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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;

» Bakanlk merkez ve tasra teskilatlari tarafindan yuratulen tesis inceleme, kontrol ve
denetim islemlerinin kolaylastiriimasi ve llke ¢apinda es uygulamanin saglanmasi,

» Sektordeki tesisler ile bunlara 6l¢im hizmeti veren kurum ve kuruluslarin
6lciim/izleme ¢alismalarinda uygulama birliginin saglanmasi,

» Tesislerin izin ve denetim sireclerinde Cevre ve Sehircilik Bakanligina yapacaklari
beyanlarda veri kalitesinin yukseltilmesi,

» Tesislere emisyon azaltma ve kontrol calismalarinda yardimci olunmasi
hedeflenmektedir.

Kimyasal glbre Ureten tesisleri ele alan bu kilavuz kapsaminda, éncelikle sektorde yaygin
olarak kullanilan Gretim sdrecleri tanitilmis, daha sonra bu siireclerde emisyon olusumuna
neden olan kaynaklar belirlenmis, emisyonlarin 6lcimi ve izlenmesi ile emisyon azaltim
teknikleri konusunda bilgiler verilmistir.

Basta CO; olmak lizere Sanayi Kaynakh Hava Kirliliginin Kontroll Yonetmeligi kapsaminda
ele alinmayan sera gazlari bu sektore ait agiklamalarda ele alinmistir. Benzer seklide Koku
Yontemeligi kapsamina giren sikayet ve kokulu madde emisyon ve imisyonlari icin de bu
sektorde yaygin olan NHs, H.S, asit buharlari vb. kokulu gazlar incelemelere dahildir. Bu
kokulu gazlardan tekil olarak havaya verilip koku sikayetine yol acanlar bu kimyasallarin
konsantrasyonlari Gzerinden yani hava kirletici olarak degerlendirilir. Diger yonetmelik
hikimleri de ayrica gecerlidir.

Ancak kokulu gazlarin,

e Tek basina havadaki konsantrasyonu hava kirletici emisyon veya dis hava sinir
degerlerinin altinda oldugu halde, koku esik degerinin Ustlinde olabilir. Bu taktide
sikayete konu olaylarda koku yonetmelik hikimleri uygulanir.

e  Farkli kokulu gazlar birlikte atildiginda yine her birisi igin hava kirlilgi emisyon ve dis
hava sinirlarina gore karar verilir. Herhangi birinin konsantrasyonu sinir degerlerin
altinda oldugu halde koku sikayeti varsa koku yénetmelik hiikiimleri devreye girer.

Ozellikle az atikli teknolojik uygulamalarin aranacagi yeni tesislerde, birden fazla
yonetmelik hikimleri ile ilgili hususlara 6zen gosterilmesi esastir.
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2. KIMYASAL GUBRE URETiMi

Gubreler, bitki buylmesine katki yapmasi igin topraga veya bitkiye verilen yogunlastiriimis
aktif besin maddeleridir. Bitki beslenmesinde ana girdiler olan karbon, oksijen ve hidrojenin
yani sira 6nemli miktarda yardimci maddelere de ihtiya¢ vardir. Genelde glibre olarak
nitelenen bu maddeler, 6nem ve ihtiya¢ duyulan miktarlarina gére birincil, ikincil ve mikro
besin maddeleri sinifinda yer alirlar. Azot, fosfor ve potasyum birincil giibrelerdir. Bitkiler
azotu, amonyak, nitrat veya (re bilesimindeki azot formlarinda, fosforu tekli veya triple
sliper fosfat iceriginden ¢oziinmis olarak, potasyumu ise potasyum kloriir veya siilfat
halinde alabilmektedir. ikincil besin maddeleri ise kalsiyum, magnezyum ve kiikiirttir.
Bunlar bazi kimyasal glibrelere eklenebilir. Mikro besin maddeleriise bor, klor, bakir, demir,
manganez, molibden, ¢inko gibi elementlerdir ve bunlar ancak ¢ok az miktarda tiketilirler.
Mikrobesin maddeleri, miktar ve konsantrasyonlarinin fazla olmasi halinde bitki ve toprak
zarar gorecegi icin cok 6zenli olarak eklenmelidir.

Bitki beslenmesi, gida ve hammadde (iretimi agisindan hem gegcmisten gliniimiize, hem de
gelecekte en 6nemli konular arasinda yer almaktadir. Bu da yeterli organik nitelikli
glbrelerin miktarca ¢ok fazla olmadigi dikkate alindiginda konsantre kimyasal glbre
Uretiminin 6neminin ne kadar biylk oldugunu agiklamaktadir. Bununla birlikte yogun
olarak {Uretilecek organik nitelikli biyokimyasal glibrelerin gelecegi de parlak
goriinmektedir. Bu dalda da biyolojik kiitlenin tretimi icin kimyasal glibrelere ihtiyag vardir.

Biyoteknolojinin dnemli oldugu bir diger nokta da ucuz ve bol miktarda hidrojen liretiminin
ileride biyoteknolojiye bagli olarak gelisme olasiligidir. Ozellikle atik nitelikli besin
maddelerinin devreye girmesi ile veya kimyasal glibrelerin mikrobiyal kitlenin tretiminde
yer almasiyla, kimyasal glibre sektériinde birgok gelisme yasanabilir.

Kimyasal glibre taniminda, lGre ve lre-amonyum nitrat (UAN), amonyum nitrat (AN),
kalsiyum amonyum nitrat (CAN), stper fosfat (tekli/single SSP ve Uglu triple TSP) ve
kompoze (NPK, azot-fosfor-potasyumlu) giibreler yer alir. Uretilen giibre tiiriine gére
hammaddeler Tablo 1’de verilmistir.
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Tablo 1. Uretilen giibre tiiriine gére hammaddeler

Amonyak ve Amonyak, nitrik asit iki ayri yoldan elde edilir. 1) Nitrofosfat
amonyum nitrat  ve kalsiyum karbonat yolunda kullanilan baslangic maddeleri
amonyak, nitrik asit ve fosfat kayasi, 2)

karisik asit yonteminde ise baslangi¢
maddeleri amonyak, nitrik asit, stlfiirik

asit, fosforik asit, fosfat kayasi ve ek olarak
potasyum, magnezyum ve kiikirt gibi
ilavelerdir.

Gubre Uretim tesislerinde bazi durumlarda birlikte, bazen de ayri ayri olmak tizere, uretilen
glbrenin turine gore daha da c¢esitli baslangic maddeleri kullanilir. Kimyasal gibre
Uretiminin ana baslangic maddeleri amonyak, nitrik asit, siilfurik asit ve fosforik asittir. Bu
maddelerden bir kismi tesise disaridan getiriimekte, diger bazilari ise ayni tesiste
uretilmektedir.

Bir glibre lretim isletmesindeki ana uretilmis maddeler ve onlarin dogal hammaddeleri
soyledir:

e Amonyak: Hava, su ve hidrojen kaynagi olarak nafta, dogal gaz, sivilastiriimis petrol
gazi, petrol fraksiyonlari, hatta kdmiir gibi hidrokarbonlar

e Nitrik asit: Hava, su ve amonyak

e Silfiirik asit: Su ve kiikirt

e Fosforik asit: Su ve fosfat kayasi

Kimyasal glibre Uiretim tesislerinin madde girdi-giktilari olarak birbirleriyle entegrasyonunu
asagidaki semada gormek mimkiindir. Bu sema, bu calismada acgiklamasi ve kisa Ozeti
bulunan ve hava kirletici emisyonlari yapan tesisleri 6zetlemektedir.
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Sekil 1. Glibre Uretim tesisleri ve bunlarla ilgili kimya tesislerinin madde alisveris semasi

2.1. Amonyak Uretim Tesisleri

2.1.1. Amonyak Uretimi

Kimyasal glibre sektoriinde en oOnemli girdilerin basinda amonyagin yer aldig
gorulmektedir. Havada yaklasik 4/5 oranda bulunan azot gazinin bitkiler tarafindan
alinabilir hale getirilmesi sirasinda ilk adim amonyak elde edilmesidir. Bu amagla havadaki
azot saflastirilmakta, hacminin ¢ misli hacimde hidrojen ile birlestirilmekte ve amonyak
(NHs3) elde edilmektedir. Bitiin mevcut sistemlerde amonyak, Haber-Bosch amonyak
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sentezleme yontemine dayalidir ve kimya sanayiinin 100 yili agkin zamandan beri tanidigi
temel bir ydontemdir.

Gunldmuzde kullanilan teknolojiler esas alindiginda ve yakit ekonomisinin geregi olarak
baslica iki grup amonyak Uretimi vardir:

e Dogal gaz ya da baska bir hafif hidrokarbon kaynaginin (sivilastiriimis dogal gaz ya
da petrol gazlari, nafta vb) gibi girdilerden su buhari ile reforming islemleri yolu ile,
o Agir fuel oil, kdmir veya petrol vakum residii yaglarinin kismi oksidasyonu ile.

Gunlimiuzde diinya amonyak Uretiminin ylizde 85 kadari hafif yakitlardan buhar reformingi
ile elde edilmektedir. Gincel teknolojilerin uygulama sikligini, gelisimini ve yakit
ekonomisini géz oniine aldigimizda bunun nedenlerini gorebiliriz. Dogal gaz ile ¢alisan bir
buhar/hava reforming blok akim diyagrami Sekil 2’de, agir yag ve benzeri hidrokarbonlara
dayali sistemlere ait blok akim diyagrami Sekil 3'de verilmektedir.
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Sekil 2. Dogal gaz kullanimi ile amonyak UGretimi akim semasi
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Sekil 3. Agir yaglar kullanimi ile amonyak tretimi akim semasi

Sekil 3 ve benzeri surecglerle agir yaglar, hatta komiur, atik ve benzeri disiik kaliteli
hidrokarbon  kaynaklari  degerlendirilebilmektedir. ~Bununla  birlikte  ginimiz
ekonomisinde, Sekil 1’de gosterilen ve hafif yaglarla yapilan liretim, Sekil 2’de gosterilen
Uretime kiyasla ilk yatirrm ve isletme giderleri yoniinden daha elverislidir. Gliniimizde
buharli reforming sistemlerinde elde edilen amonyagin birim Uretim maliyeti, kismi
oksidasyonlu siireglere gore 1,2 — 2,4 kat daha ekonomik olabilmektedir. Fark, kullanilan
yakitin tirt ve teknolojik ayrintilardan dolayr ortaya c¢ikmaktadir. Bununla beraber,
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gelecekte kismi oksidasyon prosesi, havadan ayrilmis azot akimi, girdi olarak diisiik kaliteli
yakitlardan elde edilen hidrojen kullanilarak ve ¢ok daha gelismis katalizorler yardimiyla
daha uygun bir secenek olabilecektir. Clinkii yakit segceneginin fazlaligi ve hammadde
esnekligi, buna bagh olarak eklenip cikartilabilecek ara islemlerin varligi gelecekte
ginimuizde geleneksel olmayan atik hidrokarbon kaynaklarinin, ya da biyokimyasal
yontemlerle elde edilecek hidrojenin kullanimini daha ekonomik kilabilir.

Agir yaglar ve komir gibi hidrokarbon hammaddeleriyle kismi oksidasyona dayali olarak
calisan amonyak tesislerinde hammaddenin gazlastirilarak hidrojen kaynagl olarak
kullanimi esastir. Bu amacla saf oksijenle oksidasyon yapilir. Bu da havanin ayristirilarak saf
oksijen ve saf azot elde edilmesine dayanir. Proseste saflastirilan hidrojen gazi sivi azot ile
yikanir ve stokiyometrik oran olusturulur. Boylece elde edilen sentez gazi amonyak
Unitesine alinir. Sentez daha 6nce bahsedilen buharl reformer sistemine ¢cok benzer ama
daha temiz gazlarla ¢alisildigi icin daha kolay ve verimlidir. Bu sistemde purge gaz cikisi
olusmaz.

Boylece buhar reforming sistemine kiyasla bir ¢ok linite ve kirletici ortadan kalkar. Onun
yerine hidrojen eldesinden gelen safsizliklar, yakit icerigindeki metalik, anorganik vb.
maddeler kirlilik kaynagi olusturur. Bu nedenle atik gazlarda desiilfiirizasyon, hatta kikirt
miktari ¢ok yiksek oldugunda Claus prosesi ile hidrojen silfir (H,S) ve elementel kiikirt
eldesi bile gindeme gelmektedir. Karbondioksit (CO,) giderimi de gaz akiminin katkili
absorpsiyonla yikanmasi yoluyla yapilir.

2.1.2. Amonyak liretim tesislerinde emisyon kaynaklari ve emisyonlar

Hafif hidrokarbonlu gazlardan buhar reforming yonteminde baslica su atik gaz emisyonlari
s6z konusudur:

e Birincil reformerden yanma atik gazlari: azot oksitler (NOx), karbonmonoksit (CO),
hidrokarbonlar (HC)

e (CO;temizlemeden gelen atik gaz akimi: CO, CO,, metan (CHa)

e Kompresorlerden, diger pompa ve makinelerden gelen yag buhari iceren gazlar

e Kacak emisyonlar, flans ve disli kutularindan gelen gazlar ve kokular,

e Sentez Unitelerinden gelen atikgaz (flash) cikislari, purge ve kacaklar. (Purge
iceriginde 1sI ve yanabilir maddeler bulundugundan bunlar reformer yakma tesisine
gelen yakita eklenebilmektedir)

e Ara ara yapilan blofler ve fleyr bacalarindan emisyonlar.

1500 ton/gin kapasiteli bir tesisin buhar reformer tnitesinden % 3 fazla oksijen hesabiyla
ctkan kuru gazlarin debisi 200.000 Nm?3/saat mertebelerinde olup icerisinde % 8 CO>
bulunabilir. NOx emisyonlari 200-400 mg/Nm?3 (98-195 ppmv) olup, bunun emisyon miktari
0,6-1,3 kg NO2/ton amonyak araligindadir. Ayrica yakita bagh olarak ¢ok az miktarda SO,
emisyonu beklenebilir.
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Amonyak depolama, transfer ve sevk sistemleri: Amonyak -33°C derecesinde sivilagsan bir
gazdir. Basing altinda daha da kolay sivilastirilabilir. Boylece liretim sonrasi gaz olarak ayni
tesiste veya cok yakinda hemen tiiketilmeyecek ise sivi olarak depolanir, boru hatlariyla
uzaklara génderilebilir. Karayolu, demir veya deniz yoluyla nakli icin tankerler doldurulup,
Ozel depolara sevk edilebilir. Depolama,

e tam sogutmali bliyik kapasiteli (10.000-30.000 en ¢ok 50.000 tonluk tanklarda
e 1700 ton civarinda kapasiteye sahip basingli kiiresel veya silindirik depolarda

kismen sogutmali daha kigulk tanklarda yapilabilir.

Depo ve tanklar normal durumlarda emisyona neden olmazlar. Tanklardan amonyak
kacaklari da pek beklenmez. Kagaklar en ¢ok depo ve tankerlere dolum ve bosaltim
sirasinda gorulir.

Bu gibi kazalar az rastlansa da gazin zehirli ve koti kokulu olmasi, yayilma 6zelligi fazla olan
tehlikeli ve zararli niteligi gbz online alindiginda, Ozellikle yogun yerlesim alanlarinda ve
yakinlarinda depolama, sevk ve nakil yapmamak en dogrusu olur.

Transfer sistemlerinde amonyak nakli sirasinda madde akisini kesip durdurabilen izolasyon
vanalari yer almalidir. Ayrica bunlara destek amaciyla enerji kesintileri de dikkate alinarak
calisan uzaktan kumandali vanalarin transfer hatlarinda yeralmasi gereklidir. Sivi amonyak
boru hatlari, belli araliklarla yerlestiriimis bu vana ve destek sistemleri ile donatiimis
olmaldir. Vanalar arasindaki mesafe, icerde kalan amonyak gazi miktarinin bosaldig
durumda miktarca yakin yorede blyik hasar yaratmayacak konsantrasyonlara sahip
olabilecegi sekilde tayin ve tespit edilir.

Amonyak iiretiminde koku sorunlari: Uretilen ve/veya tiiketilen kimyasallarin, érnegin
amonyak, nitrik asit vb. maddelerin kacak ve emisyon noktalari etkili koku kaynaklaridir.
Koku emisyonlari icin uygun sinirlamalar getirilmesi gerekli olabilir. Ayrica sikayet
durumlarinda vyakinlardaki yerlesim alanlarinda Koku Yoénetmeligine goére dagilim
modellemesi ve dis ortamda imisyon c¢alismasi yapilmasi geregi dogabilir. Havadaki
konsantrasyonlari koku esiginin altinda kaldig1 hallerde bile amonyak gibi bazi kimyasal
gazlarin glivenli solunan seviyeleri saglik riski tasiyabilir; bu durumda hem isyeri ortaminda,
hem de tesislerin cevresinde 6zenli denetimlere gerek vardir.

Buhar ve isi iretimi : Buhar ve enerji sistemleri, amonyak Uiretim tesislerinde en 6nemli yan
islemleri icerir. Buhar reformingi ile ¢alisilan bir amonyak tesisinden g¢ikan atik isinin
degerlendirilmesi sistem ekonomisi icin sarttir. Oyle ki iyi tasarimlanmis bir tesisin ener;ji
bakimindan yaklasik olarak kendi kendine yeterli olmasi, disaridan sadece kuguk bir miktar
basingli buhar fazlasi ve elektrik alimi ile yetinebilmesi beklenir.
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2.1.3. Amonyak iiretim tesislerinde emisyon azaltimi ve kontrolu

Yogun kimyasal islemler iceren kimyasal giibre Uretim tesislerinde gerek atiksu gerekse
emisyon azaltma islemleri, en 6nemli ¢alisma alanlarinin basinda yeralir. Atik gaz akimlari
(purge ve flash bacalarindan) kadar, kondensat icerigindeki gazlar, gaz ve sivilastiriimis gaz
iceren basingli tanklar ile bu tanklari kontrol eden vanalarin tipi ve bakim kosullari, malzeme
nakli yapilan boru hatlari, tahliye noktalari, kirleteci yikama ve ayirma sistemleri, amonyak
ve amonyum bilesikleri, dumanli kondensat atiklarindan ileri gelen atik gazlarin tutma ve
yikama sistemleri gibi pek ¢ok kirletici emisyon noktasindan veya yaygin alan kaynaklardan
dolayi kirlenme kontroli yogun cabaya ihtiyag gosteren bir alandir. Atik azaltim
tekniklerinin uygulanmasi, 0Ozellikle malzeme aktarim sistemlerinin, vana ve aktarma
elemanlarinin risklerini minimize edecek sekilde isletilmesi, bakim programlarina 6zen
gosterilmesi ve denetimi 6nem tasir.

Amonyak Gretimindeki en 6nemli emisyon NOx (NO;) olup, yakma sisteminde ve
brilorlerde 6zel 6nlem almayi gerektirmektedir. Bu amacla,

e Yakicida yanma havasi azaltilip, yakit gazlari 6n i1sitmaya tabi tutulabilir

e Yanma odasina buhar/inert gaz enjeksiyonu yapilabilir

e Yakita eklenen geri devir purge gazlari igerisinde bulunan amonyak azaltilabilir
e Oksijen fazlaligi azaltilabilir

e Disik NOx brulorleri kullanilabilir

e Yanma sonrasi atik gazlarda DeNOx 6nlemleri distnulebilir.

Proseste meydana gelen ve havaya karisan CO; gazi, varsa ayni tesiste veya yakin tesislerde
bulunan diger isletmelerdeki CO; ihtiyacini karsilamak amaciyla kullanilabilir. Bu secenek
daha ¢ok saf CO; cikislari icin gegerli olup, hava ile karisik haldeki CO; icin fazla bir kullanim
sansi yoktur.

Kismi oksidasyonlu agir yag vb. hammaddeli (Sekil 2 deki gibi) sistemlerde ise yukarida
verilen emisyonlar listesinde ilk olarak gosterilen buhar reformer ¢ikis gazlari yoktur. Onun
yerine ikincil bir buhar ve gli¢ santrali kurulu olabilecegi icin onun yanma gazlari bulunabilir.
Bu kuvvet santralinin cikis gazinda yapilan kirlilik giderme islemleri ve varsa CO; giderim
Uniteleri emisyonlarin seviyesini belirler. Eger varsa atik gazdan kikirt giderme Unitesinin
ardindan gelen kikirt elde etme tesisine ait kuyruk gazlarinin kikirtoksitler (SOy)
emisyonlarina bakilmalidir. Kullanilan yakit tlirine bagli olmakla birlikte, eger 6zel bir CO;
giderim Unitesi yok ise buhar reformerinden daha fazla CO, (1500 mg/Nm?3 gibi)
konsantrasyonu beklenir. H,S kontrol Gnitesine baglh olarak H,S hacimsel konsantrasyonu
0,3 ppmv, metanol en ¢ok 100 mg/Nm3, CO 30 mg/Nm3, partikil maddeler (alinan toz
giderme 6nlemlerine bagl olarak) 50 mg/Nm3 ve NOx 500 mg/Nm? gibidir.

Bu tesislerde purge gaz akimi bulunmadigl icin amonyak sentezinden gelen kondensat
icinde amonyak kirliligi yoktur. Ama CO, giderimi oncesinde amonyak liretiminin tonu
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basina 1 m3 kondensat cikar. Bu sivi icinde 1 kg amonyak ve 1 kg metanol ¢éziinmiis halde
bulunabilir. Bu gazlar sividan siyrilarak ayrilmalidir, siyirici verimleri %95 kadardir; geri
kazanilan maddeler Uriin hatlarina, su ise kazana geri dondirilmeye elverislidir. Azot gazi
fazlasi ise sorunsuz olarak havaya verilebilecek durumdadir.

Amonyak sentezine gdnderilen sentez gazinda CO veya CO; kalmasi istenmez. Bu ylizden
de sentez gazi 6ncelikle hidrojenle reaksiyona girip metana donustlirtlir. Metan, amonyak
sentezi esnasinda etkisiz bir bilesendir, yani inerttir. Hidrojen icinde reformerdeki yanma
havasindan kalan argon ile metana birlikte inert gazlar denir. Bunlar amonyak sentezine
fazla bir olumsuz etki yapmazlar. Ancak metanlastirma islemleri sirasinda meydana gelen
su buhari sakincalidir. Buhardan kurtulmak icin metanlastirici Gnitenin ¢ikis gaz akimi
yogusturma Unitelerine alinip 6nce sogutulur, sonra kondensasyon/absorpsiyon islemleri
ile sivi halde su ayrilir. Bu kondensat sivisinda kalan gazlar da emisyon kaynagidir.

Diger taraftan sentez sonrasi kalan gazilardaki inert gazlar elde edilen sivilastiriimis
amonyak icerisinde ¢éziinmezler, sentez kademesine geri dondiriilen gaz akiminda kalirlar.
Bu nedenle sentez ¢cevriminden uzaklastirilmalari (purge edilmeleri) gerekir. Purge gazlari,
icerdikleri yanabilir maddelerden yararlanmak amaciyla buhar reformer adimina geri
dondurilir. Ancak bu esnada fazla miktarda amonyak gazi da tasiyabilir. Bu da yanma
sirasinda NOx ¢ikisini arttirdigi icin sorun yaratabilir. Onceden purge gazlarinin suyla yikanip
amonyak seviyesi dusurilerek yakit hatti veya hidrojen geri kazanimina geri devri uygun bir
segenektir. Veya baca ¢ikisi dncesinde DeNOx uygulamalarina ihtiyag dogar. Baska bir
yontem ise yanma esnasinda low-NOy brilérler kullaniimasidir. Bu yoéntemlerle amonyak
tesisinin yanma atigi1 gazlarinin hava kirliligi normlarina uygunlugu saglanabilir.

Az atikliamonyak tesis tasarimi: Yeni kurulacak amonyak Uretim tesislerinde ise gerek CO3,
gerekse diger kirletici bilesenler icin en bastan alinabilecek 6nlemleri iceren ve secilebilecek
atik azaltim teknolojileri soyledir:

e aMEDEA standard 2-asamali prosesi ve benzerleri
e Benfield prosesi (HiPure, LoHeat gibi)
e Selexol veya benzeri fiziksel absorpsiyonla calisan yontemler.

Bu ve benzeri atik azaltici yontemler, yeni kurulacak amonyak tesisleri i¢in s6z konusudur.
Ayrica sadece CO; azaltimina hizmet vermese de, PSA (Pressure Swing Adsorption)
yonteminin kullanilmasi yeni amonyak liretim tesislerinde s6z konusu olabilir.

Amonyak tesislerinde NOx ve CO; sorununun yani sira, yeni Unitelerin tasariminda kirlilik
onleme/atik azaltma amaciyla dikkat edilmesi gerekli noktalar vardir. Bunlardan en
onemlisi amonyak sentez kosullari ile ilgilidir. Bilindigi gibi amonyak sentezi, basingli
gazlarla ylksek sicaklikta gerceklesen metal katalizérli bir reaksiyona dayanir. Ancak
reaksiyon teorik nedenlerle dengesiz oldugundan, gazlarin katalizorle ilk temasinda
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stokiyometrik olarak beklenenin sadece % 15 kadari amonyak haline dénisiir. Bu olusan
amonyagin hizla sogutulup sivilastirilarak uzaklastiriilmasi, kalan gazlarin ise geri
dondurulip yeni gelen (make-up) gaz karisimina eklenmesi gerekmektedir. Disiik amonyak
sentez verimlerini arttirarak reaksiyonu hizlandirmak, basinglandirma ve isitip/sogutmaigin
gereken enerji tiketim seviyesini azaltmak 6nemli arastirma konularidir. Bu nedenle
geleneksel demir esash katalizorler yerine rutenyum esasl katalizorler gelistirilmistir.
Boylece amonyak lretim verimi ylizde 20-30 seviyelerine yikselebilmektedir.

Yeni tesis tasariminda en iyi mevcut teknolojiye ulasabilmek icin tasarim asamasindan
itibaren su noktalara 6zen gosterilmelidir:

e Tesise giren karbon birimi basina buhar sarfini azaltabilecek 6nlemler

e Birincil buhar reformeri ile yetinmeyip, ikincil bir reformer ile verimi arttirmak

e lyi bir nihai Giriin temizleme sistemi kurup ¢alistirarak

e Yiksek verimli bir amonyak sentez bolgesi asamalandirmasi kurarak, gaz akiminin
cevrimini daha basarili hale getirmek

o Yiksek verimli katalizorler yardimi ile daha dusik sicakliklarda calisma imkani
aramak

e lyi bir enerji yénetim sistemi gelistirmek.

2.2. Amonyum Nitrat (AN) ve Kalsiyum Amonyum Nitrat (CAN) Uretim Tesisleri

2.2.1. Amonyum Nitrat ve Kalsiyum Amonyum Nitrat Uretimi

Amonyum nitrat (AN, NH4NOs3) en fazla kullanilan azotlu giibredir. Amonyum nitrat ayni
zamanda patlayici madde olarak da kullanilir. Nitrik asitin amonyakla noétralize edilmesiyle
elde edilir. Bu reaksiyon atmosfer basincindan baslayarak 3-4 bara kadar basinclarda ve 132
°C ile 185 °C arasi sicakliklarda gergeklesebilmektedir. isletme kosullarina gére degismekle
birlikte elde edilen amonyum nitrat ¢ozeltisi %50-70 konsantrasyondadir. Sonucgta elde
edilen konsantre amonyum nitrat ¢ozeltisi kurutulduktan sonra bir kati giibre olusur. Tesis
kapasiteleri ihtiyaca gore ¢ok esnek bir aralikta (birka¢ ylz ila 3600 ton/glin arasinda)
secilebilmektedir. Amonyum nitrat glibresinin azot degeri %35 N’dir.

Amonyum nitrat, cesitli sekillerde bitki beslemesinde kullanilabildigi i¢in ilk asamada
Uretilen amonyum nitrat ¢ozeltisi;

e (Cozelti seklinde depolandiktan sonra ya bu halde kullanilir veya baska tesislere
sevkedilip ek islemlere tabi tutulur,

e Prilleme (granilasyon) islemine tabi tutularak kati haldeki amonyum nitrat glibresi
elde edilir,
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Kati katki maddeleri, mesela kalsiyum karbonat (6gutilmdis kirec tasi, dolomit tozu veya
baska bir Gretimden yan Uriin olarak ¢ikan kalsiyum karbonat gibi) ile karistirihp, daha sonra
prillenerek (veya granillenerek) CAN kati glibresi elde edilir.

ihtiyaca gére siviamonyak kullanilip, buharlastirma yapilarak, buharlastirma enerji kaynagi
olarak da tesisin atik 1sisindan yararlanmak suretiyle calismak mimkindr.

Amonyum nitrat ve kalsiyum amonyum nitrat tretimi lic asamali olup Sekil 4’te amonyum
nitrat Gretim prosesi icin genel akim semasi verilmistir.

Kitkl » Ambalajlama
Amonyak—» dzelti 5
G e G ol e S R T
Nitrik Asit— SR 5
Dtkme Stok
Elek dstii geri donugimi

Cozelti P
Kggéslrtr‘na > Dikme Stok
Amonyak-Ure_ AT

Cozeltisi

Sekil 4. Amonyum nitrat Gretim prosesi

Asamalar; notralizasyon, buharlastirma ve katilastirma (prilleme/grantlasyon) olup, bunlar
asagida kisaca aciklanmistir.

Notralizasyon: Ekzotermik bir reaksiyonla gaz amonyak ile nitrik asit birleserek amonyum
nitrat ve suya donusturdlir. Nitrik asit reaksiyona girmeden o6n isitmaya tabi tutulur,
ozellikle seyreltik asit kullanilan tesislerde 6n isitma sarttir. Bu islem icin tesisin ileri
asamalarinda meydana gelen buhar ve sicak kondensattan yararlanilabilir.

Notralizasyon islemi tek veya iki kademeli olabilir. iki kademeli sistemlerde ilk reaktér
asidik, ikinci reaktor notral pH seviyelerinde calisir. Reaktorler farkh teknolojilerde farkl
secgilen basing ve sicaklik kosullarina sahiptir. Amonyak akiminin tasiyabilecegi azot,
hidrojen ve metan gibi gaz haldeki safsizliklar, nétralizasyonu hava kirletici olarak terk eder.
Ancak bunlarin miktar ve ayrintilari kullanilan hammadde ve tesis 6zelliklerine gore degisir.

Notralizasyon reaktorleri, reaktiflerin icinde serbestce kaynayabilecegi geri devirli hazneler
veya boru tipi reaktorler olabilir. Secilen reaktor tirl de cevreye verilen hava kirletici
emisyonlari etkiler:

e ki kademeli nétralizasyon, buharin birinci kademede, amonyagin ise ikinci
kademede ciktigi sistemlerdir. Dolayisi ile amonyak ekonomisi daha iyidir, kirleticilik
Ozelligi de azalmistir.

e Tek asamali notralizatorler daha basit ve ucuzdur.
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e Daha yuksek basinglarda calisildiginda, daha ylksek sicaklikta buhar ve daha
konsantre amonyum nitrat ¢6zeltisi elde edilir. Dolayisiyla gikan buharin tesiste ileri
asamalarda kullanilma sansi fazladir.

e Notralizasyon prosesinin kontrolu kayip ve kagaklarin 6nlenmesinde 6nem tasir. Bu
kontroller pH ve sicaklik parametrelerinin 6zenle takibini gerektirmektedir.

Prosesin ileri asamalarindaki filtrelerde tutulan veya glivenlik normlarini zorlayan
durumlarda meydana gelebilen emisyonlardan kacinabilmek tzere bazi tesis tasarimcilari,
emisyon akimlarindan tutulan amonyum nitrat kati partikillerini prosese geri beslemekten
bile kaginmaktadirlar.

Notralizatérlerde meydana gelen buharda bin ppm’ler seviyesinde amonyum ve amonyum
nitrat bulunabilmektedir. iyi bir nétralizasyon reaktérii tasarimi ile bu seviyeler bir kag yiiz
ppm’lere disdrilebilir. Aksi halde buharin temizlenmesi, hatta yogusturulduktan sonra
elde edilen sivinin temizlenmesi gerekli olur. Ya da kapali devrede buhar, evaporatorlerde
veya amonyak ya da nitrik asit giris akimlarini 6n i1sitmak igin kullanilabilir.

Ozellikle buhar icerisinde bulunan amonyum nitratin ¢ok kiigiik partikiiller halinde olmasi
ylziinden gaz akimindan ayrilmasi ¢ok zor olmaktadir. Bu nedenle buhar akimina damlacik
tuzaklari ve yikayici sistemler ile bunlarin kombinasyonlarini uygulamak gerekir.

Buhar icerisindeki serbest amonyagi gidermek (zere nitrik asit eklemeli yikama sivilar
yikayici Unitelerinde kullanilabilir. Bu Uniteler; dolgu kolonlar, elek tablali sulu yikama
kuleleri veya venturi yikayicilari seklinde olabilmektedir. Gazlar yikayicidan cikarken
damlacik tuzaklari gerekir; tel 6rgii ped seklinde tuzaklar, plakali separatorler, elyaf (PTFE
gibi) Orgi tipi separatorler gibi..

Buhardan elde edilen kondensat ayrica temizlenmelidir; mesela temiz hava veya buhar
yardimiyla amonyak siyirmasi yapilabilir, distilasyon uygulanabilir, membran separatorler
kullanilabilir. Bu amacla iyon degistiriciler de diistintlebilir ama bu durumda 6zel emniyet
onlemlerine ihtiyag vardir.

Yukarida sayilan yontemler mevcut tesislere sonradan eklenebilecek (retrofit) tlirdendir.
Veya yeni tesis alirken bu teknolojik yenilikleri aramak gerekir. Bunlarin varoldugu tesisler
en iyi teknolojik uygulamalara sahip tesislerdir.

Buharlastirma: Amonyum nitrat c¢ozeltisi elde edildikten sonraki asamadir. Piyasa
kosullarina gére amonyum nitrat Giriiniinde ne kadar su kalabilecegine karar verilir. Kati AN
elde edilecekse prillemeye girmeden 6nceki noktada su igeriginin %1’den kiiglik olmasi
aranmaktadir.
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Buharlastirma icin atmosfer basinci hatta vakum altinda calisilir. Amonyum nitrat
molekdllerinin pargalanmamasi i¢in doygun buhar kullanimi tercih edilir.  Vakum
evaporasyonu yapildiginda nétralizatorden gelen buhari kullanmak mimkuandr.

Evaportérden gelen buharda bir miktar amonyak bulunmasi kaginilmazdir, bu amonyagin
temizlenmesi gerekir.

Tesislerde yaygin kullanilan evaporatorler cevrimli initelerdir; borulu ve distan korunmali
(shell-and-tube tipi) esanjorler veya disen film evaporatorleri gibi. Hepsinde ¢ikistaki buhar
kirlidir, bu ylzden havaya verilmeden 6nce temizlenmeleri gereklidir. Bu amagla en iyi
teknolojik uygulama olarak su 6nlemler kabul edilebilir bulunmustur:

notralizator ¢ikis buhari temizliginde benzer damlacik tuzaklari,

ince toz ve duman igerigindeki sis niteligindeki partikllleri tutabilen yikayici Uniteler
kullantlir.

Veya buhari once kondensata cevirdikten sonra, eger varsa notralizatorden gelen
kondensatla birlestirerek ikisini birlikte aritan bir uygulama yapilabilir.

Prilleme (veya graniilleme): Amonyum nitrat (AN) ve kalsiyum amonyum nitrat (CAN)
Uretiminde katilastirma icin daha cok prilleme uygulanir. CAN dretilirken yukaridan
puskirtilen ¢ozeltinin yanisira kalsiyum karbonat ta eklenmektedir.

Prilleme icin amonyum nitrat neredeyse tamamen susuzlastiriimis olmalidir. Plskirtilen
AN pril kulelerinde tanecikler halinde yukaridan asagiya diiserken, alttan yilikselen hava ile
karsilasmaktadir. Bu ylizden de tepesinden kuleyi terkeden havada amonyak ve amonyum
nitrat (ya da CAN) kacaklari bulunur. Kulede diisiik ortam sicakliklari emisyonlari azaltir.

2.2.2. Amonyum Nitrat ve Kalsiyum Amonyum Nitrat Uretim Tesislerine Emisyon
Kaynaklari ve Emisyon Kontrolii

Biitlin Uniteleri mevcut tam kapasiteli bir amonyum nitrat tesisinden havaya cikan tipik
kirleticiler, amonyum nitrat ve amonyaktir. Bu parametrelerin ¢ikis noktalari:

notralizator(ler)

e evaporatorler,

o pril kuleleri (veya granilatorler),
e kurutucular,

e sogutuculardir.

Emisyonlarin tamaminda en iyi teknoloji uygulamasi yapan bir fabrika, havaya partikdl
madde olarak 200 mg/Nm®den daha az kirlilik atar. Emisyonlarin buyiklGgu ise en iyi
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uygulama yapiimamis bir tesiste hem amonyum nitrat hem de amonyak i¢in 2 kg/ton-triin
seviyesindedir.

Ayrica bu tedbirleri almamis tesislerde suya 5000 mg AN-azotu/litre, ve 2500 mg NHjs-
azotu/litre kadar kacak meydana gelir. Bunlarin desarj blayuklGgu sirasiyla 6 ve 3 kg AN-
azotu/ton Grilin olup, dikkate deger kirletici potansiyele isaret etmektedir.

Atiksu akimlari ve aritma Unitelerinden ileri gelen buharlasma kayiplari ve gaz emisyonlari
ile koku sorunu olabilmektedir.

Amonyak, pril kulelerinde sulu yikama ile, partikiller ise toz irilik sinifindaki iri partikiller
halinde daha basit toz tutma sistemleri ile tutulabilir. Ama kule icinde ¢okelmekte olan
partikillerin ylizeyinden buharlasarak ¢ikan amonyum nitratin, ¢ikista yeniden kondanse
olmasiile meydana gelen dumanlar igin boyle tutularak emisyon kontrolu yapmak mimkdn
degildir. Cok uzaklardan bile gorilen mavimsi bir renklenmeye neden olan bu kondanse
amonyum nitrat partikilleri mikron mertebesinde tane iriliginde olduklari icin havadan
ayrilmalari kolay degildir. Bu emisyonlari ortadan kaldiran en iyi teknoloji sulamali mum
(irrigated candle) filtrelerdir. Mum filtreler CAN pril bacalarina uygulanamamaktadir.
Benzer sekilde kalsiyum karbonat disinda katki veya pril kaplama maddeleri kullanildiginda
da sadece amonyum nitrat (AN) glibresi pril baca cikisi icin basarili olan bu gibi kontrol
sistemleri fazla basarili degildir.

Depolama, transfer ve sevkiyat: Amonyum nitrat icin tesise getirilen amonyak (boru hatti,
depo, tank, pompa vb.) ve nitrik asit (depo, tank, pompa vb.) Unite ve sistemlerden ileri
gelebilecek diizenli veya kacak emisyonlari ilgili bolimlerde ele alinmistir. Amonyum nitrati
(ve kalsiyum amonyum nitrati) kati halde depolarken, her iki glibre de higroskopik yapida
oldugu icin neme karsi 6zel dnlem almak gereklidir.. Bunlara eklenen bazi katki maddeleri
yardimiyla nem cekici 6zellikler denetim altina alinabilmektedir.

Amonyum nitrat ¢cozeltisi de eger baska tesislere boylece gonderilecek ise veya oldugu gibi
kullanima sevkedilecek ise tesiste depolanmasi gerekecektir. Bu {irlin ¢ozeltisinin
kristallenme sicakliginin Ustlinde buhar ceketli veya serpantinli tanklarda isitilarak
depolanmasi ve benzer sekilde i1sitma techizatina sahip tankerlerle sevkiyati gereklidir.
Zaman zaman az miktarda amonyak bu ¢ozeltiye eklenmek suretiyle pH ayarlanir ve
depolamada goriilebilen amonyak kaybi da karsilanmis olur.
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2.3. Ure ve Ure-Amonyum Nitrat Uretim Tesisleri

2.3.1. Ure Uretimi

Ure, kimyada karbamid veya karbonildiamid adiyla da bilinir. NH3 ve CO; birlestirilerek elde
edilir. Azotlu glibreler arasinda azot ylizdesi en yiksek olani Giredir. Organik bir bilesik olan
Ure, iki amin (NH2-) ve bir oksijenin (O=) kovalent baglarla tek karbon atomuna
baglanmasiyla meydana gelir. Yiiksek basin¢ altinda amonyak ve karbon dioksitten elde
edilen karbamat molekiillerindeki su kismi ¢ikartilarak (dehidrate edilerek) tre elde edilir.
Bu iki agamali denge reaksiyon dizisi soyledir:

1 2
2NH3+CO; 4 NH; COO NH; <> CO(NH32)+H;0
(amonyum karbamat) (Ure)

ilk tersinir reaksiyon ekzotermiktir ve hizlidir. Sanayi reaktérlerinde saglanan ortam
kosullari bu reaksiyonun hizla tamamlanmasini saglar. Ama ikinci reaksiyon hem daha
yavas, hem de 1si alan (endotermik) tirdendir. Bu da orta kademedeki amonyum
karbamatin birikmesi anlaminda gelir. Ortam kosullarinda giren her giren CO; gazinin % 50-
80 kismini lUreye donustirilebilecek sartlar olusturulur. Isitma artarsa, NH3/CO, orani
ygkseldikge verimler de ylksek uca dogru artar. Aksine H,O/CO, arttikga verimler bu
sayilarin disuk olan ucuna dogru azalmaktadir.

Endistriyel Uretimde Urenin diger maddelerden ayrilmasi; fazlalik amonyak gazinin
ortamdan uzaklastirilmasi ve amonyum karbamat fazlasinin da pargalanarak tekrar ana
girdi olan amonyak ve karbon dioksit halinde basa dondurilmesi tesis tasariminin ana
fikridir. Amonyum karbamatin korozif niteligi dikkate alinmali, sistemin i1si ve enerji tiiketimi
optimize edilmelidir.

En eski tesislerde, karbamat parcalanmasi sonrasinda elde edilen amonyak ve karbon
dioksit geri devredilmezken, sistem ekonomisi zorladik¢a kismi geri devirli biraz daha yeni
teknolojiler ortaya ¢ikmistir. Ancak ekonomik tartisma siirmus, tiim pargalanma trinlerinin
geri devri istenmistir. Bu sadece hammadde tasarrufu degil, ayni zamanda bu geri devir
sirasinda madde akimlarinda gomili bulunan enerjinin tasarruf edilmesini de
saglamaktadir. Boylece son teknolojiler artik tam geri devirlidir. Ama elbette tesisler ilk
yatirnm yoniinden olsun, isletme yonilinden olsun, daha karmasik hale gelmistir. Buna
karsilik elde edilen Urenin kalitesi iyidir, kullanimi daha basarilidir ve atik akimlarinda da
cevresel normlara uygunlugu daha ylksektir.

Daha yeni tesislerde tam geri devir icin karbamat kondenserleri ve daha az basingli
teknolojiler gelistirilmistir. Tam geri devir yapildiginda daha ytiksek bir NH3/CO, molar orani
ile gahsilabilmekte, boylece lire olusma verimi yikselmektedir. Bunu yaparken sistem
basincini diistirmeye de gerek kalmamistir. Amonyak ve karbon dioksit kalintilarini sulu
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¢Ozeltiden siyirma sistemleri kurularak, sentez teknolojisine ve ekonomisine 6nemli
kazanimlar saglanmistir.

Ure sentezi sonrasi elde edilen ¢ozeltide %75 kadar {re bulunur. Daha ileri asamada bu
¢Ozelti kati halde Ure yapimina veya akiskan bir glibreye donustirilebilir. Kati haldeki Gre
(pril veya granil) % 46 azot igerir.

Diger taraftan sivi gibrede (reyle birlikte az bir miktarda bitret (NH,-CO-NH-CO-NH,)
bulunabilir. Biliretin varligi sivi glibrenin narenciye gibi bazi bitkiler Gzerinde yaprak gilibresi
olarak kullanimini riskli hale getirir. Sadece %1,5 ve daha az seviyelerdeki biliret igeren sivi
glbreler, narenciye hari¢ diger Urlnlerde sprey seklinde kullanilabilmektedir. Eger ¢ok
dislk oranda bilret iceren glibre isteniyorsa bu takdirde vakum kristalizasyonu ile kati
halde elde edilen dre kullanilmahdir. Prilleme yontemi kullanilarak elde edilen kati lirede
biliret % 1-1,6 arasinda olmaktadir.

Pril yontemiyle Uretilen kati Gre, fiziksel dayaniklilik, nem ve sicakliga dayanma ve kek
olusumunun engellenmesi icin bazi kaplama ve eklenti maddeleriyle takviye edilebilir.

2.3.2. Ure Uretim Tesislerinde Emisyon Kaynaklari ve Emisyon Kontrolii

Ure imalatindan gelen kirletici emisyonlarin basinda amonyak ve partikiil maddeler gelir.
Bunlarin olustugu kirletici kaynaklar;

e amonyak ¢Ozeltilerinden,

e sivi Uriin sentezden cikarken,

e partikil maddeler kati maddeye dondistirilirken

e depolama/sevkiyat sirasinda 6rnegin torbalama vb. adimlardan ileri gelir.

Tam donisimli modern sistemlerde kirletici emisyonlarin  kontrolu geri donus
operasyonuna entegre edilmistir. Bu sistemlerde amonyum karbamat pargalayicilar ve
ayiricilardan ileri gelen ve yogusturulamayan atik akimlari varsa, bunlar birer kirletici
emisyon kaynagidir.

Prilleme (Graniilleme) islemleri Emisyonlari: Ure, kati halde satilacak ise ya pril veya graniil
haline donastdralar. Pril kulesi sisteminde dnemli hacimde sogutma havasi gereklidir,
sonucta prilden ayrilan havanin kulelerden tahliyesi yapilir.

Pril Gnitesi, Ure tesislerinin en dnemli emisyon kaynaklarindan birisidir. Kuleden ¢ikis havasi
eger aritilmazsa, 6nemli miktarda tre tozu (1-2 kg/ton-urin) ve amonyak (0,7- kg/ton Griin)
kirleticiyi atmosfere tasir. Partikil madde emisyonlarinin yaklasik yarisi 0,5-2 mikron
boyutlu olup, tre buharinin kondensasyon urintdir. Kalan partikillerin de %40 kadari
amonyak ile isosiyanik asitin birleserek yaptigi bir Gire formudur ve daha genis bir tane irilik
dagiliminda (0,1-3 mikron) katilardir. Yapisip birleserek bilylyen irilesmis pril tozlar ise,
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daha da genis bir (10-100 mikron) araliktadir. Bunlarin hepsi atmosfere hava ile
slriiklenebilmektedir.

Pril kulesinden partikil maddelerin kagmasi, kulenin dlizgiin ve verimli calismasi ile ilgilidir.
Bunu saglamak Uzere ¢ikis hava akiminda,

- pril tozu tanecik iriligi dagilimini azaltacak 6nlemler almak yerinde olur,

- giren sivinin daha sicak olmasi halinde daha ¢ok buharlasma olacagindan partikiil
emisyonlari artar,

- kulenin alt kisimlarinda sicakliklarin daha yliksek olmasi, iri prillerin iyice
katilasmasini engeller. Béylece ¢arpisma ve temaslar sirasinda daha kirilgan priller
olusacagindan dolayi tozlanma da artar,

- pril kulesinin kapasitesi toz emisyonu ile dogrudan ilgilidir,

- hava hizi yiiksekse ve kule icinde havanin hizi homojen degilse iri tozlarin cikisi
fazlalasir,

- disandaki hava durumuna bagh olarak; bagil nem, sicaklik, vb. hava kirletici
emisyonlarini azaltip ¢ogaltabilir,

- Kule i¢i hava turbilanslarinin durumu (diger bir deyimle kulenin geometrik
tasarimi ve isletim ozellikleri) emisyonlari azaltip cogaltabilir.

Pril emisyonlarinin kontroliinde bacaya ¢cikmadan evvel yapilan nihai aritma Uniteleri kuru
toz tutucular, yikamali elektrostatik filtreler, sulu toz yikama ekipmanlaridir. Bunlar
arasinda hem verim, hem de elde edilen akiskanin Gretime geri devri agisindan islak
tutucular 6n plana ¢ikmaktadir. Genel olarak pril Unitelerinde emisyon azaltimi igin
asagidaki teknikler kullanilabilir:

- Atk gaz akimlarinin yikanmasi; bu islemde yikama suyu olarak proses
kondensatlari uygulanarak yapilabilir.

- Pril kulesi ¢ikis havasi Gre ve amonyak geri kazanimi amaciyla islak tutucularla
temizlenebilir.

- Amonyak pompasi emniyet vanalari, fleyr bacasina; tank hava payi cikislari tesisin
ana bacasina ya da baska glivenli bir tahliye noktasina baglanir.

- Pril yontemi kullaniliyorsa partikil madde giderimi yapilir.

- Transfer noktalari, eleme sistemleri, torbalama makinalari vb. yerlerde havadaki
tozlari ayirmak (zere torba filtre bulunmalidir. Filtrede tutulan tozlu malzeme
prosese geri dondurilir.

- Cok iri Ure pargaciklari, topaklanmig drinler, vb. basingh suyla hizli (flash)
yikayicilarda ¢ozilerek tretime geri verilir.
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Pril yerine graniilasyonla kati glibre yapilacak ise graniilatoér emisyonlari daha iyi kontrolii
muimkin olan emisyonlardir. Islak yikayicilar yardimiyla tutulacak partikiller ve amonyak
geri devre elverislidir. Ancak partikiller i¢in tasarimlanmis islak tutucularda amonyak
tutulma veriminin ve geri devir i¢in basarisinin fazla ytksek olmasi da beklenmemelidir.

Asit niteligi tasiyan yikayici artigi sivilar varsa baska tesis tnitelerinde, hatta yakindaki baska
glibre fabrikalarda ise yarayabilir.
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2.4. Fosfath Giibreler

2.4.1 Fosfath Giibre Uretimi

Amonyum Fosfat Uretimi: Monoamonyum fosfat (MAP) ve diamonyum fosfat (DAP)
seklinde hazirlanmis kimyasallardir. Bu maddeler glibre sektériinde oldugu kadar yangin
sondiricllerde ve hayvan yemi yapiminda da kullanilirlar. DAP, fosfath giibreler arasinda
en yaygin kullanilanidir. Saf monoamonyum fosfat %12,2 azot ve % 61,7 P,0s; diamonyum
fosfat %21,2 azot ve %53,7 P,0s icerir. Piyasada satilan amonyum fosfatlar
cogunlukla %30, %54 ve %70 P,0s icerecek sekilde ayarlanirlar. Glibre olarak hazirlanan
amonyum fosfatlar ise demir, aliminyum, flor ve magnezyum gibi safsizliklar icerebilir.
Gubre degeri ayni zamanda bu safsizlik miktarlarina da bakilarak yapilir. Amonyum fosfat
glbreleri kati veya sivi olarak pazarlanabilir.

Susuz amonyak ile fosforik asit muamele edilerek elde edilir. Sivi gibre icin reaksiyon
sonrasinda elde edilen amonyum fosfat sivisi, amonyakh suda ¢ozulir. Katilar ise reaktor
cikisindaki amonyum fosfatlarin doner tamburlarda grantlasyonu ile kati glibre elde edilir.

Sekil 5’de goriilen akim semasi TVA prosesine aittir. Burada % 93- 98 silflrik ve kalani
fosforik asit olmak tizere asit karisimi elde edilmesi ilk adimdir. ikinci adimda ise bu asitler
sivi veya gaz haldeki susuz amonyak ile bir reaktorde (boru reaktdr veya tank reaktor)
karistirilir. Bu nedenle, reaktor cikis gazlarinda amonyak bulunmaktadir. Bu gazlar yikayiciya
alinarak amonyak geri kazanilir, yikama sivisi, tozlu malzeme siklonlarinin sivi ¢ikislariyla
birlestirilerek en bastaki asit karisim tanklarina geri dondurulir. Amonyaklama/granilleme
tamburuna alinan reaksiyon sivisi ise burada amonyakla karistirilarak grantllenir. Bu
tambura ilerideki olusan granillerden bir kismi geri dondirilerek granil olusumu
hizlandirihir. Cikista granil ve sivi amonyak karisimi kurutucuya girer; nemi uzaklastirilir ve
ardindan sogutulur.

Reaktor ve amonyaklama/granilleme tamburunun c¢ikis gazlarinda 6nemli miktarda
amonyak vardir. Bu gazlar birlestirilerek bir yikayiciya gonderilir. Yeterli yilkama sonrasinda
atmosfere verilir. Graniilleme sonrasi kurutucu ve sogutucu tamburlarinin ¢ikis gazlarinda
ise toz seklinde malzeme bulunur, bunlar 6nce siklon ayiricilarda tozlardan ayrilir. Daha
sonra islak tutucu yikama sistemlerinde yikanarak amonyak geri kazanilir. Siklonda tutulan
tozlu malzeme, Urin eleklerinden gelen elek Ustl grandllerin 6gltllmesi sonrasi onlarla
birleserek reaktor ve amonyaklama/granilleme tamburuna geri beslenir.

Grandl elekleri iki katmanlidir; Ustte iri alt elekte ise istenen tane iriligi araligindaki malzeme
birikir. En alta sadece ¢ok ince tozlar gegebilir.

Elde edilen kuru amonyum fosfat Grlnleri, ya dokme veya torbalanmis olarak piyasaya
sevkedilir.
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Sekil 5. Amonyum fosfat (iretim prosesi

Siiperfosfat Giibreleri Uretimi: Ogitilmis fosfatll mineraller (fosfat kayasi) tizerine asit
ekleyerek ¢oziindiirme islemi sonrasinda elde edilen fosforlu giibrelere genel olarak
siiperfosfat denir. icerdigi madde tiirleri ve besin maddesi miktarlarina gére piyasada
basit/single veya mono- ve triple stperfosfat olarak adlandirilir. Sekil 6’da siiperfosfat
Uretimi genel akim semasi verilmistir.

Normal veya single siiperfosfat (SSP) Uretimi. Single siiperfosfat (SSP), fosfat kayasindan
yola cikilarak oldukca karmasik ve cok adim iceren bir proses yardimiyla elde edilir. ilk
asamada fosfath dogal malzeme 0,16 mm altinda tane iriliklerine kadar ufalandiktan
sonra, %68 derisimden daha seyreltik stlfiirik asit ile reaksiyona sokulur. Kullanilan mineral
fosfat kayasi ise 30-40 °C arasi sicakliklar reaksiyon icin uygundur. Bu nedenle
reaktor/karistiricida sogutma yapilir.

Reaktordeki fosfatl mineral malzemeye asit eklendikten sonra mekanik karistirma yapilir.
Karisim kontinu sistemlerde reaksiyon odasina beslenir, katilasmaya baglayan karisimin
buradan alinip 35-40 °C'lik sicakhga sahip bir binada kirlenmek Ulzere 2-3 hafta sireyle
tutulmasi gerekir. Bu bir olgunlastirma islemidir, yigin halinde kati malzeme bu sekilde
stiperfosfat gibresi olur. Siire bittiginde fosfath mineral bilesenlerinin dontsimi
tamamlanmis oldugundan, maksimum P,0s elde edilir.
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Sekil 6. Stiperfosfat gilibre tretimi is akis semasi

Bundan sonraki asama siiperfosfatin granillenmesidir. Uriiniin depolanmasi ve tiiketime
arzi icin uygun fiziksel kosullara sahip olmasi gereklidir. Granilasyon asamasinda bu
saglanir. Granilasyon icin birka¢ yontem olsa da en cok kullanilan doner tamburlu
granilatorlerdir. Bunlarda kati ama iri parcalar halindeki siperfosfat bir miktar su
piskirtiip nemlendirilerek déner tamburda yoluna devam ederken ufalanir. istenen tane
iriligine ulastiginda tamburu terkeder, son bir kurutma adimindan sonra, elenir, torbalanir
ve piyasaya verilir. Bu glbrenin fosfor degeri hammaddelere goére farklilasmakla
birlikte %16-20 gibidir.

Triple Siiperfosfat (TSP) Uretimi: Bazen duble, veya treble diye de anilan triple siiperfosfat,
fosfatli mineral 6giitlldikten sonra lizerine derisik fosforik asit eklenerek elde edilen daha
ylksek fosfor icerikli bir glibredir. Triple stperfosfat tUretiminde de, toz haldeki mineraller
yaklasik %50 derisimde fosforik asitle reaksiyona girer. Bu reaksiyon konik bir
karistirici/reaktérde gergeklestirilir. Burada katilasmaya baslayan karisim, yavas hareket
eden bir belt konveyor (zerine alinir ve kirleme binasina goénderilir. Yigin halinde
malzemenin kiirlenmesi 3-5 hafta silirer. Siire sonunda olgunlasan ve tamamen katilasan
malzeme, uygun makinalarla alinip pargalanir, ufalanir, elenir ve piyasaya sevkedilir.
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TSP gerekirse azotlu glibre ve potasyum bilesikleriyle birlikte karisim halinde (NPK), veya
tek basina kullanilabilir. Bu tGrintn P2Os orani %47 civarindadir. Bu igerik, hammaddelerin
durumuna gore % 40-49 kadar bile olabilir. Eger asit olarak silfurik asit kullaniimigsa,
gubrede %1-5 kadar sulfat kalabilir.

Florlir emisyonlarini engellemek igin bazi tesislerde toz halde kiregtasi getirilerek
kullanilmaktadir. Boyle tesisler daha seyreltik halde (%40 dan disik konsantrasyonda)
fosforik asitle calisir. Boylece reaksiyon urinlerinin kati degil, akiskan halde kalmalari
saglanir. En azindan malzeme, karistiricida kati degildir ve 15 — 60 dakika kadar reaktorde
iyi karnistirilmaya elverislidir. Bu yontem, sirekli calistirilabilen bir tesisin kurulmasina
elverislidir. Boylece, strekli olarak karistirici/reaktérden ¢ekilen sivi malzem, graniilatérden
geri gonderilen kurutulmus gubre ile karsilagarak onun Ustlinid kaplar. Bu esnada tanecikler
irilesir.

Granilatorler doner tamburlardir. iclerinde katilasan malzemeyi kesecek kesiciler, ayrica
sivi giriglerini dagitacak sekilde borular vardir. Malzeme yukaridan asagiya dogru akitilirken
bir yandan da doénerek granil olusturur. Belli tane iriligine geldiginde tamburdan alinir,
sogutulup, sarsintili eleklerde elenir ve 4-5 giin sireyle acik yiginlarda olgunlasmaya
birakilir. Daha sonra yeniden elenip tane iriliklerine gore torbalanir ve piyasaya gonderilir.

Elde edilen kuru amonyum fosfat Grtnleri, ya dokme veya torbalanmis olarak piyasaya
sevkedilir.

2.4.2. Fosfath giibre iiretiminde emisyonlar ve emisyon azaltim teknikleri

Amonyum fosfat liretiminde baslica emisyon kaynaklari:

Reaktor ve amonyaklama/granilleme tambur ¢ikis gazlari: Bu gaz ¢ikislarinda amonyak, gaz
floriirler (HF ve SiF4), partikiil halinde amonyum fosfat bulunur. iki ¢ikis hatti birlestirildikten
sonra birincil ve ikincil yikayicilardan gecer.

Kurutucu ve sogutucu cikislarinda gazlar: Bu gazlarda bir miktar amonyak, floriir ve partikil
bulunur. Bunlar da tek hatta birlestirildikten sonra siklon ve iki kademeli yikayicilarda
aritilir,

Uriin eleme sistemleri, paketleme ve transfer noktalari: Bu bina ve baca hatlarindan da toz
emisyonlari ve dlsik miktarlarda amonyak ¢ikar. Toplanan emisyon hatlari da siklon ve
yikayicilardan gectikten sonra havaya verilir.

Yikayicilarda cesitli yikama sivilart kullanilmaktadir; bazi tesislerde her iki yikayicida
reaktore giren %40’ ik fosforik asit ile yikama yapilir. Bazilari ise daha seyreltik fosforik asitle
(%20-30) tek kademeli yikama yapar. Diger bazi tesislerde floriir emisyon kontrollari igin
ayri yikayicilar bulunur.
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Slperfosfat Uretiminde emisyon kaynaklari; kayanin 6glitme, bosaltma ve reaktore
beslenmesi, karistirici (reaktor), kati yari Grtint kiirlemeye tasityan konveyoér band, kirleme,
Uriin glbreyi tasima, eleme ve torbalama islemleridir. Sayilan bu kaynaklardan,
karistici/reaktor, konveyor sistemi ve kirleme islemlerinde olusan emisyonlar, florir ve
fosfath maddelerdir. Tasima, eleme ve torbalama islemlerinde ise kagak glibre tozlari toz
emisyonunu olusturur. Florir emisyonlari HF veya SiF4 seklinde olabilmektedir.

TSP (retimindeki en 6nemli emisyonlar, partikiil maddeler ve flor bilesikleridir. Asitle
muamele goren minerallerden gelen flor bilesikleri HF veya SiF4 olarak atik gazlarda
bulunur. Bunlar reaktor, tasiyici konveyor band, granilator ve kurutucu islemlerinden
gelen gazlardir. Kurutucu ile sona eren floriir emisyonlari, lirlin depolarinda sifira yakindir.

Partikil maddeler ise mineral 6glitme ve transferinden, reaktore beslenmesine baslangig
asamalarinda, bir de Grtinin elenip transfer islemlerinden ileri gelir.

Emisyon kontroli igin;

e Toz emisyonlarinin kontrollinde multi siklon, torba filtreler ve islak tutucular
kullanilabilir.

e Florlir emisyonlarinin azaltilmasi icin Gretim sekli ve floriir seviyesine bagli olarak
degisik kontrol tiniteleri gerekebilir. Genellikle seri bagh gaz yikama sistemleri tercih
edilmekte ve % 90-96 gibi florir giderme verimleri elde edilebilmektedir. Yikama
isleminde geri devir sulari kullanilabilir. Yikama isleminde siklonik tipte, venturi,
yapismali tip, jet akimh, spray tipi vb. sulu yikayicilar kullanilabilir.
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2.5. Kompoze Giibre (NPK) Uretim Tesisleri

Azot, fosfor, potasyum, kalsiyum vb. besin maddelerini bir arada bulunduran glbrelerdir.
Bazen bitmis Urinlerden karistirilarak yapilsa da, ekonomileri bastan itibaren bu besinleri
uygun kimyasal formlarda birlikte hazirlayip karisim halinde piyasaya vermeyi daha cazip
kilmaktadir.

NPK azot, fosfor ve potasyumun uygun bilesimlerini belli oranlarda iceren bir glibredir.
Yapisinda azot N, fosfor P,0s, ve potasyum K;O halinde hesaplanacak c¢ekilde bulunur.
Ugliniin toplam miktari % 40-50 kadardir. istege gdre magnezyum, bor, kiikiirt, ve diger
besin elementlerini de bulundurabilir.

NPK, basit karistirmanin ¢ok 6tesinde, olduk¢a karmasik yontemlerle, degisik yollardan ve
farklh hammaddelerden yola g¢ikilarak Uretilebilmektedir. Bu yontemler baslica iki grupta
toplanir:

e Nitrik asitten veya nitrofosfat yoluyla tretim
e Sufurik asit veya karisik asitten baglayan tretim.

Bu iki yol sadece reaksiyonlar veya hammaddeler degil, tiimiyle benzemez teknolojilerden
olusur. Dolayisi ile ilk yatirimlar, ekonomi, enerji tiiketimi, emisyon degerleri, atiklar vb.
hemen her yonden farkli olmaktadirlar. Bu da baska liretim tesisleriyle NPK Gretiminin
entegrasyonunu etkiler.

2.5.1. Nitrofosfat Yoluyla Kompoze Giibre (NPK) liretimi

Bu yolla dUretim yaparken en 6nemli husus fosfat eklentisinin bitkinin kullanabilecegi bir
fosfor tlirline donistlrilmesidir. Bu amacla fosfor kayasi (CasF(PQOa)3) nitrik asitte
¢Ozlinduralir. Boylece ¢ozelti icinde fosforik asit Giretilmis olur. Yanisira kalsiyum fosfat elde
edilirken yan Grlnler arasina HF de katilir.

CaSF(PO4)3 + 10 HNO3s — 3 H3POs4 + 5 Ca(PO4)2 + HF

Reaksiyonun gaz (irtint olan bu HF, reaksiyonlarin dogal yan triinleri olan CO; ve NOy gazlari
ile beraber emisyonlarda yer alir.

Reaktordeki sivida bitkilerin kullanabilecegi fosfor formlarindan (P2Os) cok kalsiyum iyonlari
bulunur. Bu nedenle reaktdr sivisi sogutulduktan sonra kalsiyum nitrat tetra hidrat
(Ca(NOs3),. 4H,0) halinde kristallestirilir ve filtrasyonla uzaklastirilir. Kalan sivi kisimda
fosforik asit, nitrik asit karisim halindedir. Bu karisim nitrofosforik asit olarak bilinir.

Bir sonraki adimda nitrofosforik asit amonyak ile notralize edilir, daha sonra icine istege
gore potasyum, magnezyum, stlfatlar, ve mikrobesin maddeleri vb. eklenir. Daha sonra
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karisim prillenmek Gzere kulelere veya doner graniilleme tamburlarina ya da akiskan yatakli
kurutuculara sevkedilerek kati glibreye donusdir.

Diger taraftan tetrahidrate kalsiyum nitrat kristalleri (Ca(NOs). . 4H,0) , amonyum nitrat
¢Ozeltisinde ¢ozindurilip amonyum karbonat ile de muamele edildiginde amonyum nitrat
elde edilir:

(Ca(NO3)2 + (NH4)2CO3 — CaCOs3 + 2 NH4NOs3

reaksiyonunda kalsiyum karbonat cokelatisi filtrasyonla ayrildiktan sonra ortamda
amonyum karbonat kalir. Bu seyreltik sulu ¢o6zelti buharlastirildiginda 6nce konsantre edilir,
bu halde de kullanimi mimkunddir.

istenirse kalsiyum nitrat c¢ozeltisi 6nce nétralize edilip buharlastirildiktan sonra kati
kalsiyum nitrat glibresine donusturilebilir.

Yukarida Ozetlenen sireg ile, fosfat kayasi kompozisyonuna gore ve reaksiyon ortami
sicakhklarina gore farklilasmakla birlikte, yaklasik olarak P,Os’in tonu basina 2,2 ton
kalsiyum karbonat ve 3,6 ton kalsiyum nitrat bu yolla elde edilebilmektedir.

Kati giibre elde edilmesi: NPK tesislerinden elde edilen nemli veya sulu glibrenin, kati hale
getirilmesi prilleme veya granilleme ile yapilir. NPK icin kullanilan granil Uniteleri déner
tamburlar, pugmill veya sferodizeorlerdir.

Prilleme: Buharlastirilan nitrofosfat ¢ozeltisi notralizasyon sonrasi istenen besin tuzlari ve
geri devrettirilen Urlinlerle karistirilir. Doner pril kovalarina aktarilir ve kulenin tepesinden
spray halinde bosaltilir. Yere dogru hareket ederken de alttan gelen hava akimi (draft
havasi) ile karsilasarak yavaslar, istenen tane iriliklerine ulastiginda yere inmistir. Yerde
biriken pril seklindeki Grlnler alinip elenir, tane iriligi uygun olmayan kisim Uretime geri
gider. Istenen tane irilik élglisiinde olan NPK iriinleri kosullandirma sonrasinda satisa
arzedilir.

Pril kulesi emisyonlari: Pril kulesi emisyonlari, kule icinde yikselen hava akimi kuleyi
terkederken icerisinde kalan az miktarda toz tanecikleri seklindedir. Tipik olarak 500.000
Nm?3/saat degerinin Ustiinde hava akim kapasitesine sahip bir kuleden, giibrenin amonyum
nitrat bilesim yuzdesine bagl olarak 2,5 kg/saat gibi bir toz ¢ikisi olabilir. Cikan havada
amonyak olduk¢a dusuktir /10-15 mg/Nm?3 (emisyon miktari olarak 5-7,5 kg/saat). Bu
emisyonlar prosesteki pH, yiksek sicakligin varligi, reaktor sivisindaki NH3/P,0s orani gibi
degiskenlere baghdir. Eger hava cikisinda amonyagi azaltmak gerekirse, bu proses
reaktorlerindeki pH degeri degistirilerek yapilir.
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2.5.2. Karisik Asit Yoluyla NPK Uretimi

Fosfat kayasindan karisik asit kullanilarak géziindiiriilen yontemle NPK Gretimi ve meydana
gelen emisyonlar bu kisimda 6zetlenmektedir. Burada dikkati ¢eken nokta, ana
¢Ozliindirme ve hammaddelerin kullanim sekli disindaki, kati gibre islemleri aynidir;
tamburlu veya pugmill tipi granuilatoérler, sperodizoérler, prilleme islemleri gibi.

Asagida anlatilan teknik 6zellikler 50 ton/saat kapasiteli 15:15:15 N:P,0s:K,0 glibresi icin
gecerlidir.

Bu baslik altinda Ui¢ degisik glibre liretim sireci tanimlanabilir:

- Boru reaktorli granilatorli sistemler
- Tambur granilatorli ve amonyaklamali sistemler
- Fosfat kayasi ¢oziimlemesinin karisik asitle yapildigi sistemler

Borulu reaktorde, 1-2 boru reaktori icinde, fosforik asitle strfirik asit karisimiyla yapilan
¢oziindiirme islemi sonunda, amonyak ile nétralizasyon yapilir. Uriin olusumundan itibaren
adimlar daha 6nceki nitrofosfat prosesine benzerdir.

2.5.3. Kalsiyum Nitrat Giibresi Uretimi

Nitrofosfat prosesinden elde edilen kalsiyum nitrat kristalleri prilleme veya Ozel
granilatorlerde katilastirilarak kati giibre haline dontstirilebilir. Bu proses CNTH
(kalsiyum nitrat tetrahidrat) cevrimiyle birlestirilebilen ve CAN (retimine alternatif bir
yontemdir.

Granilatorden gelen ventilasyon gazlari ve kuru giibre islemlerinin hava gikiglari toplanarak
suyla yikanir. Bu ve benzeri islak ¢alisan tinitelerden ve toplanan yikama Unitelerinden gelen
sivilarla beraber lamella (plakal) separatorlerden gecirilir. Gazlar ondan sonra havaya
verilir. Lamelli separatérden gelen kondensat, kalsiyum nitrat icerdiginden dolayi, daha
ilerideki kuru islemlerden toplanan sacilmis/dokilmus sivilarla birlestirilerek nétralizatore
geri gidebilir.

Eger kati glbre torbalaniyor ise, torbalama makinasina dolum agzi eleklerden toz cikisi
olabilir. Niteligi tozlanmaya elverisli olan bu gibi islemlerden 40.000 Nm3/saat kadar hava
emilip, temizlendikten sonra atmosfere verilebilir. Filtre edilmis boyle bir emisyon akimi
bacasinda 6l¢iilebilecek partikiil madde konsantrasyonu 30 mg/Nm? civarindadir.

2.5.4. Kompoze Giibre (NPK) Uretiminde Emisyonlar ve Emisyon Kontrolii

Nitrofosfat prosesi kullanan teknolojilerde ilk adimda 6zel bir reaktorde %30-40 P,Os iceren
fosfat kayasi 6nce %60'lik nitrik asitte ¢ozlindurulir. Bu reaksiyon ekzotermik olup, ortamin
Isinmasina neden olur. Sicakhgin 6zenle 70 °C de sabit tutulmasi gereklidir; bu sicakhigin
Ustlinde (70 — 75 °C’lerden sonra) korozyonu siddetlendirir. Ayrica ylksek sicakliklarda NOy
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emisyonu da ¢ok artar. Fosfat kayasindaki organik madde ve demir oranlari fazla ise bu da
sonucu etkiler. Ayrica florlu gaz ¢ikislari da olabildiginden bitiin bu olumsuz kirletici
parametrelerin toplanip yikanmak suretiyle temizlendikten sonra gazlar atmosfere
verilebilir. Bazi tesislerde reaktore lre eklenerek de NOx olusumu azaltilabilmektedir.

Diger taraftan ¢oziindiirme sonrasinda meydana gelen reaktor sivisi, degisken miktarlarda
kati maddeler (kuvartz kumu gibi) fosfat kayasi safsizliklari da icerir. BU maddelerin
ortamdan uzaklastirilmasi sarttir. Ciinkii glibre trlintinde kalabilecek bu gibi inert maddeler
glbrenin besin degerini kontrolsiiz sekilde azaltir. Ayrica da proses boyunca reaktor, boru
ve pompalarda tahrip edici etkileri vardir. Kum niteligi tasiyan bu kati maddeler, reaksiyon
sivisindan santriflijleme, hidrosiklon veya son teknolojik uyarlamalarda lamella (plakali)
ayiricilarda sividan ayrilmaktadir. Temizlenen sivi tanklara alinarak depolanir. Daha sonraki
adimlarda kristalizatorlere gonderilirler. Toplanan kum niteligindeki katilar ise yikanir ve
istenirse insaat sektoriinde kullanilamaya gonderilir. Kum yikamasinda kullanilan sivilar ise
iceriginde P,0sve nitrat bulunabildigi icin atik su aritmasina gider.

Depolanan sivida hala bir miktar kum kalintisi olabilir. Bu sivi kristallenmek Uzere kesikli
calisan kristalizatorlere génderilir. Bu esnada ¢okelme sicaklhiginin altinda kalacak sekilde
sogutulmahdir. Sogutma icin su ve sivi amonyak eklenir. Cokeltilen kristaller azot ve
kalsiyum iceren bir kristalize giibredir (CNTH, kalsiyum nitrat tetrahidrat). istenirse
yukaridaki reaksiyonda gosterildigi gibi amonyum karbonat ile dénlistirme sonrasinda
meydana gelen Ust sivi nitrofosforik asittir (NP ¢ozeltisi).Bu ¢ozeltide az miktarda kalsiyum
ve fosfat tasir (CaO/P20s orani 0,21-0,65). Nitratli kompoze guibrenin baslangic maddesidir.

Yukarida sayilan birim islemlerden (yikama ve kristalizasyon gibi) gaz cikislari olur. Hacimce
az olmalarina karsin bu gaz akimlari fosfat kayasinin kompozisyonuna gére degisen ama
cogunlukla kabul edilemeyecek miktarlarda NOx ve florr kirliligi tasir.

Kaldi ki, kompoze glibre Uretiminde ekzotermik reaksiyonlar dolayisi ile sicak reaktorlerde
cahisilir. Bunlari sogutmak ve azotlu gazlarla kagan azotu telafi etmek (izere amonyak
eklemeleri yapilir. Bu yizden de ¢ikan gazlar hacimce az ama kirleticiligi yliksek emisyon
kaynaklaridir. Bu nedenle s6z konusu gaz akimlarinin toplanip temizlenmeleri sarttir.

Gaz temizlemesinde kullanilan birim islemleri, proses ve hammaddelerin niteligine gore
farklilasmakla birlikte,

- kondensasyon
- yikama

islemlerine dayanir. Bu islemlerden meydana gelen sivi akimlari da igerige bagl olarak ve
tesisin su durumu da goz oniinde bulundurularak prosese gere dondurilip yeniden
kullanilabilir.
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Kaza durumlari: Kaza ve kagaklarda ciddi emisyonlar meydana geldigi icin 6zenle izlenmeli
ve engellenmelidir. NPK tretiminde kullanilan riskli kimyasallar;

- Nitrik asit ve nitrik/fosforik asit karisimi
- Amonyak

- Derisik amonyum nitrat (%90 dan fazla)
- Sulfirik asit

olabilmektedir.

Toplam kacak ve dizenli emisyonlari cok fazla olmasa da bu riskli kimyasallar kontrol disi
hallerde, bu tesisleri blylik emisyon kaynaklarina dénisturdrler.
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3. OLCUM VE iZLEME

3.1. Amonyak liretim tesislerinde 6l¢lim ve izleme

Amonyak Uretim tesislerinde 6lclilmesi ve izlenmesi gereken kirleticiler kaynaklarina gére
Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Amonyak Uretim tesislerinde emisyon kaynaklari ve izlenecek kirleticiler

Hidrokarbon, CO, NOx izin + Periyodik

Toz, SOz, NOy, CO, izin + Periyodik
Formaldehit

Ortak bacalarin kullanilmasi halinde her proseste 6lgtilmesi gereken kirleticilerin hepsinin
bu ortak bacada 6l¢tilmesi gerekir.

Emisyon kacgaklarini ve gevreye etkisini takip edebilmek igin dig havada amonyak surekli
Olcim yapilmal, meteorolojik parametreler izlenmelidir.

3.2. Amonyum Nitrat ve Kalsiyum Amonyum Nitrat Uretim Tesislerinde Olgiim ve izleme

Bu tesislerde olglilmesi ve izlenmesi gereken kirleticiler kaynaklarina gore Tablo 3’de
verilmistir.

Tablo 3. Amonyum Nitrat ve Kalsiyum Amonyum Nitrat (retim tesislerinde emisyon

kaynaklari ve izlenecek kirleticiler

Toz, NH3, NOy izin + Periyodik

Toz, NH3 izin + Periyodik

Toz izin + Periyodik

Toz, SO, NOy, CO,

izin + Periyodik
Formaldehit v

LEK-4’teki hitkiimlere de bakilmaldir.
2 EK-1A hiikiimleri uygulanir.
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Sonucta en iyi teknoloji uygulamalari ile emisyon miktarlari hem partikiil maddeler, hem de
amonyak i¢in 0,5 kg/ton Urln seviyelerine kadar indirilebilmektedir.

Mevcut sistemlerde ise en iyi teknolojilerin uygulanmasi seklindeki (retrofit imkani) tesisin
6zgin durumuyla sinirlidir. Yine de yapilabildigi 6lclide atik azaltim teknikleri denenmelidir.

3.3. Ure Uretim Tesislerinde Olgiim ve izleme

Bu tesislerde Olcllmesi ve izlenmesi gereken kirleticiler kaynaklarina gore Tablo 4’de
verilmistir.

Tablo 4. Ure iiretim tesislerinde emisyon kaynaklari ve izlenecek kirleticiler

Toz izin + Periyodik

Toz, NHs izin + Periyodik
Toz, NHs izin + Periyodik

Toz izin + Periyodik

Toz, SO,, NOy, CO, izin + Periyodik
Formaldehit

Ayrica kagak emisyonu olarak, kesikli sekilde amonyak, karbon dioksit, lire tozu (lire
kaplama maddesi kullaniliyor ise) formaldehit, vb., yag buharlari ve su buhari havaya karisir.
Bu kacgaklar, depo ve tanklardan, flans, disli kutusu, pompa/kompresér contalari, atik su
sistemi havalandirmasi ve drenaj yerleri, atik su Unitesi serbest ylzeyleri, kati renin
transfer noktalari, vb. yerlerden ileri gelebilir. Emisyon kagaklarini ve gevreye etkisini takip
edebilmek icin dis havada amonyak sirekli 6lcimi oOlgimi yapilmali, meteorolojik
parametreler izlenmelidir.

L EK-4’teki hitkiimlere de bakilmalidir.
2 EK-1A hiikiimleri uygulanir.
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3.3. Fosfatl giibre liretim tesislerinde dl¢iim ve izleme

Fosfath glbre Uretim tesislerinde dlgilmesi ve izlenmesi gereken kirleticiler kaynaklarina
gore Tablo 5’de verilmistir.

Tablo 5. Fosfatli glibre Uretim tesislerinde emisyon kaynaklari ve izlenecek kirleticiler

izin + Periyodik

Toz, NHs, HF izin + Periyodik
Toz izin + Periyodik
Toz izin + Periyodik

Toz, SO,, NOy, CO, izin + Periyodik
Formaldehit

Tablo 6. NPK liretim tesislerinde emisyon kaynaklari ve izlenecek kirleticiler

izin + Periyodik

Toz, NOy, NH3, HF izin + Periyodik
Toz izin + Periyodik
Toz izin + Periyodik

Toz, SO,, NOy, CO, izin + Periyodik
Formaldehit

L EK-4’deki hiikiimlere de bakilmalidir.
2 EK-1A hiikiimleri uygulanir.
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