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1. GIRIS

T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanhgi icin hazirlanan ve T.C. Kalkinma Bakanhg tarafindan

desteklenen “Sanayiden Kaynaklanan Hava Kirliliginin Belirlenmesi ve Azaltilmasina Yonelik

Uygulamanin Kolaylastirilmasinin Saglanmasi Projesi” kapsaminda hazirlanan bu Sektorel

Uygulama Kilavuzlari dizisi, sanayi tesislerindeki emisyon kaynaklarinin ve bu kaynaklardan

atmosfere verilen emisyonlarin belirlenmesi, emisyonlarin dlcimi ve izlenmesi ile bu

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

calisanlarina yol gosterici olmasi amaciyla hazirlanmistir. Bu kilavuzlarla;

>

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

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

Tesislere emisyon azaltma ve kontrol calismalarinda yardimci olunmasi
hedeflenmektedir.

Asit Ureten tesisleri ele alan bu kilavuz kapsaminda, oncelikle sektorde yaygin olarak

kullanilan Gretim slirecgleri tanitiimis, daha sonra bu sireclerde emisyon olusumuna neden

olan kaynaklar belirlenmis, emisyonlarin lciimu ve izlenmesi ile emisyon azaltim teknikleri

konusunda bilgiler verilmistir.
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2. ASIiT URETIiMI

2.1. Siilfuirik Asit Uretimi

Sulfirik asit diinyada en ¢ok liretilen kimyasal maddelerin basinda gelir. Uretim prosesinin
esasl SO, (kukdrt dioksit) gazinin Uretilip, SO3 haline (kikdirt trioksit) oksitlendikten sonra
suyla yikanmasina dayanir. Aslinda SOs su yerine derisik stlfurik asitte absorbe edilir,
ardindan su eklenir. SO Gretimi elementel kikirt (S) ile baslatilabilir. Alternatif olarak atik
baca gazlarinda bulunan (hidrojen silfir) H,S ve diger kukirtli gazlar oksitlenerek,
kullanilmig sulfurik asit temizlenerek, stlfirlii mineraller (6rnegin pirit) kavrulurken gikan
SO;ile de galisilabilir. Demir disi metallerin siilflrlerinden yapilan metalirjik islemler, birgcok
Ulkede cevre sorunlarinin ¢éziimiine de destek vermektedir. Bu nedenle silflirlii mineral
kavurma islemleri SO; liretiminin en iyi kaynaklari haline gelmistir.

Sekil 1’de verilen akim semasi, stlfiirik asit Giretiminin ana adimlarini goéstermekte olup bu
adimlarin detaylari asagida verilmistir.
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Sekil 1. Silfurik asit Gretiminin adimlari

2.1.1. SO; kaynagi

Elementel kikirt: Sivilastirilmis kikirt ile baslanabilir. Bu takdirde dogal gaz, kémiir veya
ham petroliin icinde safsizlik olarak bulunan kiikirdin giderim islemlerinden biri olarak
Claus prosesi uygulanmissa, bu tesisten gelen sivi kikirt ile oksidasyon yapilir. Sivi kikrt
gemi, tren ve karayolu tankerleri ile tasinmaya elverislidir.

Salfarla (Piritik) mineraller: Flotasyon islemleri ile zenginlestirilen mineraller ¢ok kiiglik
boyutlardadir. Daha sonraki kurutmanin derecesine gore farkli nem derecesinde olabilirler.
Piritli cevher iceriginde demir, bakir, ¢inko, arsenik gibi elementler ana mineral veya
safsizlik olarak bulunabilir. ince toz halinde pirit sevkiyati ve depolanmasi sirasinda Ustleri
kapali olmalidir.

Diger metalik siilfurler: Metalik bakir cogunlukla stlfiir mineralinden elde edilmektedir.
Bakir konsantresi tesislerinden biylik miktarda kikurt oksit gazlari ¢ikar ve bunlar sulftrik
asit Uretimine sevkedilen yan Urin sayilir. Benzer sekilde cinko ve kursun da sdlfur
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bilesikleri halindeki mineral yataklarindan pirometalurjik yontemlerle elde edilir. Hepsinde
ortak baslangig, cevherlerin dnceden flotasyonla zenginlestirilmesidir. Yine hepsinden ¢ikan
¢ok miktardaki SO, gazlari yan urindir ve kurulacak bir silfurik asit tesisinin ana girdisi
olabilir.

Metalurjik tesislerden gelen SO; gazi: Sulfiirik asit Gretilirken bu gazlarin duman, aerosol
ve tozlardan; ayrica soguyunca kondanse olan metal (Zn, Bi, Sb, Cd, Pb vb.) buharlarindan
ve mineral veya yanma kokenli ametallerden (hidrojen floriir-HF, hidrojen kloriir-HCI, SOs3,
karbonmonoksit-CO) temizlendikten sonra silfrik asit tesisine girmesi gerekir. Bu temizlik
islemi, toz ve duman/aerosoller icin elektrostatik filtrelerle yapilir. Ayrica gazlar civa buhar
ve bilesiklerini de icerebilir. Bu nedenle gaz yikama sistemleri kullanilir.

Organik kimyasallarin liretiminden gelen kullanilmis asitler: Bazen ¢elik ve titanyum oksit
gibi inorganik tesislerden de kaynaklanan, ama en c¢ok organik kimyasal Uretim
tesislerindeki organik madde silfonlanmasi islemlerinden atik olarak bosaltilan kirlenmis
stlfirik asitin temizlenmesi ile de temiz siilfiirik asit elde edilebilir. Ornegin, petrol
rafinerilerdeki alkilleme, kimya sanayindeki nitrolama ve silfonlama islemleri 6nemli
miktarda kirli asit kaynaklaridir. Bu asitler, stlfiirik asit nakliye normlarina gére deniz, demir
veya kara yoluyla tankerlerle temizleme tesisine getirilir. Bosaltim sirasinda tankta bulunan
gaz fazda organik buharlar da olabileceginden azotla takviyeli alev almayan ekipmanlar
kullanthir. Bu ekipmanlarin gaz cikislari termal oksitliyecilere baglanip yakilir. Asit kismi
korozyona dayanikli depolara, uygun malzemeden yapilmis pompa ve borular kullanilarak
basilir.

H.S ve diger indirgenmis kiikiirtlii gazlar: Tekstil elyafi (6zellikle viskos prosesi) isletmeleri
H.S, karbondisilfiir (CS;) gibi indirgenmis kikirtli gazlar icerebilir. Dogal gaz iginde
cogunlukla H,S seklinde bulunan indirgenmis kikurtli bilesikler (RSC) petrol icinde daha
farkli organik formlarda da olabilmektedir. Rafinerilerde petroliin distilasyon Griinlerinde
kalan bu bilesikler, yiiksek basing ve sicakliktaki reaktérlerde katalitik olarak hidrojenle
reaksiyon verir ve H3S olarak uzaklastirilir. Ham petrol damitmadan gelenler gibi, fuel oilden
sentez gazi liretirken de H,S ve SOz seklinde atik gazlar ortaya cikar. Agir yaglarda ve residii
icerisinde kalan kukartlu bilesikler ise, bu maddelerin daha hafif fraksiyonlara parcalanmasi
islemleri sirasinda (kraking) da H2S haline dénlismektedir. Normal rafinasyon kosullarinda
gaz halde bulunan H,S atik gaz akimlarinda toplanarak rafineri yakit gazina karisir. Yanma
sonrasinda yliksek SO, emisyonuna neden olur.

Sonug olarak yanma artigl, yakit temizleme, endustriyel proses ve metalirjik islemlerden
gelen SO gazlari; ayrica H,S iceren gaz karisimlarinin da yakilmasiyla SO, elde edilir. Varsa
organik icerikten ayrilan SO, gazi slflrik asit Gretimine gonderilebilir.
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2.1.2. SO; - SOz donlistiirme adimi

Bu adimda SO, +1/20, —> SOs reaksiyonu gergeklestirilir. Bu donlisimn verimi; ortamin
sicaklik, basing ve reaktif madde konsantrasyonlarina baghdir. Reaktoriin sogutmasi, fazla
oksijen verilmesi, SO3’lin hizla reaktérden uzaklastirilmasi, yliksek basincin varligi ve sicaklik
disirict uygun katalizorler, reaksiyon slresinin uzatilmasi gibi faktérler SOs donisim
verimini yukseltir. Ama en 6nemlisi giren gazlardaki SO;'nin yilksek konsantrasyonda
olmasidir.

2.1.3. SOs’iin Absorpsiyonu

Sulfurik asit SOs’lUn su ile absorpsiyonu ile elde edilir. Absorpsiyon en az %98’lik (%98,5-
99,5) asit Uretir. Bu sirada 70-120 °C arasi gibi genis bir aralikta ortam sicakhgi olusur. Giren
ve ¢ikan gazlarin sicakligl, nemi, SOs’liin absorberden kacip kagmadigi, bacadaki duman
gorlintlsl yaratan damlaciklari engelleyici filtreler vb. ayrintilar asit verimini etkiler.

Son islemler adiminda elde edilen konsantre asit, su veya buhar yogusturucudan geri dénen
kondensat ile seyreltilerek, ticari konsantrasyonlar olan %25, %37, %48, %78, %96, %98
H,S0a4 gibi Urlinler elde edilir.

Asit Urlinde bir miktar SO, kalmis olabilir. Bunun sogutma oncesi hava lflenerek ayriimasi
saglanir. Béylece Grianin igindeki SO, miktarinin 20 mg SO/kg degerini asmamasi saglanir.
Hava ile siyrilan SO, gazi en basa geri doner.

Temizleme isleminde silfiirik asit Gretimine giren SO, gazinda mevcut olabilecek olan
azotlu gazlarin asit Uriinden temizlenmesi gerekir. Bu amacla bazi kimyasal maddeler
eklenerek azot bilesikleri, azot gazi (N2) veya azot oksit (NxOy) halinde baca gaziyla atilmak
Uzere Urlinden cikartilir. Bu ekleme maddeleri; Uire, dihidrazin stilfat, amidostlfonik asit vb.
olabilir.

Renk giderme adiminda metaliirji tesisleri yan trini olan SO; ile elde edilen veya kirli asit
temizleyerek elde edilen silflirik asit, hammaddenin hidrokarbon icerigi nedeniyle siyah
renklidir. Siyah rengi gidermek (izere absorpsiyon sirasinda hidrojen peroksit eklenebilir.

SO, oksidasyonunun istenen hizda meydana gelmesi icin ylksek sicaklikta ya da katalizor
esliginde yapilmasi istenir. Ancak sicakligin yiikselmesi ayni zamanda olusan SO3’lin de
SO;’'ye parcalanmasini hizlandirir. Bu nedenle katalizor kullanimi tercih edilir. Katalizor
olarak aktif maddesi %4-9 olan vanadyum pentoksit (V20s) ve alkali metal siilfat (6rnegin
potasyum ve kalsiyum siilfat) karisimlari kullanilir. Yiiksek ¢alisma sicakhginda (minimum
410-430 °C, maksimum 600-650 °C) sivi halde bulunan bu maddeler silisyum dioksit tizerine
yerlestirilmistir. Katalizorler zaman zaman elenerek tozlardan temizlenir. Bu da
katalizorlerin dGmrini kisaltir.
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Normal sicaklikta siilfurik asitin buhar basinci yiksek degildir, bu nedenle asit depolama
islemlerinden fazla bir buharlasma olmaz. Ancak saflastirilmis SO, gazi ve dumanl silfirik
asit olarak da bilinen oleum iginde ¢6zlinmis SOs, H,S,07 icin 6zel 6nlemler alinarak havaya
salinan emisyonlar azaltilir. Ozellikle ¢ok korozif olan dumanli asidin nakli ve depolanmasi,
kaza durumlarina karsi 6nlem almayi gerektirmektedir. Bunlarin depolarinda duman
emisyonlarini giderecek, cikanlari ise toplayip yikama sistemlerine yonlendirecek kontrol
Uniteleri bulunmahdir.

Tozlu veya toz halindeki malzemelerin tesise girisi, nakli ve depolanmasi islemleri toz gikisini
minimize edecek sekilde yapilir.

2.2. Fosforik Asit Uretimi

Fosforik asit tretiminde agirlikh olarak yas yéntem kullanilmaktadir. Ogiitiilmis fosfat
kayasi (florapatit tiird), mineralin icerdigi kalsiyum oksit oranina karsi gelen stokiyometrik
(ve en ¢cok % 2-3 serbest asit olacak sekilde) miktarda nitrik, hidroklorik veya silfiirik asitle
reaksiyona sokulur. Olusan Urinler ve parcalanamayan kati maddeler icindeki P,0s5 ve kati
madde igerigine bakilarak filtreleme islemlerinden geri kazanilan asitle veya taze asit ilavesi
ile isleme devam edilir.

Filtrelerde yogunlasan katilarin en buyik kismi kalsiyum siilfat (CaSOa) seklinde olup, bunlar
su ile depolama tankina gonderilir. Su kismi ayrilip sogutularak fosforik asit prosesine geri
verilir. Bu islemlerin tek veya cift kademeli olmasina gore fosforik asit liretim tesisleri
farkhlasabilir. Ayrica elde edilen CaSO4’in kristal durumuna gore de dihidrat (CaS04.2H,0)
veya hemihidrat (CaS04.1/2 H,0) olmasi da 6nemlidir. Dihidrat prosesinin akim semasi Sekil
2’de verilmistir. Diger alt gruplarda Di-Hemi hidrat prosesinde ¢ift kademeli ayirma, Hemi-
Di hidrat prosesi tek veya cift kademeli ayirma vardir. Bitin bu alt gruplar kullanilan
mineralin ozelliklerine ve kalsiyum siilfatin giderim sekline gore farklilik gostermektedir.
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Sekil 2. Dihidrat prosesi ile fosforik asit Gretimi akim semasi
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Proseste kullanilan hammaddeler; volkanik bir kayag olan Florapatit Caio(PO4)s(F, OH), veya
sedimanter bir mineral olan Frankolit [Ca10(PO4)sx(CO3)x(F, OH)2+x] olabilmektedir.

Sulfurik asitle ¢ozindirme tankinda bir Florapatit [6rnegin Caio(POa4)sF2CaCOs] soyle
reaksiyon verir:

Ca10(P0O4)6F2CaCO3+11 H2S04 = 6 H3PO4+11 CaS0O4.nH,0+2 HF+CO,+H,0

CoziindlUrme sirasinda ortamin sicakligina gore kalsiyum silfatin kristal formlari n sayisina
bagli olarak; dihidrat, hemihidrat ya da tamamen susuz olabilir.

Hava kirleticiler yoniinden bakildiginda, yukaridaki ana reaksiyonun yani sira reaktorde
meydana gelen baska énemli yan reaksiyonlar da vardir. Ornegin CaF, (kalsiyum floriir)
sulfirik asitle birleserek hidrojen flortr (HF) verebilir. Bu, mineralin florir icerigine baghdir
veya elde edilen HF, mineraldeki SiFs ile reaksiyona devam ederek, florosilisik asit (H2SiFs)
olusturabilir. Olusan bu madde ortamdaki bu reaksiyonlarin girdi ve cikti akimlarindaki
buhar basincina bagli olarak, ortam basinci ile bir dengeye gelmek gaz haldeki HF ve SiF4
formlarina geri doénebilir. Ortam sicakligl fazlaysa bu pargalanma hizi artar. SiFs sulu
ortamda hidrolize olarak parcalanir ve silisik asit [Si(OH)4] ile florosilisik asit (HSiFe)
olusumuna katki yapar. Bu maddelerin hepsi hava kirletici parametrelerdir ve emisyonlari
onemle izlenmelidir.

Fosforik asit iretimindeki temel islemler asagida detayl olarak verilmistir:

Ogiitme: Bazi fosfat mineralleri icin sadece parcalanma yeterli goriilse de, fosfat kayasi
kullanildiginda bunun 6giitllerek toz hale (<150 um) getirilmesi daha iyi bir reaksiyon
verimi getirir. Parcalama ve 6gltme islemleri nemli veya kuru haldeki fosfat kayasina
uygulanabilir.

Reaksiyon: Asitle kayayi ¢o6zlindiirme isleminde karistirma yapilir. Karistirmali ¢6ziindiirme
islemi, bir veya seri bagl birden fazla reaktor tankinda yapilir. Kalsiyum siilfat dihidratin
cokelmesi 70-80 °C’lerde olur. Bu ylizden reaktérden g¢ikan karisimin sogutulmasi gerekir.
Sogutma icin bir flash sogutucu kullanilir. Burada bazi gazlar da serbest kalir. Bazi tesislerde
ise sogutma, hava devridaimi ile calisan sogutucularla yapilabilir.

Filtrasyon: Fosforik asit ¢ozeltisi, dehidrate kalsiyum silfat kristallerinden filtre edilerek
ayrilir. Ortalama olarak trinde (P,Os Uzerinden) ton basina 5 birim (ton) hesabiyla
dehidrate kalsiyum silfat yan Griini ¢ikar. Bu blyik oransal fark yiiziinden filtrasyon ¢ok
kademeli yapilir. Daha 6ncesinde suyla yapilan yilkama en az iki kademelidir. Filtrasyona
yardimci olmasi igin filtre vakum altinda tutulur. Kek, kalsiyum silfat kristalleri deposuna
tasinarak uzaklastirilir.
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Asit deristirme: Seyreltik olarak elde edilen fosforik asidi konsantre etmek igin brilérlerden
yanma kaynakh sicak atik gazlar kullanilir. Bu amagla cebri sirkiilasyon tipi evaporatérler
kullanilmaktadir.

Kalsiyum Siilfat: Dihidrat ve hemihidrat proseslerinin her ikisinde de, tek adimli kalsiyum
sulfat kristallendirme vyapildiginda, isletmenin fosfor denkligi geregince, giren “P”
miktarinin sirasiyla % 94-96 ve % 90-94’inlin Urline gecmesi saglanir. Kalan fosfor, kalsiyum
sllfatla beraber atilmak zorundadir. Bu durumda yeniden ¢ozeltiye alarak ikinci bir
kristalizasyon yapmak suretiyle verim yukseltilebilir. Bu da iki kademeli tGretim anlamina
gelir. Bu amagla asagidaki islemler uygulanabilir:

e HRC prosesi: ilk adimda hemihidratlari ayirmadan énce yan iiriin olan algitasinin
asitlendirilmesi ve yeniden dihidrat haline kristallendirme

e HDH prosesi: ilk adimda hemihidrati ayirip, ikinci adimda yeniden hemihidrat
ayirarak

e DH/HH prosesi: ilk adimda dihidrati ayirip, ikincide hemihidrat yaparak.

Bunlardan HRC prosesinde algitasini asitle tekrar ¢ozeltiye aldiktan sonra yikama ile ayirmak
suretiyle “Repulping” yapilabilir. Boylece ilk turda tam ayrilmamis fosforik asit kalmissa onu
da kazanmak mimkiin olmaktadir.

2.3. Nitrik Asit Uretimi

Nitrik asit Gretiminde 6nce amonyak oksitlenerek nitrik oksit (azot monoksit, NO) elde
edilir, daha sonra NO bir kademe daha okside olarak NO; (azot dioksit) olur. Son asamada
ise NO; gazi su ile absorblanarak nitrik asit (HNO3s) elde edilir. Ostwald prosesi olarak bilinen
temel Uretim teknolojisinde azot, oksijen ve azot oksitler arasindaki reaksiyonlar
karmasiktir. Ornegin oksidasyon vb. adimlar arasinda basing ve sicaklik kosullarina gére
daha baska azot oksitler de meydana gelir. Ama tesis bazinda basit bir anlatim icin bu
karmasik asamalar atlanmis, sadece lic adimda amonyaktan nitrik asit elde etme zinciri
anlatilmistir. Tesisler bazinda bu basit reaksiyon zincirini olusturabilmek icin cok sayida
birim islem ve katalizorll slirecler uygulanir. Tipik bir nitrik asit tGretim tesisinde sirasiyla
uygulanan islemler Sekil 3'te sematize edilmis olup asagidaki listelenmistir;

e Giren havanin filtrasyonu
e Havanin basinglandiriimasi
e Hava/amonyak karisiminin hazirlanmasi

o Katalitik amonyak oksidasyonu (platin/rodyum esasl ve ardindan gelerek
buharlasan katalizori tutmak Gzere paladyum orguill katalizor)
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e Reaksiyon isisindan yararlanilarak enerji geri kazanimi ve/veya gazlarin tekrar
1sitiimasi islemi

e Gazlarin sogutulmasi

e Gaz basinc¢landirma, enerji geri kazanimi ve sogutma islemleri (sadece dual basingli
sistemler icin)

¢ Nitrik asite donistirilmek izere NO, gazinin absorpsiyonu
e Atik gaz (kuyruk gazi) isitmasi

e Atik gazlari atmosfer basincina indirirken, genlesmeden yararlanilarak gaz tiirbini
calistirarak elektrik elde edilmesi.

Nitrik asit tesisleri, iki ayri oksidasyon kademesinde (NHs’ten NO ve ardindan NO’dan NO)
reaktorlerde farkl ya da ayni basing seviyelerine gore siniflandirilir. Bazi teknolojilerde her
iki kademede ayni basing vardir; bunlar tekli (single) basingl sistemlerdir. Diger bazilari ise
iki farkli basingta calisirlar, bunlar ikili (dual) basingh sistemlerdir. Kullanilan basing
dizeylerinin dislik, orta veya vyilksek basing olmasi da sonucu o6nemli Olglde
etkilemektedir. En yaygin kullanilanlar orta ve yiksek basin¢ch dual sistemlerdir. Yiksek
basingli tekli sistemler de oldukca yaygin uygulanmaktadir. Emisyonlar bakimindan bu
siniflandirma énem tasimaktadir.
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Sekil 3. Tipik bir nitrik asit Gretim tesisinde sirasiyla uygulanan islemler
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2.4. Claus (Klaus) Prosesi

Claus prosesi gaz haldeki H,S’i, elementel kikurt haline donustiren bir kimyasal islemdir.
Ozellikle dogal gaz aritma ve petrol rafinerilerinde kiikiirt giderme islemleri sirasinda olusan
H,S gazinin degerlendirilmesi icin kullanilir. Temel (iretim reaksiyonu,

2H,S + SO; - 3S + 2H,0
seklindedir. Sekil 4’'te bir Claus tesisi akim semasi verilmektedir.

H.S

¥

Hava—»  Oransal Kontrol :i\(mm » Atk Gaz
Zenginlesmis HzS Yikamasi
Iceren Gazlar

‘. Firin Reaktér ‘

I

‘ Atik Isi Kazani J

‘/ \ 4 N

Kondansor }—PSIVI Kiikiirt
. ‘
ORR T
4 ~
| Ktalitik Reaktor ||
S 4
| |
) 4

: ‘/ Kondansor \}J—>SIVI Kikart
-

_ — 1Y — —

e

@ 1
3-4 tekrar ,—>S|V| Kikirt
A - 1 —

Kuyruk Gazi Aritimi ‘

!

Atk Gaz

Sekil 4. Claus prosesi ile elementel kikirt elde edilmesi

Dogal gaz icinde gogunlukla H,S seklinde bulunan RSC, ham petrol igsinde daha farkl organik
formlarda da olabilmektedir. Rafinerilerde petroliin farkli distilasyon trtnlerinde kalan bu
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bilesikler, katalitik olarak yliksek basing ve sicakliktaki reaktorlerde hidrojenle birlestirilerek
H.S seklinde uzaklastirilir. Agir yaglarda ve residi icinde kalan kikurtli bilesikler ise, bu
maddelerin daha hafif fraksiyonlara parcalanmasi islemleri sirasinda (kraking islemi) H,S
haline dontsmektedir. Normal rafinasyon kosullarinda gaz halde bulunan H,S, atik gaz
akimlarinda toplanarak rafineri yakit gazina karisir. Yanma sonrasinda yiksek SO»
emisyonuna neden olur. Bundan kurtulmak ve elementel kiikiirt elde edebilmek icin Claus
tesisi kurulmasi s6z konusudur. Claus prosesi, bilesiminde yeterli H,S bulunan bircok gaz ve
atik gaz icin de uygulanabilir. Boylece cesitli endistrilerden gelen farkli kompozisyondaki
gazlardan (petrol rafinerilerinde H,S gazini absorplayan gaz yikayici Unitelerden gelen
solventlerde, demir ve celik endustrisi yiksek firinlarinda, kémir gazlastirma, metalirji
tesislerinde, kok fabrikalarinda farkl icerikteki gazlar gibi) da elementel kiikiirt elde etmek
mumkiindir. Ayrica petrol rafinerilerinde veya baska enddstrilerde gaz ortami disinda atik
sularda da ¢oziinmuis halde H3S bulunabilir. Bu sulardan buhar distilasyonu ile H,S gazi
ayrilarak da gaz H,S kaynag elde edilir.

Bazi durumlarda atik gazlar amin absorpsiyonu ile 6nceden H,S’ten temizlenir. Daha sonra
aminden ayrilarak H,S yoniinden zenginlestirilmis olur. Bu islem baca gazi desiilfiirizasyonu
proseslerinden biridir.

Gaz akimlarindaki H»S organik bir amin eklenmis su ile yikanarak tutulabilir. Zayif bir alkali
olan (6rnegin R2NH) amin ¢ozeltisi, zayif asit niteligi tasiyan HaS ile,

RoNH + H,S 2 RoNHLHS + Isi

reaksiyonu geregince birlesir. Bu esnada H,S ile ayni sekilde CO; de tutulur. R koékiline gore
dietanolamin (DEA), monoetanol amin (MEA), metildietanol amin (MDEA) gibi organik
bilesikler kullanildiginda, bu siraya gore artan yiiksek reaktiflik ve CO; ile daha az yan
reaksiyon verme basarisi ortaya cikar. Daha sonra amine baglanan H,S amin rejenerasyonu
sirasinda diislik basingta ve daha yiksek sicakliktaki bir Gnitede tekrar serbest halde elde
edilir. Bu sirada H3S konsantre de edilmis olur. Ciinkii Claus prosesine giren gazlarda en az
% 25 H,S olmasi istenir. Bu saglanamiyor ise kukirt elde etmek Uzere baska prosesler
Onerilmektedir.

Claus reaktoriine uygun miktarda SO, saglamak lzere Oncelikle H,S gazinin bir kismi
yakilmalidir.

H,S + 1.50, - SO, + H,0

Oksitlenen H2S miktari toplamin lgte biri kadar olup, bu amagla verilen yanma havasi bir
akim diizenleme vanasi ile verilmek suretiyle reaksiyon diizeyi kontrol edilir.
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Claus reaktorinde 1.5 bar basing ve 1000 °C sicaklik vardir. Bu sicaklikta termal pargalanma
ile H2S gaz halinde elementel kikirt haline dontsir. Katalizor gerektirmeyen bu reaksiyon
verimi giren gaz icindeki H2S’in % 70’inin elementel kikirt olusturmasini saglar.

Reaktori terk eden sicak gaz, buhar elde etmek amaciyla atik i1si kazanindan gegcirilir. Bu
sirada kendisi de sogumus olur. Daha fazla sogutmak i¢in gazlar ikinci bir esanjore verilir ve
yine buhar elde edilir. Gazlar yeterince sogudugunda bir kondansoérde Grin kiikdrt (S) sivi
hale gecer ve gazlardan ayrilir.

Kondansorden ¢ikan gazlarda hala 6nemli miktarda reaksiyon girdileri vardir. Bu nedenle
gazlar 6nce tekrar isitilip ilk katalitik reaktore girer. Bu reaktér 305 °C sicaklikta calisan ve
H.S—>S donustirme verimi ilk giristeki kikirdin yaklasik % 20’si kadar olan bir termal
reaktordir. Cikan gazlar sogutularak bir kondansérde sivi kiikirt elde edilirken, bir yandan
da buhar Gretilmis olur. Sivi kiiklrt ayrilarak Griin deposuna gider. Cikan gazlar ise yeni bir
reaktore gonderilir. Bu reaktor katalitik bir reaktordir. Bu ilk katalitik reaktorden sonra
ilave katalitik reaktorler tekrarlanir. ilk ikisinden sonra Ugiincii adimda ayni mantikla
calisacak sekilde bir reaktor daha eklenir. Tesise ilk giren H,S gazinin igindeki kiiklrdn;
katalitik olmayan ilk adimda % 70’i, ikinci (katalitik) reaktorde % 20’si, Gglincl ve dérdinci
(katalitik) reaktorlerde sirasiyla % 5 ve % 3’U elementel kiikirt haline dondstiralir. Boylece
tesisin toplam H2S = S dontstlirme verimi % 98’i bulur. Kalan ve “kuyruk gazi” adi verilen
atik gazlarda hala 6nemli miktarda kiikirtli gaz kirleticiler vardir. Bu kirleticilerin emisyon
kontroll, ya insineratorde bu gazlar yakarak, ya da baska DeSOx (desilflirizasyon)
yontemleri ile aritilarak yapilir.

Yeni tesisler icin yukarida anlatilan bu proses sistematigi, eski tesislerde sadece bir katalitik
olmayan ve bir de tekli katalitik reaktor kullanimiyla yapilmaktadir. Cevresel endiselerle, bu
eski ve calisir haldeki tesislere retrofit (sonradan ekleme) ile birer katalitik reaktor daha
eklenmektedir. Aksi halde atik gazlarla emisyonlari DeSOx ile ¢dzmek gerekli olmaktadir.
Giris gazlarinda amonyak ve hidrokarbonlar varsa (ki rafinerilerdeki atik sudan gelerek
onemli konsantrasyonlarda bulunabilirler) bu durumda firinlarda 6zel tasarimlarla eklenen
brilorler yardimiyla tam yanma ile yakilarak yok edilir. Firin seklindeki bu reaktoérlerin
sicakhgini yikseltmek lizere, ayrica reaktore giren gaz hacmini azaltabilmek igin hava yerine
saf oksijenin kullanildigi reaktorler tasarimlanmaktadir.

Katalitik reaktorlerde, katalizor olarak gozenek capi 8 mm kadar olan gozenekli aliimina
(Al203) kullanilir, boylece reaksiyon ylizeyi arttirilmis olur. Bu katalizorler, yanma sirasinda
yari oksidasyon Urtnleri olan karbonil stlfir (COS) ve CS; gibi gazlari hidrolizleyerek ve
yeniden H,S’e donustlrerek HoS kaybini engeller.

COS + H,0 - H2S + CO2

CS; + 2H;0->2H,S + CO,

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

12



Aliimina disinda daha uzun ve dayanikh TiO; (titanyum dioksit) katalizorleri de kullanilir.
TiO; katalizorleri COS ve CS; hidrolizlemede ¢ok daha verimlidir. Atik gazdaki ve Uretilen sivi
kiikdrt Grind icindeki gazlar doygunluk dizeyinde bulundugu igin ¢ikista siyirilarak bacaya
verilen ¢ok miktarda gaz kirleticileri icerirler.
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3. EMISYON KAYNAKLARI

3.1. Siilfiirik Asit Uretiminden Kaynaklanan Emisyonlar

Silfirik asit tesislerinde CO3, SOx, NOx gazlarinin emisyonlari 6nem tasir. Bunlardan SOx ve
H2S04 damlaciklarinin olusturdugu asit sisi emisyonlari bu sektére ait 6zgiin emisyonlardir.
Asit damlaciklari, tesisten kagan asit, SOs’Gn atmosferde su buhari ve damlalari ile asit
olusturmasi ve sivi damlalarda absorplanan SOs ile olusur.

Baca gazlarinin igerdigi SO, havaya ilk karistigi noktadan itibaren SO;—>S0Os3; donlisim
reaksiyonlari devam eder, bu da baca gazina bakildiginda dumanh gorintl verir. Su
damlaciklariile beraber her iki kiikiirtll gaz, asit damlaciklari halinde ¢evreye yagar. Silfirik
asit tesisleri cevresinde maksimum SOs3/SO; orani 6nemlidir. Atmosferin yere yakin ilk 1-2
km’sindeki termal ve aerodinamik tabakalasmalar, nem, riizgar, glineslenme, tirbilans vb.
dogal ozellikler de asit yagisinin dnemini arttirabilir. Bu ylizden asit tesisi baca yiksekligi
hesabinin emisyon blyikligi ve gaz dispersiyon 6zellikleri de gbz onilinde tutularak iyi
yapilmasi sarttir.

3.2. Fosforik Asit Uretiminden Kaynaklanan Emisyonlar

Fosforik asit Gretiminden havaya atilan en dnemli kirletici emisyon parametresi florirlerdir.
Asit ile fosfat kayasi reaksiyonlari arasinda:

CaF, + 2 H* > 2 HF + Ca**
2 HF + SiO; = SiF4 + 2 H,0
3 SiFz + 2 H,O > 2 H,SiFs + SiO;

uyarinca Ug¢ adimda hidrosilisik asit olusur. Hidrosilisik asit sicak ortamda gaz haldeki
florarli kirleticilere pargalanir:

H,SiFs = SiF4 + 2HF

Her ne kadar dihidrat prosesinde kayanin asitlendirilmesi sirasinda aciga ¢ikan 1si bu
sonuncu reaksiyon icin yeterli olmasa da; seyreltik asit (%26-32 P,0s) deristirilirken vakum
evaporatorde yeterince distk basing/yuksek sicaklik vardir. Bu nedenle florosilisik asit
parcgalanarak flortrll gaz kirleticileri olusabilir.

Hemihidrat prosesinde ise en fazla floriir gazi asitle kayanin muamelesi sirasinda meydana
gelir. Dolayisi ile sogutucu ¢ikis gazinda florirler bulunur. Hava geri devirli sogutucu varsa,
bunun gaz cikisinda yikanip florirlerin aritilmasi gereklidir.
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ikinci dnemli hava kirletici parametre tozdur. Bunlar doldurup bosaltma, transfer, 6giitme
gibi islemlerden kaynaklanir.

3.3. Nitrik Asit Uretiminden Kaynaklanan Emisyonlar

Nitrik asit absorberi temel emisyon kaynagi olup cikisindan havaya sirekli emisyon salimi
gerceklesir. Bu emisyonlar NHs, nitrik asit buhari, NOx, NO, ve NO’tir. Atik gaz debisi ve
icerigindeki kirleticiler kullanilan prosese gore farklilik gosterebilir. Yanma ortaminin basing
ve sicakhg, katalizoriin turi/yapisi ve kullanim émrune kiyasla yasi, brulorlerin secimi vb.
bircok faktére bagh olarak yanma gazlari ile birlikte degisen oranlarda N,O (nitréz oksit)
ortaya cikabilir.

Sivi amonyak iginde tipik olarak %0,2 oraninda bulunan su, amonyak buharlastirilirken
buharlastiricida birikir. Araliklarla yapilan bloflerle temizlenirken de bir miktar amonyak
aciga cikar.

Nitrik asit Gretiminde amonyak kacaklari pek sik goriilmese de bu kacaklar meydana geldigi
takdirde ciddi tehlike kaynagi olabilir. Boru hatlari, transfer ekipmanlari, korozyona bagh
delinmeler, vb. nedenlerle olabilecek kacaklar isletmeler tarafindan izlenmelidir.

Hava/amonyak karisimlari hazirlanirken patlama risklerine 6zen gosterilir. Nitr6z gazinin
(N20) varattigi ek bir risk, sogutmali bolgelerde birikebilen amonyagin nitrit/nitrat
bilesiminde tuz ¢okeltileri yapabilme olasiligidir. Bunlar patlama riski tasirlar, bu yliizden de
olusabilecekleri yerlerin periyodik olarak yikanmak suretiyle riskin giderilmesi saglanir.

3.4. Claus Tesisinden Kaynaklanan Emisyonlar

Claus proseslerindeki iki dnemli emisyon kaynagi; ilk proses girdisi olan H,S’in amin
yitkamasi sonrasi olusan atik gazlar ve proses sonundaki kuyruk gazi emisyonlardir.
Buralarda olusan emisyonlar agirlikli olarak kikurtli bilesiklerdir. Emisyon miktarlari Claus
prosesinin geri kazanim verimi ile iliskilidir.
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4. EMISYON AZALTIM/KONTROL TEKNIKLERI

4.1. Siilfurik Asit Uretiminden Kaynaklanan Emisyonlarin Azaltim/Kontrol
Teknikleri

SO, ve H,S04 damlacik emisyonu, tesisteki absorpsiyon tnitelerinin verimi ve H,SO4/oleum
Griiniiniin buhar basincinin artmasi ile artar. iyi tasarlanmis absorpsiyon sistemleri; gazin
hizi, dolgu kulelerde dolgu malzemesinin yapisi ve dizilimi, asitin absorberdeki dagilimi,
asidin sicakhgi gibi 6zellikler yoniinden daha az emisyona yol acar. Absorber ¢ikisinda gazlar,
asit damlacik tuzaklarindan gegirilmelidir. Bunlar tel 6rgii pedler veya mum filtreler seklinde
olabilir.

Ayrica toz cikisini engelleyen elektrostatik filtrelerin ve kurutma ekipmanlarinin verimleri
de 6nemli emisyon kontrol parametreleridir. Benzer sekilde bazi isletme parametreleri (gaz
icerigindeki O, SOx vb. maddeler, katalizér bolgesindeki gaz hizi, sogutma yapilari, isletme
basinci, kacaklar, sicaklik vb.) asit ve SOy cikisini etkiler. Butin bu sayilanlarin minimum atik
ve kacak olusacak sekilde optimizasyonu yapilmahdir. Ancak iyi bir isletmeden bile 6nemli
emisyonlar ¢ikar. Bunun icin ilave tedbir almaya gerek vardir. Bu amacla asagidaki kontrol
teknikleri uygulanabilir:

e Tekli absorpsiyon yetmiyorsa (¢ikis gazinda %6 veya Ustlinde SO, kalmigsa) ikincil
absorber kullanilir. ikincil absorberde zayif H,SO4 elde edilir ve geri devredilir. Bu islem
sirasinda ilave bir konverterde oksidasyon (aktif karbon oksidasyonu, H,0; oksidasyonu
gibi) yapilmasi s6z konusu olabilir. Bu islem ek bir maliyet veya giderilecek yeni atiklar
yaratmaz.

e Cikan baca gazlari yikanarak boru ucunda aritma teknikleri kullanilabilir. Bunlar
kullanilan kimyasali geri kazanip kazanmama opsiyonlarina bakarak, ya tek gegisli ylkama
(non-rejeneratif proses) veya geri kazanimli (rejeneratif) proseslerdir.

e Sodyum siilfit yikamasi (Wellman — Lord Prosesi):

Tek absorpsiyon yapan silfurik asit tesislerinde termik santral ve Claus tesislerinde
kullanilabilir. Wellman-Lord yikamasinda Sodyum siilfit kullanimi

SO, + Na;S03+H>0 = 2NaHSO3

seklindedir. Bu reaksiyonda sag taraftaki sodyum bisilfit bakimindan zenginlesen yikama
suyu cebri sirkiilasyonlu evaporatorlere alinir. Evaporatérden ise SO’ ce zengin bir gaz akimi
cikar. Bu gaz asit tesisine geri dondurilir. SO, ile prosese giren kiktrdin az bir kismi ise
(%10-20) sodyum siilfat haline gecerek yikama suyunda kalir. Bu sulu ¢bzeltinin yan Grin
veya atik halinde uzaklastirilmasi gerekir.
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Peroksit Yikamasi (Dupont prosesi):

SO igeren atik gaz akimi ters akim prensibine gére ¢alisan dolgu kuleli bir yikama kulesinde
seyreltik silfirik asit ve H,0; (hidrojen peroksit) karisimi ile yikanir.

SO+ H203 5 HaS04

Bu reaksiyona alternatif olarak peroksit oksidasyonuna ¢ok benzeyen baska oksidasyonlu
yikama sistemleri de vardir.

Amonyaklh Yikama:

Tek gecisli ve non-rejeneratif bir prosestir. Sonucta atik gaz icindeki SO, amonyak ile
amonyum siilfata donistr. Amonyum siilfat glibre sektoriine verilebildigi 6lctide yararh
olabilir. Aksi halde uzaklastirilmasi ve aritimi gereklidir. Bunlardan baska NaOH, Ca(OH),,
Mg(OH). gibi alkalilerle de SOy yikamasi olabilir.

SOs3 ve Asit Dumani Giderimi:

Fiber dolgulu ped tipi sis onleyiciler (demister) kullanilarak yapilir.

4.2. Fosforik Asit Uretiminden Kaynaklanan Emisyonlarin Azaltim/Kontrol
Teknikleri

Segilen proseste hangi Unitede floriir emisyonlari olusuyorsa, o noktaya gaz yikayicilari
konulmahdir. Yikayicidan c¢ikan atik suyun kire¢ ile notralize edilmesi, boylece sudaki
floriirlerin kalsiyum florir halinde c¢okeltilerek veya filtre edilerek sudan ayrilmasi
saglanmahdir.

Toz emisyonlarinin azaltilmasi icin hammaddelerin tagsinmasi ve depolanmasi islemlerinde;
kapali sistem konveyorlerin kullanilmasi, 6zel kaplamali tanklarda depolanmasi ve 6glitme
islemlerinde filtre sistemlerinin kullaniimasi gereklidir.

4.3. Nitrik Asit Uretiminden Kaynaklanan Emisyonlarin Azaltim/Kontrol Teknikleri

Nitrik asit Gretiminden kaynaklanan baca gazi emisyonun olusumunu azaltmak amaciyla
asagidaki dnlemler alinabilir:

e Absorpsiyon kolonundan sonra emisyon miktarini azaltmak igin suyla ileri
absorpsiyon yapilmasi,

e Emisyon azaltimi igin katalitik indirgeme kontrol tekniginin kullaniimasi,

e Absorpsiyon kolonunun ardindan sulu gaz yikama unitesi kullaniimasi,

e Proseslerde sicakligin ve basincin en uygun isletme kosullarina goére ayarlanmasi,
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e Oksidasyon ve absorpsiyon (nitelerinde oksijen miktarinin yeterli miktarda
olmasina dikkat edilmesi,
e Oksidasyon ve absorpsiyon Unitelerinin iyilestirilmesi.

Atik (kuyruk) gaz akiminin NOx agisindan kontroldi,

e  asit Uretimi sirasinda suyla absorpsiyonun siiresini uzatarak (bu yolla yiiksek
basingli sistemlerde baca gazindaki NOx seviyesi 100 ppm’in bile altina
disebilmektedir)

e selektif olmayan katalitik indirgeme yontemi (NSCR) ile DeNOx yaparak

o selektif katalitik indirgeme (SCR) ile

e sodyum hidroksitli su ile gazlari yikamak suretiyle

yapilabilir.

Bu yontem onerileri arasinda ilki yani asit Gretim asamasinda suyla absorpsiyon yapilirken
yikama siresini uzatmak ve SCR ile DeNOx metodlarinin uygulanmasi bilinen en iyi
yontemlerdir. Vanadyum oksit ve alumina katalizor ile yapilan ve ardindan yiksek
verimlilikte bir absorpsiyonla siiren bir DeNOx stratejisi nitrik asit tesislerinde oldukca fazla
kullanilmaktadir.

Diger taraftan N,O emisyonlari bu sinirlarin ve tartismanin disindadir ve mutlaka bir kontrol
sistemi gerektirir. Bu gaz bilinen en 6nemli sera gazlarindandir. iklim degisikligi
tartismalarinin ilerlemesiyle nitrik asit ve azotlu glibre sektorlerinde N,O gazinin kontrolii
konusu da 6nem kazanmistir. Sadece 20-30 yillik bir gecmisi olan bu konu halen emisyon
kontrolii yoninden gelisme halindedir. N,O giderimi; amonyak oksidasyonunu duslik
sicaklikta yapan gelismis teknolojiler (6rnek olarak demir zeolit katalizlemeli CR prosesi
verilebilir) ile gerceklestirilebilir. Bununla birlikte, bircok NSCR ve SCR ile DeNOx yapilirken
N»O kontrolii da gerceklesebilmektedir. lyi bir katalitik DeNOx sistemi ile N,O olusumunu
durdurmak ve %98-99 verime ulasmak suretiyle emisyonlari azaltmak mimkiinddr.

4.4. Claus Prosesinden Kaynaklanan Emisyonlarin Azaltim/Kontrol Teknikleri

Claus proseslerinde emisyon miktarlari prosesin geri kazanim verimiyle ilgili olup, proses
verimi arttikca emisyon miktarlari azalacaktir. En yaygin kullanilan emisyon azaltim
tekniklerinden birisi kiikartld gazlarin aminli su ile yikanmasidir. Bu yikamalar dolgu
kolonlarda gerceklestirilir. Amin yikamasi disinda sivi redoks tipi yikayicilar da
kullanilabilmektedir. Redoks reaksiyonu yikama sirasinda metalik redoks katalizori
kullanilarak gergeklesir.
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Bir diger emisyon azaltim teknigi de, ¢ikan gazlarin termal veya katalitik oksitleyici (gaz
insineratorl) icinde oksitlenmesidir. Boylece az miktarda kalmis olan H,S varsa, bu da
SO;'ye donustirilerek atilir. Bu nedenle Claus tesisi baca gazlari strekli 6l¢im yapilabilen

SO; 6lglim cihazlarina sahip olmalidir.
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5. OLCUM VE iZLEME

5.1. Siilfiirik Asit Uretiminden Kaynaklanan Emisyonlarda Olgiim ve izleme

Sulfirik asit Uretimi tesislerinde Olcllmesi ve izlenmesi gereken kirleticiler kaynaklarina
gore Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Sulfiirik asit Gretimi tesislerinde emisyon kaynaklari ve izlenecek kirleticiler

Yakit ve isil gliciine gore belirlenir.

SO, R
Asit dumani (SOs/H2S04) Periyodik + izin SO,
Toz, 6zel toz emisyonlari

(As, Se, Cd, Hg), HCI Periyodik + izin

NOx Periyodik + izin

TOK, UOB'ler (aldehitler,
merkaptanlar, aminler,
ve diger silfir iceren
bilesikler)

Periyodik + izin

TOK Periyodik + izin

L EK-4’deki hitkiimlere de bakilmalidir.
2 EK-1A hiikiimleri uygulanir.
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5.2. Fosforik Asit Uretiminden Kaynaklanan Emisyonlarda Olgiim ve izleme

Fosforik asit Gretimi tesislerinde 6lglilmesi ve izlenmesi gereken kirleticiler kaynaklarina
gore Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Fosforik asit Uretimi tesislerinde emisyon kaynaklari ve izlenecek kirleticiler

Yakit ve isil gliciine gore belirlenir.

HF, SiF4
Periyodik + izin

HF
Periyodik + izin
Periyodik + izin

HF
Periyodik + izin

5.3. Nitrik Asit Uretiminden Kaynaklanan Emisyonlarda Ol¢iim ve izleme

Nitrik asit Gretimi tesislerinde Olglilmesi ve izlenmesi gereken kirleticiler kaynaklarina gére
Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3. Nitrik asit Gretimi tesislerinde emisyon kaynaklari ve izlenecek kirleticiler

Yakit ve 1sil glicine gore belirlenir.

NOx Periyodik + izin  NO

NOx Periyodik + izin

NOx Periyodik + izin

L EK-4’deki hitkiimlere de bakilmalidir.
2 EK-1A hiikiimleri uygulanir.
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5.4. Claus Prosesinden Kaynaklanan Emisyonlarda Ol¢iim ve izleme

Claus prosesi tesislerinde dlclilmesi ve izlenmesi gereken kirleticiler kaynaklarina gore
Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4. Claus prosesi tesislerinde emisyon kaynaklari ve izlenecek kirleticiler

SOy, H2S Periyodik + izin SO», H,S

L EK-4’deki hitkimlere de bakilmalidir.
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