforik asit igerebilir.
Fosfat giderme, magnezyum amonyum fosfat(striivit) ya da kalsiyum fosfat ¢cokelme ile gergeklestirilir. Bircok
fosfor geri kazandirma tesisi kurulmasina ragmen fosfat giderme islemi fosforik asit tesislerinde
uygulanmamaktadir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Artirtlmis P20s verimliligi ve fosfat salinimlarinin daha az oranda suya karigmast

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Flash sogutma ve vakumlu evaporasyon iglemlerinin yer aldig1 ortamlarda uygulanabilir.

S1vt pompa halkasinin kullanilmasi, halkanin geri doniistiiriilmesi ile temizleme ya da temizleyici madde
kullanilmasi sonucunda benzer sonuglar elde edilebilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir. Flosilik asidin geri kazandirilmast i¢in baz1 bilgiler gerekebilir.

Uygulama igin itici gii¢

Salinimlarin engellenmesi

Kaynakga ve ornek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000]

246 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 5

5.4.13 Fosfoalg¢inin kiymetlendirilmesi ve tahliye edilmesi

Tanim

Giinlimiizde, Avrupa Birligi’nde denize bosaltim yasaklandigi i¢in tesisler karaya bosaltim yapmaktadir. [154, TWG
on LVIC-AAF]

Jips bosaltim alanlarinin tasarlanmasi ve inga edilmesi i¢in goz dniinde bulundurulmasi gereken kriterler, hem jipsin
hem de asidik baca atiginin kapali bir sistemde saklanmasini gerektirir. Toprak altinin ve yer alt1 suyunun asidik ve
kirlenmis fosfoalg1 sizintisina ve akmalara(proses suyu ve yagmur suyu) karst korunmast i¢in, sizint1 biriktirme
hendegi, kuyu agma, bariyer ve kaplama sistemi gibi siki dnleyici tedbirler gerekmektedir. Bunun yani sira, bu
bolgeleri ¢evreleyen alanlarida ve su sistemlerinde kirliligi en aza indirmek ve ya 6nlemek igin atik tagkinlarinin
onlenmesine yonelik tedbirler alinmalidir. Atiklar sistemden ayrilmadan dnce notrlestirme ile eser elementlerin,
¢ozlinebilir P2Osnin sabitlestirilmesi gibi uygun 6nlemler alinmalidir. Jips y18in1 olusturulurken yapilacak
kontrollerin yani sira, asit tesisinin iiretimi durdumasinin iizerinden yillar ge¢se dahi jips yiginlarindan gelen
sizintilarin iyilestirilmesi gerekmektedir.

Fosfoalg1 bosaltim sorununun ¢oziimii i¢in diisiiniilebilecek iiglincii yol jipsin kalitesini artirmak olabilir bdylece,
dogal jips ve baca gazi kiikiirtsiizlestirme jipsi kaynagi olarak kullanilabilir. Fosfoal¢1 kullanimina iliskin birgok
ornek mevcuttur. Tablo 5.10°da fosfoal¢inin uygulandigr alanlara yonelik bilgilere yer verilmistir. Farkli ticari
amagcli uygulamalari, farkli tiirde jipsin kullanilmasini gerektirir.

Gegmiste, jipsin kullanmina iligkin islemlerin bir kism1 basarisizlikla sonuglanmistir. Bir¢ok durumda jipsin
radyoaktivite yonii nemli bir sorun teskil etmistir. Ayrica asidite ve jipste bulunan P20s icerigi de dnemli bir
faktordiir. Fosfoalginin kullanilmasi, temiz ve saf bir jipsin iiretilmesini gerektirmektedir.

Anhidrit Caso Dihidrat Hemihdrat
nhidrit Ca
) Cas0s2 H20 CaS0u- Y5 H20
Insa Sap ¢imentosu (diizenleyici Cimento (diizenleyici Plaster (siva),
olarak) Olarak) Alg1 plaka, tas yiinii kaplama

Jips bloklari, sap

Ziraat Kasiyum kaynagi Toprak bakiminda, Kalsiyum ve siilfiir kaynagi
olarak toprak bakiminda, bocek ilaglarinda,
stilfiir dolgusunda, ve giibre iiretiminde katki
bocek ilaglarindaki olarak

katki ve giibre iiretiminde

Ticari amagh katki/farkli uygulamalar i¢in katki/farkli katki/ farkli
kullanim/diger | pigment uygulamalarda pigment, uygulamalarda pigment
amoyum siilfat
ve siilflirik asit iretiminde

Tablo 5.10: Fosfoalg1 kullanimina genel bakis [29, RIZA, 2000]

Elde edilen ¢evresel faydalar

O Fosfoalgiin kiymetlendirilmesi iyi bir ¢dziim olabilir.

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 247



Bolim 5

Capraz medya etkileri

O Denize bosaltim: fosfoalg1 biiyiik ¢apta kirletici icerebilir bunlardan bazilari ¢cevre ve insan sagligi icin tehlikeler
olusturmaktadir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Piyasa uygun oldugu takdirde kiymelendirme uygulanabilir. Avrupa’da giiniimiizde yalnizca Prayon S.A(Belgika)
tarafindan tiretilen fosf al¢1 plaster olarak ticari amagla kullanilmaktadir(toplam iiretimin %80°1). Finlandiya’da
(Kemira) fosfoalginm bir kismi kagit sanayide kullanilmaktadir. Hollanda’da (Kemira), fosfoalg1 ingaat
malzelemerinde(plaster, tugla, siva tahtasi) kullanmilmaktadir ve olumlu sonuglar vermektedir.

[33, VITO, 2005]’ye gore fosfoal¢inin kiymetlendirilmesinde karsilasilan en biiyiik sorun diisiik fiyath bir {iriin olan
bu maddenin nakliyesidir.

Finansman

Fosfoalcinin kiymetlendirilmesine bagli olarak maliyet kazanci

Uygulama igin itici gii¢

Yiiksek miktarda fosfoalgi yan tiriiniiniin kiymetlendirilmesi ya da bosaltilmasi i¢in gereklilikler

Kaynakga ve ornek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000, 33, VITO, 2005]
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5.4.14 Fosfoalginin kalitesinin artirilmasi
Tanim

Fosfoalgidaki birgok kirletici en kiigiik jips partikiilleriyle zenginlestirilmektedir. Bu kirleticiler arasinda civa,
yaygin olarak bilinen agir metaller, radyontiklidler ve lantanidler bulunmaktadir. Partikiil boyut fraksiyonunu en
kiiciik partikiillerle ayirarak geriye kalan jipsin kalitesi siirekli olarak artirilabilir. Jipsin hidrosiklondan gegmesi ile
ayirma gerceklesir. Bu igslem, Hollanda’daki Kemira ve Hydro Agri tesislerinde denenmistir. [29, RIZA, 2000].
Bu islemde toplam jipsin yalnizca %4l ayrilma sonucunda saflagmistir. Bu teknigin ticari amagli olarak
uygulanmasi i¢in deneme seviyesinde gerekli hidrosiklonlar kadar ya da daha az hidrosiklon gerekebilir. Ancak bu
islemde goklu-hidrosiklona ihtiya¢ duyulabilir bu ytlizden 6l¢ek biiylitmeye gerek yoktur.

Fosfoal¢1 gamurunda en kiigiik partikiillerin ayrilmasi; jipsin yikanmasi ve filtrelenmesi i¢in olumlu bir etki
yaratabilir. Hollanda’daki Kemira ve Hydro Agri pilot tesisleri normalde palp alma filtresi kullanimasina karsin,
hidrosiklon araciligiyla partikiil boyutu ayirma isleminden geriye kalan camurun yikanmasi ve filtrelenmesi
sonucunda 6nemli miktarda P20s jipsten ayrilir. Bu yiizden bu P20s degerlerini isleme geri dondiirmek miimkiin
olabilir, bu sayede de P20s, verimliligi artmis olur. Vakumlu filtreleme sonrasinda %10’dan daha az nem igerigine
sahip olan jips keki kalir. Jips {irlinlerinin daha detayli olarak sanayide islenmesi i¢in buna yakin degerler
gerekmektedir.

Hidrosiklonda ayrilan ince par¢alar damitilmis gamur oarak agiga ¢ikar (0.5 — 1 wt-%). Saflastirilmis maddelerin
icinde bulunan yiiksek oranda kirleticiler yliziinden bu fraksiyon i¢in uygun bir uygulama alani bulmak zordur.
Geriye kalanlar ise ya denize bosaltilir ya da karada depolanir. Karada depolanma durumunda ince pargalar
filtreleme yontemiyle ¢amurdan arindirilmalidir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Yeniden kullanim ya da bosaltim i¢in daha temiz fosfoalg1
[0 Uretim islemi icin P20s verimliligini artirma

Capraz medya etkileri

O  Elektrik tiiketimi

0 Yiiksek miktarda kirletici fraksiyonlar dikkate alinmalidir.
Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir ancak ticari dlgekteki uygulama belirli degildir.

Finansman

Fosfoal¢1 kiymetlendirilebilirse maliyet kazanci elde edilebilir.
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Uygulama i¢in itici giig

Cevresel faydalar ve maliyet kazanci

Kaynakga ve o6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000]. Kemira Agro Pernis kapatilmadan 6nce birkag deney yapmustir. Bu deneylerin baglica hedefi jipsi
ingaat iglerinde kullanilabilir hale getirmektir.
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5.4.15 Termal iglem
Tanim
Termal iglem igin bkz. [155, European Commission, 2006].

Termal fosforik asit liretimi iki asamada gergeklesir. Birinci olarak, fosfor, fosfat kayadan iiretilir. Sonrasinda fosfor,
fosforik asit tiretmek i¢in hidratlanan P2Os e hava ile oksitlenir.

Fosfor fosfat kayadan elde edilir. Ornek tesisler ¢okelti kaya ya da volkanik kayalar1 birlikte kullanir. Islme, fosfat
kayanin 6giitiilmesiyle baslar. Fosfat kaya, graniilatorde pelet iiretmek amaciyla fosfor igeren ¢esitli atik buharlarin,
kilin ve suyun i¢inde bulundugu camurla karistirilir. Peletler bir haznede yaklasik 800 °C’de sinterlenir. Peletlerin
yaklasik 1500 °C’de elektrige dayanikli haznelerde kokla(indirgeyici ortm i¢in) ve ¢akilla(ciiruf olusumu) 1sitilmasi
sonucunda fosfor, sinterlenen peletlerden ayrilir. Reaksiyon kisaca agagidaki gibidir:

2 Cas(PO4)2+ 6 SiO2+ 10 C f P4+ 10 CO + 6 CaSiOs

Islem sonucunda gazli fosfor, karbonmonoksit ve sivi ciiruf elde edilir. Gaz sathasi tozu ortadan kaldirmak i¢in
elektro filtreden geger.(Cottrell tozu) daha sonra yogunlastirmayla birlikte gazli fosfor geri kazandirilir. Geriye kalan
gaz safhasi tesiste yakit gazi olarak kullanilir(sinterlene haznelerinde) ya da civardaki enerji tesislerine satilir.
Geriye kalan gaz-kaldiysa- atese verilir. Siv1 ciiruf toplu halde haznelerden bosaltilir, fosforlu ciiruf(¢ok miktarda)
Ve fosforlu demir dnalagimi yan {irtinii elde edilir. Daha detayli islemlerin ardindan, fosforlu ciiruf biiyiik ingaat
islerinde temel malzemesi olarak kullanilirken, fosforlu demir 6nalasimi ise demir ¢elik sanayinde ¢elik katkisi
olarak kullanilir. Fosfor isleminde P-geri kazanimi verimliligi yaklasik%94 tiir. Geriye kalan fosfor firin ciirufu
olarak kalir(reaksiyona ugrmamamis fosfat). Kii¢iik miktarlar ise fosforlu demir 6n alagimi(alasim olarak) ve
Cottrell tozu olarak kalir.

Fosfordan fosforik asit iiretebilmek i¢in 6ncelikle fosfor havayla birlikte reaksiyon haznesine getirilir, ardindan
fosfor P20s ye oksitlenir. Bu reaksiyondan ¢ikan 1s1 yiiksek basingli buharin iiretilmesi igin kullanilir. Sonrasinda
P20s damitilmis fosforik asitle temasa geger ve fosforik asidi olusturmak i¢in asidin i¢indeki suyla tepkimeye girer.
Bu islem i¢in iki ayr1 yontem kullanilabilir. Birncisinde, P20s nin damitilmig fosforik asitle absorpsiyonu, fosfor
oksidasyonunun gergeklestigi reaksiyon iinitesinde meydana gelir. Digerinde ise P20s

Fosforik aside tepkimesi ayr1 absorpsiyon kulasinde ger¢eklesirken enerji kazanimui yiiksek basingli buhar olarak
meydana gelir. Fosfordan fosforik asit tiretimi asagidaki reaksiyona gore ortaya ¢ikar:

Ps+5 O2f 2 P20s

P20s+ 3 H20 f 2 HsPOs4

Elde edilen gevresel faydalar

[0 Daha saf asitdin tretilmesi

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 251



Bolim 5

Capraz medya etkileri

Tablo 5.1°de salinim seviyelerine iliskin 6rnekler ve ortaklasa ortaya ¢ikan verime iligkin bilgiler yer almaktadr,
Tablo 5.12°de ise HsPOu iiretiminde termal islemler sonucu tiiketilen enerji seviyeleri yer almaktadir. Forfordan elde
edilen fosforik asidin tiretiminde ortaya ¢ikan salinimlar ve atik kaynaklari:

1. fosfat kaya peletlerinin sinterlenmesi ve sinter kazaninda koklarin kurutulmasi

Sinterleme kazanindan ¢ikan artik gazlar toz,fluorid, fosfat, agir metaller, radyo niikleidler, SOz ve NOx gibi
birgok krileticiyi iginde barindirir. Firinlardan ¢ikan artik gazlar havaya salinmadan dnce kapali su sistemi
icerisinde iki agamal1 temizleme yontemiyle temizlenir. Birikmeyi dnlemek i¢in kirleticiler notrlestirme
yontemi ile devir daim eden yikama suyu buharindan ayrilir. Bu islemden sonra ¢oktiirme ve kat1 maddelerin
ayrilmasi gelir. Elde edilen kati maddeler fosfat kaya ya da camur pompa istasyonu aracilifiyla isleme geri
dondiiriiliir. (kurutmadan sonra)

2. Cottrell tozunun kalsinasyonu , yakit gazlarinin atese verilmesi ve sivi ciirufun fosfor kazanindan bosaltilmasi

Fosfor kazaninda tiretiken gaz safhasi elektrofiltre ile ortadan kaldirilabilen biiyiik miktarda tozu(Cottrell tozu)
icinde barindirir. islemde yer alan kapali gemberlerin kulanilmasiyla(atik buharlarin yeniden kullamlmasi) toz,
agir metallerde(6zellikle ¢inkoda) ve radyoniiklidlerde(210-Po ve 210-Pb gibi) zenginlestirilir. Toz suyla
karistirilir ve gamur pompa istasyonunda geri doniistiiriiliir. Ancak tozdaki yiiksek miktarda ¢inko igerigi
sebebiyle asirt yigilmay1 6nlemek i¢in bir kismi ayrilir. Toz (toz salinimi, F ve P20s) kalsine edilir ve depolanir.
Yakin gelecekte her ¢esit radyoaktif atik i¢in siradan depolar yerne 6zel depolar kullanilacaktir. Gazda ¢ikan
fosforun geri kazandirilmasinin ardindan geriye kalan gaz 6zellikle karbonmonoksit icerir. Bu gaz tesiste yakit
gaz1 olarak kullanilir ya da civardaki enerji tesislerine(sinterleme kazanlari) satilir. Geriye kalan artik gaz atese
verilir. Bu iglem SOz ile NOx nin havaya salinmasina neden olur. Sivi ciiruflarin fosfor kazanindan bosaltilmasi
esnasinda ¢ikan buhar giderilir, havaya salinmadan dnce venturi temizleyicide suyla yikanir. Fosforla temasa
gegen iglem artiklari atik su istasyonuna gonderilir. lyilestirme (sedimantasyon, notrlestirme, ¢okeltme ve
olusan kat1 maddelerin ayrilmasi) sonrasi suyun %70-90°1 islem icerisinde geri doniistiiriiliir.Kalan su P2Os nin
giderilmesi i¢in kiregle iglenir ve sonrasinda denize bosaltilmadan 6nce biyolojik atik su iyilestirme tesisinde de
islenir. Kat1 tim maddeler islemde geri doniistiiriiliir.

3. Asit tesisinde fosfor oksidasyonu ve asitteki arsenigin giderilmesi

Asit kulesinden gelen artik gazlar P2Os kalintilariyla ve fosforik asitle kirlenir. Salinimlari en aza indirmek igin
artik gaz sogutulur, devir daim eden asit vesuyla yikanir, en sonunda da venturi temizleyici ve bugu ¢oziiclide
islenir(damitilmig asit) Geri kazanim sistemindeki hava tahliyesi, yas fosforik asit arindirma ya da ¢amur
pompalama istasiyonunda kullanilabilir. Asit tesislerinden ¢ikan salinimlar, sinterleme tesisi ve fosfor tesisiyle
kiyaslandiginda daha azdir.

Ozel uygulamalar sebebiyle(gida katki maddesi, icecekler) fosforik asitte bulunan arsenik katkilar1 ortadan
kaldirilmalidir. Bu maksatla sodyum hidrojen(NaHS) siilfid aside eklenir ve bunun zerine de arsenik, arsenik
stilfit(As2Ss)olarak ¢okeltilir. Ayirma ve isleme sonrasinda konsantre bir sekilde arsenik elde edilir ve tehlikeli
kimyasal madde olarak depolanir.
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Ton bas1 P20s
Emission or generation of
Fosfat(P) 0.6
—Ftuorin(F) 61 kg
Toz 0.4
Havaya Kadmiyum .0
I\ul?ull ".G gr
Cinko 5.9
Po-Z210 k) MBq
Fosfat (P) 0.7 kg
FTaorm (F) 0.7
Kadmipaum. 02
Kadmiytm 82
Suya Civa <0.01 ar
ATSENIK <007
Agw metaller 14
Po-210 0.05 MBq
Pi=2100706 006
Yan iirlin Yakit gazi(1) 1500 — 1600 Nms
Fosfor firm ciirufu 3.2 ton
bULLIE“ WZu 3.4 ky
Atik
Arsenik siilfid filtre keki 0.1

1)1998 yilinda bu gazin %207s1 atese verilmistir.

Tablo 5.11:Termal HsPO4nin {iretimi i¢in salinim seviyeleri ve randiman [29, RIZA, 2000]

Isletimsel veri

Tablo 5.12°de termal H3POus liretimine iliskin tiiketim seviyeleri

Ton bas1 P20s
Tiiketilen

Seviye Unite
Fosfat kaya 3.0-34
Cakil 0.2-0.3 ton
Kok 05-0.6
Proses suyu 40

ms

Sogutma 120
Elektrik enerjisi 5700 — 6000 kWh
dogal gaz n.a.
Buhar n.a.

n.a. = mevcut degil

Tablo 5.12:Termal H3POa iretimine iliskin tiikketim seviyeleri [29, RIZA, 2000]

Bolim 5
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Uygulanabilirlik

Gilinlimiizde fosforun yalnizca %20’si fosforik aside doniistiirtilebilmektedir. Ge¢miste termal fosforik asidin biiyiik
bir boliimii sodyum fosfat tuzlarinin {iretimi i¢in kullanilmaktaydi. Ancak termal fosforik asit saflastirilmis yas
fosforik asitle degistirilmistir.(finansman bazinda) Termal fosfroik asit mikro elektronik sanayinde metal zemin
iyilestirmede ve igeceklerin asidize edilmesinde gerekli olan saf asidin 6zel uygulamalarda kullanimasi i¢in tiretimi
yapilmaktadir.

Finansman

Yas islemle kiyaslandiginda ton bagit HsPOu4igin iiretim masraflar

Uygulama ig¢in itici gii¢

Uretim saflig1

Kaynakca ve o6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000], Thermphos International, Vlissingen
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5.5 Fosforik asit igin BAT
BAT, boliim 1.5°te yer alan ortak BAT’1 uygular.
Depolamaya iligkin BAT [5, European Commission, 2005] te yer alan maddeleri uygular.

Yas islem uygulayan mevcut tesisler i¢in BAT, asagida yer alan tekniklerin uygulanmasiyla BAT %94.0 —
98.5oraninda P20s verimliligi saglanir

Dihidrat islemi ya da gelistirilmis dihidrat islemi (bkz. B6liim 5.4.1)
Kalma siiresinin artirilmasi (bkz. Boliim 5.4.1)

Yeniden kristallestirme islemi (bkz. B6liim 5.4.3, 5.4.4 ve 5.4.5)
Palpini alma (bkz. B6liim 5.4.6)

Cift asamali filtreleme (bkz. Bolim 5.4.4 ve 5.4.5)

Fosfoalg1 yiginindan suyun geri doniistiiriilmesi (bkz. B6liim 5.4.1)
Fosfat kaya se¢imi (bkz. Boliim 5.4.9 ve 5.4.10).

OoooodooQg

Yeni tesisler i¢in BAT, ¢ift asamal filtreleme ile yeniden kristallestirme iglemi uygulanarak %98 ya da daha fazla
oranda P20s verimliligi saglamay1 amaglar. (bkz. Bolim 5.4.4 ve 5.4.5).

BAT, yas isleme iliskin agagida yer alan tekniklerin birinin ya da birkac¢inin uygulanmasiyla P20s salinimlarinin
azaltilmasin1 amaglar(bkz. Boliim 5.4.12):

O  Siriikklenen maddelerin ayrilmasina kullanilan seperatorler(vakumlu flash sogutucularin ve/ve ya vakumlu

0 evaporatdrlerin kullanildig1 yerlerde)

[0 Swvi halkanin iglemde geri doniistiiriilmesini saglayan sivi halkali pompalarl temizleyici sivinin geri
doniistiiriilmesini saglayan temizleme islemi

BAT, kumas filtrelerin ya da seramik filtrelerin kullanimlasiyla toz seviyelerini 2.5 — 10 mg/Nms ye diisiirmeyi ve
kaya 6giitme isleminde ortaya ¢ikan toz salinimlarini azaltmayi amaglar. (bkz. B6liim5.4.8).

BAT, tastyici kusak, yapi i¢i depolama, tesis zemininin ve rihtimin diizenli olarak siipiirilmesi/temizlenmesi ile
fosfat kayanin dagilmasinin 6niine gegmeyi amaglar.(bkz. Boliim 5.4.8).

BAT, uygun temizleme sivilarinin kullanilmasiyla fluorid salinimlarinin diisliriilmesini ve bu salinimlarin HF olarak
ifade edilen seviyelerinin 1 — 5 mg/Nms olmasini amaglar.(bkz. Boliim 5.4.7).

Yas islemler i¢cin BAT, iiretilen fosfoalginin ve flosilik asidin pazarlanmasini, Pazar imkani yoksa tahliye edilmesini
amaglar. Fosforal¢i y1gin1 ve bu yiginlardan geri doniistiiriilen suya iligkin ihtiyati tedbirler i¢in:(bkz.Boliim 5.4.13).

Yas islemler i¢in BAT, dolayli yogunlastirma sisteminin kullanilmasiyla, geri doniistiirme ile temizleme islemiyle
ya da temizleme suyunun pazarlanmastyla fluorid salinimlarinin suya karigmasini engellemeyi amaglar.(bkz.
Boliim5.4.7).

BAT, agagida yer alan tekinlerin uygulanmasiyla atik suyun iyilestirilmesini amaglar(bkz. Boliim5.4.7)

O Kirecle notrlestirme
00 filtreleme ve tercihen sedimantasyon
[0 kati maddelerin fosfoal¢1 yigimina geri doniistiiriilmesi
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HIDROFLUORIK ASIT

6.1 Genel Bilgi

Avrupa Birligi’'nde HF iiretim kapasitesi y1llik yaklasik 300000 tondur. Uretimin yaklasik %80’ anhidrik
yapidayken kalan kismi suludur. Bu iiretimin yaris1 iiretim firmalarinda araci olarak kullanilirken diger yaris1 serbest
piyasada satilmaktadir.fluorokarbon igin ham madde olarak kullanilmasinin yani sira gelik, cam ve alkilleme
islemlerinde de kullanilir. Son yillarda piyasa olduk¢a durgundur. HF fluoropolimerin yani sira inorganik tuzlar,
hirdoklorofluorokarbonlar ve perfluorokarbonlar i¢in ham madde olarak kullanilmaktadir.

Farkli kalitede HF, piyasada talep edilmektedir, bu da gereksinimlere bagl olarak farkli arindirma 6nlemlerinin
alinmasini gerektirir.

Ureticiler HF nin 25 yildir giivenli bir sekilde islenmesi ve iiretilmesi i¢in maddenin zehirli ve asindiric1 6zelliklerini
de gbz Oniinde bulundurarak ortak bir kilavuz ve tavsiye karar1 ortaya koymustur.

Avrupa Birligi tesisleri; Cek Cumhuriyeti’nde, Birlesik Krallik’ta, Almanya’da, Fransa’da, italya’da, ispanya’da ve
Yunanistan’da yer almaktadir.

Tablo 6.’da Avrupa’da bulunan iiretim tesislerine yer verilmistir. Bu tesislerin birgogu 1917 ve 1989 yillar1 arasinda
kurulmustur fakat hepsi son oniki yil igerisinde yenileme islemlerinden ge¢mistir. Tesis hacimleri yilda 5000 tondan
40000 tona kadar degissmektedir. Avrupa’da yaklagik 400 kigi HF {iretiminde dogrudan istihdam edilmektedir .

Sirket

Arkema SA, (formerly Atofina SA), Pierre-Bénite

Lanxess, (formerly Bayer AG), Leverkusen

Derivados del Fluor SA, Onton

Fluorchemie Dohna GmbH, Dohna

Fluorchemie Stulln GmbH, Stulln

Honeywell Specialty Chemicals Seelze GmbH

INEOS Fluor Limited, Runcorn

Chemical Works Lubon S.A., Lubon

Phosphoric Fertilizers Industry SA, Thessaloniki

Solvay Fluor GmbH, Bad Wimpfen

Solvay Fluor Italy, Porto Marghera

Spolchemie AS, Usti nad Labem

Tablo 6.1: Avrupa’daki HF iiretim tesisleri
[6, German UBA, 2000, 22, CEFIC, 2000, 24, Dreveton, 2000]
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6.2 Uygulanmis islemler ve teknikler
6.2.1 Genel bakis

Hidrojen fluorid ve hidrofluorik asit, yiiksek sicaklikta konsantre siilfiirik asidin kullamlmasiyla ve kuru fluorspat
déniisiimii araciligiyla iiretilmektedir. Uretim asagidaki reaksiyona gére gerceklesmektedir:

CaFz+ H2S0:f 2HF + CaSOx jHr = 59 kd/mol 1)

Fluorspatta bulunan kirlilik nedeniyle ikinci bir reaksyion(lar) mevcuttur. Bu reaksiyonlar; silikon tetrafluorid,
stilfiir dioksit, hidrojen siilfit, karbon dioksit, su ve siilfiir gibi maddeler olusturarak ana reaksiyonla birlikte
gerceklesir. Reaksiyom igin gerekli denklemler asagidaki gibidir :

SiO2+ 2CaF2+ 2H2S04f SiF4+ 2CaS04 + 2H20 2)
CaCOs+ HzS04f CaS0s+ CO2+ H20 3)
R203+ 3H2S04f R2(SO4)3 + 3H20 (R =Fe, Al) (4)
CH3(CH2)nCOOH + (2n + 3)H2S0:f (n + 2)CO2+ (3n + 5)H20 + (2n + 3)SO2 (5)
Fe (Reactor) + 2H2SO4f FeSO4+ SOz + 2H20 (6)
MS + H2SO4f MSO4+ H2S (M = Metaller) @)
2H2S + SO:f 3S + 2H:0 (8)

Reaksiyonla olusturulan H2S reaksiyon (8)’e gore siilfiire doniistiiriiliir. Bu reaksiyonlarla olusan su siilfiirik asitteki
absorpsiyon ile ortadan kaldirilir.reaktorii besleyen siilfiirik asit konsantrasyonunu elde etmek amaciyla (9)denkleme
gore SOselde etmek igin sabit seviyede oleum eklenir.

H20 + SO H2S04 9)

Alternatif olarak HzSiFe’den baslayarak HF iiretilebilir. (bkz. Boliim 6.4.10).

6.2.2 Fluorspat
[22, CEFIC, 2000]

HF {iretimi i¢in kullanilan ham madde fluorspatdir. Fluorspat, ham cevherde %30-60 oraninda CaFzigerigine
sahiptir. Ham cevher 6giitiiliir ve CaF2 maden alaninda fiziksel yiizdiirme(flotasyon) ile diger minerallerden ayrilir.
Flotasyon kimyasallar1 giinimiizde doymus ve doymamus bitkisel yag asitleri olarak kullanilir. %97 oraninda CaF>
icermesi gereken geri kalan fluorspar asit spar olarak kullanilmaktadir.

Tablo 6.2°de asit spar bilesimlerine yer verilmistir. Asit spar ¢apta 0.2 mm’den daha fazla fraksiyon igermemelidir.
Toz iiretimini diistirmek i¢in %10 oraninda su igerigi ile kullaniciya dokme malzeme olarak ulagtirilir.

Florspar, hidrojen fluorid tesisinde besleme maddesi olarak kullanilmadan 6nce kurulanmalidir. Bu islem yaklasik
120 °C’de dogrudan 1sitilmis duman gazi kurutucularda gergeklesir. Bunun haricinde spar1 kurutulmus olarak
dogrudan alan ve spar kurutma ekipmanina sahip olmayan tesisler de bulunmaktadir.
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Bilesim Pay (icerik %)

Kabul edilebilir maksimum degerler
CaF2 >97.0
SiO2 <2.0
CaCOs <2.0
Artik oksitler (Fe and Al) <2.0
MgCOs <1.0
BaSO4 <1.0
Siilfidler( S) <0.05
Fosfatlar( P20s) <0.2
Flotasyon kimyasallar1 <0.3
(Doymus ve doymamus yag asitleri)

Tablo 6.2: Asit spardaki bilesenler
[22, CEFIC, 2000]

6.2.3 Reaksiyon asamasi ve kapasiteyi artirma segenekleri

Resim 6.1’de HF {iretimine genel bir bakis sunulmaktadir. Kullanimda olan HF islemleri, dogrudan 1sitilmis duman
gazi doner firinlari kullanilarak devam ettirilir. SOs, oleum olarak tedarik edilir.Oleum; tesisin yogunlastima
boéliimiinde ve proses gaz temizleme igleminde temizleyici madde olarak kullanildiktan sonra devir daim eden
stilfurik asit icerikli kati maddelerle, suyla ve konsantre siilfiirik asitle(%95 to 99 H2SO4) karigtirilir. Bu noktadan
itibaren% 90 to 95 H2SO4 konsantrasyona sahip “besleme siilfiirik asit” olarak adlandirilir. Endotermik reaksiyon
i¢in enerji, firmin gelik kabugunun yaklasik 450 °X ye kadar 1sitilmasiyla saglanir

Tim HF tesisi HF salinimlarini en aza indirmek igin vakumlu sistemde ¢aligir. Atikgaz hacmini azaltmak amaciyla
hava girigini engellemek igin reaktorler ¢ok iyi bir sekilde miihiirlenmelidir. [22,CEFIC, 2000].

Artik gaz iyilestirme

I

I Diisik isili kazanllar

CaF2
Kuru fluorspar
Toz giderme HF Aritma
H2S04 (Temizleme) =P Yogunlastirma = (Damitma) =
Doéner firin
Endotermik reaksiyon Yiiksek 1sili kazanlar
HE + H20 HF
CaSO0a Sulu Anhidrit

anhidrit, kat

Resim 6.1: HF iiretimine genel bakig
Resim [22, CEFIC, 2000] and [20, Eurofluor, 2005]’den alinmustir.
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Bu diizenlemeye gore 1sitilan firin zemininde yaklagik 1 ton HF/d 5 -10 mz tiretilmesi gerekmektedir. Kurutulan
fluorspar flotasyon kimyasallar1 yiiziinden siilflirik asitle zor karigir. Tablo 6.3’te ad1 gegen firin igin daha yiiksek HF
iretim kapasitesi saglamak i¢in sunulan alternatifler yer almaktadir. Resim 6.2’de enerji tedarik ve 1s1 geri kazaninu
dahil olmak iizere farkli seceneklere yer verilmistir. Enerji tiiketimi bir ¢ok tesiste 1s1 geri doniigiimii ile
diistiriilmiistiir. Bu islemde, 1s1 kaynag1 olarak doner firin duman gazi kullanilarak 1s1 esanjoriinde ana ocaga
gonderilen havanin 6nceden 1sitilmasiyla gergeklesir. HF ¢ozeltisinin tiretilmesi, firinda yiiksek miktarda H20 nin
bulunmasi sebebiyle daha fazla yakit tiiketimine neden olur.

On 1s1tma

H2S04

On reaktor Kismen tepkimeye girmis kiitlenin doner firn igin besleme olarak kulanilmasindan 6nce dolayli
(yogurucu) olarak 1sitilmig 6n reaktdrde fluorsparin ve siilfiirik asidin(besleme) karigtirilmasi. On reaktdrde

reaksiyon karigimi sividan macuna doner, yapigskanli bir yapiya sahiptir, asindirict ve yipraticidir.
Asinmay1 &nlemek igin ingaat malzemelerine iliskin 6zel bilgiye ihtiya¢ duyulmaktadir. On
reaktdrlerin kullanilmasi 1sitilmis firin zeminini %30 oraninda azaltir.

Kalsinasyon Kurutulmus fluorsparin oksijen igerikli duman gazlariyla 400 — 450 °C’de kalsinasyonu. Kalsine
edilmis spar organik maddelerden arindirilmistir.%95 ‘i yakimistir(CO2 ve H20) ve % 5’1 ise salinir.
Siilflirik asitle ¢ok kolay beslenebilir.SO2 olusumu tercih edilmez. Isitilmis firmin glinliik

1 ton HF tiretimi 2.5 — 3 m2 “tiir.

Tablo 6.3: Firinlarda daha fazla {iretim kapasitesine ulagmak i¢in segenekler

Proses gazlari, besleme sonunda ya da firinin anhidrit bosaltimi sonunda tahliye edilir. Birinci durumda reaktor
sisteminden ayrilan proses gazlarinin 1sis1 yaklagik 150 °X dir, ikinci durumda anhidritin derecesi 200 — 220
°X araligindayken yaklasik 220 °X derecedir.

Havalandirma
£

Havalandirma I

t ISI
Hava=# geri kazan(m |
Spar kalsinasyonu

i

enerji tedarigi
Ocak Il

ocak icin 6nceden
1sitilmis hava

Kuru fluorspar

Proses gazi

on reaktor Ana reaktor
Besleme H2S04 e Déner firn

Anhidrit

ve Enerji tedarigi
/vey Ocak |

| SE—

Resim 6.2: Firinin iiretim kapasitesinin artirilmasi ve enerji tedarigi/geri doniisiim [22, CEFIC, 2000]
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6.2.4 Proses gazi iyilestirme

Reaktorden ayrilan proses gazi toz ve ¢ikis havasinin yani sira kullanilan fluorsparin kalitesine gore belirlenen
miktarlarda H20, SO, CO,siilfiir gazi, SiFave diger gazlari igerir. HF tesisinin bu kisminin baglica islevleri
asagidaki gibidir:

[0 CaFz2ve CaSOastozunun giderilmesi

0 HF’yi yogunlastirmak

[J disiik ve yiiksek derecede kaynayan kirletici maddelerin ham HF’den
uzaklagtirilmasi

Resim 6.3’de gosterildigi gibi bu hedeflere ulasmak i¢in ¢esitli imkanlar bulunmaktadir:

H2S04
Son merkezi gaz iyilestirmeye giden
H2SO4 o artik gaz ve vakum sistemi
temizleyici
1
H20, (HF)
HF SiFa4
kondensorl absofpsiyahu
ITRLTIRTY =
Y
H2SQ4
temizleyici

satis icin ya da ratik olarak
H2SiFs cozeltisi

firndan gelen
proses gaz

.l damjitma
Sdlfir
= = gidgrme e
sEmEn l-.lll_--’ filtrgsi :
-
a
4 @
u
besleme ; 1
H2SOs sl H2S04 g Oleum .
karistirici Anhidrik HF

depolama

reaktoére H2SO4 I
besleme

Resim 6.3: Proses gazi iyilestirme segenekleri
[22, CEFIC, 2000]

Birgok HF tesisinde, proses gazlarinin 100 °C ‘nin altinda sogutulmasi amaciyla gazlar 6nce tozdan ve sudan
arindirmak i¢in konstantre H2SO4 ile 6n-arindirma kolonunda temizlenir. Kalan tozun H2SOave suyun giderilmesi
ve gazin 20 °C’de sogutulmasi i¢in ikinci asamada HF s1visi1 kullanilarak su verme ve temizleme islemi uygulanir. HF
ile temizleme sirasinda siilfiir gaz1 kismen bayagilastirilir.Buna alternatif olarak, temizleyicilerin kullanilmamasi ya
ya yalnizca ikinci temizleyicinin kullanilmasi ve gazalrin sogutulmus stilfiir fitresinden gercirilmesi miimkiindiir
HF temizleyici ve siilfiir filtresi bayagilastirilan siilfiliriin giderilmesi i¢in periyodik olarak temizlenmelidir:
temizleme siklig1 ham maddelerin kalitesine gore degisir.

Sogutulan ve arindirilan gazlar, sogutucu olarak kullanilabilen sogutulmus su ya da tuzlu suyun uygulanmasi ile
kondesdrlerden gecirilir. Burada HF ’nin biiyiik bir kismi1 sivilastirilmistir, bir boliimii de HF temizleyicide besleme
madde olarak kullanilir. HF iiretimine denk gelen kisim ise ya depoya ya da diisiik sicaklikta kaynayan SOz ve SiF4
Nin giderilmesi i¢in aritma kolonuna goénderilir.
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Kolondan ayrilan diisiik sicaklikta kaynayan maddeler kondensorlerden gelen artik maddelerle toplanir ve HF 'nin

biiyiik bir kisminin geri kazanildigi son H2SOs temizleyiciden geger.Sonrasinda artik gazlar H2SiFs in sulu ¢6zelti
olarak iiretildigi yer olan SiFsabsorbanindan geger. Son H2SO4 temizleyicinin bulunmadig: tesislerde yiiksek
miktarda HF igeriginin blundugu HzSiFs tiretilir.

Son H2S04 temizleyiciden ¢ikan ve ¢ozliinmeyen HF igeren soguk H2SO4, firinin proses gazlariyla temas halinde
wsitilacagt ilk H2SOs temizleyiciye(arindirma oncesi kolon) ulasir. Reaksiyon islemi i¢in besleme H2SO4
Elde etmek amaciyla temizleyiciden gelen gaz haznede temiz H2SOa4 ve oleum ile karigir.

Diisiik sicaklikta kaynayan maddelerin aritilmasinin ardindan ortaya ¢ikan HF kalitesine ve nihali kullanima bagl
olarak, ikinci aritmada 6zellikle H20 ve H2SO40lmak tizere yiiksek sicaklikta kaynayan maddelerin ortadan
kaldirilmasi gerekebilir. HF 'nin tiimii buharlastirildigindan, aritma islemi yiiksek miktarda enerji tiiketir(ton bagt HF
icin 350kg buhar,( 0.6 GJ/ton HF))HF yi yogunlastirmak icin gerekli sogutma enerjisi de gdz dniinde
bulundurulmalidir.Bastaki kondensérden ayrilan sivi HF saf HE’dir. HF ’nin bir kismi ¢esitli konsantrasyonlarda (85,
73, 60 ve %40. ) Karigim biiyiik oranda egzotermiktir ve buharlastirma ile HF kaybinin 6niine gegmek igin yeterli
sogutma sistemleri gerekmektedir. Yiiksek oranda saf HF nin eketronik asamada iiretilmesi teknik asamada
tiretimden farklidir. Uretim igin 6zel tesisler ve analitik teknikler gereklidir.

6.2.5 Artik gaz iyilestirme

Iyilestirilmesi gereken gazlarin miktar1 flourspar bilesimine baghidir.artik gazlarin su ya da kostik absorpsiyonla
tyilestirilmesi sonucunda siilfat ve flourid igerikli nétrlestirilmis sulu artiklar iiretilir. Fluorspardaki silika kirliligi
anhidrit biinyesinde barinmaktadir ya da artik gazlardaki SiF4 olarak salinmaktadir. SO42- ve F-konsantrasyonlarini
azaltmak i¢in kalsiyum bilesenleri ile ¢dkeltme ve kati/sivi ayirma teknikleri uygulanir. Bunun sonucunda anhidrik
yan {irlinii akimu ile birlesebilecek(CaSOs, CaF2) kat1 atik ortaya ¢ikar. SiF4

Nin su absorpsiyonu bazi durumlarda fluorid ya da silikofluorid iiretimi i¢in besleme malzemesi olarak satilabilen
sulu HzSiFe’nin tiretilmesine neden olur. H2SiFsile CaF: silika iiretmek amaciyla kimyasal olarak birlestirilebilir.

6.2.6 Yan {iriin olarak anhidrit

Bu iglem anhidrit (CaSOa4) iiretir. Cesitli karmasikliklarin giderilmesi(nétrlestirme gibi) ve ¢apraz medya etkilerinin
ortadan kaldirilmasinin ardindan anhidrit, sap i¢in baglayici olarak kullanilabilir ya da ¢imento sanayinde piyasa
iriinii olarak yer alabilir.Bu durum bosaltilacak atik miktarinin azalmasini saglar. [6,German UBA, 2000]. Anhidrit
piyasada kullanilmiyorsa tahliye edilir.

6.2.7 Uriiniin depolanmas ve islenmesi

Anhidrik HF, 19.5 °X de kaynayan bir sividir.Buharlagan HF’yi yogunlastiran depo havalandirma kanallarindaki
kondensdrlerin kurulmasiyla ya da sogutma islemiyle anhidritidiigiik derecelerde tutmak miimkiindiir(tercih edilen
derecel5 °X tir.) Stv1 HF, karbon ¢elik tanklarda atmosferik basing altinda depolanmaktadir. Daha fazla aginmay1
onleyen ince koruyucu FeF2 kolaylikla olusmaktadir. FeF2 katmaninin aginmasini1 6nlemek i¢in kanallardaki sivi
hiz1 1 m/s’nin altinda olmalidir.

En az %70 oraninda konsantrasyona sahip HF asidi karbon ¢elik tanklarda depolanmalidir. %70’ten az asit
konsantrasyonuna sahip HF ise kaplamal1 ¢elik tanklarda ya da alternatif olarak polietilen tanklarda depolanir.
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6.3 Mevecut salinim ve tiikketim seviyeleri

6.3.1 Tiiketim

Tablo 6.4’te HF tiretimine iliskin tikketim seviyelerine yer verilmistir.

seviyeleri

Tiiketilen

Ton bast HF

Agiklama

Kaynakca

Ham maddeler

Fluorspar (CaFz)

2100 — 2200 kg

CaF2

H2S04 2600 - 2700 kg % 100 H2S0: Karsiligt
yardimet NaOH Alkalin temizleme
kimyasallar Ca(OH)2, Ca0 Nétrlestirme
Buhar 150 - 800 kg Damitma , firin 1s1tma
HF’nin sogutulmasi/yogunlastiriimasi
Proses suyu 0.5—25ms S yogunias
- Yakat tiiketimi ile ilgili 1999 yilindall iilkeden
Sogutma suyu 30 -100 m: toplanan veriler:
Elektrik giicii 150 — 300 kWh
Yardimet 5 - 4.5ve 6.5 GJ/ton HF seviyesinde 7 tesis
hizmetler Sogutma 2-3GJ) Y/
- <4.5 GJ/ton HF seviyesinde 2 tesis
Yakit 4-10GJ

- >7 GJlton HF seviyesinde 2 tesis

[22, CEFIC, 2000]

Tablo 6.4: HF iiretimine iliskin rapor edilmis tiiketim seviyeleri
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6.3.2 Havaya karigan salinim seviyeleri

Tablo 6.5°te HF iiretimine iliskin rapor edilmis toz salinim seviyelerine yer verilmistir. Tablo 6.6 ‘da ise rapor edilmis SOz ve HF salinim seviyeleri

bulunmaktadir.
Salinim kglgt(;nne Agiklama Kaynakca
Dogrudan sitilan duman gazlarindan, havali doniistiirme gazlarindan ve siklon ile filtrelerden ¢ikan azaltilmig
gazlarm ortalama salimim seviyeleri.havali doniistiirme derecesi ve depo sayisina bagli olarak maksimum degerler
0.05-0.1 0.50 kg/tonn HFdir.(y1llik ortalama konsantrasyon 24 — 45mg/Nms)
. 22, CEFIC, 2000
CaFz 0.01-0.05 Kurutma boliimii bulunmayan tesislerde fluorspar 6nceden kurutulmaktadir. Makimum deger 0.15 kg/ton [22, CEFIC, 2000]
e HF (yillik ortalama konsantrasyon 10 — 20 mg/Nms)
Toz saliimlarinda ( 0.005 kg/t HF) ve organik karbon bilesimlerindeki (yaklasik olarak 0.1 kg/tonne HF) artis ek
havalandirmanin gerekli oldugu spar kalsinasyonunda meydana gelmektedir.
<0.07 CaFztozunun filtreden gegirilmesi [6, German UBA, 2000]
Diizenli depolama, akarsulara ya da denize bosaltma durumunda mutlaka uygulanmasi gereken anhidrit nétrlestirmg
Toz isleminden gelen ya da ek iyilestirmelere bagli olan. Azaltma islemi siklonlar, filtrelerive/veya yas temizleyicileri
CaSO4 0.05-0.1 kapsamaktadir.
Maksimum: farkli iyilestirme sekillerine bagl olarak 0.25 kg/ton HF [22, CEFIC, 2000]
CaO . PSR . . . . SR .
Filtreleme malzemeleri,anhidrik notrlestirme isleminde gerekli olan CaO ve/veya Ca(OH)znin iyilestirilmesi
velveya <0.001 da ort: kan toz salinimlarmi azaltmak igin kullanilir
Ca(OH)2 sirasinda ortaya ¢ikan toz sal armi azaltmak igin kullanilir.
25.6 mg/Nms (2000), 13 mg/Nms (2004), ortalama degerler. 3.4 — 4.2 mg/Nms (ulagilan) (resmi ornek, 2004) i
Solvay, Bad Wimpfen
CaF. 35 mg/Nms (2001), 15 mg/Nms (2004), ortalama degerler Fluorchemie, Stulln
15.9 mg/Nms (2000), 18.8 mg/Nms(2003), ortalama degerler Fluorchemie, Dohna

Tablo 6.5: HF iiretimine iliskin rapor edilmis salimim seviyeleri
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Salimim kg/ton HF Agiklama Kaynakga
Yillik ortalama, alkalin temizleme, ¢ <20 mg/ms, konsantrasyon,tesisten alinan diger parametreler
0.010 : (ton bas1 HF) NO: 0.325 kg, NOz: 0.056 kg, CO: 0.054 kg
[6, German UBA, 2000]
0.007 i i
Yillik ortalama,alkalin temizleme, konsantrasyon <20 mg/ms [28, Comments on D2, 2004]
50 0.017 Yeni veri: <0.020 kg SOz/ton HF, konsantrasyon <10 mg/m 3
0.3-05 Sulu temizleme, maksimum: 1 kg/ton HF
[22, CEFIC, 2000]
0.001-0.01 Alkalin temizleme, maksimum: 0.065 kg/ton HF
0.002
Yillik ortalama, alkalin temizleme,konsantrasyon <5 mg/ms [6, German UBA, 2000]
0.005
fluoridler Yeni veri: <0.002 kg HF/ton HF , konsantrasyon <0.6 mg/ms [28, Comments on D2, 2004]
(HF) 0.002
0.005—0.015 Maksimum: 0.1 kg/ton HF. Tahliye, absropsiyon, anhidrit iyilestirme verimliligi ve iyilestirme [22, CEFIC, 2000]

karmagikligina baglidur.

Tablo 6.6: SOz ve fluorid ile ilgili rapor edilmis salimmlar
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6.3.3 S1v1 ve kat1 atiklar

Tablo 6.7°de HF iiretimi sebebiyle ortaya ¢ikan sivi salmim seviyelerine iliskin bilgilere yer verilmistir. Tablo 6.8’de ise kat1 atik seviyeleri gosterilmektedir.

parametre kg/ton HF Agiklama Kaynakga
SOu2- 0.7-20 lyilestirme gereken artik gazlarin miktari fluorspar bilesimine baglidir.
Fluorid 0.07-1 Artik gazlarm su ile ya da kostik absorpsiyonu néotrlestirilmis sulu atigin iiretilmesine neden olur.

[22, CEFIC, 2000]

SS 01-1 Kiregle notrlestirme,koagiilasyon maddesinin eklenmesi, sedimantasyon ve filtreleme
[6, German UBA, 2000]

Tablo 6.7: HF iiretiminden kaynaklanan rapor edilmis siv1 atik salinim seviyeleri

Parametre kg/ton HF Agiklama kaynakga
yaklagik 3700 | Yan iriin olarak pazarlanamiyorsa tahliye edilir.CaSOastepkimeye girmemis H2SO4 igerir.
CaSO4
5-50 SOu2-gokeltilmesinden elde edilen kati maddeler. Temizleyici atiklarindan elde edilen F-Bu miktar [22, CEFIC, 2000]
CaF 6-70 anhidrit yan @iriiniiniin ana akinm ile birlestirilir.
) _

Tablo 6.8:HF iiretiminden kaynaklanan rapor edilmis kat1 atik salinim seviyeleri
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6.4 BAT 1 belirlenmesine yonelik teknikler
6.4.1 Is1 transferinin ayarlanmasi
Tanim

HF iiretiminde en 6nemli 1s1 tarnsferi problemi ana reaktore yeterli enerjinin saglanmasinda ortaya ¢ikan
kisitlamalardir. Bu kisitlamalarin sebebi:

O Toz iiriinlerin &zellikleri, diger bir deyimle bu iiriinlerin koyu kivamli ve yapiskan olmasi, asindirici tiriinler
olmas1 da malzemelerin se¢imini engelleyen bir faktordiir.

rp Biiyiik oranda 1s1 kayiplarina yol agan malzemeye ait genis alanlar, asinmadan ve malzemenin direncinden
kaynaklanan metal gévde sicakliginin sinirlanmasi

Tablo 6.9°de enerji tranferini gelistirmek i¢in uygulanabilir dort segenek bulunmaktadir. Bkz.
Resim 6.2.

Islem Tanim

Temel islemde, kurutulan fluorspar ve besleme maddesi olarak siilfiirik asit belirli
oranlarda olmak iizere doner firina gonderilir. Endotermik reaksiyon i¢in gerekli olan
enerjinin timii firin kabugunun 1sitilmasindan elde edilir. Bu dolayli 1sitma, firmn

0 | Temel iglem zemininde HF/mz(ton) olarak ifade edilne tiretim seviyelerinden kaynaklanan daha yiiksek
1sitma gazi derecelerine sebep olmaktadir. Sonug olarak bazi durumlarda daha yiiksek firin
asinma seviyeleri, daha az anhidrit ve daha diisiik ham HF seviyeleri ortaya ¢ikabilir.

Bu temel islemde ortaya ¢ikan ilk gelisme, doner firinin ¢evresinde bir¢ok ¢ift kabuk
olusturmay1 ve doner firmin girisinden ¢ikisina dogru azalan derecelerle 1sitma gazalarinin
beslenmesini kapsar. Boylece firin i¢inde 1s1 derecesinin daha iyi kontrol edilmesini ve
enerji kullanimimin daha diizenli hale getirilmesini saglar. Bu gelisme yalnizca yeni

Cift kabuk ve
Profil kontrolu igin

1| Optimize edilmis | tegjslerde uygun maliyetli olabilir ¢iinkii mevcut tesiste kabuklari ve bununla ilgili kanallari
Ist dereceleri degistirmek icin yapilan yatirimlarin maliyeti yiiksektir.
N Ikinci gelisme, firinda besleme malzemesi olarak kullanilmadan 6énce H2SO4 nin 6nceden
2 On 1sitma wsitilmasidir. Besleme maddesi olarak kullanilacak siilfiirik asidin 1sitilmas1 genellikle
H2504 kolaydir ancak HF igerdigi takdirde 6zel yapim malzemeleri gerekmektedir.
Tozlu fluorsparin dolayli olarak 6nceden 1sitilmast i¢in daha karmasik malzemelere ihtiyag
duyulmaktadir. Toz tutunumu(6n 1siticidan ya da firindan) fluorspar derecesi yiiksekdikce
artar ¢tinkii maksimum sinirda 1smin olugmasina yol agan sicak tepkenler yiiksek
reaktiviteye sahip olur. Dogrudan 6n 1sitma, calsine edilen floursparin oksijen igeren
gazlarla birlikte dogrudan yaklagik 400 — 450 °C’de 1sitilmasiyla gergeklesir. Bu durum
On 1s1tma flotasyon kimyasallarinin giderilmesi i¢in bir olanak saglar, besleme malzemesi olarak
3 Fluorspar kullanilacak siilfiirik astile daha kolay karisacak bir iirliniin ortaya ¢ikmasina ve reaksiyon

oraninin artmasina yardmei olur. Sonug olarak, firinin igyiikii biiyiik 6l¢iide azalir. Bu
durumun dezavantaji ise fluorsparin kalsine edilmesinde kullanilan malzeme igin siirekli
yatirim yapilmasi gerekliligidir.

Diger bir gelisme, firina besleme malzemesi olarak génderilmeden 6nce ham maddelerin
on 1sitictya gonderilmesini kapsar. %50 oraninda CaF2 konversiyon orani elde etmek i¢in
tepkenleri karistirmak ve 1sitmak i¢in tasarlanan doner malzeme, karmasik bir yapiya sahip
olmast ve asinmaya karsi1 dayanikli 6zel alasimdan yapilmasi sebebiyle pahalidir.
Yapiskanli, agindirict ve sicak tepkenlerden dolayr bu malzeme ciddi asinmalara maruz
kalir. CaF2 nin 6n reaktorde siirekli olarak doniistiiriilmesi iki dnemli fayda
saglamaktadir:firinda yapiskanli ve hamurumsu maddeleri engelledigi siirece firinin ig
yiikiinii azaltir, daha iyi diizeyde 1s1 transferi saglanir ve pas giderme sorunlarina da ¢6ziim
bulumus olur. On reaktériin kullanilmast daha diisiik gaz 1s1 derecelerine sebep olur, firinm
icinde aginma riskini en aza indirir ve daha diizenli bir rekasiyon gerceklestirilmesini
saglar.

4 | Reaktor dncesi

Tablo 6.9: Ana reaktor enerji transferinin ayarlanmasi igin segenekler
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Elde edilen ¢evresel faydalar

Yiiksek verimlilik

Capraz medya etkiler
Asagida yer alan maddeler Tablo 6.9’daki numaralandirmaya isaret

etmektedir.
3) bu islemin olumsuz tarafi, ¢atlak dolgu tirlinleri formunda organik karbon olarak flotasyon kimyasallarinin

%?2-5oraninda havaya salinmasidir.
Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik
Asagidaki liste Tablo 6.9°daki numaralandirmaya isaret etmektedir:

1) yeni ve mevcut tesislerde uygulanabilir
2) genel olarak uygulanabilir
3) genel olarak uygulanabilir
4) genel olarak uygulanabilir

Finansman
Asagidaki liste Tablo 6.9’daki numaralandirmaya isaret etmektedir:

1) mevecut tesisler i¢in yiiksek yatirim miktarlari
2) nispeten daha diistik yatirim masraflari

3) yiiksek yatirim masraflari

4) 6nemli yatirim, yiiksek bakim masraflart

Uygulama igin itici gii¢

Firina yonelik tesis kapasitesinin artirilmasi ve proses optimizasyonu. Daha diisiik asinma riski ve daha istikrarli
reaksiyon

Kaynakga ve ornek tesisler

[22, CEFIC, 2000], Lanxess (fluorspar 6n 1sitma), Arkema (bir firin i¢in yogurucu),
Derivados del Fluor SA (H2SOs 6n 1sitma).
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6.4.2 Firmn 1s1tma isleminden elde edilen enerjinin geri kazanilmasi
Tanim

Firin kabugunun ¢ikis gazinin sicakligi HF iiretim oranina bagl olarak yaklasik 400 °C’ye kadar yiikselebilir.
(firm kabugu zemin boélgesi HF/m2ton olarak ifade edilmistir) .Gaz sicakligini 200 / 250 °’ya kadar indirmek
amaciyla cesitli 1s1 geri kazamim sistemleri asir1 1s1y1 ortadan kaldirir. Geri kazanilan bu 1s1 tepken besleme
maddelerinin ya da yakma havasinin 6n 1sitilmasinda kullanilabilir ya da {iretim iinitesinde diger sivilarla birlikte
degerlendirilebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Enerji tasarrufu.Hesaplamalara gore tesisin tiimiine yonelik geri kazanilan enerji kullanilan toplam enerjinin %20°ni
teskil etmektedir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik
Yeni tesisler i¢in genel olarak uygulanabilir.

Mevcut tesiste yer alan geri kazanim tesisi bazi durumlarda teknik kisitlamalara maruz kalabilir. Geri kazanim
sisteminin kurulmas1 miimkiin olsa da gercek enerji tasarrufu ile kiyaslandiginda buna iligkin masraflar ve
degisiklikler birbiriyle ortiismemektedir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama i¢in itici giig

Enerji ve maliyet tasarrufu

Kaynakca ve ornek tesisler

[22, CEFIC, 2000]
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Anbhidritin zenginlestirilmesi
Tanim

Biiyiik miktarda kalsiyum siilfat, hidrojen fluoridle birlikte anhidrit formda {iretilir.

(su kristallestirme gergeklesmeden CaSQO4).Bu liriin tercihen ham madde olarak kullanilir. Sentetik anhidritin
potansiyel kullanim alanlari:alg1, sap i¢in baglayici, ingaat sanayi katkilari, tarim alanlari, dolgu ya da plastik,
gozenekli tugla.anhidrit, yukarida belirtilen alanlarda tercihen kullanilabilir ancak diger ham maddelerle rekabet,
degisiklik kaygisi ve kalite gibi sebeplerden 6tiirii liretilen anhidrit miktarlari talep edilen miktarlardan daha fazladir.
Asirt miktarda maddeler igin diizenli depolama en yaygin kullanilan tahliye bigimidir ve Avrupa’da ii¢ tesis bu
maddeleri zemin suyuna ya da deniz suyuna bosaltmaktadir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Anbhidritlerin ham madde olarak kullanilmasi ¢evreye bosaltim ihtiyacini da azaltacaktir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.Ancak hala kalsiyum siilfatin yan iiriinlerinin dogal ve sentetik anhidrit ve ¢imento ile
acik pazarda rekabet etmesi gerekmektedir. Bu yilizden dogal anhidrit ya da jips bulunabilirligi sinirh olan iilkelerde
geri kazanim kolaylagtirilmistir. Anhidrit kimi zaman diger maddeler kadar kaliteli olmayabilir. Ham madde olarak
kullanilanbilmesi i¢in gerekli kosullar, fiziksel dzelliklerine ve kirlilik konsantrasyonlariin yapisina baglidir.
Bir¢ok durumda maliyeti artiran anhidrit kalite artirimi gerekli olmaktadir. Anhidrit dogal madde ile rekabet etmek
durumundadir. Ornegin sap icin baglayici olarak uygulanabilen anhidrit yaygin olarak kullanilan ¢imentodan daha

avantajli olmasina ragmen yerel uygulamalar ve gelenekler yiiziinden piyasa olusturmak ¢ok zor olmaktadir ve
sonug olarak piyasa eski haline geri donmektedir.

Finansman

Maliyet kazanci

Uygulama i¢in itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakca ve ornek tesisler

[22, CEFIC, 2000]

270 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 6

6.4.4 Fluosilik asit zenginlestirme
Tanim

SiFsnin hidrofluorik asitte absorbe edilmesi sonucunda %25 to 35 oraninda teknik diizeyde flosilik asit ¢ozeltisi elde
edilir. Bu {irliniin kullanim alanlart:

O I¢me suyunun florinasyonunda dogrudan kullanim

O Soydum heksafluorosilikat, potasyum, magnezyum, kursun, bakir, ¢inko ve amonyak iiretiminde
Sodyum fluorid iiretiminde

0 Kriyolit(sodyum heksafluoroaluminat), potasyum heksafluoroaluminat {iretiminde ve

aluminyum tretimi i¢in aluminyum fluorid

belirlenen 6lgiiye bagl olarak HF tiretimi

U
Elde edilen ¢evresel faydalar

Yan {irlinlin ¢evreye bosaltilmasi engellenir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu iiretim HF ve fosforik asit iiretimiyle cam graviiriinden elde edilen yan iiriinlerle rekabet halinde oldugundan ve
siirh talepten Gtiirii, diizenli depolama islemi 6ncesi asir1 miktardaki tiriin kiregle CaF2ve SiO2’ye notrlestirilir.

Flosilik asitten HF {iretimi i¢in bkz. B6liim 6.4.10.

Finansman

Maliyet kazanct

Uygulama igin itici giig

Maliyet kazanc1

Kaynakga ve ornek tesisler

[22, CEFIC, 2000, 24, Dreveton, 2000, 25, Davy, 2005]
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6.4.5 Spar kalsinasyonu
Tanim

Toplam yakitin % 25°1 ayr1 bir ocakta fluorspar besleme kalsinasyon islemi igin kullanilir. Spar, yaklasik 900 °C
sicaklikta duman gazlariyla ters akim temasi kurarak yaklasik 400 °C’ye kadar 1sitilir.gazlar kalsinatorden 110 °C
‘de ¢ikar. Doner firina besleme maddesi olarak gonderilen yiiksek enerji girdisi sebebiyle nispeten daha kiigiik
firlara ihtiyag duyulmaktadir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Flotasyon kimyasallarinin siilfiriik asitle tepkimeye girmesi sonucunda No SOz iiretilir.

Capraz medya etkileri

Catlak dolgu malzemesi formunda kimyasa karbon olarak flotasyon kimyasallarinin yaklasik %2 to 5 oraninda
salinimi1

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yiiksek sicakliktaki sparin yiiksek reaktivitesi sebebiyle tepkenler 6n reaktdrden gegmeden dogrudan firina
gonderilmelidir. On reaktoriin avantajlar1 olmakla birlikte eksik yanlar1 da vardir, 6rnegin bu islem firinda pas
giderme islemlerine yol agan besleme maddesinin oranindaki degisikliklere ve asit konsantrasyonlarina karsi
oldukca duyarlidir.

Finansman

Spar kalsinasyonu i¢in yapilan yatirim 6n reaktor igin yapilan yatirirmdan %50-100 daha fazladir. Bu fark, 6n
reaktorle kiyaslandiginda daha diistik yakit tiikketimi ve bakim masraflari ile telafi edilebilir.

Uygulama igin itici gii¢

Mevecut firmn i¢in tesis kapasitesinin artirilmasi

Kaynakga ve ornek tesisler

[22, CEFIC, 2000]
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6.4.6 Artik gazlarin temizlenmesi: fluoridler
Tanim

Gazli HF su ya da lakalin ¢dzeltisinde absorbe edilir. Absorpsiyon egzotermiktir. Tesiste tekrar kullanilabilecek
asidik ¢ozelti saf suyla tiretilir. HF igerikli havalandirma gazinin temizlenmesi, once-trough sistem suyunun kars1
akim kontak absorberi ile saglanir. Havalandirma gazinin konsantrasyonu ve akisi farklilik gosterebilir bu yiizden
absorpsiyon malzemesi(dolgu kule) dolgunun yeterince 1slanmasi amaciyla sivi akiginin en az ve gaz akis
kosullarinin yiiksek oludgu durumlara gore tasarlanir. Sonug olarak absorbe edilen ancak kiymetlendirilmeyen HF
ile biiyiik miktarda siv1 artik akimi ortaya ¢ikar.

Alternatif olarak bazn iiriinlerin geri kazandirilmasini ve sividaki HF konsantrasyonunun artirilmasini saglayan
puskiirtiilmiig sivinin bir boliimiiniin devir daim etmesiyle sivi akist artirilabilir. Bu durumda malzeme ¢ikiindaki
gazda bulunan HF konsantrasyonu ve sivi1 bilesimine ve sicakliga bagli olan termodinamik denge tarafindan hareket
ettirilen mevcut gazdaki HF konsantrasyonu sifir degildir. Termodinamik dengeye denk gelen HF
konsantrasyonunun yani sira asidik salinimlarin diger kaynaklar1 absorpsiyon iinitesinden absorbe edilmeden ayrilan
gazla malzamedeki gazin kanallama islemiyle ulastirilmasina ya da gaz akisiyla sivi asit damlaciklarinin
stiriiklenmesine neden olur. Absorpsiyon icin alkalin ¢dzeltisi kulanilirsa sonradan meydana gelebilecek problemler
engellenmis olur ancak absorbe edilen gazin geri kazandirilmasi uygun degildir. Temizleyicinin ardindan bugu
¢oziicii kullanilabilir. HF ¢dzeltilerinin geri kazandirilmasi ve diisiik seviyede gaz salinimlarinin elde edilmesi igin
iki agamali absorpsiyon sistemi onerilmektedir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Farkli temizleyici kurulumlari i¢in ulagilabilir salinim seviyeleri i¢in bkz. Tablo 6.10.
Alkalin temizleme SOz salinimlarini ciddi anlamda azaltir [6, German UBA, 2000].

Fluorid salinim seviyeleri (HF)

Temizleyici kurulumu mg/Nms Maliyet hesab1
Tek asamali, ¢ok miktarda su Malzeme oldukga basittir.(devirdaim
takviyesi ya da ¢ok agsamali su ya da sicaklik kontrolii gerekli
piiskiirtme ile 5-10 degildir.)yatirim masraflari
absorpsiyonu oldukga diigiiktiir.

Kalan asit arindirilir ve farkli

Mevcut asitteki HF konsantrasyonu
4 amagclarla %20 oraninda

Cemberdeki asit konsantrasyonuna o N e
su, tek asama, kapali gember Baglidir bu yiizden gazi temizlemek yogu nluga kadar liullaljul.ablhr.
HF ¢ozeltisi tiretimi igin ikinci bir temizleyici Devirdaim eden ¢zeltinin
gerekmektedir. sogutulmasiyla sicakligin kontrol
edilmesi 6nemli olabilir.

Cift agamali su absorpsiyonu Diisiik salinim degerleri

S1v1 sathasi alkalin
. 1-5
absorpsiyonu (tek agama)

Yatirim masrafi yiiksektir. (kontrol

su ve alkaline absorpsiyonunun mazlemelerine bagl olarak su
kombinasyonu 1-5 absorpsiyonunda gerekli maliyetten
iki kat daha fazladir.
kat1 alkalin aborpisyonu Az miktarda artik buhar, ekonomik
<5 mg
olanaklar

Tablo 6.10: farkl temizleyici kurulumlar igin ulasilabilir fluorid salinimlar1 [22, CEFIC, 2000]
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Capraz medya etkileri

Alkalin temizleme isleminde enerji, su ve kimyasal tiiketimi

Isletimsel veri

HF absorpsiyonu icin gerekli ekipman; lastik kaplamali ¢elikten, PVC’den, propilenden ya da polietilenden
retilmistir. (fiber camla gii¢lendirilmis olabilir.)

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.Suyla ya da alkalin ¢ozeltisiyle temizleme, iyi bir sekilde yapilandirilmig ve kanitlanmis
bir tekniktir.

S1v1 halde alkalin absorpsiyonu (tek asamalr) aralikli ya da sinirli HF akiasi icin yeterlidir. HF ve alkalinin bu segenek
dahilinde geri doniistiiriilmedigi igin ve atik suda yiiksek miktarlarda NaF bulundugu i¢in, biiyiik miktarda HF’ye
iligskin bu ¢6ziim yolu 6nerilmez. Bu durumda su ve alkalin absorpsiyonunun kombinasyonu ile gelistirilen teknik
tercih edilebilir.

Sabit yatakta kati alkalin absorpsiyonu, HF igerikli nemli havadan gelen artik buhar i¢in ekonomik olanaklar yaratir.

Finansman
Bkz. Tablo 6.10.

Tek asamada saatte 100 msliikk gaz akisi ve once through absorpsiyonu i¢in yapilacak yatirim 50000-80000EURO
civarindadir.(yeni tesisler i¢in gecerli veri)

Cift asamal1 gaz iyilestirme i¢in yatirim masraflar1 150000 — 200000EURO(yeni tesisler)ya da saatte 1000 msbasina
2000 — 4000EURO.

Tesiste alkalin ¢dzeltisi bulunmuyorsa biiyiik miktarda ekstra masraf ortaya ¢ikabilir. Boyle bir durumda tankerlerin,
transfer hattinin ve bosaltma tesisinin kurulmasi gerekebilir. Isletme maliyetleri; alkali tiikketimi(varsa), enerji
tiiketimi ve sivi atik nétrlestirme ve bakim masraflarini kapsar. HF ¢6zeltisinin geri kazanimina iliskin alkali tiiketimi
oldukga azdir.(SO2z absorpsiyonu dikkate alinmaz). HF geri doniistiirilmediginde es deger alkali akimi, ya
absorpsiyon asamasinda ya da artik notrlestirme agamasinda tiiketilir. Ancak, ortak artik iyilestirme sirasinda ayri bir
iretim tesisinde iki akimin karigtirilmasiyla alkalin artik elde edildiginde bu durum dogrulugunu yitirir. Burada
enerji tiiketimi su pompalama i¢i denk gelmektedir. Bu durumda kritik bir olay s6z konusu degildir.

Bakim masraflari, igletmenin yillik yatirim masraflarinin %5’ine denk gelmektedir.

Kaynakca ve ornek tesisler

[22, CEFIC, 2000], [6, German UBA, 2000] bu kaynakgada 6rnek olarak {i¢ tesis yer almaktadir.
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6.4.7 Artik gazlarin temizlenmesi: SO2 ve COz2 nin yan1 sira fluoridler
Tanim

Suda SOz absorpsiyonu sinirhidir ve HF absorpsiyonundan kaynaklanan diisiik pH seviyelerinde,SO2 absorpsiyonu
neredeyse sifirdir. Ancak ¢ok miktarda alkalinle tamponlanmis su once-through islemide kullanilirsa absorpsiyon
verimi elde edilebilir. Bu durum genellikle deniz suyunun temizleme i¢in kullanildig: kosullarda gegerlidir.

COg2, 8 degerinde ya da daha az pH degerlerinde absorbe edilmez. Baz1 durumlarda atik suyun oksidatif
iyilestirilmesi, SO yi siilfatlara (oksijen ve hidrojen peroksitle) okside etmek i¢in gerekli olabilir. HF absorpsiyonu
bkz. Boliim 6.4.6.

Elde edilen ¢evresel faydalar

SOzsiilfitlere doniistiirtiliir ve absorpsiyon sonrasinda dogal olarak siilfatlara okside edilir. Salinimdan ¢ikan zemin
sularindaki asirt COD seviyelerine iligkin sorunlar, nétr siilfatlara doniistiirme islemiyle ortadan kaldirilir. Tablo 6.11
ulagilabilir salinim seviyelerini gostermektedir.

Su ve alkalin temizleme kombinasyonu ile <20 mg/Nms SOz seviyelerine ulasilabilir. [6,German UBA, 2000].

Degisken ve temizleyici maddelere bagh olarak <40 mg/Nms SOz seviyelerine ulasilabilir. [11, European
Commission, 2003], 1- yada 2-asama.

[28, Comments on D2, 2004] tablo 6.12 ‘de yer alan Alman kaynak tesisine yonelik bilgilere yer verir.

Temizleyici kurulumu SOz salinim seviyesi maliyet hesab1

Tek asama ¢ok miktarda su
takviyesi ya da ¢ok agsamali su
piiskiirtme ile once through

absorpsiyonu

kullanilan suyu miktarina ve

alkalin oranina bagli olarak
%20 —yaklasik 100 oraninda
SO2 giderme verimliligi

Malzeme oldukga basittir.(devirdaim
ya da sicaklik kontrolii gerekli

degildir.)yatirim masraflar

oldukga diistiktiir.

Kalan asit arindirilir ve farkli
amagclarla %20 oraninda
yogunluga kadar kullanilabilir.
Devirdaim eden ¢6zeltinin
sogutulmasiyla sicakligin kontrol
edilmesi 6nemli olabilir.

su, tek asama, kapali gember
HF c¢ozeltisi tiretimi

SO2neredeyse hi¢ absorbe edilmez
(diistik pH degeri)

Cift agamali1 su absorpsiyonu

S1v1 halde alkalin absorpsiyonu
(tek asama)

SO:2 konsantrasyonu
5-100 mg/ms araligindadir

su ve alkaline absorpsiyonunun
kombinasyonu

1—100 mg/m®, pH ve tasarima bagh
olarak

Yatirim masrafi yiiksektir. (kontrol
mazlemelerine bagl olarak )su
absorpsiyonunda gerekli maliyetten
iki kat daha fazladir.

kat1 alkalin aborpisyonu

Tablo 6.11: Farkli temizleyici kurulumlarina iliskin ulagilabilir SO2 salinim seviyeler

[22, CEFIC, 2000]
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kg/ton HF mg/ms
SO2 0.02 <10
HF 0.002 <0.6

Tablo 6.12: Elde edilen HF and SOz salinim seviyeleri
[28, Comments on D2, 2004]

Capraz medya etkileri

Ek su ve kimyasal tiiketimi

Isletimsel veri

Alkalin absorpsiyonu: pH 7 — 9.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Su veya alkalin ¢6zeltisiyle iyi bir sekilde yapilandirilmig ve kanmitlanmis bir tekniktir.

Finansman

Bkz. Boliim 6.4.6.

Uygulama igin itici gii¢

Salinim azaltma

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[22, CEFIC, 2000], [6, German UBA, 2000] bu kaynakg¢ada ii¢ 6rnek tesise yer verilmistir.
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6.4.8 Kurutma, transfer etme ve depolama iglemlerinden kaynaklanan toz saliimlarinin azaltilmasi
Tanim
HF iiretiminde, baslica toz salinim kaynaklart:

O  Fluorspar kurutma(dogrudan 1sitilan kurutucular),transfer etme(havali doniistiirme) ve depolamadan
kaynaklanan CaFztoz salinimi

0 Anhidrit iyilestirmeden kaynaklanan CaSOatoz salinimi

r Transfer ve depolamadan kaynaklana CaO ve/veya Ca(OH)2toz salinimi

Azaltma teknikleri siklonlari, filtreleri ve yas temizleyicileri kapsamaktadir.

Elde edilen ¢evresel faydalar
Toz salinimlarinin azaltilmasi

BAT a iliskin [11, European Commission, 2003]’de yer alan salinim seviyeleri Tablo 6.13’te gosterilmektedir.

Salinim seviyesi Giderme orant
Teknik mg/Nms %
Kumas filtre 2-10 99-99.9
Kuru/yas siklon 20-99
Yas temizleyici 50-99

Tablo 6.13: secilmis azaltma teknikleri ve ilgili elde edilebilir toz salinim seviyeleri [11, European Commission, 2003]

Capraz medya etkileri

Yas temizleme ek atik su buharinin ortaya ¢ikmasina neden olur.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.bkz [11, European Commission, 2003].

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulama i¢in itici giig

Toz salinimlarinin azaltilmasi

Kaynakca ve 6rnek tesisler

[6, German UBA, 2000, 11, European Commission, 2003, 22, CEFIC, 2000].
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6.4.9 Atik su iyilestirme
Tanim

Atik su genellikle atik su iyilestirme isleminin farkli asamalarinda iiretilir. (yas temizleme). Atik 1s1 inorganik
bilesimler igerir

Kiregle notrlestime

Koagiilsayon araglarinin eklenmesi
sedimantasyon

filtreleme ile iyilestirilir.

I I |

Elde edilen ¢evresel faydalar

Suya salinimlarin azaltilmasi

Capraz medya etkileri

Yardime1 kimyasallarin tiiketilmesi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Suya salinimlarin azaltilmasi

Kaynakga ve o6rnek tesisler

[6, German UBA, 2000, 28, Comments on D2, 2004].
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6.4.10

Tanim

Flosilik asit iglemi

Hidrojen fluorid, reaktorde gii¢lii siilfiirik asit bulundugunda sulu HzSiFs ¢ozeltisinin ¢éziinmesiyle tiretilir.
Coziinme sonucunda SiFave HF iiretilir. HF silfiirik asit ¢ozeltisinde reaktorden ayrilir ve istenen iiretim kalitesine
ulagmak amaciyla buharlagtirilir ve saflastirilir. Sonrasinda reaktérden ayrilan SiFs gaz1 ek H2SiFs ve silika tiretmek
i¢in HzSiFs besleme ¢6zeltisinde absorbe edilir. Bkz.Resim 6.4.

Proses suyu

Cikan gaz

damutilmig.
H2SiFs

I-lll-.ll-ul-’l

=umnfrl  SiO2 I

i

Havalandirm
temizleme

konsantre susd SiFsgazi SiO2
H2504 . pennajpl Uretimi I filtreleme
. -
H2S04 s
’ absorpsiyony -
T
= H2S04 ‘Illllllllllllllllllllllll:
- > absorpsiyoNUegsssssmasns snss s E
; o
= = . | saflastirma | ?
, N : |
. SiFa 1 Gretimi ; Anhidrik
uretimi | = HF
g
HF damitilmis
slyirma H2S04
_ konsantre

H2SiFs

Resim 6.4:Flosilik asit islemine genel bakis [25, Davy, 2005]

Elde edilen ¢evresel faydalar

00 Dogal kaynaklarin kullanilmasindan ziyade biiyitk miktarda HzSiFs yan {iriinlerinin geri doniistiiriilmesi
O Entegre tesiste fosforik asit tiretimiyle gergeklestiriliyorsa damitilmig H2SO4 geri doniistiiriilebilir
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Capraz medya etkileri

O  Fluorspar islemine kiyasla dogrudan enerji tilketimi 5 — 6 kat daha fazladir.

Isletimsel veri

Girdi ozellikleri:

0  Fluosilik asit, F (HzSiFs) 18 — 25 % wit
O Silfiirik asit 96 — 98 %.
Cikt1 6zellikleri:

0 HaSiFs 99.98 %

[0 Silfiirik asit 70-75%

0 silika 1.35- 1.8 ton/ HF

(fosforik asit tesisinde geri doniistiiriilmiistiir).

Ton bas1 anhidrik HF tiiketimi:

O H:SiFs 1.5ton

0  silflirik asit 28 — 30 ton (fosforik asit tesisinde geri donustiiriilmiistiir)
00 buhar HP 5.5 ton

0 bubar LP 0.43 ton

[] Pprosessuyu 4.5 ton

n elektrik giicii 220 kWh.

Uygulanabilirlik

Fosforik asit iiretimiyle uyumlu olarak entegre {iretim tesislerinde uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanci

Kaynakga ve ornek tesis

[24, Dreveton, 2000, 25, Davy, 2005], Chemical Works Lubon S.A., Oswal (in planning)
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6.5 Hidrofluorik asit i¢in BAT
BAT, boliim 1.5’te yer alan ortak BAT’1 uygular.
Depolamaya iliskin BAT [5, European Commission, 2005]"de yer alan BAT’1 uygular .

Fluorspar islemi igin BAT tablo 6.14’te yer alan seviyelerde yakit tiiketimi saglamak i¢in asagida belirtilen
tekniklerin bir biitiin olarak uygulanmasini amaglar:

00 Besleme malzemesi olarak kullanilan H2SO4 nin 6nceden 1sitilmasi (bkz. Resim 6.2 ve boliim 6.4.1)

00 Optimize edilmis firin tasarimi ve doner firin i¢in optimize edilmis sicaklik profili kontrolu (bkz. B6lim 6.4.1)
Reaktor 6ncesi sistemin kullanilmasi (bkz. Resim 6.2 ve boliim. 6.4.1)

0 Firin 1sitmadan elde edilen enerjinin geri kazanimi (bkz. B6liim 6.4.2)

Spat kalsinasyonu (bkz. Resim 6.2 ve boliim 6.4.ve 6.4.5).

0
0
GlJ/ton HF Agiklama
4-6.8 Mevcut tesisler
45 Yeni tesisler, anhidrik HF nin tiretimi
Firmn 1s1itma i¢in yakit
45_6 Yeni tesisler, anhidrik

HF ve HF ¢o6zeltilerinin tiretilmesi

Tablo 6.14: HF ’nin iiretimine iliskin BAT ileilgili elde edilen tiiketim seviyeleri

Fluorspar isleminden elde edilen artik gazlarin iyilestirilmesi i¢in BAT, Tablo 6.15°te yer alan salinim seviyelerine
ulagmak amaciyla sulu temizleme ve/veya akalin temizleme islemini gergeklestirir.(bkz. Bolim 6.4.6 ve 6.4.7).

kg/ton HF mg/Nms actklama

SOz 0.001-0.01
yillik ortalamalar

fluoridler (HF) 06-5

Tablo 6.15: HF’nin tiretimine iliskin BAT ile ilgili elde edilebilir salinim seviyeleri

BAT, 3 — 19 mg/Nms seviyesinde salimim seviyelerine ulasmayi, fluorspar kurutma, transfer etme ve depolama
islemleri sonucunda ortaya ¢ikan toz salimmlarini azaltmay1 amaglar. (bkz. Boliim 6.4.8).

Genel bakis: Sanayi kuruluslarimin bir kismi, kumas filtrelerindeki torbalarin birden fazla kez
degistirilmesinin ekonomik agidan uygun olmayacagi igin toz salinim seviyelerinin de ulagilabilir oranda
olmadigini savunmaktadir.

BAT, asagida yer alan tekniklerin bir biitiin halinde uygulanmasiyla yas temizleme islemi sebebiyle ortaya gikan atik
suyu kimyasal igleme tabi tutar. (bkz. B6liim 6.4.9):

O Kirecle notrlestirme
0 Koagiilasyon araglarinin eklenmesi
[ Filtreleme ve tercihe gore sedimantasyon

Fluorspar islemi i¢in BAT, iiretilen anhidritin ve fluosilik asidin piyasaya sunulmasini, piyasa imkani yoksa diizenli
depolama ile tahliye edilmesini uygun goriir.
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NPK VE CN

7.1 Genel bilgi
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]

Kompoze giibreleri belirlenirken tiretimde uygulana gesitli islemler ve yiiksek N/P/K — oranlar1 g6z 6ntinde
bulundurulmalidir. Uriin gesitleri PK, NP (6rn.DAP), NK ve NPK’dir. Bu tirtinler:

O N’nin yiizdesi olarak ifade edilen iireli, amonyakl1 ya da nitrat formunda nitrojen

00 P20s nin yiizdesi olarak ifade edilen, suda ve/veya ndtr amonyak nitratta ve/veya mineral asitlerde ¢oziilebilir
formda bulunan fosfor

0 K20 nin yiizdesi olarak ifade edilen, suda ¢6ziinebilir formda bulunan potasyum

Kalsiyum(CaO), magnezyum(MgO), sodyum(Naz0) ve/veya siilfiir(SOs)

gibi ikincil besleyiciler

mikroelementler (¢inko,bakir , boron etc.)

U ve diger elementleri kapsar.
U

Ornegin, 20-6-12(3-20) 0.1B boronla NPK(Mg-S)’nin belirli asamada % 20 nitrojen (N), % 6 fosfor (P20s), % 12
potasyum (K20), % 3 magnezyum (MgQO), % 20 siilfiir (SOs) ve % 0.1 boron (B) icerdigi belirtilmektedir.
Besleyicilerin tipik igerikleri (N + P20s +K20) %30 — 60araliginda olmalidir. Tablo 7.1°de en sik kullanilan kompoze
giibrelere iliskin tiiketim seviyelerine yer verilmistir.

Farkl1 yapida NPK giibrelerine duyulan talep iki ¢esit tesisin ortaya ¢ikmasina neden olmustur: karigik asit yoluyla
iiretim ve nitrofosfat yoluyla tiretim. Nitrofosfatla {iretim daha fazla yatirim ve diger giibre iiretimleri ile entegrasyon
gerektirse de, fosforik asit kullanmadan {iretimde P bilesenini artirmak i¢in bir se¢enek sunar.Avrupa’da bu islemi
uygulayan bes tesis bulunmaktadir. (BASF, Antwerp, AMI, Linz, Lovochemie, Lovosice,

YARA, Porsgrunn, YARA, Glomfjord).

Tesis hacmi, gilinliik birkag yiiz ile 3000 ton ya da daha fazla miktarlara oranla degisir. Normal bir tesis saat bas1 50
ton tiretim gergeklestirir. (giinlikk 1200 ton, yillik 350000 ton).

1000 ton belseyici olarak ifade edilen:
N P20s K20
NPK 2171 1739 2253
NP 461 807 0
PK 0 498 525

Tablo 7.1: Bat1 Avrupa’da en yaygin kullanilan kompoze giibre gesitlerinin tiiketimi [9, Austrian UBA, 2002]
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Ulke

Yer

Uretime iliskin

Sirket yaklasik kton
AMI Linz
Avusturya - - 400
Donauchemie Pischelsdorf 150
) BASF Antwerp 1200
Belgika - -
Rosier Moustier 300
Cek Cumhuriyeti Lovochemie Lovosice 160
Siilinjarvi 500
Finlandiya Kemira GrowHow . ] 525
Uusikaupunki
425
. CFPR St Malo 250
Roullier Group
CFPR Tonnay-Charente 200
. . 400
Grande Paroisse Grand-Quevilly/Rouen %0
Fransa CEDEST Mont Notre Dame 150
Yara France Montoir 500
Pec-Rhin Ottmarsheim 200
S.Engrais Chim.Orga. Seco Ribecourt 300
Roullier Group Séte 200
Almanya Compo Krefeld 250
Yunanistan PFI Kavala 270
Macaristan Kemira GrowHow Kft Veszprem 200
I Yara ltaly Ravenna 480
Italya - -
Roullier Group Ripalta 200
Kemira GrowHow/Lifosa Kedainiai 240
Litvanya Eurochem/Lifosa Kedainiai 800
Arvi & CO JSC Marijampole 160
Amfert Amsterdam 200
DSM Agro IImuiden 230
Hollanda
. . 260
Zuid Chemie Sas van Gent
200
Fabryka Nawozow Fosforow Gdansk 150
Polonya . . 580
Zaklady Police Police
550
250
Portekiz Adubos Settibal/Lisbon
200
Slovakya Duslo Sala Nad VVahom 290
o Avilés 200
Fertiberia
Huelva 200
Roullier Group Lodosa 270
Ispanya
Sader Luchana 150
Mirat SA Salamanca 150
Agrimartin Teruel 200
Isveg Yara Sweden Koeping 330
Birlesik Krallik Kemira Grow How Ince 630

Tablo 7.2: Subat 2006’ da AB-25’te yillik 150000 tondan fazla kapasiteye sahip baglica NPK tesislerine genel bakis
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7.2 Uygulanmis islemler ve teknikler
7.2.1 Genel bakis

Resim 7.1°de NPK giibrelerinin iiretimine iliskin bilgilere yer verilmektedir. Kompoze giibreler dort ayr1 yolla
iretilir:

00 Fosfat kaya 6giitmeksizin, karigik asit yoluyla iiretim
0 Fosfat kaya 6giiterek karisik asit yoluyla iiretim
[0 Nitrofosfat yoluyla iiretim (ODDA iglemi)
1 Tek ya da goklu beleyici bilesimlerinin kompaksiyonu ya da mekanik yolla karistirilmasi (Resim’de yer
almamaktadir).
. nitrofosfat yolu
Karisik asit yolu (ODDA islemi)
H2S04/H3PO4
NHz NHs  vel/veya HNOs3 HNOs

H2S04, H3PO4, HNO3 Phosphate rock

! | ' 4

CN dretimi

Dogrudan Notrlestirme Fosfat kaya fosfat kaya
notrlestirme oncesi égutme égiitme
(boru reaktori) (tanker)
kum giderme kum giderme
karigik asit Ca(NOs)2
camuru kristallestirme
ve filtreleme
“NP asidi” Q—I
Cesitli
Miktarlarda: Ca(NOs)24 H20
* QH3
* Ure/(NH4)2S04 NHs/ CO2
* AN cozeltisi noétrlestirme
* H2S04 buharlastima,
* HsPO4 = karigsimin ayarlanmasi ]
* HNOs konversiyon
« SSP/TSP
* MAP/DAP
* H2O/buhar l
* K tuzlan
« diger besleyiciler NHaNOs
« dolgular _ /CaCOs
Partikul olusumu
kosullama
\ ¥
NPK giibresi To NPK, AN, CAN ya da

Resim 7.1: Fosfat kayadan ya da SSP/TSP’den iiretilen NPK giibrelerine genel bakis [154, TWG on LVIC-AAF, 2006]
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7.2.2 Fosfat kaya sindirimi

Fosfat kaya, nitrik asit, nitrik kombinasyonu, siilfiirik asit ve/veya fosforik asitle(karisik asit) sindirilir.

Fosfat kaya sindirme i¢in :

O Fosforik asit tiretimi, Boliim 5.2.2 “yas islem”
0 Bolim 7.2.2.1 “nitrofosfat yolu”
[1 SSP/TSP’nin iiretilmesi, Boliim 10.2 "Uygulanmis islemler ve teknikler”.

Isleme baglamak i¢in gerekli malzemeler ve yan iiriinlerin iiretilmesi sebebiyle nitrofosfat dongiisii (ODDA islemi
olaradk da adlandirilir) amonyak, HNOs ve CAN’in entegre bi¢cimde iiretilmesiyle saglanir. Bunun yani sira
nitrofosforik asit bolimiinii sogutmak i¢in(CNTH’nin kristallestirilmesi) ekonomik bakimdan sivi amonyak
kullanilabilir.

7221 Nitrofosfat dongiisii

Nitrofosfat dongiisii hakkinda gene bilgi i¢in bkz. Resim 7.2. NPK dozu iiretimine iligkin nitrofosfat islemi, kaya
fosfat1 sindirme i¢in nitrik asidin kullanilmasi1 ve sonrasinda kalsiyum iyonlarinin biiyiik bir kisminin kalsiyum nitrat
kristalleri olarak ¢ozeltiden ayrilmas: amaciyla sindirme ¢ozeltisinin sogutulmasi iglemidir. Stilfirik aside yonelik
islemlerden farki jips olusumunun engellenmesidir. Kasliyum nitrat kirstalleri filtrelendikten sonra geriye kalan NP
¢ozeltisi diger NPK islemlerinde oldugu gibi partikiilasyonda ve nétrlestirmede kullanilir. Son sogutma sicakligi bu
islemle NPK formiilasyonlarinin derecesini etkiler. Yan {iriin olan kalsiyum nitrat monyum nitrata ve CAN {iretimi
i¢in kalsiyum karbonata doniistiiriiliir, arindirma sonrasi ise CN giibre olarak piyasaya sunulur. Isleme baglamak igin
gerekli maddelerden otiirli nitrofosfat dongiisii amonyakla, nitrik asit ve CAN tiretimiyle entegre bir sekilde
gergeklesir.

Fosfat kaya

T=60-70°C
i
60 % HNOs ===l Reaksiyon
1
filtreleme -
(¢dziinmeyenler) r—TCOz(iInmeyen madde
T=0-20°C
sofutma Ve H20 ve HNO3

Ca(NO3)2

kristallestirme | l
Ca(N03)2.4H20

filtreleme j—> gamur

geri donen asit l

NPK giibre uretimi
icin HaPOa4

Resim 7.2: Nitrofosforik asit iglemine genel bakis
[29, RIZA, 2000].
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7.2.3 Dogrudan nétrlestirme (boru reaktorii)

Cesitli miktarlarda HsPOs, H2SO4ve HNOs gazli ya da s1vi NHzile boru reaktdriinde noétrlestirilir. Boru reaktorii
graniilasyon tamburu i¢ine yerlestirilir. Diger boru reaktorii de kurutucuda kullanilabilir.

Amonyum fosfat (DAP/MAP) da dahil olmak iizere genis ¢apta doz liretilebilir. Reaksiyon 1sis1 fosforik asit i¢indeki
suyun buharlastirilmasi i¢in kullanilabilir boylece diisiik dongii oranlari ile islem gergeklestirilir ve daha az yardime1
malzeme tiiketimi saglanir.

7.2.4 Notrlestirme oncesi

Klasik ¢camur islemi 6n notrlestirici kullanilarak bir dizi tanker/reaktor icinde gerceklestirilir. Cesitli miktarlarda
HsPOs, H2SO4ve HNOs NHsile notrlestirilir ve gerye kalan ¢amur, daha sonraki partikiil formasyonu icin gerekli
olacak su igeriginin elde edilmesi i¢in kismen buharlastirilir. Bu islem, iyi bir iriin kalitesiyle birlikte NPK ve
amonyum fosfat (DAP/MAP) iiretebilir ancak su icerigi fazla olan camur ortaya ¢ikar boylece yiiksek geri doniisiim
orani ve artan enerji tiiketimine sebep olur.

7.2.5 Amonyak ile tamburda graniillestirme

Bu islemde 6ncelikle kati hammaddeler kullanilir. NHs, ile graniilasyon tamburunda geri doniisiim malzemesi ve
kat1 hammadde yatag1 arasinda H2SO4/HsPO4/HNOs tepkimeye girer. Islemin kolay olmasinin yani sira diisiik
nitrojen igerikli tirtinlerin de i¢inde bulundugu genis ¢apta doz iiretimi saglanabilir.

7.2.6 Partikiil formasyonu ve kosullandirma
Partikiil formasyonu i¢in se¢enekler:

Graniilasyon kurutma, bkz. Boliim 7.4.2

Graniilasyon tamburu, bkz. B6liim 7.4.3

Prilleme kulesi, bkz. boliim7.4.4

Camur degirmeni (karma makinasi olarak da adlandirilir) graniilasyonu
Graniilasyon kab1(CN iiretiminde kullanimi igin, bkz. B6liim 7.4.8)
sikigtirma.

ooooog

Graniilasyon tamburu ve graniilasyon kurutma malzemesi ile partikiil formasyonu ve partikiil kurutma i¢in gerekli
sicaklik NPK iiriiniiniin bilesimine de baglidir. Ornegin, NPK 15-15-15 i¢in kurutucu iginin sicaklig1 320 °C ve NPK
20-8-8 kurutucu i¢inin <200°C olarak ayarlanir. Bu sicaklik derecelerini {iriin gesitleri de etkileyebilir. (6rn. Yiiksek
sicaklikta erime egilimi gdsteren AN igerigine sahip AN) Ayrica ayni tesiste oldukga farkli gilinliik iiretim
oranlarinin belirlenmesiyle toplam 1s1 girdisi benzer olsa da diisiik 1s1l1 hava gerekmektedir.

Partikiil formasyonunun ardinda iiriin kurutulur ve elenir. Tozlar ve iri boyutlu ezilmis mazlemeler islemde tekrar
geri doniistiiriiliir. Ticari amagla kullanilacak iiriin, malzemenin daha sonra keklesmesini asgari diizeye indirmek
icin depolanmadan 6nce sogutulur ve kaplanir.

00 Uriin sogutma igin,bkz. Boliim 7.4.5
O Sicak havanin geri doniistiiriilmesi i¢in bkz. B6lim7.4.6 ve 7.4.2
[1 Graniilasyon geri doniistiirme i¢in bkz. B6lim 7.4.7.
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7.2.7 Ca(N03)24 H20’nin AN’ye ve kirece doniistiiriillmesi

ODDA isgleminde fosfat kayanin HNOsile sindirilmesiyle gergeklestirilen NPK iiretimi sonucunda yan {iriin olarak
kalsiyum nitrat tetra hidrat (CNTH, Ca(NOs)2.4 H20) iiretilir. CNTH nin NHsve CO: ile doniistiiriilmesiyle birlikte
CAN iretiminde kullanilabilen amonyum nitrat ve kireg iiretilir. (bkz.Bolim 9.2.1).

Doniistiirme i¢in NHsve COz2, karbonlastirma kolonunda devir daim eden NH4NOs ¢ozeltisinde ¢oziiniir ve asagidaki
denkleme gére amonyum karbonat olugur.

2 NHz+ CO2+ H0 (NH2)2COs

Reaksiyon egzotermiktir ve 1s1, sogutma ile ortadan kaldirilir .Ayrica CNTH,
NH4NQOs ¢ozeltisinde ¢oziiniir ve iki ¢ozelti de asagidaki denkleme gore tepkimeye girer:

Ca(NOs)2+ (NH4)2COs 2 NH4NOs + CaCOs

Islemin tamamlanmasiyla birlikte agir1 (NH4)2COs HNOsile nétrlestirilir ve yaklasik %65 oraninda NHsNOs
(AN) ¢ozeltisi CaCOs (kireg) ten ayrilir (bant filtre) ve buhar kullanilarak iki agamali evaporatérde(diisen film
evaporatdr) yogunlastirilir.

Alternatif olarak, CNTH ticari alanda kullanilan kalsiyum nitrat gilibresine doniistiiriilebilir.

7.2.8 Amonyum fosfat tiretimi

Amonyum fosfatlar DAP/MAP, karisik asit dongiisii icerisinde ayr1 bir yere sahiptir(amonyum fosfatlar nitrofosfat
déngiisiiyle iiretilemezler)Uretim, biiyiik ve 6zel bir iinitede gerceklestirilir. Biiyiik miktarlarda damitilmis fosforik
asit on notrlestiricide, boru reaktdriinde yada her ikisinin birlesimiyle amonyakla nétrlestirilir. Geriye kalan camur
daha sonra graniilasyon ¢gemberinde graniile edilir, kurutulur ve kosullandirilir. Artik gaz iyilestirme,ytliksek
performansli siklonlar ile asitli su ve fosforik asit sivilarinin yer aldig1 yogun yas temizleme isleminin birlestirilmesi
sonucunda gerceklestirilir.

7.2.9 Havaya salinim kaynaklar1 ve artik gaz iyilestirme

Artik gazlarin bircok kaynagi bulunmaktadir. Baglica kirleticiler:

Nitrik asitli NOx (NO ve NO2) . NOxnin baslica kaynag fosfat kayanin nitrik asitte parcalanmasidir. Partikiilat
formasyonu sirsinda olusan Nox miktart iiretilen doza(reaksiyon sicakligi, kurutma orani vb.) ve iiretim islemine
baglhdir. (kullanilan HNOs miktar1). Organik madde, demir igerikleri ve reaksiyon sicakligi ve kaya 6zelligi NOx
miktarini etkiler.

Notrlestirme islemi sonucunda olusan NHs (boru reaktorii, 6n nétrlestirme tankeri

Graniilasyon tamburu, amonyaklagma ya da amonyaklagma tankerleri). Miktar iiretilen doza(tepkimeye girecek
amonyak miktari, pH, sicaklik ve camur kivami1 ve kurutma orani) ve iiretim islemine(tepkimeye girecek amonyagin
miktari, asidik temizleyici sivilarinin bulunabilirligi) baghdir. Amonyagimn bir kismi graniilasyon
kurutucuda(kullanildiginda) ya da kurutma tamburunda buharlastirilir.

Nitrofosfat dongiisiinde, CNTH konversiyon boliimiinden ve AN buharlastirma boliimiinden amonyak salinimi
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Fosfat kayadan olusturulan fluorin bilesenleri. Uygulamada fluorin blesenlerinin 6nemli bir kismi islemden gegerek
giibre olur ve kalan kisim gaz fazinda salinir.

Giibre tozunun baglica kaynaklari; kurutma ve graniilasyon tamburlari, graniilasyon kurutucular ya da prilleme
kulelerinden, sogutma tamburlarindan, siizgecten, pargalayicidan ya da doniistiiriiciiden gelen tozlardir.

Optimum diizeyde uygulanan artik gaz iyilestirmesi; salinim kaynaklarina, kirleticilerin giris yogunluguna,gikis
boliimiindeki optimum diizeyde temizleyici sivilarinin bulunabilirligine, uygulanan iiretim iglemine ve iiretilen doza
baglidir.

Artik gaz iyilestirme:

O
O
O

Fosfat kaya sindiriminden kaynaklanan artik gazlarin yas islemle temizlenmesi bkz. Bolim7.4.9
Nétrlestirme yogunlugu/evaporasyon buharlar

Nétrlestirme isleminden kaynaklanan artik gazlarin kombine bir sekilde temizlenmesi/buharlastirma, partikiil
formasyonu ve kosullandirma, bkz. B6liim 7.4.10

Kurutucu toz giderme i¢in siklon ve kuma filtre
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7.3 Mevecut salinim ve tiikketim seviyeleri

Tablo 7.3’de NPK iiretimine yonelik rapor edilne enerji tikketim seviyeleri gosterilmistir. Tablo 7.4’de rapor edilmis su tekim seviyeleri yer alirken, Tablo 7.5’te havaya larisan salinimlar
bulunmaktadir. Tablo 7.6 ‘da sua karigan salimmlar yer almaktadir.

Ton basu tiretim
Agiklama Reference
KWh Nm? kg

89 50 ton/saat(1200 Boru reaktoriiyle graniilasyon

Kurutma igin ton/giin ya da 350000 .. e

Toplam enerji 125 ton/y1l)iiretim seviyesinde Kaya sindirimi ile karigik asit dongiisii [77, EFMA, 2000]
83 Amonyak ile tamburda graniilasyon
34 NPK cesitleri

SSP/TSP den baslayarak karigik asit dongiisti, Donauchemie
28 PK ¢esitleri
109 NP and NPK nitrofosfat dongiisii AMI, Linz
25-80 NPK karigik asit dongiisii Compo, Krefeld
Elektrik 30 buhar / su graniilasyon karisik asit dongiisii
[52, infoMil, 2001]
50 kimyasal graniilasyon Nitrofosfat dongiisii
33 Tamburda amonyakla
50 ton/saat(1200
ton/giin ya da 350000 TR R,

50 ton/yil)iiretim seviyesinde Kaya sindirimi ile karigik asit dongiisii [77, EFMA, 2000]
30 Boru reaktorii ile graniilasyon
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Ton bagt tiretim

aciklama Kaynakca
KWh Nm? kg
80.7 8 NPK cesitleri, kurutma
SSP/TSP’den baslayarak karisik asit dongiisii, Donauchemie
100.8 10 PK gesitleri, kurutma
Dogal gaz 23 NP ve NPK Nitrofosfat dongiisii AMI, Linz
209 buhar / su graniilasyon Karigik asit dongiisii
[52, infoMil, 2001]
116 kimyasal graniilasyon Nitrofosfat dongiisii
o e 0 firie .
Agr fuel oil 10-35 graniilasyon kurutma S igeriginin %30°si (1.8 %) tirtinde kalrr, geri Compo, Krefeld
. Kalani salinir
malzemesinin 1sitilmasi
80 NPK cesitleri, graliiasyon
SSP/TSP’den baslayarak karisik asit dongiisii Donauchemie
60 PK gesitleri, graniilasyon
170 NP ve NPK Nitrofosfat dongiisii AMI, Linz
Buhar
20000 ton/y1l Karigik asit dongiisii BASF, Ludwigshafen
60 buhar / su graniilasyon Karigik asit dongiisii
[52, infoMil, 2001]
310 kimyasal graniilasyon Nitrofosfat dongiisii
Sikistirilmis hava 38 NP ve NPK Nitrofostaf dongiisi AMI, Linz

Tablo 7.3:NPK giibrelerinin iiretimine iligkin enerji tiiketim seviyeleri
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ms/ton tiretim Agiklama
sogutma suyu 17 Nitrofosfat dongiisii AMI, Linz
14 NPK

il Boru reaktort,
granulasyon ve SSP/TSP’den baglayan Donauchemie
artik gaz temizleme PO
karisik asit dongiist

0.9 PK

Tablo 7.4: NPK giibrelerinin tiretimine y6nelik su tiiketim seviyeleri [9, Austrian UBA, 2002]
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Salinim seviyesi

Agiklama Kaynakga
mg/Nms ppm kg/saat
100 0.8—1.2 | 8000 - 12000 mas/saat, yas islem bélimiinden ¢ikan artik gazlar, (fosfat kaya sindirme), yas temizleyiciler Compo, Krefeld
<100 1.9 19000 ms/saat, Kola fosfat kaya sindirme islemi sonucunda ortaya ¢ikan artik gazlar, yas temizleyiciler BASF, Ludwigshafen
425 8.1 19000 ms/saat, florida fosfat kaya sindirme islemi sonucunda ortaya ¢ikan artik gazlar, yas temizleyiciler BASF, Ludwigshafen
NOX(NO 50 45 90000 ma/saat, kuru islem boliimiinden ¢ikan artik gazlar, sadece siklonlar Compo, Krefeld
X 2)|
206 5.15 25000 ma/saat, 2001y1l1 seviyeleri, fosfat kaya sindirimi, ¢ok asamali temizleme (bkz. bolim 7.4.9) AMI, Linz
245 6.12 25000 ms/saat, 2000y1l1 seviyeleri, fosfat kaya sindirimi, ¢ok asamali temizleme (bkz. Bolim 7.4.9) AMI, Linz
250000 ms/saat, notrlestirme/evaporasyon ve graniilasyon islemlerinden ¢ikan artik gazlarin kombine bigimde .
22 56 temizlenmesi (bkz. Boliim 7.4.10) AMI, Linz
500 250 Karigik asit dongiisii, belirleyici seviyeler [77, EFMA, 2000]
500 Nitrofosfat dongiisii [77, EFMA, 2000]
NH3 16 1.4 90000 ma/saat, kuru iglem bolimiinden ¢ikan artik gazlar, sadece siklonlar Compo, Krefeld
6 0.05 8000 — 12000 ms/saat, yas islem béliimiinden ¢ikan gazlar (fosfat kaya sindirimi), yas temizleyiciler Compo, Krefeld
21-34 Karigik asit dongiisii,boru reaktorii, 3-asamali temizleme [79,((:3ZI|’_i’III(T,d2I?)02]
0-10 0-3.4 340000 ma/saat, notrlestirme, graniilasyon, kurulama islemlerinden, siklonlardan ve temizleyicilerden gelen artik BASF, Ludwigshafen
gaz
160000 ma/saat, graniilasyon/boru reaktorii, kurulama, sogutma, eleme ve 3 agsamali temizleme iglemlerinden ve )
46 074 siklonlardan gelen artik gazlar Donauchemie
250000 ms/saat, notrlestirme/evaporasyon ve graniilasyon islemlerinden ¢ikan artik gazin kombine bir sekilde .
74 19 temizlenmesi (bkz. bolim 7.4.10) AMI, Linz
60 100 Karigik asit dongiisii, belirleyici seviyeler [77, EFMA, 2000]
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Salinim seviyesi

agiklama Kaynakga
mg/Nms ppm kg/saat
60 Konversiyon birimleri dahil olmak iizere nitrofosfat dongiisii, [76, EFMA, 2000]
6 0.05-0.07 | 8000 — 12000 ma/saat, 1slak islem boliimiinden ¢ikan artik gazlar (fosfat kaya sindirimi), yas temizleyiciler Compo, Krefeld
1-3 0.02-0.06 19000 ms/saat, Florida fosfat kayalarinin sindirimden ¢ikan artik gazlar, yas temizleme BASF, Ludwigshafen
340000 ma/saat, notrlestirme, graniilasyon, kurutma, kosullandirma islemlerinden, siklonlardan ve temizleyiciden i
1-27 0.34-0.92 cikan artik gazlar BASF, Ludwigshafen
160000 ms/saat, graniilasyon/boru reaktorii, kurulama,sogutma, elekten gegirme, 3 agamali temizleme islemlerinde: i
. 32 051 ve siklondan ¢ikan artik gazlar Donauchemie
fluoridler
(HF) 250000 ms/hour, nétrlestirme/evaporasyon ve graniilasyon islemlerinden ¢ikan artik gazin kombine bir seiklde .
165 04 temizlenmesi(bkz. boliim 7.4.10) AMI, Linz
0.34 0.008 25000 ma/saat, 2001 yili seviyeleri, fosfat kaya sindirimi, ¢ok agamali temizleme (bkz. boliim 7.4.9) AMI, Linz
0.30 0.008 25000 ma/saat, 2000 yili seviyeleri, fosfat kaya sindirimi, ¢ok agamali temizleme (bkz. boliim 7.4.9) AMI, Linz
T, - . CFL, India
1.4-20 Karisik asit dongiisii, boru reaktorii, 3 asamali temizleme [79, Carillo, 2002]
5 6 Karigik asit dongiisii , belirleyici seviyeler [77, EFMA, 2000]
5 Nitrofosfat dongiisii ve konversiyon iinitesi [76, EFMA, 2000]
Toz 40-75 3.6-6.8 90000 ms/saat, kuru iglem boliimiinden gelen artik gazlar, yalmzca siklonlar Compo, Krefeld
16.8 Graniilasyon tamburu kurutma tamburu, siklonlar ve temizleyici AMFERT, Amsterdam
340000 ms/saat, siklon, temizleyici, nétrlestirme, graniilasyon, kurutma ve kosullama gibi islemlerden ¢ikan artik .
10-35 34-119 1 gazlar BASF, Ludwigshafen
250000 ma/saat, ndtrlestirme/evaporasyon ve graniilasyon islemlerinden ¢ikan artik gazin kombine bir sekilde .
26.6 temizlenmesi(bkz. boliim 7.4.10) AMI, Linz
160000 ma/saat, graniilasyon/boru reaktorii, kurulama,sogutma, elekten gecirme, 3 agamali temizleme iglemlerinde .
70 112 ve siklondan ¢ikan artik gazlar Donauchemie
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Salinim seviyesi

agiklama kaynakea
mg/Nms ppm kg/saat
30-40 karigik asit dongiisii, boru reaktorii, 3asamali temizleme [79y%';|r_i'"|0nyd2i%02]
5 25 500000 ms/saat, nitrofosfat déngiisii, pril kulesinden ¢ikan salinimlar,azaltma yok
20 7.4 370000 ms/saat, CN iiretimi, pril kulesinden ¢ikan salmimlar,azaltma yok [76, EFMA, 2000]
50 Kuru madde olarak ifade edilen yas toz, karisik asit dongiisti
160000 ms/saat, graniilasyon/boru reaktorii, kurulama,sogutma, elekten gegirme, 3 agamali temizleme iglemlerinde .
23 37 ve siklondan ¢ikan artik gazlar Donauchemie
3.7 kurutma tamburu, siklon ve temizleyiciden ¢ikan artik gazlar AMFERT
HCl 15 graniilasyon tamburundan ve kurutucudan ¢ikan artik gazlar
<30 to giderme boliimii, tasima, elekler, iki adet kumas filtre Zuid-Chemie
<30 graniilasyon tamburundan ¢ikan artik gazlar, iki adet temizleyici
19.1 PK iiretimi, temizleyici Amfert Ludwigshafen

Tablo 7.5: NPK iiretiminden kaynaklanan ve havaya karigan saliimlar
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ms/giin Parametre kg/giin kglton P kg/ton P20s Agiklama Kaynakca
P 237 112 Gaz temizlemeWaste water from exhaust (HNOs ile
kaya sindirimi), kum yikama, temizleme ve durulama BASF, Ludwigshafen
2400 — 4000 F 282 133 sonucunda agiga ¢ikan atik gazdan ¢ikan atik su, giinde [78, German UBA, 2001]
NO3-N = Neol 901 4.26 yaklagik 210ton P2Os iiretimi. Biyolojik atik su
: iyilestirme
pH=6.8 - - --
FS 215 1.47
PO4 7 0.53
1200 ton NPK giibresi tiretim kapasitesine dayanarak,
3450 NHa-N 100 0.68 ODDA tesisinden ¢ikan atik su, CNTH AMI, Linz
konversiyonundan [9, Austrian UBA, 2002]
NOs-N 124 0.85 . . . .
¢ikan atik su dahil olmak tizere nétrlestirme sonrasi
NO2-N 2 0.01 tahliye,
Fluorid 43 0.29
Cd 0.0014 0.00001
Notal 1.2
Nitrofosfat déngiisii, kaya sindirimi ve CNTH
P20s 0.4 Konversiyonu [76, EFMA, 2000]
Fluorid 0.7
Niotal 0.2x nitrofosfat dongiisii, notrlestirme, graniilasyon, 76. EEMA. 2000
Fluorid 0.03 x kurutma, kaplama 76, ' ]
Niotal 0.2 x
karisik asit dongiisii [77, EFMA, 2000]
Fluorid 0.03 x

* kglton NPK

Tablo 7.6: NPK iiretimi sonucunda suya karigan salinimlar
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7.4 BAT 1 belirlenmesine yonelik teknikler

74.1 NOx formasyonunun azaltilmasi
Tanim

Fosfat kaya sindirimiyle ortaya ¢ikan artik gazlar igerisindeki NOx yiiklemeleri kaya fosfati/asit orani ve sicaklik
kontrolu gibi uygun igletme kosullarinin belirlenmesiyel en aza indirilebilir. Sindirim sicaklig1 ¢cok yiiksekse, asir1
miktarda NOxolusur. Diisiik organik bilesen igerikli fosfat kayalarin ve demir tuzunun kullanilmasiyla da NOx
olusumu azaltilabilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

NOxolusumunun azaltilmas1. Ornek: [78, German UBA, 2001]:

Florida kayas1 kullanimi (IMC), NOxsalinimlari: yaklagik 425 mg/ms
Rusya kayasi kullanimi, (Kola)NOxsalinimlari: <100 mg/ms.
Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir ancak yiiksek dozda fosfat kayanin bulunabilirligi sebebiyle uygulama kisitlanabilir.
Florida kayas1 Avrupa piyasasi igin uygun degildir.

[52, infoMil, 2001]: Fosfat kayanin organik bilesenleri rahatsiz edici kokulara neden olabilir.

Fosfat kaya se¢imi i¢in bkz. Boliim 5.4.9 ve 5.4.10

Finansman

Kirletici orani1 diisiik kayalarin fiyatlarinin artmasi beklenmektedir.

Uygulama ig¢in itici giig

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Kaynakca ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 78, German UBA, 2001]
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7.4.2 Partikiil formasyonu (1): graniilasyon kurutucu

Tanim

Fosfat kayadan iiretilen ¢camur graniilasyonu, graniilasyon kurutma ile gergeklestirilir. Graniilasyon kurutma islemi
graniilasyon ve kurutma islemlerini tek asamada birlestirir. Ganiilasyon ve kurutma boliimleri olarak ikiye ayrilmis
egimli doner tamburdan olugmaktadir.

Kiigiik ve pargalanmus bilyiik madde partikiilleri graniilasyon boliimiinde geri doniistiiriiliir. (granulasyon ¢emberi).
Geri doniistiiriilen partikiiller camur icerikli %10-20 oraninda suyun piiskiirtiildiigii hareketli yatag: olusturur. Hava,
gaz briiloriiyle 400 °C’ye kadar 1sitilir ve suyu buharlastirarak ve % <1.5 oraninda su igeren kuru graniiller
olusturarak esyonlii olarak graniilasyon kurutucudan akar.

Graniilasyon havasinin bir kismi, daha sonraki sogutucu asamadan ve toz giderme islemlerinden(konveyorlerden ve
elevatorlerden gelen hacim akist) gelen 1lik artik gazdan(“ilik havanin geri doniistiiriilmesi, bkz boliim7.4.6) elde
edilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Tablo 7.7°de graniilasyon-kurutucuya iliskin ham gaz 6zellikleri yer

almaktadir.
Ham gaz
mg/Nms kg/saat Nma/saat

toz 150 37

Nitrofosfat dongiisii araciligiyla NPK iiretimi, ham gaz
About o .

NH3 150 37 245000 nétrlestirme/evaporasyon sonucunda ortaya ¢ikan
artik gazlarla birlikte islenir.(bkz. bolim 7.4.10)

NOx 25 6

Tablo 7.7:graniilasyon-kurutucudan ayrilan ham gazlarin 6zellikleri

[9, Austrian UBA, 2002]

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulama igin itici giig

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Kaynakga ve ornek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002], AMI, Linz (nitrofosfat dongiisii), Kompo, Krefeld (karisik asit dongiisii)
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7.4.3 Partikiil formasyonu (2): tamburda graniilasyon
Tanim

Yaklasik 135°C’de %4-12 oraninda su ile nétrlestirme sonucu elde edilen NP sivist gereklituzlarla ve geri
doniistiiriilen maddelerle karistirilir ve doner graniilasyon tamburuna pompalanir ve piiskiirtiiliir. Tamburda
buharlastirilan su es yonlii hava akimiyla taginir. Olulan graniiller doner kurutma tamburunda sicak havayla
kurutulur. Graniillerin su igerigi %1.5’in altindadir. Saat bast 55 ton NPK 15-15-15 iiretimi i¢in yaklagik 100000
Nms/saat miktarinda tamburlardan ¢ikan hava su buhari, toz, amonyak ve yakma gazi bulundurur. Graniilasyon ve
kurutucu tamburlardan gelen hava, siklonlar1 gectikten sonra diisiik toz seviyelerine(<50 mg/Nms) ulasarak yiiksek
performansli siklonlarda iyilestirilir. Prilleme kulesinin yani sira graniilasyon ve kurutma tamburunda kaybolan
amonyak miktar1 ndtrlestirilen camurun son pH derecesine ve isletme sicakligina baglidir. Normal sartlar altinda son
pH derecesi 5 olarak belirlenirse ortalama amonyak igerigi 150 mg/Nms olur. Kurutma sonrasinda NPK iiriinii
kalburdan gegirilir, sicak malzeme kosullandirma bdliimiine gonderilir.Pargalama sonrasi ¢ok biiytik ve ¢ok kiiciik
parcalar graniilatdre tekrar gonderilir. Elekler, parcalayicilar ve bosaltim konveyorii noktalari, tamburlara giden
havanin kullanilmastyla tek tip islemle tozdan arindirilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

[0 Siklonlarda iyilestirme sonras1 artik diisiikk gaz seviyeleri: <50 mg/Nms, 75
mg/Nms-ye kadarda ¢ikabilir.(nitrofosfat dongiisii)
n PHS5 ve <150 mg/Nmsseviyesindeki artik gazlarda ortalama amonyak igerigini (trofosfat dongiisii)
AMFERT Amsterdam, graniilasyon tamburundan,siklonlu kurutma tamburundan ve temizlemeden ¢ikan artik
gazlarin iyilestirilmesiyle16.8 mg/Nmsliik toz seviyesine ulagir. AMFERT c¢ok amagli bir tesistir. (karisik asit
dongiisii)
0 Zuid Chemie’ de,serideki iki temizleyici,(asitli/sulu) bir siklon ve ¢ok amagli 1. Hattan ¢ikan artik gazlarin
iyilestirilmesiyle <100 mg/Nms’liik Hs salinimi ortaya ¢ikar.
rp (acidic/water)
Zuid Chemie’de, serideki iki temzileyici(asitli/sulu), bir siklon ve ¢ok amagli 2. Hattan ¢ikan artik gazlarin
iyilestirilmesiyle <30 mg/Nms lilk NHs salinimi ortaya ¢ikar.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Saat bag1 55ton NPK 15-15-15 {iretimi igin artik gaz akis hacmi yaklasik 100000 Nmas/saattir. (nitrofosfat dongiisii
Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulama igin itici giig

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[76, EFMA, 2000]

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 301



Bolim 7

7.4.4 Partikiil formasyonu(3): prilleme kulesi
Tanim

Notrlestirme isleminden ¢ikan buharlagtirilmig NP sivist gerekli tuzlarla ve geri doniistiiriilmis irtinlerle karigtirilir.
Son suyun igerigi yaklagik %0.5’tir. Karistirici, gamurun pril kulesine piiskiirtiildiigii doner pril kovasina tasar.
Kulenin tabaninda bulunan fanlar, ortam havasinin katilastirma ile olusturulan damlaciklara ters akintili bicimde
akmasina neden olur. Kati priller doner kule tabaninin iistiine diiger, burada kazinir ve kuru isleme sistemine
yonlendirilir. Prilleme kulesinden ayrilan {iriin tiretim gerekliliklerinin yerine getirilmesi amaciyla elekten gegirilir.
Asirt biiylik ve asir1 kii¢iik pargalar igleme geri dondiiriiliir ve NPK {iriinii kosullama béliimiine gonderilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Tablo 7.8, NPK ve CN’nin iiretiminde pril kulelerinden ¢ikan salimimlar1 gostermektedir.

Salinim
mg/ms kg/saat ms/saat
toz 5 2.5 nitrogofsfat dongiisii araciligryla NPK iiretimi, azaltma sistemi
uygulanmadan belirlenen seviyeler
500000 (toz salimmlar1 AN igerigine baglhidir, NH3z salinimi; pH,
NHs 10-15 5-75 sicaklikve NP asidinin NH3/P20s oran ile ilgilidir.)
CN tozu 20 7.4 370000 CN diretimi, tesisteki seviyeler 40 ton/saat

Tablo 7.8: NPK ve CN iiretiminde pril kulelerinden ¢ikan salimimlarin seviyeleri
[76, EFMA, 2000]

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Glinlimiizde Bat1 Aavrupa’da yalnizca bir adet NPK prilleme tesisi ¢caligmaktadir. NPK
prilleme igleminin tercih edilen iklimde ger¢eklestirilemedigi takdirde yatirim masraflar1 oldukga yiiksek olmasi
beklenmektedir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulama igin itici giig

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Kaynakca ve ornek tesisler

[76, EFMA, 2000], YARA, Porsgrunn
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745 Kitlesel akis iiriin sogutucu

Tanim

Kurutma ve elekten gecirme igleminin ardindan birgok giibre iirliniiniin depoda keklemenin dnlenmesi amaciya ek
sogutmadan gegmesi gerekmektedir. Baslica sogutucu tiirleri agagidaki gibidir:

O Doner tambur
0 Akiskan yatak
[0 Plakali isi(kitlesel akim) esanjorii

Doner tambur, sogutucu olarak ortamdaki havayi ya da sogutulmus havay1 kullanir ve bu kullanim sekli sanayi
alaninda oldukga yaygindir. Ana sermaye ve isletme agisindan masrafli olsa da en giivenilir kullanim sekli budur.
Akigkan yatakli sogutucular sogutucu olarak havayi kullanir. Bu sogutucular deniz asir1 lilkelerde de
kullanilmaktadir. Doner tamburlardan daha kii¢iiktiir ve daha az ana sermaye gerektirmektedirler.

Plakali 1s1 esanjorii, ana sermaye ve iglteme masaflar1 agisindan avantajli birsegenektir ve bircok uygulamada bagarilt
bir sekilde kullanilmaktadir. Kati iiriin sogutma amaciyla plakali 1s1 esanjorii i¢in kullanimi oldukga basittir. Bu tinite
dikey olarak bosluk kalacak sekilde yerlestirilmis paslanmaz plakalardan olusur. Kati cisim besleme hunisinden
geger ve su bosluklu plakalardan ters akimli olarak gecerken plakalar arasindan yavasga yol alir. Plakalarin arasinda
bosluk biraklimasi son derece dnemlidir, kati cisimin kdpriillenmesini engelleyerek verimli sogutmaya yardimeci olur.
Sogutulan cisim sogutucunun tabanina yerlestirilmis mekanizmali bir kap1 araciligiyla tahliye edilir. Sogutucu,
besleme hunisindeki seviye tarafindan kontrol edilen kapagin agilmasiyla tam kapasiteli ¢aligma i¢in ayarlanmistir.
Nem iinitesini ve arindirmak ve keklesmeyi dnlemek igin az miktarda kuru hava kullanilir. Bkz. Resim 7.3

Resim 7.3: Plakali 1s1 esanjorii ornegi,
Ilik graniil girisi, plakalar, sogutma suyu manifoldu Sogutulmus graniil ¢ikigt
[55, Piché and Eng, 2005]
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Elde edilen ¢evresel faydalar

0 Havaya karigan salinimlarin azalmasi. Tahliye havasi akisi doner sogutucu ya da akigkan yatali sogutucu i¢in
gerekli olan hava akiminin ¢ok kii¢iik bir boliimiinii kapsamaktadir. (yaklasik % 1)
rp  Enerji tasarrufu i¢in bkz Tablo 7.9.

Ton basi
iretim
. . Déner sogutucu igin son derece biiyiik motorlar, sogutucuyu
ddner sogutucu 3 kwh calistirmak i¢in egzoz fani, temizleyici ciskiilasyon pompast
gereklidir
Akiskan yatakli sogutuculart igin egzoz fani igin ¢ok daha biiyiik
aklgkan yatakh 5 kwh motorlar ve temizleyici sirkiilasyon pompalar1 gerekmektedir.
sogutucu
Plakal1 sogutucu Kiigiik sogutma suyu pompasi, iifle¢ ve konveyor i¢in
0.6 kWh o
yalnizca motorlara ihtiyag vardir.

Tablo 7.9: Farkli tiriin sogutma sistemleri i¢in enerji gereksinimleri arasindaki kiyaslamalar [54, Snyder, 2003]

Capraz medya etkileri

Sogutma suyu: 280 — 4200 litre/saniye [52, infoMil, 2001]
200 — 300 ms/saat (BASF, Antwerp)
150 ma/saat (AMI, Linz).

I¢ sogutma sistemi ve tahliye havasi kurutma/sikistirma i¢in enerji gereksinimleri nedeniyle enerji tasarruflart bir
bakima sekteye ugrayabilir. Ornegin, BASF (Antwerp) 10000 ms/saat tiiketir, AMI (Linz) 300 ms/saat kuru tahliye
havasi kullanir. [154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Kurutma tamburu ve akigan yatakli sogutucularda uygulanan islemin aksine ince tozlar plakali sogutucuda
giderilmez. [154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Isletimsel veri

[52, infoMil, 2001]:

Uretilen is: 5 — 60 tonnes/hour
(Yaklasik olarak) 1s1 kapasitesi: 209300 — 3140000 kJ/hour
Cihaz havast: 10 litre/minute.

Sogutma suyu girisi, sogutulacak malzemenin sicakligindan 10 °C daha az sicaklikta olmalidir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.plakali sogutucu kompakt tasarima sahiptir; saatte 100 tona duyulan ihtiyag 9m yiiksek
olarak 1.8m dir. Yiiksekligin sebebi iistiiste gelen iki plakadir. Bunun yani sira bu tiir bir sogutucu ayni miktarda
yardime1 malzeme gerektirmez. Uriin biiyiik bir hassasiyetle islenir.
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—iiriin, hi¢bir bozulmaya maruz kalmadan ve toz olusturmadan tiniteden geger. [52, infoMil, 2001]de tireye iliskin
tekniklere bir agiklama getirir ve diger drnek giibre tesislerini isimlendirir.

Plakali sogutucular her gesit giibrenin sogutulmasti i¢in kullanilmaktadir: {ire graniilleri, priller, amonyum nitrat,
CAN, NPK’lar, MAP, DAP, TSP ve amonyum siilfat [55, Piché and Eng,
2005].

Plakal1 sogutucular, birincil sogutucu olarak iire bazli NPK giibreleri ve AN/CAN giibreleri i¢in uygun degildir.
Ayrica SSP/TSP giibreleri i¢in de uygun olmayabilir.[154,TWG on LVIC-AAF, 2006].

Finansman
Isletmeye yonelik maliyet masraflar

Diisiik kurulum masraflar1 — kitlesel akis igin gerekli ekipmanlar agsagidaki gibidir: [54,Snyder, 2003]:

Plakal1 sogutucu

Sogutma suyu pompasi

Tahliye havasi bobini (briilor ve hava kurutma)

I¢ sogutma, orn.kiigiik sogutma kulesi bobini (gerekli olmayabilir)
Ek elevator sistemi gerekebilir. [154, TWG on LVIC-AAF, 2006]

OoooOood

O Saatte 100 ton i¢in kurulum masraflart yaklagik 1400000 — 1800000 Dolardir. Bu hesaplama akiskan yatakli
sogutucu sistemi ve doner sogutucu sistem icin yapilan hesaplamalardan daha azdir.Bu hesaplamalar yapilirken
bu tip sogutucular igin gerekli olan temizleyici sistem masraflari géz 6niinde bulundurulmamustir. kiigiik
hacimler i¢in kitlesel akis sogutucu fiyatlar1 daha fazla karsilastirilmaktadir.

O Disiik igsletme masraflari—kitlesel akig sogutma sistemi, doner sogutma sisteminden ya da akigkan yatakl
sogutma sisteminden daha az elektrik enerjisi harcar. Plakali sogutucu kullanimiyla saglanan net enerji
tasarrufu(diger tiplerle karsilastirildiginda) ton bagina 0.12 — 0.22 Dolar’dur.

Sogutucunun ve/veya tenmizleyicinin tamir edilmesi, gelistirilmesi ya da degistirilmesi gerekiyorsa ekonomik
gerekgeler de buna bagli olarak atrtis gosterir. Daha dnce de belirtildigi gibi kitlesel akis sogutucunu kullanildigi bir
ornekte, temizleyicinin gelistirilmesine ihitya¢ duyulmayacak sekilde azaltilan hava akimlarinin salinimlar agisindan
iyi yonde gelismelere neden oldugu goriilmiistiir.

Biiyiik hacimlerde kurutulmus tahliye havasinin kullanilmasi durumunda yiiksek masraflarin ortaya ¢ikmasi
beklenmektedir. [154, TWG on LVIC-AAF, 2006], bkz. Capraz medya etkileri
Uygulama i¢in itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakca ve ornek tesisler

[52, infoMil, 2001, 54, Snyder, 2003], BASF Antwerp, AMI Linz, Yara, Porsgrunn, P.F.i.,
Kavala
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7.4.6 Ilik havanin geri dontistiiriilmesi
Tanim

Uriin sogutma(ve ekipman havalandirma) isleminden ¢ikan artik gazlarin islenmesi icin faaliyete gegirilen klasik
uygulamalar, gazlar temizleme sistemine gondermekti. Ancak yas geri doniisiim sisteminin uygulanmasi
gerekli/yeterli degildir. Oncelikle 111k havanin alinip (yaklasik 60 — 65 °C, ve yaklasik

40000 ms/saat) kumas filtre ya da yiliksek verimlilik saglayan siklonlar kulanilarak toz giderme islemi gergeklesir.
Toz giderme isleminin ardindan 1lik hava, ortam havasi ile degistirilen aritilmig hava olarak geri doniistiiriiliir. Bu
sisteme gegen bir¢ok tesiste uygulamalarin basarili bir sekilde siirdiiriildiigii belirtilmektedir. Bu sistem, hem
kuru(Bat1 Amerika) hem nemli(Amerika-Korfez Kiyisi) iklimlerde iyi bir performans saglar ancak geri doniistiiriilen
havanin nem igerigi titizlikle degerlendirilecek hassas bir konudur.

Resim 7.4’de klasik kurulumdan optimize edilmis kuruluma dogru degisiklik ile ilgili bilgiler yer almaktadir.
Gozden gegirilmis uygulamanin baslica bilesenleri:

Hava kanallarinin ve eksi ekipmanlarin kaldirilmasi

Yeni kumas filtre (yada yiliksek verimlilik saglayan siklonlar)

yeni “hava geri doniistiirme” fan1 (mevcut tesiste bulunmuyorsa ya da bakimdan gegirilmis
hava kanallar1 yetersizse)

o

Havaya salinim

=
H20 ﬂ
konvansiyonel temizleme
sistemi

reaksiyon sistemine giren
temizleyici artigi

sogutucudan gikan | optimize edilmis kumas kurutucu madde yakma igin

artik gaz P sitre [ ik hava
Siklon
Ekipman isleme geri
havalandirmadan dondsim

cikan artik gaz Toz

Resim 7.4: 1lik havanin geri doniistiiriilmesine genel bakis [54,
Snyder, 2003]
Elde edilen ¢evresel faydalar

Geneol olarak, kuru geri doniigiim sisteminin daha basit olmasi ve delikli mastarin daha az kullanilmasiyla daha az
asinmayla ve bakimla daha verimli isletim saglanmas1 beklenmektedir.ilik havanin geri doniistiiriilmesine yonelik
sistemin birtakim yararlar1 vardir:
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0  Kurutucuda yakit tasarrufu saglayan 1lik havanin kullanilarak 1sinin geri doniistiiriilmesi
[0 Temizleyici sistemde azaltilan hacim akigina bagh olarak saglanan ¢esitli faydalar

Azaltilmig fan giicti (kumaskumas filtreler ya da siklonlar sayesinde daha az basing diisiisii)
Azaltilmig temizleyici sirkiilasyon pompasi giicii

Ilave su gereksinimlerinin azaltilmasi (buhar ihtiyact)

Azaltilmig yas gazla ilgili olarak atmosfere salinan fluorid salinimlarinin azaltilmasi

Kurutucunun toplam enerji tasarufunun ton bagi yaklagik 0.1 — 0.2 Dolar’a denk gelen %6-12 araliginda oldugu
tahmin edilmektedir. Toplam enerji tasarrufu ise ton basi 0.1 Dolar, yaklagik 2kWh olarak hesaplanmistir.

Capraz medya etkileri

Teknikler 6zel ocaklarin tasarlanmasini gerektirir ve yiiksek NOxsalinim seviyelerinin 200 mg/Nms NOxnin altinda
ve % 3 Ozseviyesinde olmasi beklenmektedir. (hala diigtiktiir [52, infoMil, 2001].

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Her ¢esit giibre i¢in uygulanabilir. Bu teknigin uygulanmasy/kullanilmasina yonelik sorunlar Fertiberia

(Huelva) ve BASF (Ludwigshafen) tesislerindeki eski diizene geri doniilmesiyle sonu¢lanmaktadir. Bunun baslica
sebebi ekipmanda meydana gelen tikanmalarin artmasi ve yiiksek bakim maliyetleridir.

[154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

AN/CAN iiretiminde 1lik havanin geri doniistiiriilmesi sirasinda giivenlik tedbirleri g6z oniinde bulundurulmalidir.
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006].
Finansman

Saatte 100 tonluk kapasiteye sahip bir tesiste 1lik havanin geri doniistiiriilmesi i¢in gerekli toplam masraflarin
600000 — 1000000Dolar civarinda olmasi beklenmektedir. Temizleyicinin yenilenmesi, gelistirilmesi ya da
kaldirilmasi gerekiyorsa ekonomik opsiyonlar géz dniinde bulundurulmalidir.

Ornek tesiste y1llik yaklasik 61000Euro tutarinda yakit tasarrufu saglanir. (0.14/msdogal gaz Euro bazi fiiyati).

Uygulama igin itici gii¢

Yakut tasarrufu sayesinde maliyet kazanci

Kaynakga ve ornek tesisler

[52, infoMil, 2001, 54, Snyder, 2003], AMFERT, Amsterdam, AMI, Linz
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7.4.7 Geri doniisiim oranininin graniilasyona optimize edilmesi

Tanim

Tesis verimliligini artirmanin diger yolu da graniilatore ve kurutucuya gonderilen, égiitiiciilerden ve eleklerden geri
doniistiiriilen malzemenin miktarinin en aza indirilmesi ve bu miktarin kontrol edilmesiyle tesis verimliliginin
maksimum diizeye ¢ikarilmasidir. Bu hedefleri gerceklestirmek i¢in uygulanabilecek bazi metotlar sunlardir:

Eleklerin ve dgiitiiciilerin dogru bigcimde secilmesi
Cevrim igi {iriin boyutunun dagilimin ynetilmesi
ogiitiiciiler, 6rn. Doner ya da zincirli 6giitiiciiler
kantar alt1 silosu

i

Elde edilen ¢evresel faydalar

Baslica fayda, tesis kapasitesini artiracak ve enerji tiiketimini azaltacak diisiiriilmiis geri doniisiim oranidir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletmisel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanc1

Kaynakga ve ornek tesisler

[54, Snyder, 2003, 154, TWG on LVIC-AAF, 2006]
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7.4.8 Ca(N0O3)24 H20 nin CN’ye konversiyonu

Tamm

CNTH’nin CN’ye konversiyonu igin , bkz. Tablo 7.10.

Islem

Tanim

Notrlestirme ve
evaporasyon

Nitrofosforik asit tinitesinden ¢itkan CNTH kristalleri gazli amonyak ile
ndtrlestirme amactyla iki asamali atmosferik tanker reaktorii sistemine
pompalanan eriyigi olusturmak i¢in 1sitilir. CNTH eriyiginde kalan asit ve
amonyak arasindaki reaksiyon egzotermiktir. Iki reaktérden ¢ikan havalandirma
gazlar1 atmosfere salinmadan 6nce suyla temizlenir. Tesiste 100ton/saat i¢in
temizleyicilerden ¢ikan toplam bosaltim <0.3 kg/saat (NO3-N ve NHs-N) ve gaz
konsantrasyonu<35mg N/Nms3 .az miktarda amonyum nitrat i¢eren % 60 oranda
CNTH eriyigi son yogunluk oran1 %85 olacak sekilde iki asamada buharlastirilir
Yogunlastirilan bu ¢ozelti prillemeye ya da graniilasyon islemine gonderilir.
Amonyak igeren proses buhari kondansat ile temizlenir ve evaporatorlerde
kullanilmak {izere enerji geri kazanimi igin sikigtirilir. Konsansatin bir kismi suya,
bosaltilir ve geri kalan kismi isleme geri dondiiriiliir. Islemin yas boliimiinde
dokiintii tutma sistemi kuruldugunda 100 ton/saatlik CN tesisinden suya
birakilan NO3 ve NHa4 nitrojen yaklagik 30 kg/saattir.toplanan dokiintiiler isleme
geri dondiirtliir.

Graniilasyon

Evaporator sisteminden ¢ikan konsantre eriyik geri doniistiiriilen ince tozlarla
birlikte graniilatore piiskiirtiiliir. Graniiller piiriiz giderme tamburunda
plriizsiizlestirilir ve akiskanli yatakta havayla sogutulur. Sogutulan iiriin iki
asamali olarak elekten gegirilir ve kaplama tamburundan gegtikten sonra en
sonunda depolama béliimiine gonderilir.. biiylik boyutlardaki malzemeler
parcalanir, ince tozlarla karistirtlir ve graniilatdrde geri doniistiiriiliir.
Graniilasyondan ve islemin kuru boliimlerinden gelen havalandirma gazlari,
atmosfere salinmadan dnce lemella seperatoriinde islemin yas kismindaki proses
kondansatindan gelen suyla temizlenir. CN igeren aerosollerin havaya salinimi
normalde <4 mg NOs-N/Nmatiir.Saatte 50 ton CN giibresi iireten graniilatorden
gelen havalandirma havasinin hacmi saatte170000 Nmatiir. Lamella
seperatdriinden gelen ve kalsiyum nitrat igeren kondansat islemin kuru
kismindan elde edilen tutulmus dokiintiilerle karistirilir ve nétrlestirme
boliimiine geri gonderilir. Islemin kuru kismmdan gelen NOs3-N suya
salinmamaktadir.

Prilleme

Prilleme igin, bkz. boliim 7.4.4.

Tablo 7.10:CNTH’nin CN’ye konversiyonu

Elde edilen ¢evresel faydalar

Ulagilabilir salinim seviyeleri i¢in bkz.Tablo 7.10.

Capraz medya etkileri

Olmas1 beklenmemektedir.
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Isletimsel veri

50 ton CN giibresi iireten graniilatorden gelen havalandirma havasi saatte
170000 Nmatiir.
Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Nitrofosfat dongiisii araciligiyla yapilacak tiretimler i¢in
uygundur.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Kaynakca ve o6rnek tesisler

[76, EFMA, 2000]
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7.4.9 NOx igeren artik gazlarin ¢ok asamali olarak temizlenmesi

Tanim

NPK iiretimine iligkin ¢ok agamali temizleme igin artik gazlar asagida yer alan kaynaklardan toplanir:

00  Fosfat kaya sindirimi
0 Kum ayirma/yikama
[1 Ca(NOs)2.4 H20 (CNTH) filtreleme/yikama

Temizleyici madde olarak % 10’luk AN ¢ozeltisi kullanilir ve yeterli konasntrasyon seviyesinde NPK iiretimi i¢in
geri doniistiiriiliir. Artik gazlarin besleme gazlari olarak temizleyiciye sirayla gonderilmesiyle, daha fazla yiiklenen
gazlarin daha fazla sayida temizleme agamasindan ge¢mesini saglanir.

Havaya salinim

i

NPK dretimi icin AN
cozeltisi

CNTH filtrelemeden
¢ikan artik gazlar

sogutma

1

notrlestirme il NH3

1

Nitrit
ayrisimi

L 1s1tma
Resim 7.5: NOx igeren artik gazlarin ¢ok agamali olarak temizlenmesi
Resim based on [9, Austrian UBA, 2002]

Kum ayirma isleminden
artik gazlar

Fosfat sindirmeden ¢ikan
artik gazlar

i buhar
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Elde edilen ¢evresel faydalar

Bu teknik, besleyicilerin geri doniistiirilmesiyle birlikte ¢ok asamali temizleme saglar. Tablo 7.11°de ulasilan
salinim seviyeleri yer almaktadir.

Ham gaz salinim seviyesi Verimlilik Kaynakga
mg/Nm3 Nma/saat mg/Nma kg/saat %
NOx 160-288x | 52-6.1
25000 AMI, Linz
HF 0.30-1.40 0.035
* Fas fosfat kayasi kullanilarak tam kapasiteli islemden daha yiiksek verimlilik elde edilebilir.

Tablo 7.11: ¢ok agsamali temizleme igin ulagilan ortalama salinim seviyeleri ve verimlilik [9, Austrian UBA,
2002]

Capraz medya etkileri

Enerji ve kimyasal tiikketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

AN-bazli NPK iiretimi i¢in uygulanilabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

NOx salimimlarinin azaltilmasi.

Kaynakca ve ornek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002], AMI, Linz

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 313



Bolim 7

7.4.10 Notrlestirme/evaporasyondan ¢ikan artik gazlarin kombine bir sekilde iyilestirilmesi

Tanim

Ornek tesis NPK giibre iiretimi {initesini yenilemistir, ntrlestime/evaporasyondan ve iki graniilasyon kurutucudan
cikan artik gazlarin/buharlarin iyilestirilmesi i¢in yeni kombine atik gaz temizleyici sistemi kurulmustur. ilk
kurulum kaldirilmig(venturi temizleyici ve notrlestirme/evaporason artik buharlarinin birlikte yogunlastirilmasi ve
NHs yiiklenmis gazlarin temizlenmesi) ve yerine yeni ekipman kurulmustur.Resim 7.6’da kombine iyilestirmeye yer
verilmistir.

Notrlestirme/evaporasyondan ¢ikan buharlarin yogunlastirilmasimin yerine bu buharlar graniilasyon-kurutucudan
¢ikan sicak artik gazlarla birlesir (yaklasik 100 °C, H20 ile doyurulmamus) ve eklenen 1s1 temizleyici icerisinde
H20’nun ilaveten buharlasmasina neden olur. {lave H20’nun giderilmesi tiim temizleyici sivilarimn iiretim prosesi
icin geri doniistiiriilmesini saglar.

Ornekte toplam gaz hacmi akis1 saatte 250000 Nmatiir ve saatte yaklasik 1800 ms

Temizleyici sivi devir daim etmektedir. NPK {iretimi igin geri doniistiiriilmek amaciyla yaklagik 1 ms temizleme
stvist ¢ekilir ve bu sivi yaklasik %25 w/w AN icerir.NPK {iretiminden elde edilen siv1 artiklar temizleyiciyi
beslemek i¢in kullanilir. Temizleyici, temizleyici yagmurlama bdliimiiniin iist kismindaki bugu ¢oziicii iel
donatilmistir. Bu bdliimiin periyodik olarak temizlenmesi gerekmektedir ¢iinkii dolomit, CaSOasve Cas(PO4)2
Gibi artik gazlarin i¢inde bulunan ¢éziinmeyen bilesenler tikanmaya neden olabilir.

Havaya salinim

HNOsve
Temiz suyla
Periyodik yikam@

NPK (retiminden
¢ikan artiksu

sikl
sikl granilasyon-kurutucudan
'. cikan artik gaz

I [ 4 I
NPK Uretimine déner

Resim 7.6: NPK iiretiminden ¢ikan artik gazlarin kombine olarak iyilestirilmesi . Resim [9,
Austrian UBA, 2002]’den alinmustir.

nétrlestirme/evaporasyon
sonucunda ortaya gikan ar
buhar

NPK Uretimi icin siyi
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Elde edilen ¢evrese faydalar

Kombine iyilestirme sistemiyle ndtrlestirme/evaporasyon graniilasyon-kurutucu islemleri sonucunda ortaya ¢ikan
artik gazlarin temizlenmesi sonucunda olusan atik suyun biiytlik bir miktar1 rotadan kaldirilir ve AN ¢ozeltisi proses
icin geri dontigtiiriiliir.

Tablo 7.12°de nétrlestirme/evaporasyon graniilasyon-kurutucu islemleri sonucunda ortaya ¢ikan artik
buharlarin/gazlarin kombine bir sekilde iyilestirilmesi i¢in elde edilen salinim seviyelerine yer verilmistir.

Ham gaz Salinim seviyeleri Verimlilik Kaynakga
mg/Nms Nma/saat mg/Nms kg/saat %
Toz 150 11.1-26.6 6.7 82
yaklasik AMI, Linz
NH3 200 250000 74-11.2 19 96
(nitrofosfat
NOx 25.3 4-224 5.6 12 déngiisii)
HF 02-1.7 0.4
Toz 20 6.8 BASF,
Klasik Ludwigshafen
yaklast
NHs 340000 0-10 0-34 . .
(HNO:sile karisik asit
HF 14 05 dongiisi)

Tablo 7.12: Kombine temizleme igin elde edilen ortalama salinim ve verimlilik seviyeleri [9, Austrian UBA,
2002, 78, German UBA, 2001]

[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]: HsPOuile ¢ok asamali temizleme yontemiyle DAP {iretiminde
10 mg/Nms liik HF seviyelerine ulagilmasi tahmin edilmektedir
Capraz medya etkileri

Enerji tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yalnizca AN-bazli NPK iiretimi i¢in uygulanabilir.

Finansman
[9, Austrian UBA, 2002] ‘ye gore belirlenen masraflar:

5600000 Euro
Yillik 225000 Euro

U  yatirim:
0 bakim (yatirimin % 4°1)
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Uygulama i¢in itici giig

Tesisin yenilenmesi

Kaynakca ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002], AMI, Linz (nitrofosfat dongiisii), BASF, Ludwigshafen (karisik asit dongiisii)
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7411 Temizleme ve yikama stvilarinin geri donistiiriilmesi

Tanim

Asagida yer alan 6nlemler, NPK iiretiminden kaynaklanan atik su hacminin azaltilmasini saglar:

O

Fosfat kaya sindiriminden elde edilen artik gazlarin iyilestirilmesi sonucunda ortaya ¢ikan NOx yiiklii temizleme
stvilarimin geri donistiiriilmesi

Kum yikama igleminde kullanilan suyun geri doniistiiriilmesi

Evaporasyon sonucu a¢iga ¢ikan buharlarin yogunlastiriimasinin engellenmesi

Notrlestirme sonucunda ortaya ¢ikan artik gazlarin temizlenmesinde kullanilan sivilarin geri doniistiiriilmesi
Nétrlestirme/evaporasyon ve graniilasyon {initelerinden ¢ikan artik gazlarin kombinne bir sekilde temizlenmesi
(bkz. bolim 7.4.10)

Temizleyici olarak artiklarin kullanilmasi

I I |

Elde edilen ¢evresel faydalar

Tablo 7.13’de ulagilabilir indirgenmis salinim seviyeleri

gosterilmistir.
Geri doniisiim
Geri Geri
doniisimsiiz _jdontisiimlii
NOx temizleme sivilarinin 12 06 kg N/ton P20s
gerl dondstiirtilmesi 0.7 002 | kg Fiton P20s
Kum yikama sivisimin geri doniistiiriilmesi 0.4 0.02 kg P20s/ton P20s

Tablo 7.13: Temizleme/yikama sivilarinin geri doniistiiriilmesi sonucunda ulagilabilen salinim seviyeleri

Capraz medta etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Ancak isleme gonderilecek geri doniisiim suyunun derecesi 6zel NPK {iretiminin su
dengesine baglidir. Su dengesine iliskin ornek i¢in bkz.[9,Austrian UBA, 2002].

Kompo, Krefeld tesisinde yikama ve temizleme sularinn tiimii geri doniistiiriilmiistiir ve boylece atik su ortadan
kaldirilmustir.[78, German UBA, 2001].

Donauchemie tesisinde NPK iiretiminde atik su iiretilmemistir. Temizleyici sivisimin tiimil islemde geri
doniistiirilmiistiir. Genellikle durulama ve temizleme sulari toplanir ve iiretimin asidik(PK) ve
alkalin(NPK)kosullar altinda yapildig1 durumlarda bir sonraki tiretimde temizleme sivisi olarak kullanilabilir. Atik
su ancak ve ancak ad1 gegen iki kosul altinda ayn1 gesitte giibre iiretildiginde tahliye edilebilir.

[9, Austrian UBA, 2002].
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[79, Carillo, 2002]’de evaporasyon ile NPK iiretiminin su dengesinin saglanmasi i¢in tercih edilen atmosferik
kosullar1 uygulamaya gegiren tekniklere yer verilir. Degiskenler yalnizca riizgar ya da gilinesten yararlanir ya da
diger proseslerden gelen artik havay1 kullanir.

Finansman

Hehangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama i¢in itici gli¢

Suya salinimlarin azaltilmasi

Kaynakga ve o6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 76, EFMA, 2000, 77, EFMA, 2000, 78, German UBA, 2001], Compo,
Krefeld, AMI, Linz
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7.4.12 Atik su iyilestirme
Tanim

Uretimi engellenemeyen atik su, fosfroik bilesenlerin ¢okeltilmesi, nitrifikasyon/denitrifikasyon ile biyolojik atik su
iyilestirme gibi yeterli islemlerden gegtikten sonra tahliye edilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Daha az seviyede suya salinim

Capraz medya etkileri

Enerji ve kimyasal madde tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Daha az seviyede suya salinim

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002], AMI, Linz, BASF, Ludwigshafen
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7.5 NPK giibreleri icin BAT

BAT, Boliim 1.5’te yer alan ortak BAT’1 uygular

BAT ,depolama i¢in [5, European Commission, 2005]de yer alan BAT’1 uygular.

BAT, 2.5 — 10 mg/Nmsliik toz seviyelerine ulagsmak i¢in kumas filtrelerin ve seramik filtrelerin kullanilmasiyla kaya
sindiriminden kaynaklanan toz salinimlarini diigiirmeyi amaglar. (bkz. Boliim 10.4.2).

BAT, tastyici kusak kullanarak, i¢ depo,tesisin yerlerini ve rihtimi1 temizleme/stipiirme gibi faaliyetlerle fosfat kaya
tozunun dagilmasini engellemeyi amaglar.(bkz. B6liim 5.4.8).

BAT, asagidaki tekniklerin birinin ya da birkaginin uygulanmastyla bitirme boéliimiiniin performansinin artirtlmasini
amaglar:

Plakali tirtin sogutucunun kullanilmasi (bkz. Boliim 7.4.5)

Ilik havanin geri doniistiiriilmesi (bkz. Bolim 7.4.6)

Uygun boyutta eleklerin,déner ve zincirli degirmenlerin se¢ilmesi, (bkz. B6lim 7.4.7)

Graniilasyon geri doniisiim dongiisiiniin kontrol edilmesinde kantar alt1 silosunun kullanilmasi,(bkz. Boliim
7.4.7)

Graniilasyongeri doniisiimii kontrolu i¢in ¢evrim i¢i liriin boyutu dagiliminin uygulanmasi (bkz. B6lim7.4.7).

ooood

BAT asagida yer alantekniklerin bir yada birkaginin kullanilmasi ile fosfat kaya sindirimi igleminden kaynaklanan
artik gazlardaki NOxyiiklemelerini azaltmayi amaglar:

Sicaklik kontrolu (bkz. Boliim 7.4.1)

Kaya/asit oran1 (bkz. Boliim 7.4.1)

Fosfat kaya se¢imi (bkz. Boliim 5.4.9 ve 5.4.10)
Igili proses parametrelerinin kontrol edilmesi

OoO0OoQgo

BAT, Tablo 7.14’te yer alan salinim seviyelerine ulagsmak i¢cin CNTH filteleme, kum yikama ve fosfat kaya sindirme
islemlerinden kaynaklanan ve havaya karisan salinimlarin ¢ok agamali temizleme iglemlerinin uygulanmasi
sonucunda azaltilmasini amaglar. (bkz. Boliim 7.4.9).

BAT, Tablo 7.14’te yer alan giderme verimliligini elde edebilmek ve salinim seviyelerine ulasmak i¢in agagidaki
tekniklerin uygulanmasiyla kaplama, kurutma, graniilasyon ve nétrlestirme islemleri sonucunda ortaya ¢ikan salinim
seviyelerinin azaltilmasini amaglar:

00 Toz giderme,siklonlar ve/veya kumas filtreler (bkz. B6liim7.4.6 and 7.4.10)
0  Yas temizleme, 6rn.kombine temizleme(bkz.B6liim 7.4.10).

BAT, atik su evaporasyonu igi artik suyu kullanarak yikama, durulama ve temizleme sularinin isleme geri
doniistiriilmesiyle atik su hacminin azaltilmasini amaglar.(bkz. Boliim 7.4.10 ve 7.4.11).

BAT,Boliim 7.4.12ye gore geriye kalan atik su hacminin islenmesini amaglar.
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seviye Giderme
Parametre imlilizi 9
mg/Nms verimliligi %
Fosfat kaya sindirimi, kum yikama, NOxas NOz 100425
CNTH filtreleme Fluorid(HF) 0.3-5
NH3 5-30«
Fluorid( HF 1-5
Notrlestirme, graniilasyon, kurulama, kaplama, orid(HF) i
sogutma
Toz 10-25 >80
HCI 4-23

*Siralamanin alt kismina temizleyici madde olarak kullanilan nitrik asitle ulagilmustir, siralamanin Gst kismina ise
temizleyici madde olarak diger asitlerin kullanilmasiyla ulagilmstir. Uretilen gergek NPK dozuna bagl olarak(6rn DAP)
¢ok asamali temizleme islemi uygulansa bile yiiksek salinim seviyelerinin oraya ¢ikmasi beklenmektedir.

XX DAP tiretiminde H3PO4 ile ¢ok asamali temizlemede 10 mg/Nma e varan seviyelere iligkin tahminde bulunulmaktadir.

Tablo 7.14: BAT 1n uygulanmasina iliskin havaya karigan salinimlar
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8 URE VE UAN

8.1 Genel bilgi

Urenin giibre olarak kullanilimi daha énceki zamanlarda yaygin olmamakla birlikte piring tarlalarinda
kullanilmastyla birlikte diinyada en yaygin tiiketilen giibre durumuna gelmistir. Ure talebinin en fazla oldugu yer
Asya bolgesidir. Ayrica iire melamin {iretiminde ve ¢esitli lire/formaldehit regineler/yapistiricilarin iiretilmesinde de
ham madde kullanilir. Bunun yani sira proteinin giiclenmesinde masrafsiz bir nitrojen kaynagi oldugu durumlarda
sigir besleme maddesi olarak da kullanilabilir. Urenin diger bir kullanim alan1 da atik gazlarin DeNOx

Iyilestirmesi islemidir (SCR ve SNCR). Y1llik kiiresel {iretim son 10 yildir yaklagik 30 Mtona ulagmustir. Mevcut
kiiresel verim ise yilda 100 Mtondan fazladir. 2000 yilinda Bat1 Avrupa’da aktif olan 16 iire tesisi bulunmaktaydi.
Toplam kapasite ise 1999/2000 yilinda 5.141 Mtondu. Yeni tesislerin kapasitesi ise giinliik 3500 ve {initelerin 2000
tondur.

Bazi tesislerde iire amonyum siilfat bilesenleri, graniilasyon oncesi {ire eriyigine amonyum siilfatin eklenmesiyle
iiretilebilir.

Ure amonyum nitrat (UAN)

UAN c¢ozeltileri % 28 32 N igerir ancak istege gore ayarlanmig diger iiretimler de gergeklestirilebilir(6rn. Ek
katkilar). UAN c¢ozeltilerinin tiretilmesi i¢in gerekli tesis kapasitesi giinliik 200 ton ile 2000 ton arasindadir. Biiyiik
capli iiretim tesislerinin ¢ogu, lirenin ya da amonyum nitratin ya da her ikisinin iretildigi entegre tesislerde yer alir.
Bat1 Avrupa’da 1998/99 yillarinda UAN tiiketimi 3.72 Mton ¢dzelti olarak hesaplanmistir bu miktarin %41°1 ithal
edilmistir.

Ulke Sirket Yer flﬁslama %’;S'te Yorum
Avusturya Agrolinz Linz 1977 380 Kapali devre kullanim
Cek Cumhuriyeti | Chemopetrol Litvinov 1973 204
T963 90
Estonya Nitrofert Kothla Jarve
1969 90
Grande Paroisse Oissel 10R0 120
Fransa Yara Le Havre 1970 300
BAST UTVIRSTIATET 1968 545  |Kapali devre kullanin]
b 2004y1lindaki
Almanya SKW Piesteritz L9179 1221 Yenil}tlelnfelz si)riram
1976 lic tesis
Yara Brunsbiittel 1070 530
Macaristan Nitrogenmuvek Petfuerdoe 1975 198
Ttalya Yara Ferrara 1977 500
Citvanya Achema Jonava 1970 Bilinmiyor
A4L,
Kapali devre kullanim
DSM Geleen 1998 525 Melamin
Holl
ollanda y St 1971 425
ara uiski 1979 35
Zaklady Azotowe ZAK Kedzierzyn 1991 107
Polonya Zaklady Azotowe ZAP Pulawy 1998 561
1993 214
Zaklady Chemiczne Police 1986 400
Portekiz Adubos Lavradio 1963 80
Slovakya DUsIo Sala Nad Vahom 1973 204
. L 1970 25U [1998°de yenilenmistir
Ispanya Fertiberia Ralos 4970 435
Puertollana

Tablo 8.1: Haziran 2006 itibariyle Avrupa Birligi’nde iire iiretim tesisleri [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006]
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8.2 Uygulanmis islemler ve teknikler
8.2.1 Ure

Ure sentezi, amonyum karbamat olusturan yiiksek basing derecelerinde amonyak ve karbondioksitin tepkimeye
girmesiyle olusturulur. Sonrasinda amonyum karbamat 1s1 verilmesiyle kurutulur, iire ve suyu olusturur.

2 NHs + CO2 X NH2COONHa4 X CO(NHz2)2 + H20
Amonyum Ure
karbamat

Her iki reaksiyon da ayni reaktorde sivi fazinda dengeli bir seklide gergeklesir. Randiman gesitli parametrelere
dayanir. Tablo 8.2°de en yaygin tiretim kosullar1 yer almaktadir. 1. Reaksiyon hizli ve ekzotermiktir ve bu reaksiyon
uygulanan reaksiyon kosullar1 altinda tamamlanir. 2. Reaksiyon ise daha yavas ve endotermiktir; ancak bu reaksiyon
tamamlanmaz. Konversiyon(CO2bazinda) %50 — 80oranindadir. Konversiyon, artan sicaklik ve NHs/CO:ile artar,
H20/CO2 oran arttik¢a diiser.

Parametre Unite
Basing 140 - 250 bar
Sicaklik 180 - 210 °C
NH3/COz2 orant 28:1-41 molar orani
Kalma siiresi 20-30 saniye

Tablo 8.2: Klasik iire iiretim parametreleri
[121, German UBA, 2001]

Ure sentezinde birgok yan etki ortaya ¢ikar. En yaygin olanlar ise:

0 Ure hidrolizi: CO(NHz2)2+ H20 d NH:.COONHad 2 NHz + CO2
O Biiire olusumu: 2 CO(NH2)2d NH2CONHCONH:2 + NHs
O  Izosiyanik iire olusumu: CO(NH2)2d NH4sNCO d NHs+ HNCO.

Hidroliz reaksiyonu iire olusumunda ters reaksiyondur ve yalnizca suyun bulundugu durumlarda gergeklesir. Asitler
ya da alkalin ¢ozeltileri hidroliz oranini hizlandirir. Uygulamada yiiksek sicaklikta iire ¢ozeltilerinin diigitk NHsile
kalma siiresi en aza indirilmelidir. Biiire giibre iiresiyle(tercih edilen maksimum % 1.2 EC) sinirl kalmalidir, ¢iinki
ortaya ¢ikacak {irtiniin 6zellikle yaprak giibresi pliskiirtme sirasinda zarara yol agmasina neden olabilir. Teknik iirede
(sentetik reginelerin iiretiminde kullanilan), miisterinin ihtiyacina gore biiire igerigi genellikle %0.3-0.4 ya da daha
Az(<%0.15) olur. Diisiitk NHs

Konsantrasyonlar1 ve yiiksek sicaklik, 6zellikle tesisin evaporasyon boliimiinde izosiyanik asidin olusumunu
destekler. 1zosiyanik asidi olugturan reaksiyon dengesi saga dogru kayar.

NHzve COznin ekonomik olarak iireye doniigmesinde proses tasarimlari, asirt NHs geri kazanmak ve geri doniisiim
igslemi(tiim geri doniigiim islemleri i¢in) igin artik amonyum karbamati NHsve CO2ye ¢6zmek amaciyla iiretilen
iireyi diger reaksiyon bilesenlerinden ayirmayi hedeflemektedir. Bu islem siyirma( heniiz yiiksek basingta) ve
sonrasinda basinci diisiirme/iire ¢ozeltisini 1sitma ya da her ikisini uygulama ile gergeklestirilir.
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Tim geri doniisiim islemleri, ¢esitli agamalar icermektedir. Bunlar:

0O Siyirmadan gergeklestirilen konvansiyonel igslemler (eski tesisler, ¢esitli tedarikgiler tarafindan saglanmus, bkz.
Boliim 8.4.1)

p  COzsiyirma islemleri 6rn. Stamicarbon ya da Toyo’nun ACES islemi (bkz. B6lim 8.4.2)

-7 NHssiyirma islemleri, 5rn. Snamprogetti (bkz. B6liim 8.4.3)

izobarik Cifte Geri Doniistiirme islemi (IDR), NHsve CO:z ile siyirma,

Montedison (bkz. Boliim 8.4.4).

Son olarak, islemde yer alan sentez/geri doniisiim agamalarindan ¢ikan {ire ¢6zeltisi giibre olarak ya da teknik dozda
kullanilmak amaciyla kati pelet haline getirilmis ya da taneciklenmis tirline donistiiriilmek i¢in kristallestirme ya da
buharlastirma yoluyla yogunlasir. Bazi durumlarda iire yalnizca melamin imal etmek amaciyla tiretilir.

Havaya salinim

%

Artik gaz
iyilestirme
t Havaya salinim
Karbamat, NHs ve 1
02 geri kazanimi
Artik gaz
A A iyilestirme
&
CO2 : Sentez
NHs (ytiksek basing)
® Styirma
(opsiyonel)
Karbamat
(daha diisiik basing)
yogunlagsma

ve kodansat

iyilestirme l
f atik su

evaporasyon yada

— kristal|e§tirme ve

iire ¢ozeltisi eritme

I : prilleme ya da

Ure eriyigi granl'llasyon

v

ure

Resim 8.1: Tim geri doniisiim islemleri ile {ire tiretimine genel bakis
Resim [52, infoMil, 2001]’den alinmustir.
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8.2.1.1 Partikiil formasyonu
Prilleme

Yogunlagtirilmis tire eriyigi doner kovaya ya da kulenin en iistiinde bulunan prilleme basligina piiskiirtiiliir. Kuleden
asag1 inen s1vi damlaciklar(“priller”), prillerin katilagmasini saglayan ters hava akimina kars1 sogutulur. Ancak daha
fazla sogutma islemi gerekmektedir. Bazi tesis tasarimlar1 yardimiyla sogutucular prilleme kulesi biinyesine dahil
edilebilir. Bunun diginda priller kuleden ayrildiktan sonra sogutma iglemi gergeklesir.

Graniilasyon

Graniilasyon tamburu, graniilator ve akiskan yatakli graniilatorler gibi gesitli graniilasyon ekipmanlari mevcuttur. Bu
islemin en dnemli 6zelligi graniilatérde devir daim eden geri doniistiiriilmiis tohum partikiilleri iizerine
yogunlastirilmis eriyigin piiskiirtiilmesidir. Graniil boyutundaki artig ve iiriiniin kurutulmasi es zamanli olarak
gerceklesir. Graniilatérden gegen hava tohum maddesi tizerinde depolanan erigi katilastirir. Ticari islemlerin timi
iiriiniin geri doniistiiriilmesi ile belirlenir. Graniillerin olusmasinin ardindan {irtintin kurutulmasi ya da sogutulmasi
gerekebilir.

8.2.2 UAN

COzstyirma isleminde kismi geri doniistiirme igleminin uygulanmas: sonucunda UAN iiretimi igin bkz.
Bolim 8.4.14.

UAN iiretimi icin siirekli ve aralikl islemler uygulanir. iki islemde de konsantre edilmis iire ve amonyum nitrat
¢ozeltileri tartilir, karistirilir ve sonrasinda sogutulur. Bu islemle ilgili bilgiler Resim 8.2’de mevcuttur.

Siirekli iglemlerde UAN ¢ozeltisinin igerigi geregine uygun bir sekilde boyutlandirilmis statik mikserlerde
karistirilir ve bu mikserlere besleme maddesi olarak gonderilir. Ham madde akisi, tamamlanmus {iriin akis1 gibidir;
pH ve yogunluk siirekli 6l¢iiliir ve duruma gore ayarlanir. Tamamlanan iirtin sogutulur ve dagitim i¢in depolama
tankerlerine gonderilir.

Aralikli islemlerde ham maddeler aralikli olarak olgunlastiricilara sabitlenmis ve yiik hiicresi izerine monta edilmis
karistirict haznelere besleme maddesi olarak gonderilir. Katt ham madde(ler)nin ¢éziinmesi gerektigi durumlarda st
esanjoriiyle ve resirkiilasyon ile zenginlestirilir. UAN {iriiniiniin pH dengesi, korozyon inhibitdriiniin eklenmesinden
hemen 6nce ayarlanir.

Proses suyu

Ure (kati veya gozelti) e Cozeltl

AN (kati veya gozelti) —. kari $t| rma ;

Depolama ya da dagitim
T icin UAN ¢ozeltisi

pH ayarlama (HNOsya da NHs)
korozyon inhibitdru

Resim 8.2: UAN c¢ozeltisinin iiretimine genel bakig
[128, EFMA, 2000]
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8.3 Mevecut salinim ve tiikketim seviyeleri
Tiiketilen Ton bast tire Unite Agiklamalar Kaynakca
567 Snamprogetti NHs styirma
[9, Austrian UBA, 2002]
570 Diger styirma islemleri
567 COzsiyirma
567 NHs styirma
NHs kg [52, infoMil, 2001]
570 IDR islemi
570 ACES islemi
564 Yeni tesisler igin teknik 6zellikler [130, Uhde, 2004]
580 — 600 Konvansiyonel iglemler igin Resimler [124, Stamicarbon, 2004]
735 Snamprogetti NHs styirma
[9, Austrian UBA, 2002]
740 — 750 Diger siyirma islemleri
730 Yeni tesisler igin teknik 6zellikler [130, Uhde, 2004]
CO: 733 kg COzsiyirma
735 NHs styirma
[52, infoMil, 2001]
740 ACES islemi
740 IDR islemi

Tablo 8.3:Ure iiretimi igin rapor edilmis ham madde tiiketim seviyeleri
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Tiiketilen Ton bast tire Unite Agiklamalar Kaynakca
80 ms Snamprogetti NHs styirma
[9, Austrian UBA, 2002]
60— 70 m® COzstyirma islemi
75-80 ms NHs siyirma islemi, CO2 buhar tirbiiniiyle sikistirma
60 ms CO:zstyirma iglemi, COz elektromotorla sikigtirma
70 ms COzs1yirma islemi, CO2 buhar tirbiiniiyle sikistirma
60 — 80 ms ACES islemi, COzbuhar tirbiiniiyle sikistirma [52, infoMil, 2001]
Sogutma suyu 51 ms ACES islemi, CO2 elektromotorla sikistirma
60 ms IDR iglemi, CO2 elektromotorla sikistirma
75 ms IDR islemi, CO2 buhar tirbiiniiyle sikigtirma
70 ms3 Stamicarbon COz styirma iglemi Séﬂg:ﬁt&l’gﬁl;éal]
75 ms Snamprogetti NHs siyirma islemi Yag’e:gn::ﬁssfé‘:’l[zlggi]
100 ms Konvansiyonel iglemler igin Resimler [124, Stamicarbon, 2004]

Tablo 8.4: Ure iiretimi i¢in rapor edilen sogutma suyu titketim seviyeleri
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Tiketilen Ton bagt tire Unite Agiklamalar Kaynakca
0.76 ton Snamprogetti NHs styirma 108 bar [9, Austrian UBA, 2002]
0.77-0.92 ton CO2s1yirma islemi, COzbuhar tribiiniiyle sikistirma 120 bar [52, infoMil, 2001]
0.77 ton CO2styirma islemi, COz buhar tribiiniiyle sikistirma 120 bar [9, Austrian UBA, 2002]
0.8 ton COzs1yirma iglemi, COz elektromotorla sikigtirma 24 bar [9, Austrian UBA, 2002]
0.8 ton COzs1yirma iglemi, COz elektromotorla sikigtirma 24 bar [52, infoMil, 2001]
13 ton Tiim konvansiyonel geri doniistiirme islemi (Toyo) [1?16\ SGFE;I,;L;WJQBSXafggOl]
16-18 ton Konvansiyonel doniistirme iglemi igin Resimler 13 bar [124, Stamicarbon, 2004]
Buhar SKW Piesteritz
0.92 ton Stamicarbon COzsiyirma iglemi 20 — 25 bar [121, German UBA, 2001]
. . . Yara, Brunsbiittel
0.85 ton Snamprogetti NHs styirma islemi [121, German UBA, 2001]
0.76 — 0.95 ton NHssiyirma islemi, CO2 buhar tribiiniiyle sikistirma 108 bar
0.7-0.38 ton ACES islemi, COzbuhar tribiiniiyle sikistirma 98 bar
0.57 ton ACES islemi, COz elektromotorla sikistirma 24.5 bar [52, infoMil, 2001]
0.84 ton IDR islemi, CO2 elektromotorla sikistirma 24 bar
0.6 ton IDR islemi, CO2buhar tribiiniiyle sikigtirma 105 bar

Tablo 8.5: Ure iiretimi igin rapor edilen buhar tiiketim seviyeleri
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Ton bagt tire Unite Agciklamalar Kaynakca
211 Snamprogetti NHz styirma [9, Austrian UBA, 2002]
21-23 Snamprogetti NHs styirma, COz sikigtirma harig Yara, Brunsbiittel
115 Snamprogetti NHs siyirma, CO2 sikigtirma (121, German UBA, 2001]
21.1 Wh COzstripping process, COz buhar tribiiniiyle sikistirma [9, Austrian UBA, 2002]
110 CO:stripping process, CO:z elektromotorla sikigtirma [9, Austrian UBA, 2002]
70 Tiim konvansiyonel geri doniistiirme iglemi (Toyo), COzsikistirma igin gerekli enerji Resimlerde bulunmamaktadir. BAGEE';'“I;:: (:vag%h%%rl][lzl,
43 Stamicarbon COzsiyirma islemi.“COz sﬂqs}lrma i¢in gerekli eperji Resimlerde bulunmamaktadir. SKW Piesteritz
graniilasyon i¢in 23 kWh/ton(Resimler) [121, German UBA, 2001]
76 - 82 NHs styirma islemi, COz buhar tribiiniiyle sikistirma
54 COzstyirma iglemi,, COz buhar tribiiniiyle sikistirma
396 CO:zs1yirma islemi,, COz elektromotorla sikistirma
54 108 MJ ACES islemi, CO2buhar tribiiniiyle sikistirma [52, infoMil, 2001]
436 ACES islemi, CO2 elektromotorla sikistirma
425 IDR islemi, CO2 elektromotorla sikistirma
79 IDR islemi, CO2buhar tribiiniiyle sikigtirma

Tablo 8.6: Ure iiretimi igin rapor edilen elektrik giicii tiiketim seviyeleri
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TGOSI bas iire Agciklamalar Kaynakca

2.7 Tiim konvansiyonel geri doniisiim islemi (Toyo), CO2 sikigtirma igin gerekli elektrik harig¢ tutulmustur
1.9 Stamicarbon COz styirma islemi, COz sikigtirma igin gerekli elektrik hari¢ tutulmustur [121, German UBA, 2001]
17 Snamprogetti NHs styirma, CO2 sikistirma igin gerekli elektrik harig tutulmugtur
33 Modern geri doniisiim styirma islemi, amonyagin kati iireye doniistiiriilmesi
4.1 Avrupa tesisleri i¢in gereklilikler [107, Kongshaug, 1998]
4.6 30 y1l dncesindeki en iyi tesisler
31 Yeni tesisler igin teknik diizenlemeler (buhar + elektrik), COz sikistirma dahil [130, Uhde, 2004]
2.7 Stamicarbon COzstyirma islemi (buhar + elektrik) SKW Piesteritz
29 NHs styirma, prilleme, COz buhar tribiiniiyle sikigtirma, prilleme [126, Snamprogetti, 1999]
2.0 NHs styirma, prilleme, CO2 elektromotorla sikistirma, prilleme [126, Snamprogetti, 1999]
31 NHs styirma, prilleme, COzbuhar tribiiniiyle sikigtirma, granulation [126, Snamprogetti, 1999]
19 NHsstyirma, prilleme, COz elektromotorla sikigtirma, granulation [126, Snamprogetti, 1999]
5.5 Mevcut tesisler, tiim konvasiyonel geri doniistiirme, kristallestirme, dogal ¢ekisli prilleme, buhar tribiiniiyle sikigtirma
3.8 Yenileme ¢alismalari, COzstyirma, vakumlu evaporasyon, fanla prilleme, proses kondensati iyilestirme [122, Toyo, 2002]
3.9 Yenileme ¢aligmalar1, COz styirma, vakumlu evaporasyon, graniilasyon, proses kondensati iyilestirme
3.0 COzstyirma (ACES21), taskin akiskan yatak graniilasyonu, buhar tribiiniiyle ¢alisan CO2/NHa/karbamat pompasi

[123, Toyo, 2003]
2.7 CO2s1yirma (ACES21), taskin akigkan yatak graniilasyonu, yalnizca buhar tirbiinii ile ¢alisan CO2 pompast

Tablo 8.7: Ure iiretimi i¢in rapor edilmis enerji titketim seviyeleri (buhar, elektrik ithali ve ihrac1 toplan)
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Ton bast tirede atik su

COoD | Ure-N I NOs-N | NHs-N | Niotal Aciklama Kaynakca
m 3
g
Attk su tahliyesi Konvasnly‘eIA t'Ll-I-l geri doniistiirme islemi. Prose.s suyu, asag1 akim BASF, Ludwigshafen
yapistirict igin tiretim alaninda kalir, vakumlu islemlerden gelen atik
yok - X [121, German UBA, 2001]
su sogutma kulesinde kullanilir.
bivoloiik atik Stamicarbon CO:zstyirma iglemi. Hacim, reaksiyondan gelen 0.3
5 0 ; '?’lo (:4' AUXSY ) Ton proses suyudur(% 6 NHz, % 4 CO2ve %1 SKW Piesteritz
04 50 10 lytlegtirmeye Ure yiiklenmistir) ve ek durulama/temizleme suyu ve buhari [121, German UBA, 2001]
0.65 8 proses suyu Snamprogetti NHz styirma. Proses suyu yaklasik Yara, Brunsbiittel
' iyilestirme 0.08 kg NHs/ton iire ve 0.06 kg tire/ton iire igermektedir. [121, German UBA, 2001]
tesislerine
75 341 120 Proses suyu Proses suyunun bir kismi sogutma suyu olarak kullanilir, kalan
lyilestirme tesislering kismi ve sogutma suyu atik su iyilestirme boliimiine DSM Geleen
gonderilir.Seviyeler sogutma ve temizleme suyunu igerir. [52, infoMil, 2001]
37-52 51 - 102 6-84 fyilestirme sonrast
Biyolojik . . N Yara Sluiskil 5 + 6
95.7 96.4 x iyi)Ilestiereye Seviyeler sogutma ve temizleme suyunu igerir. [52, infoMil, 2001]
<500 338 x Seviyeler sogutma ve temizleme suyunu igerir. Ezm;gioﬁﬁeg%%&g]
Sogutma suyu dahil olmak tizere toplam hacim 40000 ms/giin.
131 B . Temizleyici ¢ozelti diger giibre iiretimleri i¢in geri doniistiiriiliir AMI, Linz
12 51 X Dogrudan tahliye Seviyeler 4.29 ile boliinerek kg/ton N den doniistiiriilmiistiir. [9, Austrian UBA, 2002]

* Kjeldahl-N

Tablo 8.8:Ton bast iire i¢in rapor edilen 6zel atik su seviyeleri
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Iyilestirme sonrasi proses suyu .
ppm wiw Yardimei islemler Agciklamalar Kaynakga
Ure NHs
Reaksiyon ton bagi tire i¢in 0.3 ton proses suyu tiretir. Ek kaynaklar tirenin en son
Kazan besleme suyu miktarini yaklagik 0.5 ms/tona kadar yiikseltebilir. [128, EFMA, 2000]
1 1 1. a_yrlsur_m/hidroliZIeini/Z. ayrigtirict/geri akis kondensatérii ile ulagilan artik [125, Stamicarbon, 2003]
seviyeleri
<5 <5 Hig
<1 1.2 Sogutma suyu
1. aynistiricr/hidrolizleyici/2.ayristiricy/geri akis kondensatorii ile .
<1 <1 Kazan besleme suyu ulasilan performans resimleri [125, Stamicarbon, 2003]
<1 <1 Kazan besleme suyu
<1 <1 Kazan besleme suyu
1 1 Orn.Kazan besleme suyu [126, Snamprogetti, 1999]
1 1 kondensator styirici/iire hidrolizleyici ile ulagilabilir [127, Toyo, 2006]
66 Yok damitma il Kk geri ki iyilestirme dncesi seviye: 37000 ppm wiw AMI, Linz
amitma ile amonyak geri kazanimu, iyilestirme dncesi seviye: pp [9, Austrian UBA, 2002]
<10 <10 Sogutma i¢in kismen ayrigtirma/hidrolizasyon.Su, biyolojik iyilestirme boliimiine gdnderilir. SKW Piesteritz
35 35 styirma/hidroliz sistemi ile ulagilabilir
Orn. Kazan besleme . —
1 5 SJ;U olarak damitma’hidroliz sistemi ile ulagilabilir [128, EFMA, 2000]
1 5 ayristirici/hidroliz/ayristirict sistemi ile ulagilabilir
1 1 yeni tesisler igin teknik diizenleme [130, Uhde, 2004]

Tablo 8.9:1yilestirilmis proses kondensatdrleri igin rapor edilmis konsantrasyon seviyeleri
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Kirletici Kaynak g/tonne urea mg/ms Remarks Reference
. Yas temizleme, 300000 — 350000 Nms/saat. 60 — 130 mg/Nms ham gaz
Pirilleme 270 15-23 konsantrasyonu AMI, Linz[9,
Austrian UBA, 2002]
Merkezi toz giderme tinitesi 18.8-20
Prilleme 500 — 2200 35-125 Tyilestirme yok
[128, EFMA, 2000]
Graniilasyon 100 — 550 30-75 Temizleme
Prilleme ya da graniilasyon 30 Dolgulu yatak temizleyici [127, Toyo, 2006]
Prilleme 25-30 Temizleyici [129, Stamicarbon, 2006]
Ure kurutma <20 <20
Toz Prilleme 1500/1250 50/75 Prilleme haricinde tiim artik gazlar temizleyicide islenir (kismen asidik) SKW Piesteritz
Graniilasyon 200 up to 30
Ure kurutma (1+2) 30 20 Siklon
Ure kurutma 3 30 20 Siklon ve temizleyiciler BAgE;nlq_:ﬁvuvgfa;ggl[]lZL
Prilleme 1000 - 1300 55 Temizleyici
Prilleme 510 40 Tyilestirme yok Yag’eggggsggil[zlgéi]
Graniilasyon 30 Yeni tesisler i¢in teknik diizenleme [130, Uhde, 2004]

* Tablo diger sayfada devam etmektedir.
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Kirletici Kaynak g/ton iire mg/ms Agiklamalar Kaynakga
Prilleme 500 — 2700 35-245 Tyilestirme yok
[128, EFMA, 2000]
Graniilasyon 200 - 700 60 — 250 Temizleme
Graniilasyon 30 Yeni tesisler igin asitle temizleme dahil olmak {izere teknik diizenlemeler [130, Uhde, 2004]
Proses menfezi 25 <700 Suyla temizleme, 420 ms/hour Ds’\i/lnf?)el\l/lei?,nng)’l]
i Yas temizleme, 300000 — 350000 Nms/saat. Ham haz konsantrasyonu 70 — 140
Prilleme 60 39 ma/N
g/Nms3
Merkezi toz giderme iinitesi 6.8—19.2 AMI, Linz[9,
S b6 liimii 15-173 Snamprogetti NHss1yirma islemi, temizleme. CHa4: 22.9 mg/Nm , ¢ Austrian UBA, 2002]
entez boltmd =L CO: 2.5 mg/Nms
Acil durum valf sistemi 1.7-37
NHs
Sentez boliimi 70 2000 Stamicarbon COz styirma, diisiik basingli temizleme
Ure kurutma <20 <20 s
; i levicide isleni ; KW Piesteritz
prilleme 1600 60 Prilleme diginda tiim artik gazlar temizleyicide iglenir.(kismi asit)
Graniilasyon 300 10-20
Ure kurutma (1+2) 90 60 Siklon
~ - . BASF, Ludwigshafen [121,
Ure kurutma 3 55 35 Siklon ve temizleyiciler German UBA, 2001]
Prilleme 600 — 700 30 Temizleyici
Karbamat ayrisma 180 16700 Snamprogetti NHsstyirma islemi, temizleyici
. K T Yara, Brunsbuttel[121,
Konsantrasyon 150 29300 Snamprogetti NHs styirma islemi, iyilestirme yok German UBA, [2001]
Prilleme 400 30 Tyilestirme yok

Tablo 8.10: Ure iiretimi icin rapor edilmis havaya salinim seviyeleri
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Tesis Salinim Miktar (ton/yil) Olgiim/hesaplama

DSM, Geleen NHs <11 Hesaplama
NHs 124 Hesaplama

YARA Sluiskil 5
CO2 15.2 Hesaplama
NHs 11.6 Hesaplama

YARA Sluiskil 6
CO2 12.9 Hesaplama
Kemira Rozenburg NHz 10 Hesaplama

Tablo 8.11: Alman tesislerinde atmosfere birakilan dagmik salimmlar(diffuse

emissions)
[52, infoMil, 2001]

Ham madde Ton bag1 % 30 UAN ¢ozeltisi
Ure | 327.7kg
AN | 425.7 kg
NHs | 0.3 kg
Korozyon inhibitorii | 1.4 kg
Su 244.9 kg
Buhar ve elektrik 10 - 11 kwh

Kullanilan iire % 75 konsantrasyonda ve 9 — 10pH seviyesinde % 46 oraninda nitrojen igerir. ANnin nitrojen
igerigi ise%33-34 ve minimum konsantrasyonu %85 ve pH derecesi de 4-5’tir. Gerekli goriildiigii durumlarda
karbonlu gelik depolama tankerlerinin korunmasi i¢in korozyon inhibitorii kullanilabilir. Son ¢6zeltinin pH
derecesinin ayarlanmasi igim HNOs ve NHsgazina ihtiya¢ duyulabilir. An ya da iire tesislerinden alinan nitrojen
igerikli kondensator bu islemde ¢ozelti olarak kullanilabilir.Buhar ve elektrik kullanimi ham maddenin
cinsine(kat1 ya da ¢ozelti)ve ortam sicakligr ile ilgilidir.

Tablo 8.12: UAN iiretimi i¢in ham maddelerin tiiketilmesi ve yardime1 uygulamalarin kullanilmast

[128, EFMA, 2000]

336

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 8

8.4 BAT’1n belirlenmesine iliskin teknikler

00 Uriin sogutma igin bkz. Boliim 7.4.5
0 Graniilasyon geri doniisiimii i¢in, bkz. Bolim 7.4.7.

8.4.1 Konvansiyonel total geri doniisiim islemi
Tamm

Tablo 8.13’te total geri doniisiim islemine iligkin bilgilere yer verilmistir. Bu islemin en 6nemli 6zelligi asamali
olarak basing diisiirme(ayristirici)ve reaktore geri doniisiim(karbamat ya da NHsolarak)ile NHsve COz in reaksiyon
¢ozeltisinden ayrilmasidir

Artik hacmini azaltmak i¢in ¢esitli kaynaklarda gelen sulu NHsreaktdrde geri doniistiiriiliir. Yiiksek su igerigi
nedeniyle bu iglem {irenin reaksiyona konversiyonunu distirir. Alinan randimani ayni seviyede tutmak i¢in
karbamat ve ca NHs geri doniistiirme islemi genisletilir ancak bu durum daha ek enerji gerektirir.

Proses sirasi Asamalar ve kosullar

NH3/COz2o0rmu | 4:1

Reaktor Konversiyon 65 — 67 % of CO2input

Basing 200 bar

Ayristiricr 1 at 16 — 20 bar

Karbamat

ayrigma Ayristiricr 2 at 3 bar
(damitma(ist)

Ayristirict 3 at 1 bar

Karbamat geri doniisiimii | absorpsiyon/rektifikasyon

NH3 geri doniigiimii yogunlastirma, NHs tamponu

Piirj gaz1 iyilestirme

(ayngmadan ) H20 ile temizleme, s1ivi (NH3 ¢ozeltisi) islem igin geri donistiiriliir

Vakumlu kristallestirme, kondensat iyilestirme (styirma)

Santrifiij

[Katilagtirma ve son
Kurutma, (yas) siklonlar, artik gaz iyilestirme igin temizleme

Eritme

Prilleme,artik gaz iyilestirme igin temizleyici

Tablo 8.13: Konvansiyonel total geri doniigiim islemi i¢in 6rnek
[121, German UBA, 2001], BASF, Ludwigshafen
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Elde edilen ¢evresel faydalar

O Neredeyse eksiksiz ham madde geri kazanimi saglar

Capraz medya etkileri

Yeni islemlerle(styirma) kiyaslandiginda daha fazla enerji titkketimi.(bkz. Tablo8.5).

Isletimsel veri

Bkz. Tablo 8.13.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Konvansiyonel total geri doniisiim tesisleri 1990larin ilk yillarindan 6nce kurulmustur.
Siyirma teknolojisiyle donatilmis moder n tesisler daha iyi performansa sahiptir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

En ekonomik kurulum(kurulumun yapildig tarihte)

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil, 2001, 121, German UBA, 2001, 122, Toyo, 2002, 123,
Toyo, 2003, 128, EFMA, 2000], BASF, Ludwigshafen (ilk olarak1968’de olusturulmustur, 1979 yilinda
genisletilmistir.), Achema, Lithuania
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8.4.2 CO2 styirma islemi
Tanim

Tablo 8.14°de COzs1yirma igleminin geri doniistiiriilmesine iliskin bilgilere yer verilmistir. Bu teknolojinin en biiyiik
ozelligi yiiksek basingta CO2styirma iglemiyle artik karbamatin ve NHsz mn biiyiik bir kisminin ortadan kaldirilmasidir
Konvansiyonel igslemlerle karsilastirildiginda diisiik basingta ayrisma ve isleme boyunca geri doniistiirmeye yonelik
yeniden sikistirma i¢in daha fazla enerji tasarrufu saglar.

Islem siras1 Asamalar ve kosullar

NH3/CO2 orant HP siyirma yoluyla 2.8, CO2 beslenir

Reaktor Sicaklik 180 °C
Basing 140 bar
CO:2 ile siyirma ve HP siyirici
Yiiksek basingta geri
donistirme HP kondensatorii
iirj gazi L . - e e
?re ;kgtér den) HP siyirmada islenir, LP temizleyici (4 bar), NHs ¢ozeltileri geri dontistiiriiliir.
Karbamat
ayristirict Basing 3 bar
(rektifikasyon)
Karbamat

Geri doniistirme yogunlastirma, artik gazlar temizleme islemiyle iyilestirilir.

NHs ger doniistirme | yogunlagtirma, NHs tamponu, NHs ¢dzeltisi geri doniistiiriiliir.

Vakumlu kristallestirme, kondensator iyilestirme (ayristirici/hidroliz/ayristirict)

Santrifiij

Katilagtirma ve

bitis kurutma, siklon, gaz iyilestirme i¢in asitle temizleme

eritme

prilleme yada graniilasyon

Tablo 8.14:COz2 siyirma isleminin geri doniistiiriilmesine iliskin 6rnek
[121, German UBA, 2001]

Elde edilen ¢evresel faydalar

00 Ham maddenin neredeyse tiimiiniin geri kazanilmasini saglar
0 Konvnsiyonel islemlerle karsilagtirildiginda daha fazla enerji tasarrufu
saglar

Capraz medya etkileri

Diger iire iiretim iglemleriyle kiyaslandiginda herhangi bir etki goriilmesi
beklenmemektedir.
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Isletimsel veri

Bkz. Tablo 8.14.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.CO: styirma teknolojisi giiniimiizde iire {iretimi igin tesislerde en yaygin kullanilan
tekniktir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Konvansiyonel total geri doniisiim islemleriyle kiyasla artan performans

Kaynakga ve ornek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil, 2001, 121, German UBA, 2001, 124, Stamicarbon, 2004,
125, Stamicarbon, 2003, 128, EFMA, 2000], SKW, Piesteritz
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8.4.3 NHs styirma islemi

Tanim

Tablo 8.15’de NHs styirma islemine iligkin geri doniisiim siirecine yer verilmistir.Bu teknolojinin en bilyiik 6zelligi
yiiksek basingta NHsile siyirma islemi araciligiyla artik karbamat ¢ozeltisinin reaksiyon ¢ozeltisinden ayrilmasidir.
Konvansiyonel islemlerle karsilastirildiginda diisiik basingta ayrigma ve isleme boyunca geri doniistiirmeye yonelik
yeniden sikistirma i¢in daha fazla enerji tasarrufu saglar.

Islem sirasi Asamalar ve kosullar

NH3s/CO2 oram 35

Reaktor Sicaklik 170 °C
Basing 150 bar
NHs ile styirma HP siyiric1 (styirict ya da tek bagina styirma islemi ile NHs besleme)
Ve yiiksek basingta
Geri dontistirme HP kondensatérii

Ayristirma dncesi

Karbamat
aynstirma ayristirict 1 17 bar
ayristirict 2 4.5 bar
Karbamat geri o
doniistiirme Yogunlastirma
NHz geri doniistiirme Yogunlagtirma
Piirj gaz1 . C e o
(ayristirmadan) 2 asamal1 temizleyici ile iyilestirilir, NH3 ¢ozeltileri geri doniistiiriiliir
Vakumlu ayristirict Kondensator iyilestirme
(ayrigtirma, 25 bar buharla hidrolizasyon,
katilagtirma Evaporasyon 70 bar buharla hidrolizasyon )
Prilleme

Tablo 8.15:NHs styirma iglemi i¢in geri doniistiirmeye iliskin 6rnek

[121, German UBA, 2001]

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 Hammaddenin neredeyse tiimiimiin geri kazanilmasi

O Konvansiyonel islemlerle karsilastirildiginda enerji tasarrufu elde edilmesi
Capraz medya etkileri

Diger iire tiretim islemleriyle karsilagirildiginda boyle bir etkinin ortaya ¢ikmasi
beklenmemektedir.
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Isletimsel veri

Bkz. Tablo 8.14.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. NHs siyirma teknolojisi tesislerde iire tiretimi i¢in kullanilan en yaygin tekniktir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama ig¢in itici gii¢

Konvansiyonel total geri doniistiirme islemlerine kiyasla artan performans

Kaynakca ve o6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil, 2001, 121, German UBA, 2001, 126, Snamprogetti, 1999,
128, EFMA, 2000], Yara, Brunsbiittel; AMI, Linz
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8.4.4 Izobarik cift geri doniistiirme islemi (IDR)
Tanim

Bu islemde iire sentezi ,180 — 200 bar ve 185 — 190 °C’de meydana gelmektedir. NHs:CO2
Orani yaklagik 3.5 — 4’tiir,yani her gegiste yaklagik % 70 CO2 doniisiimii saglar.

Reaktor tabanindaki artiklarin igerisindeki doniistiiriilmeyen maddelerin birgogu 25 bar buharla 1sitilan ve reaktor
basincinda galigan iki ardil siyiricida siyrilarak ve sitilarak ayrilir. Karbamat, ilk siyiricida ayristirtlir, CO2nin
styirma maddesi olarak kullanilmasiyla geri kalan kismi1 NHs ile ikinci siyiricida ortadan kaldirilir. i1k siyiricidan
gelen ek maddeler karbamat kondensatorii aracilifiyla reaktdrde gers doniistiiriilen ek maddelerle birlikte reaktdre
besleyici madde olarak dogrudan gonderilir.Yogunlagtirma 1sis1 7 bar olarak geri kazanilir ve daha sonraki islem
asamalarinda kullanilir.

Karbondioksitin tamamu, ikinci styirici araciligiyla tesiste besleme maddesi olarak kullanilirken, amonyagin
yalnizca %40°1 karmabat kondensatoriinii besler. Kalan malzeme, sicakligin kontrol edilmesi amaciyla dogrudan
reaktore gider. Ikinci siyiricidan gelen amonyakla zenginlestirilmis buharlar {ire reaktériinii besler. Ikinci siyiricidan
gelen karbondioksitle zenginlestirilmis buharlar ise tesisin orta basingli boliimiinde geri doniistiiriilen karbamat
¢Ozeltisiyle sulanan karbamat kondensatorii araciligiyla reaktorde geri doniistiiriiliir.

Yogunlastirma 1s1s1 islemde asag1 akis yoniinde kullanilan 7 bar basing olarak geri kazanilir. IDR ¢emberinden
ayrilan iire ¢ozeltisi doniistiiriilmeyen amonyak, karbondioksit ve karbamat igerir. Bu artiklar ayristirilir ve sonradan
gelen ii¢ adet damiticida buharlastirilir, ora ve diisiik basingli geri kazanim buhariyla 1sitilir. Sonrasinda buharlar
karbamat ¢6zeltisine yogunlastirilir ve sentez ¢emberinde geri doniistiiriiliir. Daha sonraki yogunlagtirma islemleri
icin LP’den ayrilan iire ¢6zeltisii prilleme ve graniilsayon igin {ire eriyigi iireterek seri halinde iki adet vakumlu
evaporatorii besler.

Elde edilen ¢evresel faydalar

[0 Ham maddenin neredeyse tamaminin geri kazandirilmasini saglar
O Konvansiyonel igslemlerle kiyaslandiginda daha fazla enerji tasarrufu
saglar.

Capraz medya etkileri

Diger iire tiretimi islemleriyle kiyaslandiginda herhangi bir etki beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulama i¢in itici giig

Konvansiyonel total geri doniistiirme iglemleri ile kiyaslandiginda artan performans

Kaynakca ve ornek tesisler

[52, infoMil, 2001, 128, EFMA, 2000], Yara, Ferrara, Zaklady Azotowe Pulawy, Pulawy.

344 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim 8

8.4.5 NH3'yi asal gazlardan giivenli bir sekilde ayirma
Tanim

Uren sentez boliimiinden gelen asal piirj gaz1 buharmin giivenli kosullar altinda NHs den ayirmak igin 6zel ytkama
metodu gelistirilmistir. Bu islem, bilesimin patlama sinirlarinin 6tesinde giivenli bir sekilde korunmasini saglayacak
dogal gaz gibi yanici gazlarin belirli miktarlarda eklenmesinin ardindan asal gazlarin suyla yikanmasini igerir.
Yikanan asal gazlar dogal gazla birlikte ocaga gonderilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

0  NHssalimimlarinin azaltilmasi
0 NHsin geri kazanilmasi
[0 Haden geri kazanilan 1s1.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik
Uygulanabilirlik:

[0 Tesiste uygun basinglarda yanici gazlarin bulunabilirligine,
0 NHsgeri kazanim sisteminin bulunmasina,
[0 Kazan i¢in yakit olarak geri kalan gaz buharlarinin kullanilmasina yonelik imkanlara

baglidir.

Finansman

Maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

NHs saliniminin azaltilmasi ve asal gazlardan enerji kazanimi

Kaynakca ve 6rnek tesisler

YARA, Ferrara.
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8.4.6 Ince tozlarm konsantre iire ¢dzeltisine génderilmesi
Tanim

Son teknik olarak graniilasyon islemi uygulandiginda asir1 biiyiik ve asir1 kiigiik tirtinler graniilatorde geri
doniistiiriilir ve graniil ¢ekirdeklerini olusturur. Toz genellikle graniilatdrden sonra ayrilir, tesise yonlendirilir.
Burada sivilagtirma havasini da yanina alarak temizleyiciye ulasir ve en sonunda damitilmig ¢ozelti haline gelir. Bu
¢ozelit evaporasyon nedeniyle yogunlastirilir. Tozu graniilatére géndermek yerine konsantre ¢ozeltiye gondermek
miimkiindiir. [52, infoMil, 2001].

Elde edilen ¢evresel faydalar

Enerji tasarrufu

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilir

Katilastirma isleminin uygulandigi iire tesislerinin tiimiinde uygulanabilir.

YARA Sluiskil, bu teknigi 1999 yilinda uygulamistir ve yilda 32000 buhardan tasarruf saglamstir.
[52, infoMil, 2001].

Finansman

Proje maliyeti 143000 Euro’dur, 1999’da uygulanmistir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanct

Kaynakga ve ornek tesisler

[52, infoMil, 2001], YARA, Sluiskil
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8.4.7 Konvansiyonel tesislerin styirma teknolojisiyle yenilenmesi

Tanim

Konvansiyonel tesislerin siyirma teknolojisiyle yenilenmesi asagida yer alan tekniklerin birinin ya da daha fazlasinin
kullanilmasiyla gerceklestirilir:

On-ug iiretim kapasitesinin artirilmasi
Yardimcr malzeme tiiketiminin azaltilmasi
Kirliligi azaltma imkanlari

Bakim masraflarinin azaltilmasi

Akis faktorlerinin artirilmast

Oooood

Tablo 8.16’de konvansiyonel tesislerin styirma teknolojisiyle yenilenmesine yonelik 6rnekler yer almaktadir.
Tablo 8.17°de yenileme projesi i¢in aragtirma verilerine yer verilmistir.

Ornek 1 Ornek 2
Yenilestirme dncesi/sonrast .
kapasite 1620/ 2460 1065/ 1750 ton/giin
Enerji tasarrufu 30 % ton bag {ire
Yenileme Oncesi/sonrasi .
Buhar tiketimi 16/1 ton/ton iire
Yenileme Oncesi/sonrast
Sogutma suyu tiiketimi 100/73 ma/ton lire
COzsikigtirma Yeni santrifiij kompresorii
kurulmus HP siyirici Gelistirilmis ACES Stamicarbon
kurulmus kondensatér VSCC x Havuz kondensatorii  x
NHz geri doniistiirme iptal edilmistir, kapasite artirrmina
HP NHapompalart ragmen daha diisiik pompalama gereklidir
25Cr-22Ni-2Mo gelik ile
saflastirilmig
Sentez reaktorii Perdeli hiicre kurulumu Tabla kurulumu
N/C oraninin diizenli olarak
kontrol edilmesi

* Bkz béliim 8.4.9

Tablo 8.16: Konvansiyonel tesislerin styirma teknolojisiyle yenilenmesine yonelik 6rnekler [123, Toyo, 2003
124, Stamicarbon, 2004]
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. Durum 2 Durum 3
Meveut tesis Yenileme Yenileme
K . CO2 styirma, CO2 styirma,
. . onva'n5|yonelv . .| vakumlu evaporasyon, fan vakumlu evaporasyon,
Bazi 6zellikler krllslt allestirme, dogal gekisli yardimiyla prilleme, proses graniilasyon, proses
prifieme kondensatorii kondensatorii
ivilestirme ivilestirme

Enerji tiiketimi GJ/ton tire

Buhar 4.6 3.1 3.1
Elektrik 0.9 0.7 0.8
Toplam 5.5 3.8 3.9

Tablo 8.17: Yenileme projesi igin elektrik ve buhar tiiketimine iligkin ¢aligmalar [122, Toyo, 2002]

Elde edilen gevresel faydalar

[0 Bubhar tiiketiminin azaltilmasi igin 6zel imkanlar (bkz.Tablo 8.5)
O  Elektrik enerjisi tiiketiminin azaltilmasi i¢in genis imkanlar
[0 Sogutma suyu tiiketiminin azaltilmasi i¢in genis imkanlar

Capraz medya etkileri

Olmas1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Konvansiyonel total ger doniistiirme islemi uygulayan mevcut tesisler i¢in uygulanabilir. Cesitli sistemlere ve
styirma teknolojilerine hakim teknikler mevcuttur.

Finansman

Asagidaki maddelerin uygulanmasiyla yiiksek yatirim masraflarindan tasarruf

edilebilir:

00 Kapasite artigi(bu durum iiriiniin tamamlanmast i¢in ek kapasite ve ek COzsikistirma kapasitesi
gerektirmektedir.)

 Daha az yardimci malzeme gereksinimi

r; Daha az bakim masraflari

0 Akis faktorlerinin artirilmasi

Uygulama igin itici giig

Uretim kapasitesinin artirilmasi
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Kaynakga ve ornek tesisler
[52, infoMil, 2001, 123, Toyo, 2003, 124, Stamicarbon, 2004, 126, Snamprogetti, 1999]

00 Sichuan Chemical Works Ltd, 2004 yilindaToyo TR-Ci tesisini ACES sistemleri ile yenilemistir.
PIC Kuveyt, 2004 yilinda COz siyirma teknolojisi ve havuz kondensatori ile giinliik 1065 tonluk kapasitesini
 1750tona ¢ikarmustir.
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8.4.8 Siyirma tesislerinde 1s1 entegrasyonu
Tanim

Sentez ve asag1 akis boliimleri arasindaki 1s1 entegrasyonu enerji gereksinimlerini azaltir. Asirt NHsi ve styiricidaki
karbamati ayrigtirmak ve ayirmak i¢in MP buhart senteze gonderilir. Styirilmig CO2 ve NHs gaz karisimi karbamat
kondensatdriine gonderilir ve kondensat 1s1s1 LP buhari olarak geri kazandirilir ya da MP ve LP ayristirma
bolimlerinde ve evaporasyon asama(lari)sinda proses 1sisini degistirmek i¢in uygulanacak iglemle geri
doniistiiriilebilir. Entegrasyon derecesine bagli olarak iire tesisi LP buhari ihrag eder.

Bkz. Boliim 8.4.7 “konvansiyonel tesislerin styirma teknolojisiyle yenilenmesi”

LP buhari 5.5 bar

HE [ Avnst
Sentez , » V”il';ma P
Siyirma , |"
Karbamat kondensatort | we | Aynistirma
"| Evaporasyon 6nceSig=
LP
HE
Evaporasyon g
MP buhari
15 bar Diger
CO2 sikigtirma igin elektrik E
ihrag o
HP buhari
40 bar

Resim 8.3:Geri doniistiirme igin styirma tesisine iligkin 1s1 entegrasyonu 6rnegi

HE: islemden isleme 1s1 degisimi

[124, Stamicarbon, 2004]. Benzeri i¢in: [122, Toyo, 2002, 126, Snamprogetti, 1999]
Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Enerji gereksinimlerinin azaltilmasi

Modern geri doniistiirme islemlerinde amonyagin kati tireye doniistiiriilmesi i¢in 3 GJ/ton iire gereklidir.
Avrupa’daki tesisler igin ortalama 4.1 GJ/ton iire olarak hesaplanmustir. [107, Kongshaug, 1998].

Capraz medya etkileri

Olmas1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir, ancak biiyiik miktarda tasarruf saglanmasi
beklenmektedir.

Uygulama i¢in itici gli¢

Enerji masraflarini azaltir.

Kaynakga ve ornek tesisler

[122, Toyo, 2002, 124, Stamicarbon, 2004, 126, Snamprogetti, 1999]
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8.4.9 Tek haznede kombine yogunlastirma ve reaksiyon
Tanim

Esas olarak tek haznede kombine yogunlastirma i¢in iki metot uygulanmaktadir:

O  siyirict + kombine kondensator/6n-reaktor + reaktor (iyilestirme igin daha uygundur.)
O suyirict +kombine kondensator/reaktor (yeni tesisler igin daha uygundur.)

Havuz tipi reaktdr. Siyiricidaki artik gazlar iire reaktoriiniin ana kismi olan yatay tagmali kondensatorde
yogunlastirilir. Bu yolla yogunlastirma ve dehidrasyon islemleri tek bir haznede tamamlanmis olur.

COzstyirict degismez. Ancak geri doniistliriilen karbamat ¢ozeltisi ve amonyak besleme maddesi ile styiricidaki
artik gazlar havuz tipi reaktore yerlestirilir. Stv1 fazi, styiricidan gelen gazlarla detayli bir sekilde olgunlagtirilir.
Yogunlastirma 1s1s1 dehidrasyon reaksiyonu ve boru demeti i¢cindeki buhart iiretilmesi i¢in yardimci malzeme olarak
kullamlir. Uretilen buharin basinc1 yogunlastirma oranini kontrol eder. Boru demeti ile donatilan havuz tipi
reaktoriin bir kismi reaktoriin yogunlastirma boliimiidiir, diger kismi ise reaksiyon boliimii olarak adlandirilir.
Reaktoriin kabuk kismindaki basing 140 bardir, reaktor ¢ikisindaki sicaklik ise 185 °X [52, infoMil, 2001, 124,
Stamicarbon, 2004].

Havuz tipi yogunlastirict. Yalnizca havuz tipi yogunlastirici kurmak da miimkiindiir. Esas olarak havuz tipi
yogunlastirici, tasmali U-boru demeti bulunan yatay bir haznedir. i¢ kismu karbonlu gelikten ve kaplamasi
paslanmaz gelikten iiretilmistir. Styirma gazlari boru kisminda tiretilen diigiik basingli buharla kabuk kismindaki sivi
havuzunda yogunlastirilir. Yeterli miktarda ayarlanan kalma siiresi, %60’a varan dengenin saglanmasi i¢in
amonyum karbamatin {ireye ve suya tepkimesine yardimci olur. Kabuk kismindaki yogunlastirma sicakligi yiiksek
sicaklikta kaynayan iire ve su bilesenlerinin olusumu nedeniyle yiiksektir. Bunun sonucunda esanjor i¢in yiiksek
sicaklik aralig1 ortaya ¢ikar. Gaz kabarciklar1 daha fazla tiirbiilans, kiitle ve 1s1 transferi i¢in genig bir alan saglar.
iki islem de yiiksek 1s1 transferi saglar.

[52, infoMil, 2001, 124, Stamicarbon, 2004].

Dikey tagmali karbamat kondensatérii. (VSCC/ACES21). Siyiricidan siyrilan gazlar, kabuk kisminda amonyum
karbamat ve tire olusturmak i¢in NHs ve CO2nin yogunlastigi dikey tagsmali karbamat kondensatoriine gonderilir.
Yogunlastirma 1sis1, boru kisminda diisiik bacingli buhar {iretmek igin geri kazanilir. Temizleme islemleri i¢in
kullanilan dolgulu yatak, yogunlastirilmamis NHs ve COz nin geri donistiiriilmiis karbamat ¢6zeltisine(orta basinglt
boliinden gelen) dahil edilmesi igin karbamat kondensatériiniin en iist kismina gonderilir. Ure, karbamat
kondensatoriinde kismen olusur ve reaktorde tepkime sona erer.[122, Toyo, 2002, 123, Toyo, 2003].

Kombine kondensator/reaktoriin teknik avantajlari:

O the heat transfer in the reaktérde/kondensatér demetinde 1s1 transferi diisen film kondensatorlerindeki
transferden daha iyidir.

 reaktordeki perdeli hiicre geri-karisimi engeller.

] sentez gemberindeki ters tepki ortadan kaldirilir.

0 N/C oranmindaki sapmalara karsi sentez daha az duyarhdir.

Kombine kondensator/on-reaktoriin teknik avantajlari:

Ure reaktdrii hacmi azaltilmistir  ya da buna uygun olarak reaktor kapasitesi artirilmustir.
Daha az 1s1 degisimi alan1

Yatay diizenleme yapisal alternatifler sunmaktadir.

Daha fazla isletimsel esneklik

Oooogood
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Elde edilen ¢evresel faydalar

0 Havuz tipi reaktor kullanildiginda sentez fazinda amonyak 2.5 g/ton (<700 mg/ms) {iretim saglanabilir.
rp  Enerji tasarrufu imkani

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Kombine kondensatdr/reaktor 6zellikle yeni tesisler i¢in uygulanabilir. Mevcut iire tesisinde bu sistemin kurulmasi
ekonomik agidan mantikli olmayabilir .Kombine kondensator/6n-reaktor sistemi uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir, mevcut iire tesisinde kombine kondensator/reaktor kurulumu ekonomik agidan
mantikli olmayabilir. Genel olarak artan verimlilik ve yardime1 malzemelerin tiikketiminde azalma sayesinde tasarruf
edilmesi planlanmaktadir.

Uygulama i¢in itici gii¢

Reaktorde kapasite artisi.

Kaynakga ve o6rnek tesisler

[132, Stamicarbon, 2001], [52, infoMil, 2001], [122, Toyo, 2002], [123, Toyo, 2003], [124,
Stamicarbon, 2004], [125, Stamicarbon, 2003], [127, Toyo, 2006], [129, Stamicarbon, 2006],
[130, Uhde, 2004], [131, Toyo, 2002].

DSM Geleen (1998, 525 kton/yil): Havuz tipi reaktor
Karnaphulli Fertilisers Company, Banglades:Havuz tipi reaktor
P.T. Pupuk Kujang, Endonezya: ACES21

Sichuan Chemical Works, Cin: ACES21
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8.4.10 Graniilasyondan gelen NH3 salinimlarinin en aza indirilmesi

Tanim

Konsantre ¢ozelti ye da eriyik olarak katilagtirma bdliimiine gonderilen sivi {ire besleme stogu ¢oziinmemis NHs
igerir. Bunun sebebi amonyum karbinaltarin artik eserleri, iire ayristirma {iriinleri ve biiire i¢in
dimerizasyondur. Artik

NHskatilagtirma igleminde siyrilir/buharlastirilir ve sogutma havasi ile birlikte havaya salinir.

Graniilator hava menfezinde sicak hava buharina enjekte edilen sividan buharlastirilan gazli dormaldehit

HMTA (heksametilen tetramin) olugturmak i¢in tercihli olarak siyrilmigs NHs ile tepkimeye girer. Bu kuru ve sicak
ortamda standart iire-formaldehit reaksiyonu yerine yukarida belirtilen reaksiyon tercih edilir. Ure- formaldehit
reaksiyonu, temizleme isleminin damitilmus iire ¢ozeltisi boliimiinde gegerli olmalidir. Degisken HMTA bilesimi
seyreltik temizleme sivisinda ¢6ziiniir(bu drnekte proses suyu kondansatoril) ve HMTA nin NHs ve formaldehite
¢6zlindligii vakumlu yogunlastirma boliimiinde geri doniistiiriiliir. Formaldehit, agir1 miktarda iireyle tepkimeye
girdigi ve sonunda graniilasyon katkisinin bir pargasi oldugu ¢6zeltide tutulur. Proses suyu kondensatoriinde
absorpsiyon igleminin uygulanmasiyla NHs {ire sentez boliimiine geri doniistiiriiliir. Formaldehit islemi, standart
katk1 maddesi olarak kullanilacagi tirede son bulur.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O NHs salimminda %50 azalma.

Capraz medya etkileri

Formaldehitin standart katki maddesi olarak kullanilacagi gz 6niinde bulundurulursa herhangi bir etkinin ortaya
¢ikmasi beklenmez.

Isletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici giig

Salinim seviyelerinin diisiiriilmesi

Kaynakga ve ornek tesisler

[133, Hydro Fertilizer Technology, 2000], YARA, Sluiskil and Incitec, Brisbane
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8.4.11 Prilleme/graniilasyon boliimiinden ¢ikan artik gazlarin aritilmast

Tanim

Modern iire tesislerinde ¢evreye verilen zarar, prilleme ya da graniilasyon gibi son islemlerin uygulanmasindan
kaynaklanmaktadir. Her iki durumda da kirletici yiikii, (tesisteki toplam besleme maddesinin %0.4-0.6’s1) bityiiklik
sirasina gore tesisin yas islem boliimiinden gelen yiiklerden daha fazladir( toplam besleme maddesinin yaklagik %
0.005 — 0.05’1). Son islem boliimiinde(Prilleme ve ya graniilasyon)biiyiik miktarda hava, sicak iire ¢ozeltisi ve kati
iire ile temasa gecer ve bdylece artik gazlar toz ve NHzs ile yiiklenmis olur. Artik gaz aritmaya yonelik olarak
graniilasyonun ve prillemenin karislastirilmas: sonucunda asagidaki neticelere ulasilabilir:

Sanayi alaninda son uygulamada iire prilleri tercih edilebilir

Yiiksek maliyetli aritma iglemi prillemenin avantajlarini ortadan kaldirir: diisiik masraf
Graniilasyon isleminde daha az havaya ihtiya¢ duyulmaktadir

Graniilasyondaki tozlar daha iri tanelidir boylece toz giderme islemi daha basittir.

I I |

NHs giderme verimliligi temel olarak uygulanan tenizleme maddesine(asitli ya da sulu temizleme) ve absorpsiyon
asamalarinin sayisina baglidir. NHsiceren temizleme sivisi ve iire tozu sulu temizlemede iire islemine geri
dontistiiriliir.

Ulasilabilir seviyeler mg/Nms Kaynakga
Kaynak Aritma
Dust NHs
(aritma yok) 60 — 130 70 - 140 b
Asitli temizleme, 350000
Nma/saate kadar 15-23 -9 b
. Temizleme, 1 kWh/1000 Nm3 25-30x a
Prilleme
15 20 xx f
Suyla temizleme 55 30 e
Dolgulu yatak temizleme 30 d
30 30 xx c
Dolgulu yatak temizleme 30 d
Graniilasyon
Sulu temizleme, kismen asitli 30’a kadar 10-20 g
15 20 xx f
*daha diisiik seviyelere ulasilabilir ancak basing diisiisiinde ani artis ve enerji tiiketimi ile baglantili olarak
xxasitli temizleme dahil
a [129, Stamicarbon, 2006]
b [9, Austrian UBA, 2002], ortalama seviyeler, her ikisi i¢in izin seviyeleri 30 mg/Nms, asitli temizleme
¢ [130, Uhde, 2004], proses diizenlemeleri
d [127, Toyo, 2006]
e [121, German UBA, 2001]
f [126, Snamprogetti, 1999]
g SKW Piesteritz
Tablo 8.18:Urenin sonlandirilmasi isleminde ortaya ¢ikan artik gazlarin aritilmasina genel bakis
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Elde edilen ¢evresel faydalar

Havaya salinimlarin azaltilmasi. Ulasilabilir seviyeler i¢in Bkz. Tablo 8.18.

Capraz medya etkileri

O  Su tiketimi

O Daha fazla suyun iire sentezi boliimiine geri doniistiiriilmesi her gegiste konversiyon oranini olumsuz olarak
etkileyebilir, bunun sonucunda daha sonraki ayristirma ve yeniden sikigtirma islemlerinde enerji tiiketimi
artabilir. Bu durum 6zellikle konvansiyonel total geri doniistiirme tesislerinde ortaya ¢ikabilir.
[121, German UBA, 2001]
Ekstra elektrik enerjisi tiiketimi

Isletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik
Genel olarak uygulanabilir.

HNOs 1n temizleyici madde olarak kullanildigi durumlarda {ire nitrat olusumunun giivenlik acisindan dikkate
alinmasi gerekir. [154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Bosluklar ya da yapisal kurulum sinirlamalari iire prilleme kulesinin en iist boliimiinde yeterli kapasitedeki
temizleme igleminin gergeklestirilmesini engeleyebilir. Zemin seviyesindeki temizleyiciler genellikle daha
masraflidir.

Finansman

1994 yilinda prillemeye yonelik temizleme sisteminin kurulmasi i¢in gerekli miktarlar [9, Austrian UBA,
2002]:

0 yatinm: 2900000 Euro (prilleme kulesinin st kisminda)
0 toplam isletme masrafi: 110000 Euro/yillik
Uygulama igin itici gii¢

Salinim seviyelerinin diisiiriilmesi

Kaynakca ve ornek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil, 2001, 121, German UBA, 2001, 127, Toyo, 2006, 129,
Stamicarbon, 2006]

BASF, Ludwigshafen; SKW Piesteritz, AMI, Linz
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8.4.12 Proses suyu aritma

Tanim

Giinde 1000 tonluk iiretim yapan iire tesisi her giin yaklagik 500 ms proses suyu iiretir. Bu suyun baglica kaynagi
iiretilen her bir ton iire i¢in 0.3tonluk suyun olusturuldugu sentez reaksiyonudur. Diger su kaynaklari ise buharl
ejektor, yikama suyu ve salmastra suyu ve atik su aritma tesisinde kullanilan sudur.

Resim 8.4°de proses suyu aritmaya iliskin 6rnege yer verilmistir. Isitilmig proses suyu, NHsve CO:in gaz akisiyla
2.ayrigtiricindan ve su ve oksijen ayristiricidan(hydroliser) ayrildigi 1. Ayistiricinin en iist kismini besler.
Ayrigtiricinin tabanindan yarilan sivi 6nceden 1sitilir,basing altinda su ve oksijen ayiricinin en iist kismint besler.
Buhar ise su ve oksijen ayrigtiricinin tabanini besler. Bu kosullar altinda, iire ayristirilir ve gazlar ters akinti seklinde
styrilir. Buharlar 1. Ayrigtirictya gider.Su ve oksijen ayristiricidan ayrilan iiresiz sivi su ve oksijen ayristirici besleme
buharini 1sitmak i¢in kullanilir ve genlestirme sonrasinda LP buharinin geriye kalan NHs

ve CO2i siyirdigi 2. Ayristiriciyt besler, artik gazlar da 1. Ayristiriciya geger.

l.ayristiricindan ¢ikan artik gazlar sogutulmus geri akis kondensatorii/ayirict igerisinde yogunlastirilir. Ayrilan
stvinin bir kismu 1. Yaristiriciya geri pompalanir ve geriye kalan kismi iire isleme tesisine gonderilir. Ayirict artik
gazinda bulunan artik NHs

Atmosferik asborberde geri kazandirilir ve isleme geri gonderilir.

Atmosferik temizlemeye
gonderilen artik gaz

t

Geri akim
kondensatori

geri akim i¢in

isleme geri dénen karbamat

karbamat ¢ozeltigis

buhar
20 bar

LP buhart

I ’1‘1’1’;’& Proses suyu

Kullanim i¢in aritilmis su
(6rn.kazan besleme suyu,

Resim 8.4: Proses suyu aritma islemi drnegi [52, infoMil, 2001, 125,
Stamicarbon, 2003]
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Proses suyu aritma i¢in uygulanabilen diger yontemler:

[0 Damitma ve hidroliz [52, infoMil, 2001]

00  Siyirma ve hidroliz [52, infoMil, 2001]

[0 CO2/NHsgiderme (damitma, styirma) ve daha sonraki biyolojik atik su aritma
[52, infoMil, 2001, 121, German UBA, 2001].

Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Aritilmis proses suyunun tekrar kullanilmasi miimkiinse, daha az su tiiketimi,
00 Suya salinim seviyelerinin disiiriilmesi (elde edilebilir seviyeleri i¢in, bkz. Tablo 8.9)
[0 NHsve COzin igleme geri doniistiirilmesi

Capraz medya etkileri

O  Enerji tiketimi

Isletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.Biyolojik aritma ile kombinasyon ancak belediyeye ait atik su aritma tesisinde ortak
aritma yapildig1 durumlarda gerekli C-kaynaginin ve notrlestirme degerlerinin bulundugu yerlerde uygulanabilir.
[52, infoMil, 2001].

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Cevresel faydalar

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[52, infoMil, 2001, 121, German UBA, 2001, 125, Stamicarbon, 2003, 126, Snamprogetti,
1999, 127, Toyo, 2006]

00 [125, Stamicarbon, 2003]kars1 akiml1 hidrolizasyon islemini uygulayan 36 tesise yer vermistir.

O Hollanda’daki tiim iire tesisleri kendi proses sularini aritir1 ve aritilmis suyu tekrar kullanir.
Sichuan Chemical Works Ltd hidrolizasyon/ayistirma sistemini yenilemistir.

0 SKW Piesteritz, CO2/NHs giderme ve biyolojik at1 su aritma iglemlerini uygular.

BASF, siyirma iglemini uygular ve sogutma kulesi i¢im aritilmis suyu tekrar kullanir.
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8.4.13

Tanim

Onemli performans parametrelerinin kontrol edilmesi gelistirme stratejileri ve kiyaslama i¢in temel olusturur. Ure

Onemli performans parametrelerinin kontrol edilmesi

tiretiminde 6nemli performans parametreleri i¢in bkz. Tablo 8.19.

Seviye
Toplam ton/gilin
NH3 Basing Dar
Faz Sivi veya gaz
Toplam ton/giin
Basmc bar
Besleme stogy CO2
Faz Sivi veya gaz
Total ton/giin
Diger Viatde ST Past ST TravasT
T(nsn”;lr orn haqmr;
Enerji MWHh/giin
Sicaklik °C
Baste bar
Buhar 1
Miktar ton/gilin
Yardimci Kosullar %
Malzemeler
Sicaklik °C
Basing bar
Buhar 2 W\ ISER ton/gun
Kosullar %
Enerji MWh/giin
Sicaklik C
Buhar 4
Basing bar
Sicaklik Miktar ton/giin
1 empCrdlLer C
Buhar 5 Basing bar
Uretilen Miktar ton/giin
Stcakitk C
Yardimci hz Kondensator
Miktar ton/gilin
Toplam ton/giin
Ure
icerik % wWiw
Sicaklik °C
Toplam Ton/gun
Uriinler Su
NH3 % wiw
Sicaklik °C
Toplam ton/gun
Diger Madde % wiw
°C
Not: Enerji tuketimi Resimlerinde prilleme ve/veya granulasyon ite i1gili bilgiler yer almamaktadit

Tablo 8.19: Ure iiretimine yonelik kiyaslama anketinin hazirlanmasi igin bazi énemli parametreler (Proses tasarim

merkezi)
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Elde edilen ¢evresel faydalar

Onemli performans parametreleri, gelistirme stratejileri icin dayanak olusturmaktadir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Yoktur.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Kiyaslama

Kaynakga ve 6rnek tesisler

AMI, Linz
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8.4.14 UAN:COz styirma kismen geri doniistiirme

Tanim

COzstyirma kismen geri doniistiirme isleminde,iire ¢6zeltisinden alinan doniistiiriilmeyen NHsve CO:z su aritma
tinitesindeki gazlarla birlikte UAN ¢ozeltisine doniistiirlmek amaciyla transfer edilir.

Bu tesislerde UAN iiretimi giibre kompleksinin entegre bir pargasidir. Temizleme sistemi, elek makinelerinden
gelen UAN, kalitenin ayarlandigt UAN sistemini besler.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Cesitli iire sonlandirma asamalarinin ortadan kaldirilmastyla biiyiik 6l¢iide yardimer malzemeden
tasarruf edilmesi.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

Cesitli lire sonlandirma agamalarinin ortadan kaldirilmasi sonucunda
maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 128, EFMA, 2000]
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8.5 Ure ve UAN i¢in BAT
BAT, Boliim 1.5’te yer alan ortak BAT’ 1 uygular.
Depolama igin BAT [5, European Commission, 2005]°de yer alan BAT’1 uygular.

BAT, sona erdirme bdliimiiniin ¢evresel performansini artirmak igin agagidaki tekniklerin birini ya da daha fazlasini
uygular:

Plakali iirtin sogutucularin kullanilmasi (bkz. B6lim 7.4.5)

Ure tozlarinin konsantre iire ¢ozeltilerine génderilmesi

Doner ya da zincirli 6giitiicti gibi dogru boyutta eleklerin ve dgiitiiciilerin se¢ilmesi
Graniilasyon geri doniistiirme kontrolii igin kantar alt1 silosunun kullanilmasi

Uriin boyutu dagilim énlemlerinin alinmas1 ve kontrol

oy |

BAT, asagida yer alan tekniklerin birinin ya da birkaginin uygulanmastyla iire iretimi i¢in gerekli toplam enerji
tiiketimini optimize etmeyi amaglar.

0 Mevcut siyirma tesisleri i¢in siyirma teknolojisinin uygulanmasina devam edilmesi

0 Yeni tesisler i¢in toplam geri doniistiirme styirma islemleri (bkz. B6liim 8.4.2, 8.4.3 ve 8.4.4)

[J Mevcut konvansiyonel total geri doniigtiirme tesisleri i¢in {ire tesisi kapasitesinde dnemli 6l¢iide artis yasanmasi
durumunda styirma teknolojisine gegis (bkz. B6liim 8.4.7)

0 Siyirma tesislerinin 1s1 entegrasyonunun artirtlmasi (bkz. Boliim 8.4.8)

0 Kombine yogunlastirma ve reaksiyon teknolojisinin kullanilmasi (bkz. Bolim 8.4.9).

BAT, diistik patlama snirlarin1 da goz 6niinde bulundurrarak temizleme ile tiim artik gazlari yas bolimlerden
uzaklastirmay1 ve geri kalan amonyak ¢6zeltilerini igleme geri doniistiirmeyi amaglar.(6rn. Bkz. Boliim 8.4.5).

BAT, temizleme ya da prilleme kulesinin isletme sartlarinin optimize edilmesiyle prilleme ve graniilasyondan
kaynaklanan amonyak ve toz salimimlarinin azlatilmasini, 3 — 35 mg/Nms seviyesinde amonyak salinim seviyelerine
ulagilmasini ve temizleyici sivilarin tesiste tekrar kullanilmasini amaglamaktadir.(bkz. Bolim7.4.11). Temizleme
s1visi tekrar kullanilabilirse asitli temizleme ile kullanilmasi, asitli temizleme ile kullanilamazsa sulu temizleme ile
islemi gerceklestirmesi tercih edilmektedir. Salinim seviyelerinin yukarida belirtilen seviyelere gore optimize
edilmesinde sulu temizleme ile olsa bile 15 — 55 mg/Nms liikk sanilim seviyelerine ulagilmasi tahmin edilmektedir.

Artilmis ya da aritilmamus proses suyunun yeniden kullanilmadigi durumlarda BAT,tablo 8.20’de yer alan
seviyelere ulasilmas1 amaciyla ayristirma ve hidroliz ile proses suyunun aritilmasini amaglar.(bkz. Boliim 8.4.12).
mevcut tesislerde belirtilen seviyelere ulagilamadig: takdirde BAT asagida yer alan biyolojik atik su aritma islemini
uygular.

NHs Ure
Yeni tesisler 1 1
Proses suyu aritma
S ppm w/w
onrasi .
Mevcut tesisler <10 <5

Tablo 8.20: Ure iiretiminden kaynaklanan proses suyunun aritilmasima iliskin BAT seviyeleri

Boliim 8.4.13” gore iire {iretiminde en 6nemli performans parametrelerinin kontrol edilmesi i¢in BAT
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9 AN AND CAN

9.1 Genel bilgi

Amonyum nitrat (AN) nitrojenli giibre olarak yaygin bigimde kullanilmaktadir. Piyasada mevcut olan triinler:
amonyum nitrat sicak ¢ozeltisi, %33.5-34.5 oraninda nitrojen igeren amonyum nitrat ve %28’den az nitrojen igeren
kalsiyum amonyum nitrat. Diinya ¢apinda AN(ANS) ¢6zeltisi tiretimi yillik 40-45M tondur.

Kalsiyum amonyum nitrat (CAN), Dolomit, kireg tas1 ya da kalsiyum karbonat ile karitirilan ¢zeltiden elde edilir ve
Bat1 Avrupa’nin en ¢ok kullanilan giibresi olarak bilinmektedir. AN ve can iiretim tesisler glinliik birkag yiiz ton ile
3600ton arasinda iiretim yapar.

Bunun gbib karisimla elde edilen maddeler magnezyum amonyum nitrat MAN(yiiksek miktarda dolomit eklenerek),
amonyum siilfat nitrat ASN( (NH2)2SOa yada H2SOs eklenerek) ve NS giibreleridir(jips bazlidir).

Giibre tiriinleri, 2003/2003/EC saliy1 AB yonetmeliklerine uygun olmalidir. Belirlenmis esigi iistiinde amonyum
nitrat iceren AN ve CAN giibreleri BM Ulagtirma Ydnetmeligi uyarinca oksitleme maddesi olarak siniflandirilir.

Ulke Sirket Yer Y]?ﬁ slama E&Sf site Yorum
Avusturya Agrolinz Linz 1989 630
Belgika BASF Antwerp 1990 650
gﬁlr(nhuriyeti Lovochemie Lovosice 1991 415
Fransa Grande Paroisse Mazingarbe 1971 250
Almanya Vara Rostock 1985 633 Hat 1
Rostock 1985 633 Hat 2
Litvanya Achema Jonava 2003 415 Durum bilinmemektedir
Hollanda DSM Geleen i 1150
1993

Anwil Wiloclawek 2000 500
Polonya Zaklady Azotowe Kedzierzyn 1987 616

Zaklady Azotowe Tarnow 1965 360
Portekiz Adubos Alverca 1961 290

Chemko Strazske Straske 1997 75
Slovaloya Duslo \Sf:ﬁoﬁqad 1976 500
Ispanya Fertiberia Avilés 1970 250
isvigre Lonza Visp 1982 120 Eisﬁj;ag;ﬁggmekted".

Tablo 9.1: Temmuz 2006 itibariyle Avrupa Birligi’ndeki CAN iiretim tesisleri [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006]
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h1Stir

.. . Baglama | Kapasite
Ulke Sirket Yer yili ktly Yorum
BASF Antwerp 1980 300
Belgika
Kemira GrowHow Tertre 1990 900
Grandpuits 1970 300
Grande Paroisse Rouen 1989 550
Mazingarbe 150 Teknik
Fransa PEC RHIN Ottmarsheim 1970 330
Ambes 1990 500
Yara Montoir 1972 260
Pardies 1990 120 Teknik
Almanya Yara Rostock 1985 65 Teknik
Yunanistan PFI Kavala 1982 300
] ] 1975 479
Macaristan Nitrogenmuvek Petfuerdoe
1991 200
Itayla Yara Ravenna 1970 500
Litvanya Achema Jonava 1972 550 Durum bilinmemektedir
) 1948
DSM IImuiden 550
Hollanda 1997
1983 550
Yara Sluiskil
1989 1100
Anwil Wiloclawek 2000 353
Polonya
Zaklady Azotowe Pulawy 1968 1100
Luchana 1974 300 Haziran 2006°da kapatiln
ispanya Fertiberia Puertollano 1959 215 1980 yilinda yenilenmistiy
Sagunto 1988 500
. Dyno Ljungaverk 44 Teknik
Isveg
Yara Koeping 1991 170 Teknik
Kemira GrowHow Ince 1971 400 Prilleme
Birlesik Billingham 1979 500
Krallik Terra -
Severnside 1965 500

Tablo 9.2: Haziran 2006 itibariyla Avrupa Birligi’ndeki AN/CAN fiiretim tesisleri
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]
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9.2 Uygulanmis islemler ve teknikler

9.2.1 Genel bakis

AN (NH4NOs), % 50 — 70 wt- sulu HNOs gazli NHsile nétrlestirilerek elde edilir:

NHs+ HNOs f NHsNOs

Reaksiyon biiyiik derecede ekzotermiktir ve biiyiik bir hizla meydana gelir. Uretilen 1s1 buhar iiretiminde kullanilir.
AN c¢ozeltisi evaporasyon ile yogunlastirilabilir. En yaygin olarak uygulanan iiretim islemleri: notrlestirme,
evaporasyon ve katilastirma(prilleme ya da graniilasyon)

HNO NH
H2SOs 3 3 Buhar
(ASN Uretimi icin opsiyonel) '
Buhar saflagtirma
N ] yogunlastirma,
b Notrlestirme g kondensator aritma
Havaya salinim
f kondensator
Artik gaz
Buhar  wemmpl EVAPOrasyon fes o3
Opsiyonel: & &
dolomit,
jips,
kireg tasi ve
diger katkilar
karistirma

¢

prilleme ya da
granulasyon

¥

kurutma, sogutma,
sartlama

{

AN
Opsiyonel: CAN, ASN, MAN, vb.

Resim 9.1: AN ve ilgili tiriinlerin {iretimine genel bakis
Bu resimler [52, infoMil, 2001]"ye [148, EFMA, 2000]’deki tanimlara dayanmaktadir .
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9.2.2 Notrlestirme

The exothermic neutralisation of HNOs nin NHs gazi ile ekzotermik nétrlestirilmesi ANS(amonyum nitrat) ve buhar
tiretir. HNOs is normalde nitrik asit konsantrasyonu %50-70 araliginda oldugunda korozyona karsi dayanikli
ekipmanin i¢inde 6nceden 1sitilir. Buhar ya da AN isleminden gelen sicak kondensatdr kullanilarak yapilan 6n 1sitma
bu asir1 1sinin en etkin bicimde kullanilmasi anlamina gelir.

On 1s1tma miktar1, hesaplanan fiziksel veriler sonucunda AN konsantrasyonlarini ve HNO3 konsantrasyonlarini
kullananan entalpi enerji dengesinden hersaplanabilir. Notrlestirme bir ya da iki asamada gerceklestirilir. iki asamali
ndtrlestirici birinci asamada diisiik pH ile(asidik kosullar), ikinci asamada ise ndtr pH ile calisir. Ekipman ¢esitli
isletme basinglarinda ve ¢esitli sicakliklarda ¢alisir.Birgok nétrlestiricide basing, sicaklik ve konsantrasyonlar bu
degiskenlerin yalnizca ikisinin bagimsiz olmastyla birlikte AN ¢dzeltilerinin kaynama noktas1 6zellikleriyle
baglantilidir. Orn. nétrlestirici 4 barda ¢alisirken, ANS’yi % 76 w/w’de kontrol ederken ve sicaklik

180 °C iken.

Giivenlik nedeniyle notrlestiricideki sicaklik sinirlandirilmalidir. Bunu gergeklestirmek i¢in yogunlastirilan
buharin bir kismi nétrlestiriciye geri doniistiiriilebilir. Alternatif olarak, Notrlestiriciye gonderilen asidin
dayaniklilig1 azaltilabilir. Ayni sicakliklara nétrlestiriciyi %55 oraninda HNOs ile besleyerek ulasilabilir.
Konvansiyonel islemlerde su igerigini azaltmak i¢in yiiksek konsantrasyonda HNOs kullanilmasi avantaj
saglamayabilir.

NHs gaz1 az miktarda tepkimeye girmemis Hz ve artik N2 igerebilir. Bu maddeler 6zel islemlerin 6zelliklerine
dayanarak uygun bir noktada ndtrlestirici sistemden havalandirilir. Nétrlestiricinin ¢alisma sicakliginda
kirlilik kontrolii oldukca 6nemlidir ¢iinkii glivenlik zafiyetinden kaynaklanan olaylar ¢evresel olaylarin
biiyiik bir boliimiiniin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu sebeple bazi tireticiler AN eleklerini nétrlestiriciye
geri doniistiirmezler. Eleklerin, organik keklesme onleyici katkilar tarafindan kirletildigi durumlarda geri
doniistiirme islemi gerceklestirilmez. ANS’nin alkalin ¢dzeltisinden daha degisken oldugu unutulmamalidir.

Diger araclarin arasindan nétrlestirme basincinin segilmesi, temel giivenlik ve enerji verimliligi arasindaki
karsilastirmayi kapsar.

Notrlestiriciler serbest kaynama teknesi, devirdaim sistemleri ya da boru reaktorlerinden biri olabilir. Notrlestiricinin
secilmesini etkileyen faktorler:

0  1ki asamal1 nétrlestirici birinci asamadaki buharin biiyiik bir kismimin {iretilmesine, ikinci asamada ise NHs
salinimlarininj ortaya ¢ikmasina neden olur.

Budurum toplam NHssalinimlarim azaltir.

;1 Tek asamali ndtrlestirici daha basit ve ekonomik agidan daha uygundur.
Yiikseltilmis basingta notrlestirme daha yiiksek sicaklikta buhar iiretir. Bu buhar, evaporasyon ve kurutma gibi
asag1 akig iglemleri icin daha uygundur.

0 Nétrlestiricinin kontrolii 6nemli bir parametredir. pH ve sicaklik, nétrlestiriciden kaynaklanan sinir kayiplarim
onlemek icin siki bir sekilde denetlenmelidir. Bu amagla tiim tesisler rutin olarak test edilmesi gereken giivenilir
ekipmanlar1 kullanarak pH ve sicaklik kontrollerini yapmalidir.

Bir diger notrlestirme 6rnegi de boru reaktoriidiir. Notrlestirme reaksiyonu boru iginde gerceklesir. Bu islem kalma
siiresini en aza indirerek HNOsve NHsin etkili bir sekilde karigmasini saglar.

NHsve HNOsreaksiyonda iiretilen proses buharinin bir kismini kullanarak 6nceden 1sitilir. Ham madde dozu, akis
oranina gore optimize edilir. Karistirma ve reaksiyon sebebiyle basing reaktor basliginda 4-7 bardan sonraki ayirici
tankta 1 bara kadar diiser. Bu tank i¢inde boru reaktoriiniin ¢ikis boliimii yer almaktadir. Ayirict iginde ANS tabana
dogru akar ve tiretilen basing buhar1 yukar1 dogru akar. ph’in az miktarda gazli NHs akmasiyla ayarlandigi tamponun
iistline yergekiminin etkisiyle ANS akar.
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Boru reaktorii islemi(60 °C’ye kadar dnceden 1sitilir) % 63 HNOsile gergeklestirilir ve daha fazla
konsantrasyon/evaporasyona gerek kalmadan % 97 w/w oraninda ANS {iretilebilir.

ANS, nétrlestiriciden ¢ikan riindrii. Konsantrasyonlar besleme maddelerive/veya isletme kosullarina bagli olarak
degiskendir. Uriin ¢6zeltisi daha deyatli isleme tabi tutulmadan depoya gonderilebilir. AN, CAN, ve NPK kati
giibrelerinin iiretiminde kullanildiginda evaporasyonla yogunlastirilir.

Isleme baslama malzemeleri olan AN ve kalsiyum kabonat nitrofosfat islemlerinden elde edilebilir. Bkz. Boliim
7.4.8.

9.2.3 Evaporasyon

ANS normalde &zel iiriin tamamlama iglemi i¢in gerekli olan su igerigine evaporator iginde yogunlagtirilir. Su
konsantrasyonu prillenen iiriin igin %1’in altindadir. Graniilasyon islemleri i¢in ise yaklasik %8¢ kadardir.

Notrlestiriciden gelen ya da tesisteki buhar artirma isleminden kaynaklanan buhar evaporasyon igin 1s1 kaynagi
olarak kullanilir. Kontrollii sicaklikta doyurulmus buhar AN’1n ayrismasini engellemek igin kullanilmalidir.
Evaporasyon atmosferik basing altinda ya da vakumla gergeklestirilmelidir. Vakumla yapilan islem nétrlestirici
buharin yeniden kullanilmasini saglar ancak daha fazla sermaye gerektirir.

Sanayi alaninda kullanilan ¢esitli evaporasyon sistemleri bulunmaktadir; bu sistemler doner, kabuk boru tipi 1s1
esanjorii ve diigen film evaporatdrleridir. Diigen film evaporatorleri az oranda ¢aligma hacmi ve kisa kalma siiresi
saglayamanin avantajina sahiptir. Evaporasyon isleminde olusturulan buhar amonyak ve amonyum nittar
damlaciklariyla kirlenebilir. Kirliligin giderilmesi i¢in teknikler:

O Notrlestiricide kullanildig: haliyle damlacik ayiricilar,
00 Kati lirliniin tiretilmesi i¢in dumanin ve ince tozlarin giderilmesi amaciyla kullanilan temizleyiciler,
[J Norlestirici kondensatdrii arindirmak i¢in sistemde kullanilan ve yogunlastirilan buharin kullanilmasi

Uretilen AN ¢ozeltisi AN nin kristellesmesini dnleyecek sicaklikta ve yogunlukta tutulmalidir. Asag: akis
ekipmanlarindan gelen artiklarin en aza indirilmesi igin evaporatdrden gelen ¢ozeltilerin geri doniistiiriilmesi
gerekmektedir.

9.2.4 Proses buhar arindirma

Notrlestiriciden ayrilan proses buhari dogrudan kullanilabilir, arindirilabilir ya da yogunlastirilip sonrasinda
arindirilabilir. Buhar evaporatorde kullanilabilir, amonyag1 6nceden 1sitmak ya da buharlastirmak i¢in ya da nitrik
asidi 6nceden 1sitmak i¢in de kullanilabilir. Buharin arindirilmasi i¢in kullanilan teknikler asagidaki gibidir:

Damlacik ayirma iglemleri:

0 Orme tel bugu giderici filtre
0 Dalga plakasi seperatorii
[0 PTFE lifleri kullanilarak lifli filtre ayiricilart
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Temizleme araglari

00 Dolgulu kolonlar
00 venturi temizleyiciler
[0 sulanmis elek plakalar

Nétrlestiricilerden gelen AN salimmlarinin giderilmesi oldukg¢a zordur ¢linki partikiiller ¢ok kiigiiktiir. Damlacik
seperatorleri ile temizleyiciler kombine olarak kullanilabilir . Bu bahsedilen islemlerin hepsinde, herhangi bir
bagimsiz amonyagin notrlestirilmesi ve ortadan kaldirma isleminin optimizasyonu i¢in temizleyicilere asit ve
normal nitrik asit eklenmesi gerekmektedir. islemden isleme 1s1 degisimi buharin yogunlastirilmasinin uygun oldugu
durumlarda tercih edilebilir. Alternatif olarak su ya da asitle sogutulmus esanjor(ler) gereklidir.

9.25 Prilleme ve graniilasyon

Prilleme teknigi(giibre malzemesinin sivi damlaciklarinin katilagtirilmasiyla tabaka olusumu) AN firetiminde ve
CAN fiiretimi i¢in bazi tesislerde kullanilir. AN graniilasyonu, 6zgiil tesislerde ya da CAN iiretebilecek tesislerin
birinde gerceklestirilebilir. CAN ve NPK giibreleri ayni tesiste iiretilebilir.

9.251 Prilleme

Prilleme kulesinden ¢ikan AN neredeyse anhidrit olmalidir. Bunun gergeklestirilmesi i¢in kulenin en yiiksek
noktasinda camur bir bilesenli pliskiirtiicii, delikli levha ya da delikli santrifiij araciligiyla piiskiirtiiliir. Soguk hava
kars1 akimli olarak kuleden alinir( kristallestirme 1s1sim1 gekmek i¢in). Damlaciklar prilleme kulesinde asag:
inerken yuvarlak graniillere doniiserek katilagir ve sogutulup elekten gecirildigi prilleme kulesi ayaginda ortadan
kaldirilir. Can {iretilirken zemin doldurma malzemesi(kireg tast ve/veya dolomit) ¢amur prillenmeden 6nce eklenir.
Bazen prilleme kulesinden gelen priller besleme tamburunda(fattening drum) isleme ile artirilabilir.

NHsve AN (ve CAN iiretiminde dolgu malzemesi)prilleme kulesinin en tist kisminda tahliye edilen havanin i¢inde
stiriiklenebilir. Daha diisiik erime sicakligi salinimi azaltabilir. Amonyak genellikle yas temizleyicide absorpsiyon
ile ortadan kaldirilir. Amonyum nitratin kiigiik partikiilleri(minipriller) havayla olusturulur ve basit malzemelerien
kullanilmasiyla ortadan kaldirilabilir. AN dumani, mikronalti ve giderilmesi zor prillerin zemininden
uzaklastirilabilir.

9.25.2 Graniilasyon

Prilleme tekniginin aksine graniilasyon i¢in doner tavalarin ve tamburlarin, akiskan yataklarin ve daha detayl
malzemelerin de dahil oldugu ¢esitli ve karmasik malzemeler gereklidir. Graniilasyonun en biiyiik avantaji, ¢evresel
olarak, artik basit 6zellikte olsa da aritilacak hava mikrai daha azdir ve béylece azaltma ekipmanlar1 daha az
masraflidir. Graniile tirlinlerden, prillerden daha biiyiik olan genis aralikta partikiil boyutu iiretilebilir. Baz1
graniilasyon islemlerinde %8’e kadar su igerikli AN kullanilabilir ancak su islem igerisinde ortadan kaldirtlmalidir.
Gerekli sicaklik diisiik oldugundan dolay1 toplam enerji kosullarinin daha iyi olmast miimkiindiir.
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AN/CAN tesislerinde kullanilan bazi graniilatorler doner tavayi, tamburu, kantar alt1 silosunu, ¢gamur karma
makinesini ve akigkanli yataklar1 kapsamaktadir. CAN’1n iiretildigi durumlarda graniilattérden 6nce AN’nin
yogunlastirilmis sicak ¢6zelti olarak graniilatdre eklenmesiyle dolgu da isleme eklenir. Graniillerin daha detayli
olarak kurutulmasina gerek yoktur. Graniiller elekten gecirilir ve gereginden biiyiik graniiller parcalanir ve ince
tozlarla birlikte graniilatore geri doniistiiriilir. CAN ve CAN/NPK, graniilasyondan 6nce dolgularin AN
cozeltileriyle karistig1 ya da graniilatoriin icinde karistig1 tamburlar1 ve gamur karma makinelerini kapsar. Bu
islemden gelen graniillerin akigskanli yatakta ya da doner kurutucuda kurutulmasi gerekmektedir. CAN kurutulurken
gerekli itici giicii saglamak adina graniiller birikmis yeterli 1s1ya sahip oldugundan graniillere ek 1s1 vermeye gerek
yoktur. Bu iglem ototermal iglem olarak da bilinir. Graniiller kurutma sonrasinda elekten gecirilir.

9.2.6 Sogutma

Graniilatorler, doner ya da akiskanli yatak sogutucularinin temizlenen havayla sogutulmasim gerektiren iiriinler
tiretir. Kuru sistemde temizlenen hava, toz giderme isleminden sonra kurutucuda ikinci hava olarak yeniden
kullanilabilir.

Hacimli akis 1s1 esanjorii kullanilabilir. Plakali 1s1 esanjoriiniin gelistirilmesinde {iriin, 1sinin sogutma kulesinden
gelen suya gonderilmesiyle sogutulur. Bu islem minimal atmosferik atiklarin ortaya ¢ikmasina neden olur.

Bazi durumlarda, hacimli akis 1s1 esanjoriiniin ikinci asama olarak ¢alistig yerlerde, iki agamali sogutma
uygulanabilir.[28, Comments on D2, 2004].

9.2.7 Kosullama

AN ve CAN, depolama sirasinda keklesebilir, bu yiizden AN ve CAN’1n kosullanmasi gerekmektedir. Keklesme
Onleyici maddeler iiriiniin bir pargasi olmalidir ya da kaplayici olarak uygulanmalidir. Bu katkilar depolama
sirasinda toz olusumunu Ve nem absorpsiyonunu azaltabilir.
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9.3 Mevcut salinim ve tiikketim seviyeleri
Uriin Buhar Elektrik Sogutma suyu Toplam
kg/ton iiretim kWh/ton tiretim ma/giin GJ/ton tiretim
13 13.2 24500 x AMI, Linz
CAN
150 - 200 10 - 50 [148, EFMA, 2000] / [52, infoMil, 2001]
25-60 New AN facility [148, EFMA, 2000]
0-50 [148, EFMA, 2000]
Kat1 AN
0.7 Avrupa ortalamasi[52, infoMil, 2001]
0.09-0.22 Modern AN tesisleri [52, infoMil, 2001]
ANS - 170 xx 5 [148, EFMA, 2000]
* 10 °C jT, 2000 yihnda 663000 ton CAN iiretimi
** Buhar ihract

Tablo 9.3: CAN/AN iiretiminde enerji ve sogutma suyu tiiketimi
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Kirletici mg/Nma g/ton tiretim Agiklama Kaynakga
. . .. . AMI, Linz [9, Austrian
145-14.8 17.4 Merkezi atik gaz temizleyici (atik gaz hacmi 92250 Nma/saat) UBA, 2002]
< . : AMI, Linz [9, Austrian
5-6.5 135 Sogutucu tamburdan, siklon (atik gaz hacmi 107750 Nma/saat) UBA, 2002]
- . . AMI, Linz [9, Austrian
5 Sogutucu tamburdan, siklonlar (atik gaz hacmi 91500 Nms/saat) UBA, 2002]
Teknik dozda AN iireten prilleme kulesinden yaklagik 100000 . .
5 205 Nma/saat, dolgulu kolonda temizleme, mum filtreyle aritilan 10000 Nms AMI, Linz [9, Austrian
? UBA, 2002]
Salinim hacmi akist
15 Yeni tesislerin prilleme kulesinden, ¢éziinmeyen kat1 madde yoktur. [148, EFMA, 2000]
30 Yeni tesisler, prilleme disindaki kaynaklar, ¢6ziinmeyen kat1 madde yoktur. [148, EFMA, 2000]
50 Yeni tesisler, ¢oziinmeyen kati madde mevcut, CAN dahil [148, EFMA, 2000]
- . . . . L. DSM Geleen [52,
72 12 Yogunlastirma, yiiksek verimlilige sahip temizleyiciler infoMil, 2001]
. . DSM Geleen [52,
Ton 1 1 Graniilasyon , doner tambur kurutucu 1, kumas filtre infoMil, 2001]
. . DSM Geleen [52,
1 2 Graniilasyon , doner tambur kurutucu 2, kumas filtre infoMil, 2001]
. . DSM Geleen [52,
1 2 Graniilasyon , doner tambur kurutucu 3, kumas filtre infoMil, 2001]
< DSM Geleen [52,
37 86 Akiskan yatakli sogutucu 1 infoMil, 2001]
< DSM Geleen [52,
44 99 Akiskan yatakli sogutucu 2 infoMil, 2001]
< DSM Geleen [52,
26 70 Akiskan yatakli sogutucu 3 infoMil, 2001]
25 17 Toz giderme sistemi graniilasyonu DSM 1muiden, [52, infoMil,
2001]
. . ~ Terra, Billingham [28,
400 Prilleme kulesinden ve sogutuculardan, CFCA azaltma Comments on D2, 2004]
30 Prilleme kulesinden (“gelismis azaltma™) Terra, Severnside [28,

Comments on D2, 2004]
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Kirletici mg/Nma g/ton iiriin Agiklama Reference
2 4 Akiskan yatakli sogutucu 1 :?]?(’)\,A\Aﬁe;eoegl] 52,
2 4 Akiskan yatakli sogutucu 2 a?ol\:\lﬂﬁe;eoegl] 52,
2 4 Akiskan yatakli sogutucu 3 a?ol\:\lﬂﬁelz?g 1] 52,
36 47 Déner tambur kurutucu 1, kumas filtre :Z:]?g\'/\lﬂﬁelzeggl] 52
38 47 Déner tambur kurutucu 2, kumas filtre :Z:]?g\'/\lﬂﬁelzeggl] 52,
41 49 Déner tambur kurutucu 3, kumas filtre :Z:]?é\'/\lﬂﬁelzeggl] 52,
NHs 0 0 Yogunlastirma, yiiksek verimlilige sahip temizleyiciler :??g\:\l/lﬁelzeoegl] 52,
. . .. . AMI, Linz [9, Austrian
1.30 - 5.07 1.6 Merkezi atik gaz temizleyici (atik gaz hacmi 92250 Nms/saat) UBA. 2002]
~ . . AMI, Linz [9, Austrian
2.75-3.65 6.7 Sogutma tamburundan, siklonlar (atik gaz hacmi 107750 Nms/saat) UBA. 2002]
N . . AMI, Linz [9, Austrian
3.2-3.05 Sogutma tamburundan, siklonlar (atik gaz hacmi 91500 Nma/saat) UBA. 2002]
Teknik dozda AN tireten prilleme kulelerinden, yaklasik 100000 . .
4.25-6.55 13.7 Nma/saat, dolgulu kolonda temizleme, mum filtrelerle arindirilan C’I\SA/!\ IEI(?OZZ [9, Austrian
10000 Nmszsalinim hacmi akist ' 1
10 Yeni tesislerin prilleme kulesinden, ¢oziinmeyen kati madde yoktur [148, EFMA, 2000]
50 Yeni tesisler, prilleme digindaki diger kaynaklar, ¢oziinmeyen kati madde yoktyr [148, EFMA, 2000]
50 Yeni tesisler, ¢dziinmeyen katt madde mevcut, CAN dahil [148, EFMA, 2000]
Merkezi atik gaz temizleyici (atik gaz hacmi 92250 Nms/saat). CAN AMI, Linz [9, Austrian
FasHF 0.40-0.44 05 tesisi ODDA tesisinden elde edilen ham maddeleri kullanir. UBA, 2002]

Tablo 9.4: CAN giibrelerinin iiretiminden kaynaklanan ve havaya karigan salimimlar.
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atik su salinim seviyesi

Parametre
Atik su hacmi 6 ms/saat 0.24 ms/t N x
Toplam N (NHs-N + NOs-N) 16 kg/d 0.026 kg/t N x

kapasitesine denk gelmektedir.)

*giinde 612 ton N iiretim kapasitesine dayanan hesaplama (giinliik 1800tonluk AN ve AN igindeki %34 oraninda N igeriginin iiretim

Tablo 9.5: AMI, Linz’de AN basingh nétrlestirme isleminden kaynaklanan atik su salimm  seviyeleri

[9, Austrian UBA, 2002]

e Miktar Ozel salinimlar (1
(ma/saat) N-salimimi g/ms g/ton CAN
Kj-N 8.4-11.7 (167) 25-3.4(49)
37®
DSM NOz-as N 33.8-67.5(225) 9.9 - 19.8 (66)
Geleen (3 Kj-N 1-1.4(20) 0.08 - 0.11 (1.6)
10 @
NOs-as N 16.5 - 33 (110) 1.3-2.6(8.8)
Kemira 20 @ KI-N
Rozenburg NOsz.as N

@ Sogutma suyu dahil
@ WWTP’ye bosaltim

© Proses kondensatrii+ temizleyici su

Parantez igindeki maddeler aritma 6ncesi salinimlara aittir

O Siirekli islemlere dayanan hesaplamalar (+ 8640 saat/y1l)

@ Sogutma suyu sisteminden bosaltilan atik su

Tablo 9.6: AN-bazl giibrelerin iiretiminde DSM Geleen and Kemira Rozenburg sularinin salinimi

[52, infoMil, 2001]
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94 BAT 1n belirlenmesine yonelik teknikler

01 Uriin sogutma igin, bkz. Béliim 7.4.5
0 Ik havanin geri doniistiiriilmesi i¢in bkz. Boliim 7.4.6
[0 Graniilasyon geri doniisiimii i¢in, bkz. Bolim 7.4.7.

94.1 Notrlestirme boliimiiniin optimizasyonu
Tanim

Notrlestirme boliimiiniin sistemin ¢evresel performansi lizerinde biiyiik bir etkisi bulunmaktadir. Cesitli nétrlestirme
islemleri kullanilmaktadir ve cesitli parametreler ndtrlestirme boliimiiniin ¢evresel performansini etkileyebilir.
Tablo 9.7°de genel bilgiler mevcuttur.

Parametre Tanim

AN olulumu ekzotermik bir reaksiyondur. Uretilen 1s1 HNO3yi 1sitmak ya da ANS’yi

On 1sitma buharlagtirmak i¢in kullanilir.

iki asamal1 nétrlestirici birinci asamada diisiik pH seviyesinde galisir ve ikinci asamada nétr pH ile
caligir. pH degerindeki bu degisiklige bagli olarak buharin biiyiik bir kism1 birinci asamada
iiretilirken NHa salmimlari ikinci asamada ortaya cikar. Iki asamali nétrlestirici tek asamali
notrlestirici ile kiyaslandiginda NHs salinimlariim tiimiinii azaltir ancak bu biraz daha maliyetlidir.

pH kontrolu

Suigerigi AN ayrigtirma islemi yiiksek su iceriginde daha yavas gerceklesir.

Yiiksek sicakliklar AN’nin ayrismasina neden olur. Nétrlestiricideki sicaklik ne kadar yiiksek
Sicaklik olursa ph ve kirlilik seviyesini kontrol etmek o kadar 6nemli olur.

Artan basingta notrlestirme islemi buhar sicakligini ve ¢ozeltideki AN konsantrasyonunu artirir.
Notrlestiriciye basing vermek i¢in enerji gerekse de artan basingli modern islemlerinin birgogu
enerji liretim kaynagidir ({irlin sonlandirma kismi hari¢) atmosferik basingla ¢aligan eski tesislerin
biiyiik bir kismi, buhar ihrag etmek zorundadir. Atmosferik nétrlestiriciler nispeten daha diisiik
maliyetli ve isletilmesi daha kolaydir bu yiizden yan iirinlerden ya da diger maliyeti diisiik
uriinlerden yeterli buhar elde edildigi durumlarda atmosferik nétrlestiriciler tercih edilir. Basing
iretmek fiziksel patlamalara neden oldugu i¢in her durumda basinci kaldirmak dnemlidir.

Basing

AN ayristirmada birgok madde katalitik etkiye sahiptir. Kirleticilerin hepsi potansiyel olarak
tehlikelidir ancak 6zel organik maddeler (%100 AN ile kiyaslandiginda <100 ppm total karbon)
kloriir (<300 ppm), agir metaller (Cu, Zn, Mn,Fe, Cr <50 ppm) ve nitrit (<200 ppm)
kullanilmamalidir. Organik maddeler, kloriir, agir metaller ve nitrit tehlikeli karigimlara neden
Kirlilik olabilir. Bazi iireticiler bu sebepten otiirii elekleri notrlestirici icin geri doniistirmemektedir.
Eleklerin muhtemel olarak organik keklesme dnleyici katkilar tarafindan kirletilmesi durumunda
geri doniistiirme islemi tavsiye edilmemektedir.

Tablo 9.7: Notrlestirme boliimiiniin ¢evresel performansini etkileyen parametreler
[52, infoMil, 2001]. Burada belirtilen tiim kosullar tesise 6zgiidiir. Gergek degerler tesisten tesise degigebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 NHsve AN’in buhar iginde konsantrasyonunun azaltilmasi
O Artan basing altinda nétrlestirme yiiksek sicaklikta buhar ve yiiksek yogunlukta AN {iretecektir.
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Capraz medya etkileri

Artan basing kullanan iglemlerde NHs sikistirma i¢in enerji gerekebilir.

Isletimsek veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yukarida belirtilen durum, yalnizca ¢evresel etkileri ve tehlikeli kosullarin olugsmasini engellemek i¢indir ancak
yiiksek kalitede {iriin ve daha etkili islemler gergeklestirmek i¢in de bu durum géz 6niinde bulundurulur. Bu
parametreler arasindaki denge oldukga hassastir. Bu parametrelerin, mevcut tesisin teknik 6zelliklerine uygun olarak
optimize edilecegi de unutulmamalidir. Cevresel performansi artirmak icin basing altinda ¢alisan ya da ikiden fazla
asamada faaliyet gosteren noétrlestiriciler teknik olarak yenileme i¢in uygundur ancak ekonomik olarak uygun
degildir.

Finansman

Notrlestirme boliimiiniin optimizasyonu yalnizca ¢evresel a¢idan degil, islemin gelistirilmesi agisindan da 6nemlidir
Iki asamal1 notrlestiriciler gibi yiiksek yatirim gerektiren kisimlar, yapilan masfarlari zamanla telafi ederler. Tek
asamal1 notrlestiriciler ise daha ucuz ve daha basittir.

Uygulama igin itici giig

Diinya ¢apindaki tiim tesislerin, tesisin teknik sinirlamalari dahilinde optimum diizede ¢aligmasi beklenmektedir.
Temelde diisiik pH ve/veya yiiksek basingta galisan nétrlestiricilerin kullanilmasiyla daha iyi performans elde edilir.

Kaynakga ve 6rnek tesisler
[52, infoMil, 2001], AMI, Linz

DSM Agro IJmuiden (Hollanda) ¢ift asamali ndtrlestirici kullanir. Ilk asama asit ortanmnda 2 bar basingla gergeklesir
Cozeltinin notrlestirildigi ikinci asamaya gonderilmeden 6nce AN ¢6zeltisinin basinci alinir. [10, InfoMil, 2001]

Su anda kapali olan Kemira Agro Rozenburg (Hollanda) tesisi iki agamali nétrlestirici kullanmastr.
Nétrlestirmenin ilk asamas1 amonyak kayiplarini dnlemek amaciyla 2 pH oraninda gergeklesmistir. Ikinci asamada
¢ozelti pH 6 ya gore notrlestirilir.

Lovochemie (Cek cumhuriyeti) 3.5 bar basinca ayarlanmig tek asamali notrlestirici kullanir ve ortaya ¢ikan AN 168
— 171 °C sicaklikta %72-75 oraninda konsantrasyona sahiptir
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9.4.2 Proses suyunun sogutulmasi i¢in artik 1smin geri doniistiiriilmesi
Tanim

Diisiik sicaklikta(125 — 130 °C) kirlenmis biiyiik hacimli buharlar AN’nin {iretimi sirasinda ortaya ¢ikar. Bu buharin
bir kismi1 havaya salinir.

Ancak LiBr/Hz0 absorpsiyon sogutucu kullanarak diigiik sicaklikta artik 1s1 suyu sogutmak amaciyla degerlendirilir.
Ornek tesite iirlin sogutma amaciyla sogutulmus su havayi sogutma i¢in kullanilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O  Enerji tiketiminin azalmasi

Capraz medya etkileri

Pompalar i¢in enerji tiiketimi

Isletimsel veri

O  Isi kaynag:: proses buhar1
00 proses buhari basinct: 180 kPa
[0 proses buhari akist: 2.77 kg/kWh
[] yogunlastirici, gecis sayist: 1
[ sogutucu giic: 2019.05 kW
[ enerji tiketimi:

o sistem pompalari:

o sogutulmus su pompast: 11.19 kW

o kondensator pompasi: 88 kw

o sogutma suyu pompasi: 14 kw

57 kW.

Uygulanabilirlik

Absorpsiyon sogutma iglemler, sanayide yaygin bir bi¢imde kullanilir. Giibre sanayinde ise diisiik basingta NHs
kullanicist bulunmadigt i¢in ilging bir durum igerisindedir. Konvansiyonel amonyak sikistirma sogutma igleminden
daha karlidir.

Finansman

Yatirim: yaklagik 900000Euro.

Uygulama igin itici giig

Tesis modernizasyonu ve maliyet

Kaynakca ve 6rnek tesisler

[52, infoMil, 2001, 152, Galindo and Corton, 1998]
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Cartagena’ daki Fertiberia S.A. (Ispanya) giinde 900tan varan kapasiteyle AN/CAN ve NPK giibrelerinin iiretiminde
iki graniilasyon tiinitesiyle faaliyet gdstermistir. Bu tesis 2003 yilinda kapatilmistir ancak {initeler 1969’dan beri
faaliyetine devam etmektedir. Uretim, ndtrlestirme tesisi tarafindan saglanan AN stvisini temel almaktadir. Tesis,
ikinci nitrik asit tesisinin inga edildigi 1975 yilinda yenilenmistir. Fabrikanin asil olarak AN sivisinin
yogunlastirilmasi, enerji tiiketimi, kirlilik, kalite ve iiretim kapasitesi ile ilgili sorunlar1 vardi, bu sorunlarin
iistesinden gelebilmek icin AN tesisi igerisinde absoprsiyon sogutma sistemi kurulmasina karar verildi.
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9.4.3 Enerji durumu ve buhar ihraci

Tanim

AN olusumu biiyiik 6l¢iide ekzotermiktir. Uretilen 1s1, genellikle nitrik asidi 6nceden 1sitmak ya da elde edilen AN
¢ozeltisini yogunlastirmak i¢in kullanilan buharimn tiretilmesi amasiyla kullamilir. Kullanilan HNOs konsantrasyonu
oldukga dnemlidir ¢iinkii ortadan kaldirilmasi gereken suyun miktarini etkiler.Uriin sonlandirma enerji gerektirir
ancak 1lik ANS tarafindan sonlandirma boliimiine getirilen enerji miktar: sebebiyle kurutma igin ek enerji gerekmez
ya da ¢ok diisiik oranda enerji gerekebilir. (bkz. Boliim 9.4.5).

AN {retimi i¢cin Avrupa’daki ortalama enerji tiiketimi 0.7 GJ/tondur, modern tesislerde ise yalnizca 0.09 — 0.22
GJ/ton AN’dir. Ham maddelerin(dolomit gibi) 6giitiilmesi isleminde enerjiye geresinim duyuldugundan otiirii CAN
iretim tesislerinde enerji titketimi biraz daha fazladir.Bu islem, 150 — 200 kg buhar/ton CAN ve 10 — 50 kWh/ton
CAN gerektirmektedir.(yaklagik 36 — 180 MJ/ton CAN) [52, infoMil, 2001].

ANS’yi buharlastirmak i¢in buhar gereklidir fakat gerekli olacak miktar HNOs konsantrasyonuna ve {iriin
konsnatrasyon gereksinimlerine baglidir. Bazi tesislerde evaporasyon igleminde nétrlestiricilerden alinan buhar
kullanilabilir ancak bu yontem mevcut tesisin yenilenmesi agisindan ¢ok mantikli bir yontem degildir. Bazi
tesislerde ise s1vi amonyagi buharlastirmak i¢in enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu enerji normalde (nétrlestirilen
elde edilen buharin kullanilmasi)islemden elde edilir. Buhar ihiyaci sifirdan 50kg/ton iiretime arasinda
degismektedir. Eger tesisi ANS iiretiyorsa 170kg/ton AN oraninda buhar ihra¢ edilmelidir. Bazi tesisler sixak su da
ihrag¢ edebilir. Basingli nétrlestirme uygulanarak, evaporasyon ile ek enerjiye kalmadan %95 oraninda AN ile ANS
tiretmek miimkiindiir. CAN iireten tesisler 10 — 50 kWh/ton iiretim igin elektrik giiciiniin yani sira 150 — 200 kg
buhara ihtiyag¢ duyar. [148, EFMA, 2000]. Tablo 9.8’de yeni tesisler i¢in tahmin edilen tiiketim seviyeleri
kiyaslamalarina yer verilmistir.

V akumlu Basingli notrlestirme
notrlestirme
2 bar seviyesinde, 4 bar seviyesinde, temiz
Pogrudan 1s1 geri kazanimi Bubhar iiretimi
Buhar ithali, kg/ton AN 130 (10 bar) 10 52 (10 bar)
Bubhar ihraci, kg/ton AN Yok None 240 (5 bar)
Sogutma suyu, ms/ton AN 31.0 225 3.8
Elektrik, kwWh/ton AN 2.0 3.8 4.8
Amonyak, kg/ton AN 213 213 213
Nitrik asit, kg/ton AN 789 789 789
Resimler: % 60 w/w HNOz ve % 96 w/w AN iiretimi, sogutma suyu jT 10 °C

Tablo 9.8: Yeni tesisler i¢in tahmin edilen tikketim kiyaslamasi [101, Uhde, 2003]

Elde edilen ¢evresel faydalar

Tesiste yalnizca ANS irertiliyorsa, 170 kg/ton (AN)a kadar buhar ihrag edilebilir. Bazi tesisler sicak su ihrag edebilir
Basingli notrlestirme isleminin gerceklestirilmesiyle ek enerjiye gerek kalmadan yaklasik %95 AN ile ANS iiretimi
gergeklestirilebilir.
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Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanct

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[17, 2nd TWG meeting, 2004, 52, infoMil, 2001, 101, Uhde, 2003, 148, EFMA, 2000]
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9.4.4 Buhar arindirma ve kondensatérlerin aritilmasi/geri dontistiiriilmesi
Tanim

Islem ne olursa olsun, HNOsile bir miktar su besleme maddesi olarak kullanilir ve bu maddenin ¢ok kiigiik bir kism
ANS olarak sonuglanir. islemden ya da evaporasyon béliimiinden proses buhari olarak ayrilmas: gereken ya da
onemli bir miktar bulunmaktadir. islem kosullarina ve proses buharinin aritilmasina bagh olarak geriye kalan
kondensator ¢esitli miktarda AN, HNOsve NHs ile kirlenebilir.

Tablo 9.9’da kombine bir sekilde buhar arindirma ve kondensator aritma islemine yonelik 6rnekler bulunmaktadir.
[148, EFMA, 2000] ye gore, asagida yer alan ¢esitli tekniklerin uygulanmasiyla kirlenen kondensatérler
arindirilabilir ya da yeniden kullanilabilir:

0 Gerekli goriildiigii takdirde iyonize amonyagi bilesimden bagimsiz birakmak igin alkali eklenilerek buhar ya da
0 havaile siyirma
[J Ter ozmoz gibi membran ayirma teknikleri

Diger bir segenek ise iyon degisimidir fakat organik malzemelerin kullanimina iligkin emniyet riski bulunmaktadir,
bu durum g6z 6niinde bulundurulmalidir. Organik reginelerin amoyum nitrat iglemi i¢in geri donisttrilmeleri
degisimli reginelerin nitratlanmasi 6nlenmelidir.

Notrlestiriciden ayrilan buhardan kaynaklanan kondensatorlerin tahliye edilmesi i¢in uygulanabilecek bazi
secenekler agagida yer almaktadir[148, EFMA, 2000]:

Biyolojik aritma (tesiste ya da belediye atik suyu ile ortak aritma)

Absorpsiyon suyu olarak kullanim i¢in nitrik asit tesisine gdnderme(mevcut kalite iiretim i¢in yeterliyse)
Giibre ¢ozeltisi iiretim tesisleri gibi diger kullanicilara transfer etme

Arindirma sonrasi ocak besleme suyu olarak

AN/CAN prilleme ya da graniilasyona ait temizleme bolimii

ooood

Girdi | Notrlestirici igin proses buhari
Venturi temizleyici
ANS to NHanétrlestirme i¢in ANS ile asitli yikama

Siklonik kolon
Mum filtreler Geriye kalan AN damlaciklarinin giderilmesi

Kabukta ve boruda proses buharinin bir kismi “temiz” buhar ve konsantre
Evaporatdr kondansator iiretmek i¢in kullanilir(kabuktaki tiiplerin 1sitilmas1 ve evaporasyon ile)
Kondensator “temiz” buharin yogunlagtirilmasi

ANS tesisinde, HNOs tesisi absorpsiyon kulesineya da baska bir kisma temizleyici s1vj

Cikti olarak geri doiistiiriilmek i¢in konsantre kondensator,
<50 mg/l AN igerigi ile“temiz” kondensator

Tablo 9.9: Proses buhari arindirma ve kondansator aritma igin 6rnek [140, Peudpiéce, 2006]

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 Suya salinimin azaltilmasi
O N bilesenlerin iiretim i¢in geri doniistiiriillmesi
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Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanct

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil, 2001, 148, EFMA, 2000], [140, Peudpiéce, 2006]

Grande Paroisse,

Mazingarbe: bkz Tablo 9.9
“kirli” buhar venturi temizleyici ve mum filtre araciligiyla temizlenir ve amonyagi 90 °C’ye
DSM Gel kadar 1sitmak ve buharlagtirmak i¢in kullanilir. Kullanilan buhar yogunlastirilir(saatte25 ms/)
eleen:

: % 20 — 25’1 temizleyici su olarak geri doniistiiriiliir geri kalani ise tesisteki atik su aritma
boliimiine gonderilir.

“Kirli” 2 barlik buhar, amonyagi buharlagtirma ve 1sitmak i¢in ve nitrik asidi 1sitmak ve 1.5
bar seviyesinde temiz buhar iiretmek i¢in kullanilir. Kirli buharin geri kalan kismi1
) yogunlagtirtlir ve kismen kullanilir, geri kalan1 ise zemin suyuna salinir. Konsantrasyon
DSM lJmuiden: béliimiinde gelen su buhar1 yogunlastirilir ve devir daim eden kiikiirtlii AN ¢ozeltisi ile
yikanarak temizlenir ve zemin suyuna salinir.

“Kirli” buhar yogunlastirilir ve evaporasyon boliimiinden kondensator ile toplanir. Bu suyun
Kemira yarisi absorpsiyon suyu olarak nitrik asit tesisinde yeniden kullanilirken, %31 ise UAN
Rozenburg: tesisinde damitma suyu olarak yeniden kullanilir. Geriye kalan kismi ise zemin suyuna salinir.

“kirli” buhar yogunlastirilir ve teknedeki kapali atik su sistemi araciligiyla toplanir.
Tekneden gelen sular temizleyici su olarak yeniden kulanilir ¢iinkii iire ve ya nitrik asit

Yara Sluiskil: tesisindeki proses suyu yeniden kullanilmadan 6nce minerali alinir.
Sirket, proses kondensatorlerinin aritilmasi i¢in iyon degistirme islemini uygular. Yeniden
AB ACHEMA iretilen ve180 g/litre AN ve 70 g/l ye kadar HNOs igeren maddeler HNOs tesisinde kullanilir.
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9.4.5 Ototermal graniilasyon
Tanim

Akigkanli yata sogutuculardan gelen artik gazlar kurutma tamburunda iiriiniin kurutulmasi i¢in kullanilabilir. Bu
yontem enerji tasarrufu saglar ve tesiste neredeyse tim CAN dozlarinin ototermal olarak isletilmesini saglar.

Bkz. Boliim 7.4.6.

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 Onemli élgiide enerji tasarrufu

0 artik gaz akisinin yaklasik %50 oraninda azaltilmasi
Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

CAN iiretimi i¢in genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir, ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanct

Kaynakga ve ornek tesisler

[147, Uhde, 2006, 148, EFMA, 2000]
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9.4.6 Artik gaz aritma
Tanim

Tablo 9.10°da 6rnek tesislerde artik gaz aritmaya iligkin 6rneklere yer verilmistir.

Kaynak Aritma Kaynakca
Yas temizleyici, geri doniistiiriilen akimlar igin
Prilleme kulesi Dolgulu kolon, agiga ¢ikan hacim akist i¢in sulanmis a
Mum filtreler
Notrlestirme/evaporsyondan gikan Buhar arindirma, merkezi temizleyici
Yogunlastirilamayan artik gazlar a
Evaporasyon Yiiksek verimlilik saglayan temizleyici b
Graniilasyon, kurutma Siklonlar , merkezi temizleyici a
Graniilasyon Kumas filtreler c
Kurutma Kumas filtreler b
Sogutma tamburu Siklonlar a
Dolgu malzemesi 6glitme Kumas filtreler, siklonlar b,cd,f
Prilleme kulesi + buharlagtirilmis atik Sulanmig mum filtreler e
Siklonlar e
Akigkan yatakli sogutucu
Temizleyiciler f

a) AMI, Linz

b) DSM, Geleen

¢) DSM, lUmuiden

d) Kemira, Rozenburg
e) Terra, Severnside
f) Yara, Sluiskil

Tablo 9.10: Ornek tesislerde artik gaz aritmaya genel bir bakis [9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil,
2001, 154, TWG on LVIC-AAF, 2006]

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 Havaya salinimlarin azaltilmasi

Kumag filtrelerle, <10 mg/Nmstoz seviyelerine ulagilabilir.

Capraz medya etkileri

Temizleyici sivilar geri doniistiiriiliirse herhangi bir etkinin ortaya
¢ikmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulanabilirlik
Sulanmis mum filtreler ¢dziinmeyen madde igeren sona erdirme islemleri i¢in uygun degildir. Ozellikle CAN

iretiminden gelen temizleyici ¢ozeltilerin geri doniistiiriilmesi iiretim kalitesini etkileyebilir.

Bosluklar ve temel yap1 sinirlamalart AN prilleme kulesinin en iist kisminda yeterli kapasiteye sahip temizleme
sisteminin kurulmasini engeller. Zemin seviyesindeki temizleyici ise olduk¢a masraflidir.

Finansman

Geri kazanim/azaltma sistemleri igin ek masraflar

Uygulama igin itici gii¢

Havaya salinimlarin azaltilmasi

Kaynakea ve 6rnek tesisler

AMI, Linz
DSM, Geleen
DSM, IJmuiden
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9.5 AN/CAN i¢in BAT

BAT, Boliim 1.5’te yer alan ortak BAT’1 uygular

Depolama i¢in BAT, [5, European Commission, 2005]’de yer alan BAT 1n uygulanmasini
amagclar.

BAT, asagida yer alan tekniklerinin birini ya da biden fazlasinin uygulanmasiyla nétrlestirme/evaporasyon
asamalarinin optimize edilmesini amaglar:

HNOsnin dnceden 1sitilmasi ve/veya buharlastirma igin rekasiyon 1sisinimn kullanilmasi (bkz. Boliim 9.4.1)
Artirilmig basigta nétrlestirilme isleminin gergeklestirilmesi ve buhar ihraci (bkz. B61iim9.4.1)

tiretilen buharin ANS’den gelen suyun buharlagtirilmasi i¢in kullanilmasi (bkz. B6liim9.4.3)

proses suyunu sogutmak igin artik 1sinin geri kazanilmasi (bkz. Boliim 9.4.2)

iiretilen buharin, proses kondensatorlerinin aritilmasi i¢in kullanilmast

ek su evaporasyonu i¢in reaksiyon 1sisinin kullanilmast

oooooog

BAT, pH, akis ve sicaklik seviyeleri etkin ve giivenilir bir sekilde kontrol eder.

BAT ,asagiday yer alan tekniklerden bir ve ye daha fazlasinin kullanilmasiyla sona erdirme bdliimiiniin ¢evresel
performansini artirmayi amaglar:

Plakali iiriin sogutucunun kullanilmasi (bkz. B6liim 7.4.5)

Ilik havanin geri doniistiiriilmesi (bkz 7.4.6 and 9.4.5)

Uygun boyutta eleklerin, 6giitiiciilerin, doner degirmenlerin ya da zincirli degirmenlerin se¢ilmesi
(bkz. Bolim 7.4.7)

Graniilasyon geri dontstiirme islemleri i¢in kantar alt1 silosu (bkz. Boliim 7.4.7)

Uriin boyutu dagilimi tedbirleri ve kontrol (bkz. B6liim7.4.7).

ooood

BAT, kumas filttelerin kullanilmasiyla dolomit 6giitiiciilerden ¢ikan salinimlari <10 mg/Nms e kadar diisiirmeyi
amaclar.

Yetersiz veri sebebiyle notrlestirme, evaporasyon, graniilasyon, prilleme, kurutma, sogutma ve sartlama
islemlerinden ¢ikan ve havaya karigan salinimlar hakkinda herhangi bir sonug elde edilememistir.

BAT, proses suyunu tesis i¢i ve tesisi dig1 boliimlerde geri doniistiirmeyi, etkin bir verimlilik saglamak amacryla
diger teknikleri kullanarak biyolojik aritma tesisinde geriye kalan atik suyu aritmay1 hedefler.
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10 SUPERFOSFATLAR

10.1  Genel Bilgi

Siiperfosfatlar, 6rn. Tek siiperfosfatlar(SSP) ve tripl siiperfosfat(TSP) diinya ¢apinda fosfat giibre {iretiminin dortte
birine denk gelir. Siiperfosfatlar fosfor oranlartyla P2Os olarak ifade edilir ve dogrudan giibre olarak
kullanilirlar(pazarlanabilir iiriinler) ancak bunun yani sira ¢oklu besleyici giibreler igin besleme stogu olarak da
degerlendirilirler. Tablo 10.1°de siiperforsfatlar hakkinda genel bilgilere yer verilmistir. SSP ve TSPP; PK ve NPK
giibresi asag1 akis yoniinde tiretimi i¢in kullanilirlar.

Diinya iizerinde
Icerik % tiiketim Ham maddeler
1999/2000
Mton
P20s CaSOs P,0s Fosfat kaya
Normal SSP | 16x—24 50 - 38 H2S04
6.1
Konsantre SSP 25-37 37-15 H2S04 ve H3PO4
TSP | 38x-48 15-5 2.2 HsPO4
¥2003/2003 saynli Avrupa Komisyonu Direktifi’ne gore , SSP igerisinde (suda %93 oraninda
¢bziinebilen) notr amonyum sitrat ierisinde ¢oziinebilen en az %16 oraninda P20s bulunmalhidir. TSP, suda
%85 oraninda ¢oziinen ndtr amonyak sitrat icerisinde (¢ozlinebilen)en az %38 oraninda P20 bulunmalidir.

Tablo 10.1: Siiperfosfatlara genel bakis [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006]

2006 yiunda
Kton P20s kapasitesi

Avusturya Donauchemie (Roullier Group) 16

Ste Chimique Prayon Ruppel x 60
Belgika -

Rosier SA 27
Fransa Roullier Group * 101
Almanya Amfert 54
Macaristan Tiszamenti Vegyimuvek 211
. Roullier Group 41
Italya —

Puccioni 15
Holland Amfert * 110

ollanda - -

Zuid Chemie x 40

Zaklady Chemiczne Siarkopol 110

Zaklady Chemiczne Lubon 100
Polonya —

Fabrija Nawozow Fosforowych Ubozcz 50

Szczecinskie Zaklady Nawozow Fosforowych 80
Portekiz Adubos 56
Romanya SA Continatul de Ingrasaminte 15

Asturiana de Fertilizantes 90
Ispanya Roullier Group 23

Mirat 9

X ayrica TSP iireticileri

Tablo 10.2: Temmuz 2006 itibariyle Avrupa siiperfosfat tesislerine genel bakis [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006]
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10.2  Uygulanan iglemler ve teknikler
10.2.1 Genel bakis
Genel bilgi i¢in, bkz. Resim 10.1.

SSP ve TSP burada gortiindiigii gibi tiretilir: fosfat kaya ¢ok ince olarak ogiitiiliir ve asitle karigtirilir: (SSP: % 65— 75
H2S04; TSP: %50 — 55 P20s icerikli HsPOs asagidaki reaksiyonlar sonucunda meydana gelir:

(SSP) CawoF2(PO4)s + 7 H2SO4 + H20 f 3 Ca(H2PO4)2-H20 + 7 CaSO4 + 2 HF
(TSP) CawoF2(PO4)6 + 14 HsPO4+ 10 H20 f 10 Ca(H2P0s4)2-H20 + 2 HF

SSP isleminde, HsPO4yalnizca araci olarak meydana gelir. Reaksiyonlar ¢ok hizlidir (
%96’dan fazla randiman alinir.) ancak geriye kalan bagimsiz asit agir1 fosfat kaya ile tepkimeye girdiginden tepkime
birkag giin siirebilir. SSP igleminde fosforik asit {ireten benzer bir tepkimenin aksine kalsiyum siilfat(CaSOa).

Zemin fosfat kaya ve asit, reaksyon haznesinde karisitirilir. Reaktoérde tepkime baslar ve bu tepkime ekzotermiktir.
Tepkime sirasinda sicaklik 90 — 100 °C’ye kadar ulagir. Yavas hareket eden tasiyict bant(“den” olarak bilinir)
lizerine ya da tutma haznesine besleyici madde olarak ¢amur ilave edilir ve 10-40 dakika arasinda bekletilir.
Siiperfosfat parcalanir ve ardndan 1-6 hafta arasinda “kiirleme islemi” i¢in depoya(yigin) ya da graniilasyon
hattina(dogrudan graniilasyon) besleyici madde olarak gonderilir ya da depolama tesisinde herhangi bir islemden
gegmeden satilir.

SSP ya da TSP’nin yam sira, kismi olarak asitlestirilen fosfat kayA(PAPR) da iiretilebilir. PAPR, siiperfosfat ve
fosfat kaya karigimidir. Fosfat kayaya diisiik oranlarda H2SO4 ve HsPOas eklenmesiyle ¢alisan sistemin bulundugu
SSP ya da TSP tesislerinde de tiretim gerceklesebilir.

Depolanan yi1gindan aritilmis siiperfosfat 6giitiiliir ve graniile edilir. Ganiilasyona katki saglamak amaciyla su ve ya
asit eklenebilir. Dogrudan graniilasyonun, kiirleme i¢in depolama(yigin)sonrasindaki graniilasyonla kiyaslandiginda
daha avantajli oldugu goriilmiistiir. Uretim masraflar1 genellikle diisiiktiir, graniiller daha yogun ve daha dayamklidir
[52, infoMil, 2001]. Dogrudan graniilasyonun dezavantajlari ise reaktif fosfat kaya kullanimina ihtiyag duyulmasi
ve tamamlanmayan reaksiyonlar sebebiyle ¢6ziinebilir P20s miktarindaki kayiplardir.

Fosfat kaya az miktarda organik bilesenler icerebilir. Asitle tepkime sirasinda bu organik bilesenler agiga ¢ikar.
Merkaptanlar gibi bilesenler rahatsiz edici kokulara neden olabilir. Fosfat kaya se¢imi i¢in bkz. Boliim 5.4.9.

10.2.2 Ham maddeler

Aluminyum(Al2Os olarak) ve demir(Fe20s olarak) miktar1 ve fosfat kayada bulunan magnezyum bilesenleri, SSP ve
TSP iiretiminde 6nemli bir faktordiir. Bu elementlerin bulunmasi fosfatin suda ¢oziiniirliigiinii azaltir. Siiperfosfat
iiretiminde kullanilan H2SO4kaynag1 islenmemis asit ve harcanmus kaliteli asittir. Islenmemis asit, siilfiiriin
yakilmasindan elde edilen (sulphur-H2SO0s) SOz den ya da piritten(pirit asit) liretilir ya da siilfit cevherlerini(dliimciil
asit) islemden gegiren demirsiz metal karistiricilarindan elde edilen asit(yan {iriin)ten iiretilir. Harcanan asitler, ¢ok
miktarda H2SO4 kullanan ¢esitli sanayi tinitelerinde(demirsiz metal karistirict) geri doniistiiriiliir. Fosfat kaya ve
stilfuirik asit hakkinda daha detayli bilgi i¢in bkz. B6lim5.2.2.1.1 ve 5.2.2.1.2.

388 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Boliim 10

Fosfat kaya

L

Havaya salinim

t

kumas
filtre

kaya
ogutme

Ham fosfat

H2S04

H20

H20 j

Temizleme
Sistemi

Karistirici

H3POa4

“I_.

h 4

. Havaya
© salinim
r H20 1
Temizleme Temizleme
Sistemi sistemi
I A I A
Atik
< .
Su siklon
F 3
?
e

Kapali tagtyici

“den” ve pargalama

Resim 10.1: Artik gaz azaltma sistemine ydnelik bir 6rnek ve siiperfosfat tiretimi ile ilgili genel bilgi
Resim [9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil, 2001, 53, German UBA, 2002] den alinmistir.

sl Kurutma

granilasyon

Sogutma

Elekten gegi ﬂ

Kirleme
Binasi

‘ Dogrudan ya da dolayl
“yigindan elde olarak grandle edilen Griin
Edilen riin

atik su aritma

Suya
salinim
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10.3  Mevcut saliim ve tiiketim seviyeleri

Tablo 10.3’de siiperfosfat iiretimi i¢in salinim seviyelerine yer verilmistir. Dogrudan ve dolayli TSP graniilasyonu igin bkz. Tablo 10.4.
Tablo 10.5°te havaya salinimlar hakkinda bilgiler yer alirken Tablo 10.6”da ise su salimim seviyeleri hakkinda bilgiler mevcuttur.

Ton bast
tiretim
ogitme Fosfat kayanin ¢esidine bagli olarak: ton bagi fosfat kaya yaklagik15 — 18 kWh
Enerji i
temizleme Ug asamali temizleme: Venturi temizleyicilerdeki yiiksek basing diisiisiine bagl Austrian UBA, 2002]
olarak 20 kWh/ton
Su 1.2ms Temizleme igin 0.8 msH20/ton tiriin
Enerji 19 kWh
Su (toz tiriin) 0.1ms Temizleyici stvilarmin bityiik bir kismi isleme geri doniistiiriiliir.
Buhar/fuel | SSP 18 % P20s) Buhar ve yakit tiiketimi yok.
Enerji 34 kwh [53, German UBA, 2002]
Su Graniilasyon 2.0ms
Buhar (SSP 18 % P20s) 55 kg
Yakat 0.75GJ Hava 1sitma igin
Enerji Dogrudan graniile edilen SSH 1.4 GJ Toz iiretimi i¢in 0.4 GJ, graniilasyon i¢in 1.0 GJ
Enerji Toz SSP 19 kWh [52, infoMil, 2001]
Enerji ogrudan graniile edilen TSP| 2.0 GJ Toz tiretim i¢in 0.3 GJ, graniilasyon i¢in 1.0, evaporasyon i¢in 0.7

Tablo 10.3: Siiperfosfat iiretimi i¢in tiiketim seviyeleri
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Girdi Dolayli graniilasyon Dogrudan graniilasyon

H3sPO4 52 % P20s >50 % P20s
Ton bag graniile edilen TSP

Geri doniigiim orant 1.0-125

Kiirlenen TSP 1.02 tonnes -

Buhar 75 kg 50 - 60 kg

Sogutma suyu 250 kg 250 kg

Su titketimi 60 — 65 kg

Yakit 0.67 GJ

Elektrik giicii 29 kWh 36 kWh

Isgiicii 0.3 galigma saati 0.25 ¢aligma saati

Tablo 10.4: Dogrudan ve dolayli olarak TSP graniilasyonu igin gerekli bazi girdilerin kiyaslanmast
Tablo [52, infoMil, 2001, 154, TWG on LVIC-AAF, 2006] den almmustir.
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mg/Nms kg/saat
<7-8 <0.05 Siklonlar, kumas filtreler
AMFERT, kaya 6giitme, farkl ogiitiiciiler
<9.3 <0.05 Siklonlar, kumas filtreler
AMFERT, tiretim boliimii degirmeni, toz giderme <10 <0.05 Kumas filtreler
Toz AMFERT, graniilasyon tamburu, kurutucu tambur 16.8 Siklonlar, temizleyici [52, infoMil, 2001]
Zuid-Chemie, kaya dgiitme, farklt dgiticiler, 25-38 0.04 Siklonlar/seramik filtreler
Hacim akist 1x 3600 ve 2 x 4900 25-38 0.04 Siklonlar/seramik filtreler
Nma/saat
¥ 25-38 0.05 Siklonlar/seramik filtreler
Toz Donauchemie, kaya dgiitme 4.2 kumasfiltreler
Toz Donauchemie (“den”, pargalayici, ve 46 Ug adet temizleyici(srayla), [9, Austrian UBA, 2002]
Kapali ¢ kusak) 25000 Nms/saat,
HF(flourid) apatl fastyict kuga 49 HF igin giderme vermliligi >% 99
_ AMFERT, gesitli kaynaklar 0245 Temizleyici, siklonlar, temizleyici _ _
HF(fluorid) [52, infoMil, 2001]
Zuid-Chemie <5 Temizleyici
HF(fluorid) - 05-4
Kloridler x Amsterdam Fertll!_zers, asitlegme sonrast gikan 19.1 Temizleyiciler, siklon [53, German UBA, 2002]
Artik gazlar, graniilasyon ve kurutma
Toz 30-50

* En son edinilen bilgilee gdre bu seviye NPK iiriinlerinin iiretimi ile ilgilidir.

* Asagi akis NPK iiretimi igin

Tablo 10.5: Siiperfosfat iiretimini sonucunda havaya salinim
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Hacim 5 — 10 ma/saat
Sicaklik 29°C

pH 6-75
filtrelenebilir maddeler | 0.36 kg/ton P20s
Toplam P 0.59 kg/ton P20s

Temizleyiciden NHa-N 1.7 kg/ton P20Os Donauchemie, [9, Austrian UBA, 2002]

F(fluorid) 1.17 kg/ton P20s
Cd <0.01 g/ton P20s
Hg <0.01 g/ton P20s
Zn na.
CcOoD 0.6 kg/ton P20s

Tablo 10.6: NP/NPK asag: akis tiretimi ile stiperfosfatlarin tiretiminden kaynaklanan salimimlara(suya) iliskin 6rnek

Donauchemie tesisinde,NPK iiretiminde atik su ortaya ¢tkmaz. Temizleme sivilarinin tiimii isleme geri donistiiriliir. Genellikle durulama ve yikama sulari toplanir ve eger tiretim doniigiimlii olarak
asidik(PK) ve alkalin(NPK) sartlar1 altinda gergeklesiyorsa bir sonraki iiretim asamasinda temizleyici sivi olarak kullanilabilir. Ard arda iki tiretim siirecinde ayn tiirde giibre iretiliyorsa ancak o zaman atik su
salimir.  [9, Austrian UBA, 2002].
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10.4  BAT’in belirlenmesine yonelik teknikler

01 Uriin sogutma igin, bkz. Béliim 7.4.5
[0 Ik havanin geri donistiiriilmesi igin, bkz. B6lim 7.4.6
[0 Graniilasyon geri doniisiimii i¢in, bkz. Bolim 7.4.7.

10.4.1 Kiirleme sonrasi olusacak daginik salinimlarin engellenmesi
Tamm

Dogrudan graniilasyonda iiriin kiirleme i¢in depolanmaz boylece daha az salinim meydana gelmis olur. Ancak
dogrudan graniilasyon icin rekatif fosfat kaya gereklidir ve tamamlanmayan reaksiyon sebebiyle tesiste mevcut P20s
de kayiplar meydana gelebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

[0 Dogrudan graniilasyon kiirleme sonrasinda agiga ¢ikan daginik salimmmlarin azaltilmasi i¢in uygulanan bir
onlemdir.

Capraz medya etkileri

Dogrudan graniilasyon tesiste mevcut P20s de kayiplar yasanmasina neden
olur.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Dogrudan graniilasyon i¢in tesiste bulunan P20s nin miktarinin azaltilmasi1 amaciyla reaktif fosfat kaya gereklidir.
Dogrudan graniilasyonda kiirleme boliimiim kapali sistem olarak tasarlanabilir ve kiirlemeden ¢ikan hava
temizleyici sisteme ya da graniilasyon boliimiine baglanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Maliyet kazanc1

Kaynakca ve 6rnek tesisler

[52, infoMil, 2001, 154, TWG on LVIC-AAF, 2006], Donauchemie
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10.4.2 Geri kazanim ve kaya 6gilitmeden kaynaklanan tozun azaltilmasi
Tanim

Tanim i¢in, bkz. B6liim 5.4.8.

Elde edilen ¢evresel faydalar

00 Ham madenin geri kazandirilmasi

[0 Toz salimmlar1 10 mg/ms ‘den azdir [17, 2nd TWG meeting, 2004].

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Bkz. Tablo 10.5.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Sayet {irlin suda ¢dziinebilen cinsten ise islatma ile tozu dnlemek ige yaramayabilir.

Finansman

Seramik filtrelerin kullanilmasina yonelik masraflar [52, infoMil,

2001]:

[0 1000 ma/saat bagina yatirim: 30000 — 55000 Euro(filtre malzemesi yatirimi belirlendigi i¢in hacim akisiyla

dogrusal)
0 1000 ms/saat basi isletimsel masraflar: > 650 Euro (y1l)

Bkz. [11, European Commission, 2003].

Uygulama igin itici giig

Maliyet kazanc1

Kaynakca ve 6rnek tesisler

[11, European Commission, 2003, 17, 2nd TWG meeting, 2004, 29, RIZA, 2000, 31, EFMA,
2000]
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10.4.3 Fluorid geri kazanim1 ve azaltma

Tanim

Tanim igin, bkz. B6liim 5.4.7.

Elde edilen ¢evresel faydalar

00 Holldanda’da salinim 0.2 x— 5 mg/Nms seviyelerine ulasilmistir. [52, infoMil, 2001]
[0 Almanya’da 0.5 — 4 mg/Nmssalinim seviyelerine ulagilmistir. [53, German UBA,
2002].

(xson edinilen bilgilere gore bu seviye NPK {iretimi ile ilgilidir.

Capraz medya etkileri

Temizleme i¢im su, enerji ve kimyasal tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Fluoridlerin azaltilmasi genellik le uygundur. Ancak kiymetlendirme i¢in yeterince saf olan HzSiFsnin geri kazanimi
mantikli degildir.

Finansman

Maliyet hesaplamalar i¢in, bkz. Tablo 6.10.

Uygulama igin itici gii¢

Azaltilmis fluorid salinim seviyeleri

Kaynakga ve ornek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000]
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10.4.4 Temizleme stvilarmin isleme geri doniistiiriilmesi
Tanim

Siiperfosfat iiretiminden kaynaklanan artik gazlarin temizlenmesi sonucunda atik su tiretilir. SSP y ada TSP
iiretiminin yani sira asitlestirilmis fosfat kaya(PAPR) da tiretilir. Su dengesi, temizleme sivilarinin igleme geri
doniistiiriilmesiyle atik su hacminin biiyiik dl¢lide azalmasina yardimeci olur.

Elde edilen ¢evresel faydalar

0  Azaltilan atik su hacmi

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

SSP/TSP iiretiminin yani sira PAPR iiretimi i¢in de uygundur.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Azlatilmig atik su hacmi

Kaynakga ve o6rnek tesisler

[53, German UBA, 2002]
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10.5  Siiperfosfatlar i¢in BAT

BAT, Boliim 1.5’te yer alan ortak BAT 1 uygular.
Depolama igin BAT [5, European Commission, 2005]’de yer alan BAT’1 uygular..
Atik su aritma i¢in BAT [11, European Commission, 2003]’de yer alan BAT’1 uygular.

BAT 2.5 — 10 mg/Nmzlik toz seviyelerine ulagmak i¢in kumas ya da seramik filtreler kullanilarak kaya 6giitme
isleminden ¢ikan tozlar1 azaltmay1 amaglar. (Bkz B61im10.4.2).

BATkapali tagtyici bant, kapali depolama, tesis zeminin ve iskelenin diizenli olarak temizlenmesi/siipiiriilmesiyle
fosfat kayanin dagilmasini 6nlemeyi amaglar. (Bkz. Boliim 5.4.8).

BAT, asagida yer alan tekniklerin birinin ya da birden fazlasinin uygulanmasiyla sona erdirme bdliimiiniin ¢evresel
performansini artirmay1 amaglar:

Plakali iirtin sogutucu kullanmak (bkz. Boliim 7.4.5)

Ilik havay1 geri doniistiirmek (bkz. Bolim 7.4.6)

Gegerli boyutlarda, 6giitiicii, degirmen,zincirli 6giitiicii ve elek se¢mek
Graniilasyon geri doniisiimii kontrolii igin katar alt1 silosu kullanmak
Graniilasyon geri doniisiimii i¢in ¢evrim i¢i iriin boyut dagilimi yapmak

Iy |

BAT, uygun temizleyici sivilarin kullanilmasiyla fluorid salinimlarini azaltmayi ve HF olarak adlandirilan 0.5 -5
mg/Nms lik fluorid seviyelerine ulagmay1 hedefler. (bkz. B6liim 10.4.3).

BAT, SSP, TSP ya da asitlesmis fosfat kaya(PAPR) iiretilirken temizleyici sivilarin geri doniistiiriilmesiyle atik su
hacmini azaltmay1 amaglar.

SSP/TPS iiretimi ya da ¢ok amagcli iiretim i¢in BAT, Tablo 10.7’de yer alan giderme verimliligine ve salinim
seviyelerine ulagsmayi ve nétrlestirme, graniilasyon, kurutma, kaplama ve sogutma islemlerinden havaya karigan
salimimlar1 agagida yer alan teknikler araciligiyla azaltmay1 amaglar

O  Sijklonlar ve/veya kumas filtreler (bkz. Boliim 7.4.6 ve 7.4.10)
0 Yas yikama, 6rn. Kombine temizleme(bkz.Boliim 7.4.10).

seviye Giderme
Parametre — Verimliligi %
NHs 5-30«
o . HF(fluorid) 1-5x

Norlestirme, graniilasyon, kurutma, kaplama,

sogutma
Toz 10-25 >80
HCI 4-23

*Temizleyici madde olarak nitrik asidin kullanilmastyla diisiik seviyelere ulagilirken, yiiksek seviyelere diger asitlerin temizleyici
madde olarak kullanilmasiyla ulagilmistir. Gergek NPK dozunun iiretilmesine bagl olarak(6rn. DAP), ¢cok asamali temizleme
islemi uygulansa da yiiksek salinim seviyeleri ortaya ¢ikabilir.

* H3POusile ¢oklu temizleme islemiyle DAP iiretiminde10 mg/Nms lik seviyelere kadar ulasiimasi
beklenmektedir.

Tablo 10.7: BATin uygulanmasina iligkin havaya karigan salinim seviyeleri
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11 SONUC

11.1  Bilgi aligverisinin kalitesi

Isi Zamanlama

Amonyak, Asit ve Giibre Gibi Biiyiik Hacimli forganik Kimyasallarin Uretimi i¢in En Uygun Teknikler ile iligkin
bilgi aligverisi 2001-2006 yillar1 arasinda yapilmistir. Tablo 11.1°de isin temel taslarina yer verilmistir.

Baslangic toplantist 29 — 31 Ekim 2001
Tk taslak Mart 2003

Ikinci taslak Agustos 2004

Teknik Calisma Grubunun Son Toplantisi 6 — 10 Eylil 2004

Son toplantinin devamu niteligindeki toplanti 07 Ekim 2004

amonyak, HF 18 — 19 Ocak 2006

1§:ptl’li$it1$j;$fin HaPOs, SSP/TSP, NPK, H2S0: 02 - 05 Mayis 2006
AN/CAN, iire, HNOs3 12 — 14 Haziran 2006

Tablo 11.1:BREF LVIC-AAF ile ilgili olarak igin zamanlanmasi

Bilgi kaynag1 ve bu dokiimanin gelistirilmesi

Bu belgenin gelistirilmesi i¢in hedeflenen bilginin saglnamasi amaciyla bazi raporlar oldukg¢a detaylt hazirlanmustir.
EFMA nin “Avrupa Giibre Sanayinde Kirliligin Onlenmesi ve Kontrolu I¢in En Uygun Teknikler” kitap¢ig1 ve
Avusturya, Almanya, Hollanda, ESA ve Euroflor tarafindan sunulan raporlar bu dokiimanin temel taglaridir.

Bu belge, ilk taslakta 600, ikinci taslakta da 1100 yorum ve diisiince sonucunda gelistirilmistir.

Mutabakata seviyesi

Fikir aligverisi, TWG ye iliskin yorumlar ve son TWG toplantist sonucunda istenilen seviyede ve igerikte bir belge
olugturmak i¢in yeterli olmamistir. Bu sebeple son taslagi hazirlamak amaciyla ek toplantilara gereksinim
duyulmustur. Son olarak yiiksek seviyede mutabakat saglanmistir. (bkz. B6liim 3.5 ve 6.5).
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11.2  Gelecekteki ¢calimalar icin tavsiyeler

Veri toplama

Bu belgenin gelistirilmesi igin birgok bilgi toplanmustir. Ancak elde edilen performans seviyeleri kapsaminda daha
spesifik teknikler g6z 6niinde bulundurularak bireysel tecriibelerden ¢ok 6rnek tesislerde gdzlemlenen deneyimlere
dayanarak BAT 1n belirlenmesi daha mantiklidir(yiiklemeler, konsantrasyon, hacim akisi ve izleme raporlar1 daha

verimli olabilirdi.) Asagida yer alan maddeler i¢in sunulan bilgiler yigma verileri olusturulmustur:

I I |

Bunun yani sira, degerlendirilmeye alinacak iiriiniin cesitliligi ile karsilastirildiginda drnek tesislerin sayisinin az
oldugu durumlarda BAT 1n belirlenmesi engellenir. Bu islem genellikle NPK, an/CAN’1n iiretiminde uygulanir.

Amonyak {iretimi
Fosforik asit tiretimi
HF tretimi

Ure tiretimi

Tablo 11.2°de gelecekte veri toplama igin bazi tavsiyelere yer verilmistir.

Uretilen Konu Aciklama
Net enerji tiiketen 6rnek tesisler. Uygulanan
o tekniklere iligkin resimler. Yenileme 6rnekleri ve
Enerji tiiketimi yasanan gelismeler.
Amonyak
Kismi oksid Calisma ve kismi oksidasyon konusunda sonuca
15m1 oxsidasyon varmak i¢in yeterli derecede bilgi yoktur.
Toz salinimlari Veri kaynagimi gelistirmek.
HF
Enerji tiiketimi Enerji tiiketimi ile ilgili detayli degerlendirmeler.
Toz ve NHs salmimlar Tiiketim ve salinim seviyelerine bagli olarak 6rnek
.. tesisler. Uygulanan tekniklere iliskin resimler.
Ure - . Yenileme drnekleri ve yasanan gelismeler.
Enerji tiiketimi
(bkz, 6rn. Tablo 8.19)
Yetersiz veri kaynagina bagli olarak nétrlestirme,
evaporasyon, graniilasyon, prilleme, kurutma,
AN/CAN Havaya salinim sogutma ve sartalam iglemleri sonucunda havaya
karisan salinimlar i¢in herhangi bir sonuca
varilamamustir.
De-N20 teknigini uygulayan ya da uygulayacak
HNO3 N20 salinimi olan ornek tesislerden salinima iligkin veri ve bilgi
toplama
Tahliye edilen atik suya iligkin (hacim ve
konsantrasyon)ve uygulanan atik su aritma igleminin
Suya salinim giderme verimliligi ile ilgili daha fazla veri toplama
Genel
Kiitle dengesi hakkinda daha fazla 6rnek saglanmasi
Kiitle dengesi konunun daha iyi anlagilmasi igin yardime1
olacaktir.(Bkz. Boliml1.5.1, BAT sonuglari)

Tablo 11.2: fleriye déniik veri toplama ile ilgili bazi tavsiyeler
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HNOs iiretimi: De-N20 katalizorii ve teknikler

Nitrik asit tiretimi ile ortaya ¢ikan N2O salinimlarini azaltmak i¢in mevcut tesislerde uygulanan iki yaklagim
bulunmaktadir:

1. reaktor odasinda N2O’nin Kkatalitik ayristirilmasi(bkz. Boliim 3.4.6) ve
2. Artik gazlara uygulanan N20 ve NOxkombine olarak katalitik azaltilmasi (Bkz. Boliim 3.4.7).

Artik gaza uygulanan degistirilmis kombine katalitik aritma Tablo 3.6.1.’de yeni bir teknik olarak yer almistir.
Ancak yeni tesislerin hicbiri heniiz bu katalitik De-N20 teknolojisiyle donatilmamustir. {leride yapilacak
calismalarda mevcut projelerde bu tekniklerin uygulanmasiyla kazanilan deneyimlerden, Boliim 3.5°te yer alan
sonuglara gore gelistirilen projelerden ya da JI projelerinden yararlanilabilir.

Gelistirilmis SCR katalizorleri

Bolim 3.4.7°de yer alan teknikler neredeyse O NHssapma ile NOxnin ¢ok diisiik NOx seviyelerine segmeli
katalizorle indirgenmesini saglar. Ileride gerceklesecek calismalar, bu faaliyetin diger SCR sistemlerine hangi
oOlciilere kadar transfer edilebileceginin degerlendirilmesini saglar. Bu da biiyiik bir bagar1 saglanmasina yardimct
olur.

SNCR ya da SCR’nin uygulanamadigi durumlarda NOx azaltma/geri kazanimi

Ornek olarak Boliim 1.4.7°de, temizlemeye dayali olarak NOx in artik gazlardan geri kazandirilmasi yer alir. Ileriye
doniik ¢aligmalar, fosfat kayanin HNOs ile sindirilmesi gibi NOx nin gii¢liit NOxkaynaklarindan ayrilmasinin (artik
gazlar) teknik ve ekonomik olarak uygulanabilirligini degerlendirir. (bkz., 6rn.B6lim 7.4.9 ve B6liim 7.5°te ilgili
BAT).

EC tarafindan uygulanan RTD programlari

EC, RTD programlariyla temiz teknolojiler igeren projeleri, yeni atik aritma yontemlerini, geri doniisiim
teknolojilerini ve yonetim stratejilerini destekler ve uygular. Bu projeler ileriye doniikk BREF degerlendirmeleri i¢in
6enmli bir katki saglayabilir. Okuyuculardan ,bu belgenin kapsamu ile ilgili olan herhangi bir aragtirma sonucu
hakinda EIPPCB’yi bilgilendirmesi beklenmektedir. (bu beleginin 6nséziine bakiniz)
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13 SOZLUK

Baz1 bilegenlerin molekiiler agirliklar1 bu belgede kullanilmistir.

Bilesen Agirlik Carpma Doniistim
P20s 142 1.38 H3POs
H3PO4 98 0.725 P20s
Cas(POa4)2 310
CaSO04 136
CaS04.2 H20 172
NH3 17 0.823 N2
CO2 44
F2 38
HF 20
HCI 36.5
HNO3 63 0.222 N2
H2SiFs 144 0.792 F2
H2S04 98
Enerji iinitelerinin konversiyonu
Girdi Cikt1
0.2388 Geal
GJ 0.2778 MWh
0.9478 MBtu(w
4.1868 GJ
Geal 1.1630 MWh
3.9683 MBtu
3.6 GJ
MWh 0.86 Geal
3.4121 MBtu

@ Mega British termal iinite

Enerji seviyeleri konvesiyonlari i¢in, bkz http://www.eva.ac.at/enz/converter.htm.

Diger tinitelerin konversiyonu

Diger linitelerin online konversiyonlari i¢in, basing, hacim, sicaklik ve kiitle i¢in, bkz.
http://www.chemicool.com/cgi-bin/unit.pl.
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Buhar 6zelliklerinin belirlenmesi
Buhar 6zelliklerinin ¢evrim i¢i olarak belirlenmesi i¢in, bkz:

http://www.higgins.ucdavis.edu/webMathematica/MSP/Examples/SteamTablo

yada

http://www.thexcel.de/HtmIDocs/Frame funkt.html.

Kisaltmalar ve agiklamalar

A

ACES Maliyet ve Enerji Tasarrufu iin ileri Islemler

ADEME Agence de I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie

AG Aktiengesellschaft

aMDEA Aktive Edilmis Metil Diyetanolamin

AN Amonyum Nitrat (NHsNOs3)

ANS Amonyum Nitrat Cozeltisi

APC ileri islem Kontrolu

ASN Amonyum Siilfat Nitrat

B

BAT En Uygun Teknikler

BFW Ocak Besleme Suyu

BOD Biyokimyasal Oksijen Talebi

BPL Kirecin Kemik Fosfati

BREF BAT Kaynak Belgesi

C

CAN Kalsiyum Amonyum Nitrat

CEFIC Avrupa Kimyasal Sanayi Konseyi

CDM Temiz Gelisim Mekanizmasi — gelismekte olan iilkede salinim azaltma projesinde sanayilesmis
iilke yatirimlarinin oldugu yerde salinim azaltma projeleri

CHF Isvicre Frang:

CIS Bagimsiz Devletler Toplulugu — Ermenistan, Azerbaycan, Belarus,
Gﬁg_cistan, Kazakistan, Kirgizistan, Moldova, Rusya, Tacikistan, Ukrayna,
ve Ozbekistan

CN Kalsiyum Nitrat Ca(NOs)2

CNTH Kalsiyum Nitrat Tetra Hidrat Ca(NO3)2.4H20

COoD Kimyasal Oksijen Talebi

Déniigiim Oranlart H2SOa4 iiretimi icin SO2 doniigiim oran1 asagidaki gibi agiklanmugtir:

(SO2in — SOz out) x 100 (%)
Doniigtim orani = Soain
Bkz. Bolim 4.2.1
Kombinasyon En az iki
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D

DAP Diamonyum Fosfat (NH4)2HPO4

DeNOx Nitrojen oksitleri(NOx) gidermek i¢in azaltma sistemi

DeN20 Azotlu oksit giderme (N20)igin azaltma sistemi

DH Dihidrat islemi

DHH or DH/HH Cift agamali filtreleme ile di-hemihidrat yeniden kristallestirme islemi

E

EFMA Avrupa Giibre Ureticileri Birligi

EGTEI Tekno-Ekonomik Konular Uzman Grubu—Bu grup Avrupa Ekonomik Komisyonu/Birlesmis
Milletler ¢atisi altinda ¢aligmaktadir.

EIPPCB Avrupa IPPC Biirosu

EMAS Eko-Yonetim ve Biitge Plan

EMS Cevresel Yonetim Sistemi

EA Cevre Ajanst

EPER Avrupa Kirletici Emisyon Kaydi

ERM Cevresel Kaynaklar Y&netimi

ESP Elektrostatik Cokeltici

EU Avrupa Birligi

EU-15 Avusturya, Belgika, Danimarka, Finlandiya, Frans.a, Almanya, Yunanistan, Irlanda,
Italya, Liikksemburg, Hollanda, Portekiz, Ispanya, Isveg, Birlesik Krallik

EU-25 Avusturya, Belgika, Kibris, Cek Cumhuriyeti, Danimarka, Estonya, Finlandiya,
Fransa, Almanya, Yunanistan, Macaristan, Irlanda, Italya, Letonya, Litvanya,
Lﬁksemb}lrg, Malta, Hollanda, Polonya, Portekiz, Slovakya, Slovenya,
Ispanya, Isveg, Birlesik Krallik

EUR Euro

H

H/H Cift yiiksek/yiiksek basingli nitrik asit tesisler, bkz. Tablo 3.1

HDH-1 Hemi-dihidrat yeniden kristallestirme islemi tek asamali filtreleme

HDH-2 Hemi-dihidrat yeniden kristallestirme islemi ¢ift asamali filtreleme

HDS Hidrojenle kiikiirt giderme tinitesi

HEA Yiiksek verimlilik saglayan absorpsiyon

HH Hemihidrat

HHV Yiiksek 1sitma degeri — belirlenen miktar sonucunda ortaya ¢ikan 1s1 miiktari(énce 25 °C)
(yakildiginda ve iiriinler 25 °C’lik sicakliga eristiginde)

HMTA Heksametilen Tetramin

HP Yiiksek Basingli Buhar

HRC Hemihidrat Yeniden Kristallestirme Islemi

|

IDR Izobarli Cift Geri Déoniistiirme Islemi

IRMA Institut Régional des Materiaux Avancés

IEF Bilgi Aligverisi Forumu

IFA Uluslararas1 Giibre Sanayi Birligi

InfoMil Cevresel Ruhsat Verme Yiiriirliige Koyma Islerinden Sorumlu Alman Bilgi Merkezi
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IPCC iklim Degisikligi Konulu Hiikiimetler Arasi Panel

IPPC Entegre Kirlilik Onleme Kontrolu

ISO 14001 Uluslararasi Standartlar Orgiitii — cevresel yonetim

J

JI Ortak Uygulama — Sanayilesmis bir iilkenin diger sanayilesmis bir iilkede yatirim yaptigi

salinim azaltma projeleri. Her iki {ilke de Kyoto Protokolii’nii imzalamis olmalidir.

L

L/M Cift diisiik/Orta basing nitrik asit tesisleri, bkz. Tablo 3.1

LEL Diisiik Patlama Sinirt

LHV Diisiik 1sitma degeri — belirlenmis bir miktarin yakilmasi ve yakilan iiriinlerin sicakliginin 150
°C’ye geri dondiiriilmesinin sonucunda ortaya ¢ikan 1s1 miktari (ilk olarak 25 °C’de)

Diisiik NOx ocagt Hava ve yakitin karigimini geciktirmek, oksijeni ve doruk alev 1sisin1 diisiirmek amaciyla
yakma sonucunda olusan NOx salinimlarini azaltlacak teknoloji. Bu teknolojiyle, yiiksek
yakma verimliligi saglanirken,termal NOx nin olusumu ve fuel ile bagli nitrojenin NOx ye
doniisiimii geciktirilir.

LP Diisiik Basingli Buhar

LPG Sivilastirilmis Petrol Gazi

M

M/H Cift Orta/Yiiksek Basingh Nitrik Asit Tesisleri, Bkz. Tablo 3.1

M/M Cift Orta/Yiiksek Basingh Nitrik Asit Tesisleri, Bkz. Tablo 3.1

MAN Magnezyum Amonyum Nitrat

MAP Monoamonyum Fosfat NHa.H2PO4

MEA Mono Etanolamin

MP Orta Seviye Basing

Cok amagli tesis Ayni malzeme hattin ve azaltma sistemini kullanarak NPK, AN/CAN iiretimi i¢in tesis

N

Yeni Tesis Mevcut tesise ya da mevcut tesisteki onemli degisiliklere karsin

NLG Hollanda Guldeni

NG Dogal gaz

NPK Bilesen/¢coklu besleyici giibre

NSCR Segmesiz Katalitik Indirgeme

o]

ODDA Bkz. Boliim 7.2.2

P

PAPR Kismi Olarak Asitlenmis Fosfat Kaya

PRDS Basinci Diisiirme ve Kizginlik Giderme
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PSA Basingli Doner Adsorpsiyon —toplam basinci diisiirerek ya da priij gaz1 kullanarak adsorbe
edilen bilesenin kismi basincini azaltmakla adsorbanin iiretildigi gaz ayirma islemi

PTFE Politetrafluoroetilen

R

R&D Arastirma ve gelistirme

RIZA I¢ Sularm ve Atik Sularin Yonetimi icin Alman Enstitiisii

RTD Arastirma ve teknoloji gelistirme

S

S.A Sociedad An6énima

SCR Secmeli Katalitik indirgeme

SNCR Secmeli Katalitiksiz Indirgeme

SSD Kendi kendine devam eden ¢oziinme

SSP Tek stiperfosfatlar

Onemli degisiklik IPPC Direktifi’ne gore isletmede ortaya ¢ikan 6nemli bir degisiklik; yetkili makamlarin
gg;i:slerine gore cevrede ya da insanlar {izerinde olumsuz etkiler yaratacak degisiklikleri ifade

T

TAK-S Technischer Arbeitskreis Schwefel

TSP Tripl stiperfosfat

TWG Teknik Calisma Grubu

U

UAN Ure Amonyum Nitrat

UBA Umweltbundesamt Federal Cevre Ajansi

UNEP Birlesmis Milletler Cevre Programi

UNFCCC Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cerceve Anlasmasi

Urea CO(NHz2)2

Usb ABD Dolari

\%

VITO Flemenk Teknolojik Arastimalar Enstitiisti

VSCC Dikey Tagmali Karbamat Kondensorii

VvOoC Ucgucu Organik Bilesenler

w

WESP Yas Elektrostatik Cokelme

WSA Yas Gaz Siilflirik Asit (Topsee)

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 413



Glossary

Kimyasal formiiller

Al20s Aluminyum oksit (alumin)
Ca(OH): Kalsiyum hidroksit
Caio(PO4)s(F,OH)2 Fluorapatit
Cas(POa):2 Trikalsiyum fosfat
CaCOs Kalsiyum karbonat (kireg)
CaF Fluorit
CaO Kalsiyum oksit
CaS0Oa4 Kalsiyum siilfat(alg1)
CHsOH Metanol
CHa Metan
CO Carbon monoksit
CO: Karbondioksit
C0304 trikobalt tetraoksit
CoO Kobalt oksit
CS: Karbon disiilfit
CuO Bakur oksit
CuS Bakar (1) siilfit
CxHy Hidrokarbonlar
Fe20s Hematit, demir (111) oksir
H2 Hidrojen
H202 Hidrojen peroksit
H2S Hidrojen siilfit
H2SiFs Fluosilik asit, Hidrokfluorosilik asit
H2S04 Siilfiirik asit
H2SOs Peroksomonosiilfiirik asit
HCI hidroklorik asit
HF Hidrofluorik asit
HNCO [zosiyanik asit
HNOs Nitrik asit
K2S04 Potasyum siilfat
KCI potasyum klorit
LiBr Lityum bromit
Mg(NOs)2 Magnezyum nitrat
MgCOs Magnezyum karbonat
MgSiFs Magnezyum hekzafluorosilikat
MgSOa Magnezyum siilfat
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MoS: Molibdenit

N2 Nitrojen

N20 Dinitrojen oksit, azot oksit
NH2CONHCONH: Biiire

NH2COONHs Amonyum karbomat
NHs Amonyak
(NH4)2S04 Amonyum siilfat
NO Nitrik oksit

NO:2 Nitrojen dioksit

NOx Nitrojen oksitleri
P20s Fosfor pentoksit
SiF4 Tetrafluorosilan
SiO:2 Silikon dioksit

SO2 Siilfiir dioksit

SOs Siilfiir trioksit

TiO2 Titanyum dioksit
V205 Vanadyum pentoksit
Zn0O Cinko oksit

ZnSs Cinko siilfit
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14 EKLER

141  H2SOastesislerinin yenilenmesine iliskin maliyet hesaplamalari

Tablo 14.1°de H2SOa tesislerinin yenilenmesine iliskin maliyet hesaplamalarina yer verilmistir. Hesaplama
yapilirken asagida yer alan maddeler g6z 6niinde bulundurulmustur:

SOzigerigi: %5 -7 SOzile, %5 ile hesaplanir
%9 — 12 SO2 ile,%10 ile hesaplanir
Ozigerigi: %5 -7 S02% 6 — 9 Oz ye denk gelir

% 9 —12 SOz, % 8 — 11 Oz ye denk gelir

- 0
Konversiyon orani %: Kesinlik 0 0.1 %

Sabit: 10 yillik tesislerin omrii

%3isletme maliyeti

%4 faiz orani

H2S04 fiyati: EURO 20/ton (eski isler i¢in)

Isci iicretleri: EURO 37000/kisi/yil

Perasidoks ve alkaline temizleme i¢in yardimci uygulamalar: temizleme sonrasinda SO2
iceriginden elde edilen +% 30 sermaye yatirimu tutarlari: <200 mg SO2/Nm? (<70 ppm SO2)

buhra fiyat EURO 10/ton.

Kisaltmalar: SC tek kontak
SA tek absorpsiyon
DC cift kontak

DA c¢ift absorpsiyon

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 417



Annexes

Kapasite Girs SO2 islem ortalama SOz konversiyonu Tutar
% EURO/ton SOz EURO/ton H2S04

I—:SQOA/gﬁn % Yenileme 6ncesi Yenileme sonrast once sonra azaltilmig ek

1 4 yatak SC/SA 4 yatak DC/DA 98.00 99.60 1.317 13.76

T 4 yatak SC/SA 4 yatak DC/DA + Cs 4. yatakta 98.00 99.70 1.159 12.87
T 5-7 4 yatak SC/SA + Cs in yatak 4 98.00 99.10 3 0.02
T 4 yatak SC/SA + TGS Peracidox 98.00 99.87 1.048 12.80
T 250 4 yatak SC/SA + TGS (alkaline) 98.00 99.87 1.286 15.70
T 4 yatak DC/DA + Cs in yatak 4 99.60 99.70 367 0.24
Z 9 12 4 yatak DC/DA 5 yatak DC/DA + Cs 5.yatakta 99.60 99.80 3.100 4.03
8 4 yatak DC/DA + TGS Peracidox 99.60 99.94 3.910 8.68

T 4 yatak DC/DA + TGS (alkaline) 99.60 99.94 6.636 14.73
10 4 yatak SC/SA 4 yatak DC/DA 98.00 99.60 867 9.06

T 4 yatak SC/SA 4 yatak DC/DA + Cs 4.yatakta 98.00 99.70 835 9.27
T 5-7 4 yatak SC/SA + Cs 4.yatakta 98.00 99.10 5 0.04
13| 4 yatak SC/SA + TGS Perasidoks 98.00 99.87 718 8.77
T 500 4 yatak SC/SA + TGS (alkalin) 98.00 99.87 883 10.78
? 4 yatak DC/DA + Cs 4.yatakta 99.60 99.70 363 0.24
E 912 4 yatak DC/DA 5 yatak DC/DA + C 5.yatakta 99.60 99.80 1.559 2.03
17 4 yatak DC/DA + TGS Perasidoks 99.60 99.94 2.209 4.90

F 4 yatak DC/DA + TGS (alkalin) 99.60 99.94 4.591 10.19
19 4 yatak DC/DA + Cs 4.yatakta 99.60 99.70 356 0.23

Z 1000 o 12 4 yatak DC/DA 5 yatak DC/DA + Cs 5.yatakta 99.60 99.80 1.020 1.33
21 4 yatak DC/DA + TGS Perasidoks 99.60 99.94 1.359 3.02

22 | 4 yatak DC/DA + TGS (alkalin) 99.60 99.94 3.432 7.62

Tablo 14.1: H2SOstesislerinin yenilenmesine iligkin maliyet hesaplamalart
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006], ESA grup tarafindan EGTEI i¢in gelistirilmistir.
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