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IDARI OZET
“Bilyiik Capta Inorganik Kimyasallarin Uretimi Igin Mevecut En Iyi Teknikler Kaynak Belgesi” baslkli
MET(Mevcut En lyi Teknikler) Kaynak Belgesi(BREF), Konsey’in 96/61/EC(IPPC  Direktifi)nin
16.Maddesinin 2.Fikras1 uyarinca yapilan bilgi degisikligini ortaya koyar. Bu idari 6zet, ana bulgulari,
MET sonuglarmmin baslica Ozetlerini, ilgili tiketim ve salimm seviyelerinin bir tanimim igerir. Bu
icerik, bu belgenin hedeflerini, bu hedeflerin nasil uygulanmasi gerektigini ve yasal yiikiimliiliikleri
agiklayan 0Onsoz ile birlikte okunmalidir. Siradan bir belge olarak da okunabilir ancak bir 6zet olarak

bu belgenin karmasikligini yansitmaz. Bu yiizden MET Karar alma mekanizmasinda bir vasita olarak
bu belgenin yerine kullanilmasi amaglanmamaktadir.

Bu belgenin Kapsam

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

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

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

Amonyagm, nitrik asidin, stlfurik asit ve fosforik asidin baglica kullanim amaci giibre tretimi
olmasina ragmen, bu belgenin kapsamm giibre dozu frlinlerinin  dretimi ile  sirlandirilamaz.
Yukaridaki liste goz onitinde bulundurulursa, bu belge amonyak iretimi i¢in sentez gaz tretimini Ve
kullanilan asitlerin yenilenmesi ya da demirsiz metal iiretiminde ortaya c¢ikan SO2 gibi ¢esitli islemler
sonucu ortaya c¢ikmug SO2 gazi temelli siilfirik asidin tretimini de kapsar. Ancak demirsiz metallerin
iretimi ile ilgili detayl bilgi Demirsiz Metal Sanayi Kaynak Belgesi’'nde(BREF) bulunabilir.

I.Genel Aciklama

Giibre sanayi, bitkilerde uygun big¢imlerde bulunan nitrojen,fosfor ve potasyum ana maddelerinin
tedarigi ile yakindan ilgilidir. Nitrojen elementsel formda N harfi ile gosterilir fakat fosfor ve potas
oksit  olarak(P205K20)olarak ya da  (P,K)olarak  gosterilir.  Ayrica  siilfiir,  siiper fosfat e
amonyumsiilfat igeriginde bulunan dretimlerde mevcut olan siilfatlar tarafindan biiyilk oranlarda elde
edilir. ikincil o6geler(Kalsiyum, magnezyum, sodyum ve siilfiir) iiretim islemi sonucunda ya da ham
maddelerinden kazara elde edilebilir. Mikro-6geler (bor, kobalt, bakir, demir, manganez, molibden, ¢inko)
ana gibrelere dahil edilebilir ya da 6zel tretim igin tedarik edilebilir. Nitrojen igerikli giibrelerin
%97’si amonyaktan ve fosfat icerikli giibrelerin %70’ fosforik asitten elde edilmektedir. NH3, HNO3,
H2SO4  ve H3PO4 nicelik bakiminda en Onemli sanayi kimyasallaridir ve giibre yapiminda temel
olarak kullanilmakla birlikte diger cesitli islemlerde de kullanilmaktadir. Ancak, HF f{iretiminin giibre iiretimi
ile alakasi yoktur ve ana uygulamalar demir, cam ve kimya sanayinde florokarbonlarin iiretiminde ham madde
gibidir.

Resim | LVIC-AAF sanayileri arasindaki iliskiyi ve bunun smirlarini  géstermektedir. Bununla ilgili
olarak, iiretimlerin birlesmesi(sadece giibre degil) nitrojen ya da fosfat bazli gilibrelerin {iretimine
odaklanan entegre bir tesiste gergeklesir.
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Sekil I:  LVIC-AAF sanayileri arasindaki bagin  ve smirlarn  gozden gegirilmis sekli

1) yalnizca nitrofosfat dongiistiniin kullanildigi NPK iretiminde 3 Bu belgede agiklanmamistir
2) giibre tesislerinde tretilmez td giibre alanlar1 tizerinde

#CN Ca(NOs)2, dir ve  HNOsnin kiregle notrlestirilmesi sonucunda tiretilir(bu belgede agiklanmamistir)
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II. Uretim ve Cevresel Konular

Genel olarak, LVIC-AAF iiretimi uzun yillar alan bir gelisme sonucunda kaydedilen 6zel islemler ve ekipmanlar ile
gerceklestirilir. Ancak, NPK, AN/CAN ve fosfat giibreleri ayn1 ekipman ve indirim sistemi ile iiretilebilir. Uretim kapasitesi
glinde 100°ler den 3000 tona kadar ¢ikabilir. Nitrojen bazl giibre tesisleri kompresor, pompa ve elektrikli motorlar gibi farkli
ekipmanlarin ¢alistirilmasi i¢in mekanik enerji ve 1sitma gereksinimlerini karsilamak igin gerekli olan enerjinin biiyiik bir
kismuni tiiketmektedir. Genellikle, biiyiik ekipmanlar buhar tiirbinleri, kiiciik ekipmanlar ise elektrik motorlar1 araciligiyla
calistinlir. Elektrik ortak sebekeden ya da tesiste yapilan iiretin sonucu elde edilir. Buhar, buhar tesisleri, yakma tesisleri
araciligiyla saglanirken, amonyak, nitrik asit ya da siilfiirik asit tiretiminden elde edilen enerjiyi kullanan atik 1s1 kazaninda
tiretilir. Glibre tiretimi toplam kiiresel enerji tiikketiminin %2-3 tine denk gelmektedir. Bat1 Avrupa igin, bu oran %1°dir.
Nitrojen bazli giibreler bu tiiketimin biiyiik bir boliimiine denk gelmektedir. Giibre liretimi igin gerekli enerjinin biiyiik bir
boliimii amonyak {iretimi igin atmosferik nitrojenin sabitlenmesi ile saglanir. Biiylik orandaki enerji amonyagin iireye
doniistiiriilmesi i¢in de gerekmektedir. LVIC-AAF sanayileri arasinda siilfiirik asit ve nitrik asit yiiksek, orta dereceli, diisiik
basingl1 buhar ya da sicak su olarak enerjinin ihrag edilmesi i¢in bir secenektir. Belirli bir kaynaga dayanan ve havaya salinan
ana kirleticiler NO, , SO,, HF, NH3 VE toz biiyiik oranlarda salinir. HNO3’iin iiretiminde biiyiik oranda N,O sera gazi
tiretilir. Fosfoalg1 gibi bazi yan iiriinlerin tiretimi bilyiik miktarlarda olmaktadir. Bu yan tiretimler kiymetinin artmasi iin
gerekli potansiyele sahiptir ancak, tasima iicretleri, katigiklarin kirliligi dogal kanyaklarla rekabet gibi faktorler basarili bir
pazarlama faaliyetini sinirlandirmaktadir. Bu sebeple, agirt miktarlarin ortaya ¢ikmasi durumunda bosaltim islemi
gerceklestirilecektir.

I1l. Mevcut En lyi
Teknikler Ortak
Konular

MET, onemli performans parametrelerini kontrol etmek, P,Os, buhar, su ve CO, ve nitrojen i¢in kiitle balansim saglamak
i¢in tiim iiretim alaninda diizenli enerji denetimlerini gozden gecirmek igin olusturulmustur. Enerji kayiplarinin en aza
indirilmesi i¢in enerji tiiketmeden buhar basincinin diisiiriilmemesi ya da agir1 buhar tiretimini asgari diizeye indirmek igin
tiim buhar sisteminin adapte edilmesi gerekmektedir. Asir1 termal enerji tesis iginde ve disinda kullanilabilir, yerel faktorler
buna engel olusturuyorsa, son segenek olarak buhar yalnizca elektrik iiretiminde kullanilir.

MET, geri doniisiim, buharlarin yoniiniin degistirilmesi, ekipmanin etkin bir sekilde paylasimu, 1s1 entegrasyonunun
artirilmasi, yanma havasinin 6nceden 1sitilmasi, 1s1 degisimi yeterliliginin saglanmasi, atik su hacimlerinin diisiiriilmesi, geri
doniisiim kondensatlarinin yitklenmesi, sulu firgalama islemi, ileri isleme kontrol sistemleri gibi islemlerin bir araya gelmesi
ile liretim tesisinin performansini artirmayi amagclar.

Amonyak Uretimi

Yeni tesisler igin MET, olagan doniistim, azaltilmg birincil diizeltim ya da 1s1 degisimi oto termal doniisiimii uygulamak igin
olusturulmustur. Tablo I’de gosterilen NOy konsantrasyon salinimi seviyelerine ulagmak i¢in Birincil doniisiimde SCNR
gibi teknikler(firin, gerekli sicaklik/alikonma siiresi penceresine izin verdigi takdirde), diisiik NO, ocaklari, amonyagin
ptirjden ve ani basing diismesiyle olusan gazdan arindirilmasi ya da oto termal 1s1 degisikligi doniistimii i¢in diisiik dereceli
kiikiirtsiizlestirme uygulanmalidir.

MET rutin enerji denetimlerini yapmak i¢in olusturulmustur. Tablo II de yer alan enerji tiikketim seviyelerine ulasmak i¢in
gerekli teknikler hidrokarbon beslemenin 6nceden 1sitilmasi, yakma havasinin 6nceden 1sitilmasi, ikinci gaz tiretme
triblinliniin kurulmasi, ocak yakmadaki degisiklikler(gaz tribiiniiniin ocaklara gore esit sekilde dagilimi), konveksiyon
borusunun tekrar ayarlanmasi ve ilave yer, uygun bir buhar tasarruflu proje ile baglantili olarak tekrar diizenleme gibi
islemlerdir. Diger islemler ise gelistirilmis CO’nin giderilmesi, diisiik dereceli kiikiirtsiizlestirme, izotermik
doniistiirme(yeni tesisler i¢in) amonyak doniistiirmelerde katalizor partikiillerinin kullanilmasi, diisiik basingh amonyak
sentez katalizorleri, kismen oksitlenme sebebiyle meydana gelen sentez gazinin dontisiim reaksiyonu i¢in siilfiire dayanikli
katalizoriin kullanimi, amonyak sentez reaktoriin dolayli olarak sogutulmasi, amonyak sentezin piirj gazindan elde edilen
hidrojen, ya da ileri igsleme kontrol sisteminin uygulanmasidir. Kismu oksitlenmede MET ile ilgili salinim seviyelerine
ulagmak i¢in ya da Petrol ve Gaz Rafinerileri le ilgili Kaynak Belge(BREF)de siralanan verimlilik Kriterlerini yerine
getirmek igin Claus iinitesinin artik gaz islahi ile birlestirilmesi araciligiyla siilfiir baca gazlarindan arindirilmaktadir. MET
NH3 i styirma gibi islemlerle kondansatorlerden ayirmaktir. NH; kapali bir gemberde piirjden ve ani basing diismesiyle
olusan gazdan ayristirilir. Metnin tiimii agma/kapama ve diger olaganiistii isletimsel sartlar konusunda nasil hareket
edilmesi gerektigini gosterir.
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Nitrik Asit Uretimi

MET, yenilenebilir enerji liretimi i¢in olusturulmustur: kojenerasyon sistemli buhar/elektrik giicii. MET, N,O
salimimlarim diistirmek ve asagidaki yontemlerin uygulanmasiyla Tablo III” de gosterilen salinim yogunluk seviyeleri ve
emisyon faktorlerine ulagsmak i¢in olusturulmustur:

-Ham maddelerin en iyi sekilde filtrelenmesi

-Ham maddelerin en iyi sekilde karigtirilmas1

Gaz dagilimim katalizorlerden yapilmasi

Katalizor performansinin denetlenmesi ve ¢aligma siiresinin ayarlanmasi
NHs/hava oraninin en iyi sekilde ayarlanmasi

Oksitlenme agamasinda basincin ve sicakligin iyi ayarlanmasi

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

Bilesik NO, ve N,O artik gaz indirme

Genel Bakis: Sanayi kuruluslari ve Uye Devletlerden biri mevcut tesisler igin MET uygulamalarina iliskin N,O salmnim
seviyelerini kabul etmemektedirler. Bunu sebebi, 3.4.6 ve3.4.7 boliimlerinde mevcut olan De-N,O teknikleri ile sinirli
olmasi, daha 6nce belirlenen pilot tesislerden alinan sonuglardaki gesitliliktir. Teknik ve isletme konusundaki ¢ekinceler
bu tekniklerin bugiin Avrupa’daki nitrik ve asit tesislerinde uygulanmasini engelliyor. Bu ¢ekincelere sahip olan
kuruluslara gére uygulanan katalizorler bugiin piyasada yer alsa dahi hala gelisimini tamamlamamis durumdadir. Sanayi
kuruluslari da seviyelerin- bugiin siiresi bilinmemekle beraber- De-N,O katalizorlerinin yasam siiresi boyunca saglanan
ortalamaya uygun olmas1 gerektigini iddia etmektedir. Sanayi kurulusu ve Uye Devletlerden biri MET araligiin mevcut
tesisler igin 2,5kg N,O ton HNO3%100 olmasi gerektigini iddia etmektedir.
MET, agma/kapama durumlarinda salinimu diisirmek i¢in olusturulmustur. MET, asagidaki tekniklerin bir ya da birden
fazlasinin uygulanmasi ile Tablo IV de gosterilen salinim seviyelerine ulagmay1 ve NOy salinimlarini azaltmay1 amaglar:
e Sogrulma seviyesinin en iyi
bi¢imde olmas1 Bilesik NO, ve
NO artik gaz indirme SCR
e H,0;’nin adsorpsiyon asamasina dahil edilmesi

Siilfiirik Asit Uretimi

MET, geri kazanilabilir enerjiyi kullanmak i¢in olusturulmustur: kojenerasyon buhar, elektrik, sicak su. Tablo V’de yer
alan salinim seviyeleri ve doniisiim oranlarina ulagsmak i¢in uygulanacak secenekler ¢ift kontak/¢ift sogurma, tek
kontak/tek sogurma, 5. Katalizor yatagi, 4. Veya 5. Yatakta sezyum destekli katalizor kullanimu, tekli adsorpsiyondan gift
adsorpsiyona gegcis, 1slak ya da bilesik islak/kuru islemler, diizenli goriintiileme ve katalizoriin yerlestirilmesi,(6zellikle 1
numarali katalizor yatag), volta doseme doniistiiriiciilerinin paslanmaz ¢elik doniistiiriiciilerle degistirilmesi, ham gaz
temizligindeki geligsmeler(metalurjik tesisler) iki asamali filtreleme ile(siilfiir yakma) hava filtresinin 1slahi, filtrelerin
parlatilmasi ile(siilfiir yakma) siilfiir filtresinin 1slahi, esanjor verimliligini korunmasi ya da artik gaz siyirma(yan
iirtinlerin tesis iginde geri doniistime kazandirilmas: sartryla) dir.

MET, SO, salinim ve SO, doniisiim seviyelerini belirlemek icin gerekli olan SO, seviyelerini diizenli olarak denetler.
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MET, SO, salinim ve SO, doniisiim seviyelerini belirlemek i¢in gerekli olan SO, seviyelerini diizenli olarak
denetler. SO3/H,SO, duman salinim seviyelerine ulasmak i¢in uygulanabilir secenekler(bkz. Tablo VI)
katisikli icerigin siilfiir ile kullanimi(siilfiir yakma durumunda), giris gazinin kurutulmasi ve hava
yakimi(kuru kontak islemleri i¢cin) yeterli oranda asit dagilimi ve dolasimi, daha biiyiik bir yogusma alaninin
kullanilmasi(yalnizca 1slak katalizor islemlerinde), sogurmanin ardindan mum filtresinin isleme dahil
edilmesi, adsorberin sicaklik derecesinin kontrol edilmesi, 1slak islemlerde ESP ve WESP gibi 1slah/azaltim
tekniklerini ya da sulu fircalama tekniginin kullanilmasidir. MET, NO, salinimlarinin azaltilmasi ya da asgari
diizeye indirilmesini amaglar. MET, kontak isleminde siyirma yontemi ile H,SO, liretimi gazlardan atik
gazlar1 doniistiirmeyi amaglar.

Fosfat kaya ogiitme ve kaya tozunun dagilmasim engelleme

MET, toz salinim seviyelerini 2.5 — 10 mg/Nm3 seviyesinde tutabilmek i¢in kumas ya da seramik filtreler
kullanarak kaya 6giitme faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan tozun salinimini engellemeyi amaglar. MET, tasiyici kusak
kullanarak, i¢ depo, tesisin yerlerini ve rihtimn temizleme/siipiirme gibi faaliyetlerle fosfat kaya tozunun
dagilmasini engellemeyi amaglar.

Fosforik Asidin Uretimi
Islak islem uygulayan mevcut tesisler i¢in MET, asagida yer alan teknikleri uygulayarak P,Os etkinligini % 94.0 —
98.5 seviyesinde tutmay1 amaglamaktadir:

Dihidrat islemi ya da gelistirilmis dihidrat islemi

Kalma siiresinin uzatilmasi

Tekrar kristallestirme islemi

Tekrar hamur haline getirme

Cift kademeli filtreleme

Fosfoalg1 yigiindan suyun geri doniisiime kazandirilmasi
Fosfat kayanin belirlenmesi

sy o

O

Yeni tesisler icin MET, ¢ift kademeli filtreleme yontemi ile yari-dihidrat tekrar kristallestirme iglemini uygulayarak
P20s seviyesini %98.0 ya da daha yiiksek oranda tutmay1 amaglamaktadir. Islak islem i¢in MET, sikisma
ayirici(flash sogutucu ve/veya vakumlu buharlanmalarinin kullanildigi yerlerde), sivi pompa halkasi(sivi
halkalarinin da isleme dahil edilmesi ve geri doniisiim) ya da temizleme sivisinin geri doniisiime kazandirilarak
temizlenmesi gibi teknikler uygulanarak P20Os salinimlarini en aza indirmeyi amaglar.

MET, HF’de belirtildigi gibi fliiorit salinim seviyelerini 1 — 5 mg/Nms oraninda tutmay1 amaglar. Bunun yani sira,
uygun temizleme sivilari ile temizlik islemini gergeklestirerek fliiorit salinimini en aza indirmeyi hedefler. Islak
islem i¢in ise MET, iiretilen fosfoal¢1 ya da flosilik asitlerinin pazarlanmasini, eger Pazar imkani yoksa, ortadan
kaldirmayi amaglar. Fosfoalginin depolanmast igin ihtiyati 6nlemlerin alinmasi ve bu yi1ginlardan elde edilen suyu
geri dontistirilmesi gerekmektedir. Islak islem i¢in MET, dolayl kondensator sistemini uygulamak, geri doniisiim
islemiyle temizlemek gibi islemlerle fluorid salinimlarinin suya karigsmasini engellemeyi ya da temizlenen siviy1
pazarlamay1 amaclar. MET, atik suyun 1slah edilmesi i¢in asagida belirtilen tekniklerin uygulanmasini hedefler:

O Kiregle notrlestirme

0 Filtreleme ve tercihe bagl olarak ¢oktiirme

0 Fosfoalg1 yiginindaki katt maddelerin geri doniisiime
kazandirilmasi
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o NO2gibi NOxsalinimlar:
Tesis igerigi
mg/Nm3
Ileriderecede klasik doniistiirme islemleri ve diisiik birincil doniistiirme 90— 230 «
islemleri
U e a) 80
Is1 degisimi oto termal doniistiirme b) 20

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

Konsantrasyon seviyeleri ile salimm faktdrleri arasinda dogriudan bir baglant kurulmaz.
Ancak 0.29 — 0.32 kg/ton NHzsalinim faktorleri doniistiirme isleminde ve diisiik birincil doniistiirme iglemlerinde baz
alinabilir. Is1 degisim oto termal doniistiirmede, 0.175 kg/ton NHs salinim faktorii temel 6lgiit olarak kabul edilebilir.

Tablo I: Amonyak tiretimi igin MET’e iligkin NOxsalmmm seviyeleri

Net enerji tiiketimi x

Tesis igerigi
GJ(LHV)/ton NHz

Klasik dontistirme iglemleri, diigiik birincil donistiirme islemleri ya

da 1s1 degisimi oto termal doniigtiirme 27.6-318

* Belirlenen enerji tiiketim seviyelerinin yorumlanmas i¢in, litfen tim metni gz 6niinde bulundurunuz. Sonug olarak, seviyeler +
1.5 GJ ‘ye kadar degisiklik gosterebilir. Genellikle kalict durum faaliyetleri ile ilgili seviyeler tahmini kapasitede yenilemeler ya da
degisiklikleri takip eden performans testi siiresince gozlemlenebilir

Tablo I1:Amonyak iiretimi igin MET e iligkin enerji tiikketim seviyeleri

N20 salinim seviyesi x
kg/ton 100 % HNO3 ppmv
M/M, M/H Yeni tesisler 0,12-0,6 20-100
ve HH Mevcut tesisler 012-185 20— 300
L/M tesisleri Sonug belirtilmemis

* Oksidan katalizorlerin yasam siiresinde kaydedilen ortalama salimm seviyeleri

Tablo 111: N20 HNOs iiretimi igin MET’in uygulanmast ile ilgili salimim seviyeleri
Not: Mevcut tesisler igin salinim seviyelerinin genel bir tanimi burada bulunmaktadir.(bkz. Yukaridaki metin)

NOz2 gibi NOxsalimim seviyeleri
kg/ton 100 % HNOs ppmv
Yeni tesisler - 5_75
Mevcut tesisler - 5-90«x
SCRden NHs sapma - <5

* AN ¢okeltilerine bagli olarak giivenlik durumu SCR’nin etkisini sinirladigi ya da SCr’nin
yerine  H202’nin kullamldigi 150 ppmv’ye kadar
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e . e Giinliik Ortalama
Dénilstiirme igleminin tiri SO2 INf[mg/Nm3 donusturme orant
X

Mevcut tesisler
Stilfiir yakma, ¢ifk kontak/cift 99.8-99.92 % 30-680
sogurma e

Yeni tesisler 99.9-99.92 % 30 - 340
Diger ¢ift kontak/¢ift sogurma tesisleri 0
Tek kontak/tek sogurma 99.7-99.92% 200 - 680

100 — 450

digcdcli 15-1/0

* Déniistiirme ile ilgili sogurma kulesi de dahil olmak tizere bu doniistiirme oranlari artik gaz temizlemenin etkilerini igermez
Bu seviyeler artik gaz temizleme isleminin etkisini kapsar.

Tablo V: H2SOa iretiminde MET e iliskin déniistiirme oranlar1 ve SO2 salimmu seviyeleri

H2S0O4 salimm seviyeleri
1U—355 Mg/Nms

Tiim islemler

Yillik ortalama

Tablo VI: H2SO04 iiretimi igin MET e iliskin SO3/H2SO4 salimm seviyeleri

GJton HF Not
4-008 Mevcut tesisler
Y e tESTSTeT, TR =TT e
.. 45
Ocak 1sitmak i¢in yakit
45-6 Yeni tesisler, anhidrik HF iiretimi ve HF ¢ozelt]leri

Tablo VII: HF tiretimi igin MET’ a iliskin elde edilebilir tiiketim seviyeleri

kg/ton HF mg/Nms Not
SO2 0,001-0,01
Yillik ortalama
Fluorid ( HF) 0,6-5
Tablo VIII: HF iiretimi igin MET e iliskin salinim seviyeleri
Parametre Seviye Yok etme
mg/Nm3 yiizdesi %

Fosfat kaya pargalama, kum yikama, NO2gibi NOx 100 — 425
CNTH filtreleme HF Olarak FIuorit 03_5

NH3 5-30x
" . . HF olarak Fliiorit 1-5x

Notrlestirme, graniilasyon, kurulama, kaplama,
sogutma
Toz 10-25 >80
HCI 4-23
*Siralamanin en diisiik kismu temzileme seviyesinde nitrik asit ile saglanmugtir. Siralamanin en yiiksek kismu ise temizleme

seviyesinde digger asitlerle saglanmustir.
. Gergek NPKya bagli olarak ¢ok asamali tezimleme ile bir asama olusturulmustur (6rn. DAP) H3POusile ¢oklu agama
temizlik islemi ile DAP iiretiminde daha yiiksek seviyede salimim ortaya ¢ikmasi tahmin edilmektedir. 10 mg/Nms ye kadar
olan bir seviye

Tablo IX: NPK iiretimi i¢in MET’in uygulanmasina iliskin hava ile ilgili salinim seviyeleri
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Hidroflorik asit

Tablo VI de belirtilen yakit tiikketim seviyelerine ulasmak igin mevcut segenekler H2SO4 6n 1s1tma besleme, en iyi
seviyeye ¢ikarilms firin tasarim, doner firin kontrolii igin optimize edilmis 1s1, reaktor 6ncesi sistem, firin 1s1tma
sonucu ortaya ¢ikan enerjinin diizenlenmesi, ya da spat yakmadir.

Fluorspat islemiyle ortaya ¢ikan artik gazlarin 1slahi igin sulu temizleme ve/veya alkaline temizleme gibi islemler
uygulanir. Ve Tablo VIII’de gosterilen salinim seviyelerine ulagsmak i¢in MET fluorspat kurulama ile ortaya ¢ikan

toz salimimlarini artirmayi, nakletmeyi, depolamay1 ve toz salinimlarint 3 — 19 mg/Nms seviyesinde tutmayi
hedefler.

Genel agiklama: Bir kisim sanayi kuruluslari, talep edilen toz salinim seviyelerine ulagilamadigini iddia etmektedir
¢iinkii kumas filtre torbalarinin yilda birden fazla degistirilmesinin ekonomik agidan miimkiin olmadigini
belirtmektedirler.

Kiregle nétrlenmis 1slak temizleme ile ortaya ¢ikan atik su pihtilasma, filtreleme ve ¢okertme vasitastyla 1slah edilir.
Fluorspat islemi igin MET, ortaya ¢ikan anhidrik ve flosilik asidin pazarlanmasini, Pazar imkani yoksa, diizenli
depolama islemi gibi bir islemle ortadan kaldirilmasini amaglar.

NPK Giibrelerinin Uretimi

MET, plaka iiretim sogutmayi, sicak havanin geri doniistiiriilmesini, uygun ebatta ekranlarin ve millerin
secilmesini(doner ya da zincirli miller)graniilasyon geri doniisiimiiniin kontrolii i¢in kantar alt1 silosunu,
graniilasyon geri doniigiimiiniin kontrolii i¢in ¢evrim igi tiretim boyutu dagitim 6nlemlerini uygulayarak bitis
boliimiinde gevresel performansi artirmay hedefler. MET, NOX 1s1 kontrolii, kaya/asit orani, fosfat kaya segimi ya
da iglemle ilgili diger parametreleri kontrol ederek fosfat kaya sindiriminden kaynaklanan artik gazlarin yiikiinii
azaltir.

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

_ Tozun giderilmesi, (siklon ve/veya kumas filtreler)
7 Sulu temizlik (birlesik temizleme)

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

Ure ve UAN Uretimi

MET plaka iiretim sogutma, iire tozunu konsantre iire ¢ozeltisine doniistiirme, uygun ekranlarin ve millerin
secilmesi(doner ya da zincirli mil) graniilasyon geri doniisiimiiniin kontrolii i¢in kantar alt1 silosununun
uygulanmast , tiretim boyutu dagitim énlemlerinin uygulanmasi ya da kontrol edilmesiyle bitis boliimiinde ¢evresel
performansi artirmayr amaglar. MET, agagida belirtilen tekniklerin bir ya da birkaginin uygulanmasiyla iire
iiretiminde tiiketilen toplam enerjiyi asgari diizeye indirmeyi amaglar:

O Mevcut siyirma tesisleri i¢in styirma teknolojilerinin uygulanmaya devam edilmesi,

0 Toplam geri doniigiim s1yirma iglemlerinin uygulanmasi

0 Mevcut Konvansiyonel toplam geri dontisiim tesisleri i¢in yalnizca belirli tire tesisi i¢in kapasitenin artirilmasi
ve styirma teknolojilerine uyumlu olarak

Siyirma tesislerinin 1s1 entegrasyonunun artirilmasi

Birlesik yogusma ve reaksiyon teknolojilerinin uygulanmasi
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MET, en diigiik patlama sinirini da gz dniinde bulundurarak temizleme islemi ile atik gazlari 1slak boliimlerden
ayirmay1 ve isleme dahil olan amonyak ¢ozeltilerinin geri doniisiime kazandirmayr amaglar.

MET, prillestirme ve graniilizasyon sonucu ortaya ¢ikan amonyagi ve toz salimmlarin1 3 — 35 mg/Nms olarak
azaltmay1 (temizleyerek ya da prilleme kulesinin isletim kosullarin1 optimize ederek) ve tesiste gaz temizleme
sivilarini tekrar kullanmay1 amaglar. Gaz temizleme sivisinin tekrar kullanilmast durumunda asitle yada suyla
temizleme tercih edilebilir. Salinim seviyelerinin yukaridaki degerler oraninda optimize edilmesinde, suyla
temizleme olsa bile toz salinim seviyeleri 15 -55 mg/Nms olarak hesaplannustir.

Armdirilan ya da arindirilamayan isletim suyu tekrar kullanilmazsa, MET isletim suyunun desorpsiyon ya da
hidrolizasyon ile 1slah edilmesini ve Tablo X’de yer alan seviyelere ulagmay1 amaglar. Sayet mevcut tesiste
beklenen seviyelere ulasilamadiysa, gerekli biyolojik atik suyu 1slah etmek MET’in gorevidir. Ayrica MET, metnin
tiimiinde belirtilen ana performans parametrelerini denetler.

NHsz Ure

. Yeni tesisler o
Islem sonrasi su arindirmg NVieveoTesisier 16

g

ppm wiw

Tablo X:Ure iiretiminde ortaya gikan isletim suyunun artilmasi icin MET seviyeleri

AN/CAN Uretimi
MET asagida belirtilen tekniklerin uygulanmas: ile nétrlestirme/buharlastirma iglemlerini optimize etmeyi amaglar:

HNOsnin tekrar 1sitilmas1 ve/veya NHs u buharlagtirmak igin reaksiyon 1sisinin
kullanilmast
Yiikselmis basingta notrlestirme ve ihrag sistemi
ANS nin buharlastirilmasi igin tiretilmis buharin kullanilmasi
Isletim suyunu sogutmak igin artik 1sinmn iyilestirilmesi
Islem kondensatoriiniin iyilestirilmesi igin iiretilen buharin kullanilmasi
flave su buhari igin reaksiyon 1sisinin kullaniimasi

I B A B R

MET; pH’1, akis1 ve dereceyi etkin ve giivenilir bir sekilde kontrol eder. Bitis boliimiinde ¢evresel performansin
artirilmasi igin mevcut bazi secenekler plaka tiretim sogutmanin uygulanmasi sicak suyun doniistiiriilmesi, uygun
ekranlarin ve millerin segilmesi(doner ya da zincirli) graniilasyon geri doniisiimiiniin kontroli i¢in kantar alt1 silonun
uygulanmasini ya da tiretim boyutu dagitimina yonelik dnlemleri ve kontrolleri saglayarak gerceklestirilir.

MET, kumas filtreler kullanarak dolomit 6giitme sonucunda ortaya ¢ikan toz salinimlarin1 <10 mg/Nms seviyesine
ditsiirmeyi amaglar. Yetersiz veri sebebiyle, notrlestirme, graniilasyon, prilleme, kurutma, sogutma ve bakim
islemleri sonucu ortaya ¢ikan salinimlar ile ilgili bir sonuca varilamamstir.

MET islem suyunun tesis iginde ve disinda geri doniistiiriilmesini ve yeterli seviyeye ulasmak igin diger teknikleri
kullanarak biyolojik iyilestirme tesisinde geri kalan atik suyu iyilestirmeyi amaglar.
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SSP/TSP’nin Uretimi

MET Kimya Sektériinde Genel Atik Su ve Atik Gaz Islah1/Y 6netim Sistemleri Kaynak Belgesinde(BREF) belirtilen
MET’Tuygulamak amaciyla atik su 1slahi i¢in olusturulmustur. MET, asagidaki tekniklerin bir ya da birden
fazlasinin uygulanmasiyla bitig boliimiiniin ¢evresel performansini artirmayi hedefler:

Plaka tiretim sogutma uygulamasi

Sicak suyun geri doniistiirtilmesi

Uygun ekranlarin ve millerin(doner ya da zincirli) segilmesi

Graniilasyon geri doniisiim kontrolii i¢in kantar alt1 silosunun uygulanmasi

Graniilasyon geri doniistim kontrolii i¢in ¢evrim i¢i tiretim dagitimu 6nlemlerinin uygulanmasi

oooog

MET, uygun temizleme sivilari ile florit salinimuni diisiirmeyi ve HF ‘deki gibi 0.5 —5 mg/Nms seviyesine
tutmay: amaglar. MET, temizleme sivilarinin geri doniigtimii ile atik su hacimlerini azaltmay: hedefler. Bunun yani
sira SSP ya da TSP iiretiminde mayhos fosfat kaya(PAPR) {iretilir. SSP/TSP iiretimi ve ¢ok amagli {iretim i¢gin
MET, Tablo XI’de gosterilen ortadan kaldirma etkinligi ve salinim seviyelerine ulagmak igin asagidaki teknikleri
uygulayarak nétrlestirme, graniilasyon, kurutma, kaplama ve sogutma gibi islemler sonucunda ortaya ¢ikan
salimimin azaltilmasini amaglamaktadir.

_1 Siklonlar ve/veya kumas filtreler
2 Sulutemizleme, (birlesik temizleme).

Parametre Seviye Ortadan kaldirma
MO/NM3 yiizdesi %
NHz 5-30~
" . " HF olarak Florit 1-5x=
Notrlestirme, graniilasyon, kurutma, kaplama,
sogutma
Toz 10-25 >80
HCI 4-23
*En diisiik seviyelere temizleme islemi ile nitrik asit vasitasiyla ulasilmstir. En yiiksek seviyelere ise temizleme islemi ile diggr asitler
vasitastyla ulagilmistir. Asil NPK’ya ve iiretilen sinifa bakildiginda(DAP) ¢oklu agama temizleme islemleri uy gulanmasina ragmen yiiksek
oranda salimm seviyelerinin ortaya ¢ikacag tahmin edilmektedir .
xx H3sPO4 ile temizleme esnasinda DAP tiretiminde 10 mg/Nma lik seviyeye ulagilmasi beklenmektedir.

Tablo XI: SSP/TSP iiretiminde MET’in uygulanmasi ile havaya karigan salinim seviyeleri

V. Sonug

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasal Uretiminde -Amonyak-Asit-Giibre- Kullanilacak Mevcut En Iyi Teknikler ile
ilgili bilgi degisimi 2001 ile 2006 yillar1 arasinda olmustur. Bu belge, ilk taslak tizerinde olusturulan 600 yorum ve
ikinci taslak tizerinde olusturulan 1100 yorum ve bu projeyi bitirmek i¢in yapilan toplantilar sonucunda meydana
gelmistir. Sonug olarak, fikir birligine varilmustir. Iki adet genel dzet olusturulmustur.

EC RTD programlari ile temizlik teknolojileri, etkili yonetim ve geri doniisiim teknolojileri ve yonetim stratejileri
gelistirmeye yonelik bir dizi proje olusturmus ve uygulamaya geg¢irmistir. Bu projeler, gelecekteki BREF
yorumlarina biiylik kati saglayacaktir. Bu belgenin kapsami i¢inde olan EIPPCB arastirma sonuglart hakkinda
okuyucuya bilgi verilmesi amaglanmistir.(bkz. Onséz)
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ONSOZ

1. Bu belgenin statiisii

Aksi belirtilmedigi takdirde, bu belgedeki “Direktif” kelimesine yapila atif entegre kirliginin 6nlenmesi ve
kontroli ile ilgili Konseyin 96/61/EC sayili karar1 anlamina gelir. Direktif, is alaninda saglik ve giivenlik agisindan
Topluluk kurallarint uygularken, bu belge de ayni islevi gormektedir.

Bu belge, en uygun teknolojiler(MET) ile ilgili AB Uye Devletleri arasindaki bilgi aligverisinin, ilgili denetlemenin
saglanmasi ve bu alandaki gelismelerin sonuglarini gostermektedir. Bu belge, Direktifin 16(2). Maddesi uyarinca
Avrupa Komisyonu tarafindan yayimlanmstir ve “en uygun teknolojiler” belirlenirken Direktifin IV. Maddesi goz
oniinde bulundurulmalidir.

2. IPPC Direktifinin ilgili yasal zorunluluklari ve MET in tanimu

Bu belgede taslak bigiminde olan yasal igerigin okuyucu tarafindan anlagilmast icin “Mevcut En Iyi Teknikler”
teriminin tanimu da dahil olmak tizere IPPC Direktifi ile ¢ok yakindan ilgili kisimlari bu 6ns6zde agiklanmugtir. Bu
tanim tam bir tanim degildir ve sadece bilgi amaclidir. Yasal bir degeri yoktur ve Direktifin esas ylikiimliiliiklerini
hicbir sekilde degistirmez.

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

Ozellikle bu direktif hem isletmecilerin hem de denetimcilerin tiiketim ve kirlilik sorunlarina daha fazla 6nem
vermelerini gerektiren sanayi kuruluslarina iliskin izin sistemlerini kapsar. Bu entegre yaklasimin amact, ¢evrenin
bir biitiin olarak yiiksek seviyede korunmasini saglamak amaciyla sanayi islemlerinin kontrolunun ve yénetiminin
gelistirilmesi olmalidir. Bu yaklasimin merkezinde Madde 3’te yer alan genel prensipler yer almaktadir. Bu
prensipler, ¢evresel performansin artirilmasini saglayan Mevcut En Iyi Tekniklerin uygulanmastyla kirlilige karsi
isletmecilerin almalar1 gereken ihtiyati tedbirlerin tiimiinii kapsar.

Direktifin 2(11) Maddesinde taninu yapilan “Mevcut En Iyi Teknikler”, « faaliyetlerin gelistirilmesinde etkili ve ileri
bir agama ve salinimlarin engellenemiyorsa en aza indirilmesi i¢in sinir degerleri yaratmak ve kaynak olusturmak ve
calisma metotlarini belirlemektir.” 2(11) Maddesi bu agiklamayi asagidaki gibi aktarmustir:

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

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

Izin verme yetkisi bulunan yetkili kuruluslar izin sartlarim1 belirlerken Madde 3’te belirtilen genel prensipleri géz
oniinde bulundurmalidir. Bu sartlar es parametrelerle ya da teknik 6nlemlerle degistirilen salinim sinir degerlerini
icerir. Direktifin 9(4) maddesine gore, bu salinim sinir degerleri, es parametreler ve teknik 6nlemler gevresel kalite
standartlari ile ¢elismeyecek sekilde herhangi bir yontem ya da teknoloji belirtilmeyerek ancak ilgili tesisin teknik
ozellikleri, cografi konumu ve yerel ¢evresel sartlar1 g6z oniinde bulundurularak en uygun teknige goére belirlenir.
Her kosulda, izin sartlari uzun mesafelerin kisaltilmasi ile ilgili ya da sinur 6tesi kirlilik ile ilgili hitkiimleri
icermelidir ve bir biitiin olarak ¢evrenin yliksek diizeyde korunmasini saglamalidir.

Direktifin 11. Maddesine gore Uye Devletler Mevcut En Iyi Teknikler hakkinda ilgili gelismelerden yetkili
kurumlart haberdar etmek zorundadir.

3. Bu Belgenin Amaci

Direktifin 16(2) maddesi Komisyon tarafindan Uye Devletler ve sanayi kuruluslar1 arasinda Meveut En lyi
Teknikler ile ilgili bilgi aligveriginin saglanmasini ve bu konudaki gelismeleri takip etmeyi ve degisiklikler ile ilgili
sonuglart yayimlamay1 gerektirir.

Direktifin 25. Klozunda belirtilen bilginin amac1: “Bilgi alisverisi ve bilginin Topluluk diizeyinde Mevcut En lyi
Tekniklere gore gelistirilmesi Topluluktaki teknolojik dengesizlikler ortadan kaldirmaya yardimci olacaktir,
Topluluktaki tekniklerin ve sinir degerlerinin diinya ¢apinda dagilinuini saglanmasi ve bu Direktifin etkin bir sekilde
Uye Devletler tarafinda uygulanmasi amaglanmaktadir.

(Cevre DG) Komisyon, 16(2) maddesinde yer alan ise destek saglamak i¢in (IEF) bilgi aligverisi forumu kurmustur.
Bunun yani sira IEF ¢atisi altinda birgok teknik caligma gruplar kurulmus ve bu teknik ¢alisma gruplart 16(2)
maddesinde 6ngoriildiigii gibi Uye Devletlerin temsilcilerinden olusmaktadir.

Bu belge dizisinin amac1 madde 16(2) de 6ngoriildiigii gibi bilgi aligveriginin dogru bir seklide yapildigini bildirmek
ve izin sartlar1 belirlenirken izin veren kurulusa kaynak bilgi sunmaktir. Meveut En lyi Tekniklerle ilgili bilgiyi
aktarirken bu belgeler ¢evresel performansi yonetecek kiymetli araglar olarak vazife gérmektedir.

4, Bilgi Kaynaklari

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

Bu belgede yer alan bilgiler 6zel durumlarda MET in belirlenmesi i¢in olusturulmustur. MET ve MET kaynakli izin
sartlar1 belirlenirken, bir biitiin olarak ¢evrenin ylizsek diizeyde korunmasi i¢in belirlenecek hedefler goz 6niine
almmalidir.

Bu bolimiin geri kalan1 belgenin her bir kismunda yer alan bilginin tiiriinii ortaya koyar.

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

X.4 Bolumii emisyon azaltiminin, MET ve MET kaynakli izin sartlarinin belirlenmesi i¢in en uygun olarak goériilen
diger tekniklerin daha detayl tanimini igerir. Bu bilgi teknikler kullanilarak ulasilabilir salinim ve tiiketim
seviyelerini, teknikle ilgili ¢apraz medya konularini ve tutarlar1 ve bu tekniklerin yeni, var olan, biiyiik ya da kiigiik
tesislerin IPPC izinlerine gore uygulanmalarini kapsar. Kullanilmayan eskimis teknikler kapsam dig1 tutulmustur.

X.5 Boliimii, genel anlamda MET ‘a uygun goriilen teknikler, salinim ve tiiketim seviyelerini ortaya koyar. Amag,
MET kaynakl1 izin sartlarinin belirlenmesinde yardimci olacak uygun bir referans noktasi olarak goriilebilen ve
salmim/tiiketim seviyeleri ilgili olan genel bulgular saglamak ve 9(8) Maddesindeki baglayici genel kurallar
olusturmaktir. Ancak, bu belgenin salinim sinir seviyelerini ileri siirmek gibi bir amaci olmadigimi belirtmekte fayda
vardir. Uygun izin sartlarinin belirlenmesi, ilgili tesisin teknik 6zellikleri gibi yerel, tesise 6zgii faktorlerin, tesisin
cografi konumunun ve yerel ¢gevresel kosullarin géz 6niinde bulundurulmasini kapsar. Mevcut tesislerde, bu
faktorlerin gelistirilmesi igin ekonomik ve teknik gegerlilik de gbz 6niinde bulundurulmalidir. Bir biitiin olarak
¢evrenin yliksek diizeyde korunmasi i¢in ortaya konulan tek bir hedef bile gevresel etkinin farkl: tiirleri arasinda
degis tokus kararinin alinmasini kapsar ve bu kararlar genel olarak yerel miilahazalardan etkilenir.

Bu konular1 ele almak igin girisimlerde bulunulsa da, hepsinin bu belge iginde yer almasi miimkiin degildir. B6liim
5’te yer alan teknikler ve seviyeler tiimtesisler i¢in gegerli olmamaktadir. Bunun yani sira, uzun mesafe ya da sinir
otesi kirliligin azaltilmas: dahil olmak iizere yiiksek diizeyde ¢evresel koruma saglama zorunlulugu, izin sartlarinin
yalnizca yerel diizeyde goriilmemesi gerektigini belirtir. Bu ylizden bu belgede yer alan bilginin yetkili kuruluslar
tarafindan g6z oniine alinmasi biiylik bir 6nem arz etmektedir.

En uygun teknikler zamanla degistiginden dolay1, bu belge gerekli goriildiigiinde gézden gegirilecek ve
glincellenecektir. Yorumlar ve 6neriler i¢in:

European IPPC
Bureau at the Institute for Prospective Technological Studies

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

Fax: +34 95 4488 426

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

Internet: ttpffeippctjrees
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KAPSAM

Biiyiik Capta inorganik Kimyasallar —( Amonyak Asit ve Giibre)igin
(LVIC-AAF) IPPC Direktifinin EK I’inde gegen ve asagida belirtilen boliimleri hedefler

4.2 (a) amonyak, hidrojen florit
4.2 (b) hidroflorik asit, fosforik asit, nitrik asit, siilfiirik asit ve oleum
4.3fosfor-, nitrojen- ya da potasyum bazli giibreler (basit ya da bilesik giibreler).

Amonyagin, nitrik asidin, siilfurik asidin ve fosforik asidin ana kullanim alan1 giibrelerin sonraki tiretimi olsa da bu
belgenin kapsam giibre sinifi tiretimler yapmakla sinirli degildir.

Agikliga kavusturmak i¢in yukarida belirtilen maddelere atifta bulunarak bu belgenin amaci:

- Amonyak iiretimi igin Sentez gazlarinin tiretimi
1 Demirsiz metal tiretimlerinden kaynaklanan SOz gazlari gibi SOz gazlarina dayanan siilfiirik asit iiretimi ve
harcanan asitlerin tekrar tiretimi

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

_ Harcanan siilfurik asitlerin arindirilmasi ya da geri konsantrasyonu
- Gida safliginda fosfatlarin tiretimi
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1 LVIC-AAF URETIMINE GENEL BAKIS

1.1 Genel Bilgi
111 Genel Bakis

Giibre sanayi tesislerde uygun formlarda bulunan nitrojen, fosfor ve potasyum gibi elementlerin tedarik edilmesiyle
yakindan ilgilidir. Nitrojen, elementsel formda N ile ifade edilir fakat fosfor ve potas oksit olarak(P20s,
K20)seklinden ifade edilirken (P,K) olarak da ifade edilebilir. Bu iiretimlerde siiper fosfat ve amonyumsiilfat olarak
bulunan siilfatlar araciligryla biiyiik miktarlarda siilfiir saglanir. Ikincil besleyiciler iiretim asamasinda ya da
hammadde sonucunda kazara elde edilmis olabilir. Mikro besleyiciler(eser elementler) baslica giibrelere
doniistiiriilebilir ya da 6zel tiretimler olarak sunulabilir. [27, UNEP, 1998]. Tablo 1.1 amonyak, asit ve giibre
tretimine, ham maddeye ve baglica ¢cevresel konulara genel bir bakig sunmaktadir. HF {iretiminin giibre tiretimi ile
ilgisi yoktur.

Hammadde Uretilen Baslica konular

Enerji tiiketimi
Hidrokarbon besleme, su, hava NH3 Hava: NOx
Atik su

Enerji tiikketimi
NHs, CO2 Ure, UAN Hava: NH3s, toz
Atik su: NHs, iire

Enerji ihract

Hava, NHs HNO3
Hava: N20, NOx
SO2 Enerji ihraci
H2S04
Hava| Hava: SO2, SO3/H2S04 duman1
Hava: HF, H2SiFe
Fosfat kaya, H2SOs H3PO4 Fosfoalgi
Atik su
Hava: HF, toz
Fluorspat H2S04 HF Inhidrit
Atik su
Hava: HF, toz
Fosfat kaya H2SO4, H3PO4 TSP/SSP
Atik su
Hava: NHs, toz
NHs, HNO3 AN
Atik su
Hava: NHs, toz
AN, CaCOs CAN
Atik su
Fosfat kaya, SSP/TSP
NHs3 Hava: NHs, NOx, HF, HCI, toz
NPK x
H2S04, H3PO4, HNO3 Atik su
Diger ¢esitler
CNTH, NHs CN Hava: NOx, toz

*NPK tretimine bagli hammaddeler ve salinimlar

Tablo 1.1: Uretimlere, hammaddelere ve biiyiik cevresel konulara genel bakis
Bu tablo bu belgenin diger kisimlarmma dayanmaktadir.
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Nitrojen giibrelerin %97°si amonyaktan ve fosfat giibrelerinin %701 ise fosforik asitten {iretilir. Gegtigimiz son otuz
yil boyunca, ek iiretimin ¢ok bilyiik bir boliimii fosforik asit bazli giibreler olmustur. Potas da bu sekilde
kullanilmustir. Sonug olarak, amonyak, fosforik asit ve potas maddeleri giibre sanayinde ¢ok verimli sonuglarin elde
edilmesini saglamigtir. Nitrojen giibresi tiretimi i¢in gerekli enerji(bkz 1.1.2.1 boliimii;)ucuz dogal gazin bulundugu
yerlesimlerde iiretim yapma egilimi arsa dahi, gezegen ¢evresinde esit olarak dagilmis vaziyettedir. Talebin yiiksek
oldugu tilkelerde de nitrojen tiretimine yonelik egilimlerde artis gozlemlenmektedir. Geligsmekte olan tilkelerde
nitrojen iiretiminin yapildig1 yerler Yakin Dogu ve Karayipler gibi maliyeti diisiik gaz kaynaklarinin yakinlarinda
olmakla birlikte Giiney Asya ve Cin gibi baglica tiiketim bolgelerine de yakin mesafede bulunmaktadir. Gelecekte,
yeni kapasitelerin edilecegi yerler bu bolgeler olacaktir. 1974 yilinda, gelismekte olan iilkelerin payr amonyak
tiretiminde %27 olarak belirlenmistir.1998’den itibaren, bu pay %51’e yiikselmistir. Batt Avrupa’nin payi ise 1988
yilinda %13’ken 2000 yilinda %9’a diismiistiir. (2,IF A,2005)

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

Cevherlerin bulundugu birkag iilkede ise potas iiretim yapilmaktadir. Rusya ve Belarus, diinya potansiyelinin %33
iine sahiptir. Kuzey Amerika-Cogunlukla Kanada- Bati1 Avrupa’nin %40’ 1n1 olustururken Israil ve Urdiin’{in
uretimdeki pay1 ise %8’dir. Bu da diinya kapasitesinin %98’ine tekabiil eder.(2,IFA,2005)

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

Uriin Uygulama, giibresiz

Patlayicilarin ve ara maddelerin hazirlanmasinda nitrat etkin maddesi,

HNOs metalurjideki kimyasallar

Organik kimyasallarda ve petrokimyasal islemlerde, asidik dehidrasyon reaksiyon
aracl,

TiOz2 pigmentlerinin iiretimi, hidroklorik asit, hidroflorik asit, ¢eligin dekapaji ve
H2504 kirecinin giderilmesi, sizan bakir, uranyum, hidrometalurjik cevher iglemede
vanadyum cevherleri, demirsiz metal arindirma elektrolitik banyolarin
hazirlanmasinda ve kaplanmasinda

HF Bkz.Boliim 6.1

Gozenekli amonyum nitrat prilleri patlayicilarin 6nemli bir bilesigi olmaya devam

AN etmektedir.

Melamin iiretimi, iire-formaldehit re¢inesinin ahir hayvanlarinin ve diger gevis

Ure getirenlerin beslenmesi igin  (6zellikle ABD’de ), DeNOx-iglemi igin

Tablo 1.2:LVIC-AAF iriinlerinin uygulanmast ile ilgili giibreden bagimsiz 6rnekler
[15, Ullmanns, 2001]
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112 Cevresel Hususlar
1121 Enerji tiiketimi ve sera gazlarinin salmim
Nitrik asit tiretiminden kaynaklanan N20 salinimlar1 igin bkz. B6liim 3.1 Tablo 3.7.

Enerji tiiketimi, enerji iiretimi ve nakliyat, ve yakit yakma islemleri dolayisiyla sera gazi salinimlarinin ortaya
cikmasi sebebiyle ¢cevresel bir sonun olmaya baglamustir. Giiniimiizde giibre tiretimi toplam kiiresel enerji
titketiminin %2-3tine denk gelmektedir. Bat1 Avrupa igin, ilgili resimde %1 civarindadir. Nitrojen giibreler bu
titketimi biiyiik bir kisnuni olusturmaktadir. Giibre tiretimi i¢in gerekli enerjinin biiyiik bir kismut atmosferik
nitrojenin amonyak iiretimi i¢in stabilize edilmesi i¢in gereklidir. Amonyakin ireye doniistiiriilmesi i¢in Biiyiik
olgtide enerji gerekmektedir. Amonyum nitratin iiretilmesi i¢in amonyagin nitrik aside doniistiiriilmesi buhar
tribiini aracilifiyla elektrik enerjisinin tiretilmesi i¢in kullanilabilir net enerji kazanimi saglamaktadir. Amonyum
nitrat iretimi i¢in amnoyagin nitrik asit ile nétrlestirilmesi de enerjini agi3a ¢tkmasina neden olur. Fosfat
giibrelerinde, fosforik asidin iiretilmesi igin , sonlandirilan {iretimlerin daha sonraki islemleri ve kirliligin kontroli
icin cevherin kazilmasi amaciyla enerji gerekmektedir. [27,UNEP, 1998].

Giibre iiretimi yiiksek dereceler ve basinglar gerektiren islemler biiyiik oranda enerji tiiketimine neden olmaktadir
ancak, gelistirilmis tasarimlar sayesinde sanayide enerji tasarrufu saglanmaktadir. 1990 yilinda inga edilen amonyak
tesisleri 1970 de insa edilen tesislerden ton basina(nitrojen)%30 oraninda daha az enerji tiikketmekteydi. Doniistiirme
isleminde dogal gaz kullanarak(hammadde dahil olmak {izere)yeni tesiste kullanilan enerji 1960’1larin basinda
mevcut olan islemler i¢in 75 GJ tonal karsilagtirildiginda 30 GJ/ton NHsden daha diisiik olarak gézlemlenmektedir.
Kismu oksidasyon islemleri doniistiirme islemlerinden daha fazla enerji kullanmaktadir. 1995 yilinda Giibre
sanayinde ABD’deki tiim tesislerin ortalamasi 40 GJ/ton kadardir. [27, UNEP, 1998].

1.1.2.2 Enerji ihract

AAF sanayileri arasinda siilfiirik asidin ve nitrik asidin tiretimi yiiksek, orta diizey ya da diisiik basing buhari veya
sicak su olarak enerjinin ihraci igin bir firsat teskil etmektedir. Termal enerjinin tiimii buhar tiirbini ile elektrik
enerjisine doniistiiriiliirse, net enerji ihraci yaklasik %65 olarak diisiiriilecektir.

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

Uretilen Ihrag edilen Miilahazalar

Maksimum enerji ihraci igin optimize edilen tesisler, artik gazlarda diisiik
derecelere sahiptir

1. Budurum, genisletme tribiiniinde AN’m ve yigmm formasyon potansiyeli

HNOs HP buhar dolayisiyla giivenlikle ilgili konulara yol agabilir. Bkz. bolim 3.4.10

2. Budurum, artik gazlar iyilestirme sistemlerinin segilmesi ve bu sistemlerin
uygulanabilirligini engelleyebilir. Bkz. boliim 3.4.10 ve 3.4.6

HP buhar1 | Enerji ihrac1 potansiyeli SOz kaynagi kombinasyonuna baghdir ve giris gazindaki
SOz2 seviyesi ve uygulanan doniistiirme iglemine baghidir. Asit sogutma igleminden

H2504 LP buhan sonra atik 181 geri doniistiiriiliip kullanilabiliyorsa enerji ihraci artirilabilir.
Sicak su
NHs HP buhart Amonyak tesisleri enerji ihrag etmek ayn1 zamanda net enerji titkketimini de

iyilestirmek i¢in tasarlanabilir

Tablo 1.3: Enerji ihract hususu
Bu Tablo kaynag1 gosterilmis kisimlari temel almaktadir
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1.1.2.3 Yiiksek artik gaz hacmi akist

Havaya salinan ana kirleticiler NOx, SOz, HF ve tozdur.(bkz. Tablo 1.1). Ancak, ¢esitli kayaklardan ¢ikan salinimlarin
degerlendirilmesinde kaynaktan kaynaga degisiklik gdsterebilen gergek salinim hacim akislarinin g6z 6niinde
bulundurulmasi gerekir. Bir fikir vermesi amaciyla, Tablo 1.4 ‘de salinim hacim akiglar1 hakkinda bazi 6rnekler
mevcuttur.

Kaynak Hacim akis1 Unite
Prillesme, ¢esitli iiretimler 90000 — 2000000 x
Diger bitirme boliimleri, gesitli tiretimler 92000 — 340000
Nitrik asit tesislerinden ¢ikan artik gaz 20000 — 300000 x
Siilfiirik asit tesislerinden gikan artik gaz 25000 — 125000 x Nma/sa
Fosfat kaya 6giitme 8000 — 25000
Yuva, kirict ve kapali tasima kayisi(SSP/TSP) 25000

Ure sentez boliimii menfezi 420

* [154, TWG LVIC-AAF, 2006]

Tablo 1.4: Salinim hacim akiglari 6rnegi
Ornekler bu belgeden almmistir

1124 Biiyiik hacimli yan tiriinler

Uretilen biiyiik hacimli yan iiriinler:

7 HsPO;, iiretiminden kaynaklanan fosfoalgi

7 Fosfat kaya ogiitiimii ve HF tiretimini de kapsayan ilgili tiim islemlerde, HF ya da SiF4, igeren artik gazlarin
temizleme islemi sorasinda ortaya ¢ikmasi

7 HF {iretimi sonucunda ¢ikan inhidrit.

Ornegin, HsPOu.iiretiminde iiretilen P20s basina 4-5 ton fosfoalg1 elde edilmektedir. Bu sebeple, 1slak islem igin
Avrupa’nin tretim kapasitesi(Tablo5.1 deki verilere gore yillik 2,25 Mton) kullanilirsa, yillik 9-11Mton
fosfoal¢1 elde edilir.

Tiim bu biiyilik hacimli yan iriinler valorizasyon potansiyelini ortaya koymaktadir ancak nakliyat masraflar
kirleticiler tarafindan kirlenme dogal kaynaklar konusunda yasanan rekabet basarili bir pazarlama 6niinde engel
teskil etmektedir. Bu yilizden fazlalik olarak Kabul edilen hacimler diizenli depolama islemleriyle tahliye
edilmektedir.

Fosfoalginin bosaltinu ve valorizasyonu i¢in bkz B6lim5.4.13.
Flosilik asidin geri doniistiiriilmesi ve valorizasyonu igin bkz. B61iim 5.4.7, 6.4.4 ve10.4.3.
Indihritin valorizasyonu igin bkz B61iim6.4.3.
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1125 Hammaddedeki kirlenmeden kaynaklanan sorumlar

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

| Fosfat kaya (bkz B6liim 5.2.2.1.1)

7 Fluorspat(bkz. B6liim 6.2.2)

-} H2SOs gibi “cliimciil asit” olarak da bilinen demirsiz metallerden alinan teknik kalite, (bkz. B6lim 5.2.2.1.2
vel0.2.2).

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

Diger konu ise farkli fosfat kayalarda bulunan radyoaktivite olmakla birlikte bu radyoaktiviteden kaynaklanan saglik
ve giivenlik sorunlaridir. (bkz. Tablo 5.4 ve Tablo 5.8)Fosfat kaya, HsPO4, SSP, TSP nin besleyici maddeleridir ve
fosfat tiretimi ¢coklu besleyici giibrelerde bulunmaktadir. Bu dogal bir radyoaktivitedir. Ancak, hesaplanan
radyoaktivite seviyelerinin arka plan seviyelerinden daha diisiik olmasi beklenmektedir.[154, TWG on LVIC-AAF,
2008].

Fosfat kaya se¢imi i¢in bkz. B6liim 5.4.9 ve 5.4.10.

1.1.2.6 Guivenlik hususu

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

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

Ure

Sentez asamasinda tipik amonyak salinim seviyeleri amonyak geri kazanim bdliimlerinden ve separatorlerden
kaynaklanan yogusmayan menfez buharlaridir. Bu islem menfez buharlar1 COz, de bulunan inertlerden ve korozyonu
onlemek i¢in edilginlestirilen havadan meydana gelmektedir. Bu islem menfez buhari hidrojen(Hz2), nitrojen(N2),
oksijen( O2)ve ¢ogu durumda da amonyak(NHs) ve karbondioksitten olugmaktadir(COz2). Hz, O2 ve NHs{in 6zel
miktarlart patlayici bir gaz karigiminin olugmasina neden olabilir. Bu risk CO2 de bulunan H2 nin katalitik yakimu ile
ya da menfez buharlarinin CO2ya da Nzile seyreltilmesi ile 300ppm degerlerinin altina diisiiriilebilir.[154,TWG on
LVIC-AAF, 2006].

NHs nin giivenli bir sekilde kirletici maddelerden ayrilmasi igin bkz.
Boliim 8.4.5

AN ya da AN bazli giibreler

Kendi kendine devam eden de kompozisyon (SSD)nitrat igerikli giibrenin ayrismaya baslamasidir ve bu ayrigsma
daha fazla dig 1sitma olmadan toplam kiitle aracilifiyla ger¢eklesmesidir.(ancak bazi durumlarda birtakim harici
1sitma kaynag kullanilmaktadir) Atmosferik basingta AN’nin SSD’si AN molten reaksiyonunun ve katalizoriin
gerceklestigi sabit bir matriks gerektirebilir. An tek basina SSD’yi gostermez. Asit, klor, organik maddeler,
kromatlar, dikromatlar, belirli metaller(ginko, bakir ve kursun gibi), manganez tuzu, bakir ve nikel dahil olmak tizere
AN igeren maddeler ya da AN’nin SSD’si {izerinde bir¢cok maddenin giiglii bir etkisi bulunmaktadir. Baz1 AN bazl
NPK giibreleri her iki gereksinimi de karsilayarak bu giibrelerin iiretilmesine yardimei olur. (sabit matriks katalizor)
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NPK’larin SSD’si infilaka neden olmaz. SSD biiyiik miktarda toksik gazlarin ve buharin(kat1 giibrenin boyutunun
300 kat biiyiigii gibi(NOx). Bu da teorik olarak gazlarin kapali yerden ¢ikamamasiyla fiziksel olarak bir patlamaya
neden olabilir.

Taze giibrenin katilagmasinin ardindan bazi durumlarda 1s1 gelisimi olduk¢a yiiksek olmaktadir. Katilagmadan
birkag giin sonra bile bazi giibreler (6rn. SSP ve TSP) hala sertlesmeye devam etmektedir. Sertlesme siiresince
yapilan islemler ekzotermiktir.(nétrlestirme gibi).Genel olarak 1s1 10 °C’den azdir [154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

AN iretimi giivenlik konular1 i¢in bkz. B6liim 9.2.2

HNOstesislerindeki AN ¢okeltileri

HNOstesislerindeki AN ¢okeltileri ile ilgili giivenlik konular1 i¢in bkz. b6liim 3.4.1, 3.4.10, 3.4.11 ve 3.5.
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1.2 Entegre Uretim Tesisleri
121 Genel bakis

Resim 1.4 LVIC-AAF sanayileri arasindaki iliskileri ve sinirlart hakkinda bilgi vermektedir. Aslinda,
irtinlerin(yalnizca giibre tiretimi degil) uygun bir sekilde kombine edilmesinin tek bir entegre tesiste gergeklesmesi
olagan bir durumdur.

Ekonomik itici gliciin yaninda entegrasyonun ¢evresel yararlar1 da bulunmaktadir:

Malzeme buharmnin daha etkin bir sekilde geri doniistiiriilmesi i¢in segenekler

NHs buharlastirici gibi malzemelerin verimli bir sekilde paylagilmasi

Etkin bir sekilde hizmet iiretmek ve bu hizmetlerden yararlanmak

Artirtlmug 1s1 entegrasyonu

Notrlestirme, atik sularin biyolojik olarak iyilestirilmesi, dokiim depolama gibi iyilestirme faaliyetlerinin etkin
bir sekilde dagilimi ve boylece depolamadan kaynaklanan salinimlarin azaltilmasi

Hammaddelerin daha az yiiklenilmesi ve bosaltilmasi boylece yiikleme/bosaltma islemlerinden dogan
salinimlarin azaltilmasi ,

1 Su yerine asidik sivilar gibi etkili temizlik sivilarinin daha fazla kullanilmasini saglayan isleme ve temizleme
sivilarinin ve kondansatdrlerin geri doniisiimii i¢in daha fazla secenek

Kaza riskinin ve havaya karisan salinimlarin azaltilmas1 ve daha az nakliyat

I o |

[

Ancak bu avantajlar asagida belirtilen hususlarda sapmalara ugrayabilir:

Entegrasyon operasyonel esnekligi diisiirebilir

Tesiste meydana gelen bir sorun diger bir tesisi etkileyebilir

Bakim igin tesisin durdurulmasi buna bagli olan islemleri durdurabilir
Entegrasyon, yonetim, kontrol ve lojistik gereksinimlerini artirabilir

A I Sy

1.2.2 Baz1 6rnekler

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

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

Ure, amonyak tesisi ile entegre oldugunda iiretilebilir. Amonyak tesisi gerekli besini saglar ve enerji ihrac1 icin
tasarlandiysa iire tesisinin buhar gereksinimlerine katki saglar. (Gerekli molar oraninda dahi (NHz ve COz).Ure
iiretimine yonelik daha fazla bilgi i¢in bkz boliim 8.2. HNOsiin AN iiretimi ile entegrasyonuna iliskin 6rnek igin
bkz.boliim 1.4.1. Entegre iiretim igin ileri diizeyde bir 6rnek nitrofosfat dongiisii ile NPK iiretimi i¢in “ODDA”
tesisinin ¢aligmalaridir. Bkz. Bolim 7.2.2.1. Gerekli baslangic malzemeleri ve yan tiriinlerin iiretilmesi yiiziinden
nitrofosfat dongiisii; amonyak, HNOs ve CAN {iretimi ile entegre oldugunda basarili olur. Sivi amonyak,
nitrofosforik asit bolimiiniin tasarruflu bir sekilde sogutulmasi i¢in kullanilir. Nitrofosfat dongiisiine iliskin daha
fazla bilgi i¢in bkz bolim7.2.

Diger tipik kombinasyon ise H2SOanin HsPOa iiretimidir. Uretilen H2SO4, HsPQu iiretimi icin hammadde olarak
kullanilir ve siilfiirik asit tesisinden elde edilen enerji buhar tiirbinlerinden enerji iretmek ve vakumlu buharlagtirma
boliimiinde zayif HsPOa4’y1 konsantre hale getirmek igin kullanilir.

H2SOq tiretimi demirsiz metallerin {iretimi(bakir, kursun, ¢inko), TiOz tiretimi i¢in kullanilabilir ya da nitrasyon ve
stilfonasyon gibi maddelerden elde edilen harcannus asitlerin geri kazanimu araciligiyla organik kimyasal sanayi ile
de kullanilabilir.
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Tlgili tiretim1,6 41—

kapasitesi

amonyak = 1
(@mony; 1,4)-

Resim 1.1: Portfolyo i¢in 6rnek A ve nitrojen bazl tesislerin ilgili kapasiteleri
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Resim 1.2: Portfolyo i¢in iki 6rnek ve fosfat bazli tesislerin ilgili kapasiteleri
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Resim 1.3: Portfolyo i¢in B 6rnegi ve ilgili nitrojen bazli giibre tesislerinin
Ornek tesis ayn1 yerde melamin ve CO2 iiretmektedir.
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Hava s

CO2

Hidrokarbonlar s NHs
HOmely | N

Amonyak |

Hava

=P Nitrik asit HNOs Ure

o HNO3 | UAN

SNt
L]

P

Fosfat kaya Kaya 6giitme
Zemin
fosfatkay

—b'
H2O s
Silfurik asit

SO2 —

H2S04
Hava e

H3POa4

H2SiFe

H2S04

Resim 1.4:LVIC-AAF sanayileri arasindaki iliskilere ve smirlara genel bakig

[9, Austrian UBA, 2002, 107, Kongshaug, 1998 kaynakl resim]. Kisaltmalarin agiklamalar1 igin , bkz bolim 13 “Sézliik”.
12)giibre tesisinde tiretilmeyen nitrofosfat déngiistiniin kullanilmasiyla gergeklesen NPK iiretimi ile (bu belgede bulunmamaktadir)
4CN,Ca(NOs)z, dir ve HNOs iin kiregle notrlestirilmesiyle tiretilir. (bu belgede bulunmamaktadir)

gEKA) CaCOay)
§

SSP/TSP

Fosforik asit HaPO4

Metanol 3

CO2 = 7

| Melamine 3)

NHz3

PR Kiregtasi ya da
= dolomit SSP/TSP
Hidroflorik asit
HF 2)
Fluorspat

AlFs3)
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1.2.3 Buhar ve elektrik tedarigi

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

Elektrik enerjisi kamu sebekesinden alinir ya da tesiste tiretilir.

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

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

1231 Buhar tiirbinleri ve buhar 1zgarasi

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

Amonyak tesisinin sentez gaz kompresorii

Amonyak tesisi

Kompresorlerin dondurulmasi

Ure tesisinin CO2kompresorii

Stlfiirik asit tesislerinde siilfir yakma hava kompresori

[ I Ay

Yogunlastirici tribiinler ( Resim 1.5 de isaretlenmistir) yilikiin farkli buhar basliklarinda dengelenmesi icin
kullanilmustir. Enerji tiretmeden basincin diistiriilmesinden genellikle kaginilir ancak, enerji/basing yanlis eslesmeleri
baslama sartlar1 ve acil durumlar i¢in, basing diisiirticii sistemler ve kizginlik giderici “PDRS” valfi kurulmaktadir.

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

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

3.4 bar tiiketiciye

Tiirbin kondansatorii

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

Tablo 1.5entegre tiretim tesisinde net ihracatcilara ve tiiketicilere genel bakis

Tasarima bagl Oto termal
fhracatcilar olarak ihracat operasyon Tiiketiciler
potansiyeli potansiyeli
NH3
Ure
H3POasbuharlagtirma
Fosfat kaya 6giitme(
NH3 HsPOs, SSP/TSP, AN buharlastirma
H2504 NPK igin)
AN nétrlestirme/ HF
HNOs buharlastirma
AN graniilasyonu Kaya dgilitme
Bitis bolimi
(graniilasyon,
Prillesme, kurulama,
sogutma)

Tablo 1.5: entegre iiretim tesisinde net ihracatcilara ve tiiketicilere genel bakig

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre
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1.3 Salmimlara Ve tiiketim seviyelerine genel bakis

Ozel iiretimden kaynaklanan salinimlar icin bu belgenin X.3 béliimleri

1.4 MET’in belirlenmesinde ortak teknikler

Bu boliim, bu belgenin kapsamu iginde sanayilerde yiiksek diizeyde gevresel korumanin saglanabilmesi igin
gergeklestirilebilecek teknikleri ortaya koyar. Yonetim sistemleri, proses-entegre teknikler, boru ¢ikisi 6nlemleri
kapsama alinmustir fakat bu ii¢ madde, en iyi sonuglara ulagsmay1 amaglarken birbiri ile gakigmaktadir.

Malzemenin ve enerjinin tekrar kullanilmasinin yani sira énleme, kontrol, en aza indirme ve geri doniisiim islemleri
distntlmiistiir.

Teknikler IPPC hedeflerine ulagmak amaciyla tek tek ya da bir biitiin olarak da ortaya konulabilir. Direktifin EK
IV’si MET belirlenirken bu béliimdeki tekniklerin bir ya da birden fazlasinin belirtilen hususlara uygun olmast
gerektigini ve bu hususlarin bir listesini ortaya koyar. Miimkiin oldugu kadartyla, Direktifte yer alan MET’in
tanimina aykir1 olacak hedeflerin degerlendirilmesi ve tekniklerin karsilagtirilmasi igin her bir teknige iliskin bir
taslak olusturulmas: amaciyla standart bir yap1 uygulanmaktadir.

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

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

Bilgi tiirii Bilgi tirii

Tanim Teknigin teknik tanim1

Ulagilan salinim degerleri ve verimlilik performansi dahil olmak iizere
teknikler araciligiyla(islemler ya da azaltim) ele alinacak baslica
gevresel etkiler

digerleriyle karsilastirildiginda teknigin gevresel faydalari

Ulasilan ¢evresel faydalar

Teknigin uygulanmasidan kaynaklanan yan etkiler- dezavantajlar.
Capraz medya etkileri Digerleriyle karsilastirildiginda teknigin yarattig1 cevresel sorunlarm
detay1

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

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

Teknigin uygulanmasin ve yenilenmesinde yer alan faktorlerin goz
Uygulanabilirlik oniinde bulundurulmasi

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

e Teknigin uygulanma sebepleri (mevzuat, iiretim kalitesindeki artig)
Uygulama i¢in itici gii¢

Ornek tesis kaynakgasi Teknige iliskin daha detayl kaynakgca.
(Teknigin kullanilacag tesise iligkin)

Tablo 1.6: Bu boliimde ortaya konulan her bir teknik igin bilgi
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141 Proses entegrasyonunun artirilmasi (1)
Tanim

Omnek tesiste, nitrik asit ve AN’nin entegrasyonu artirilmustir(nitrik asit iiretimi i¢in bkz. béiim3.2; AN iiretimi i¢in
bkz. Bolim 9.2). Asagida belirtilen dnlemler alinmigtir:

7 Gazli(kizgin) NHs genel bir hammaddedir fakat her iki tesis de bir AN tesisinden ¢gikan proses buhari le
calistirilabilen NHs buharlastiricryr kullanilir.

- AN tesisinde bulunan LP buhari, iki adet 1s1 degistirici ile 43°C den 100 °C’ye kadar 1sitma kazan1 besleme

suyu kullanilabilir. (bkz. Resim 1.6)

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

; AN tesisinin proses kondansatori nitrik asidin sogurma siitununa geri doniigiim ile gonderilir
ANS proses buhari bashgi
HP buhari
Buhar arindirma ANS nitrik asit itict
= #_m
Besleme /‘\ 43°C y Ist degisimi | 60 °C | st deisimi 100°C
BFW \/ l [ >

Artik su 6nisiticisindan
¢tkan Soduk BFW

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

Elde edilen ¢evresel faydalar

_I Enerji verimliligi

- Suyakarilan salinimlarin azaltilmast
- Demineralize dilmis su tasarrufu

Capraz medya etkileri

Herhangi bir etki beklenmemektedir

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degil.
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Uygulanabilirlik

Genellikle uygulanabilir. Ozellikle islemler birbirine bagimli oldugunda uygulanabilir.
Fakat iyilestirme segenekleri 6zel durumlara baglidir.

Entegre bir tesiste, bir tesiste meydana gelen degisikligin diger tesislerin parametrelerini etkileyebilecegi g6z
onilinde bulundurulmalidir. Bu uygulamalar aynm1 zamanda g¢evresel itici giiclerle de degisebilir. [154, TWG
on LVIC-AAF, 2006].

Finansman

Maliyet-kazang:

O  Enerji verimliligi

1 Demineralize suyu daha az tiiketimi

1 Genel amonyak buharlastirict kullanarak daha az yatir1 yapmakla
miimkiindiir.

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

Uygulama igin itici giig

Maliyet kazang Ve suya salinimlarin azaltilmasi

Referans ve drnek tesisler

[140, Peudpiéce, 2006], Grande Paroisse, Rouen

14 Biiyiik Capta inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Boélim 1

1.4.2 Islem entegrasyonunun artiriimast (2)
Tanim

Giibre tesisi 6rneginde, iire tesisinin birincil ve ikincil ¢dziiciisiinden ¢ikan gazsiz maddeler NHz veCOz igerir.
Onceki bigimde:

7 MEA ¢ozeltisindeki COz in ayrilmasindan sonra, NHs geri dontisiime kazandirilir. Geri doniisiim igin
NHs buharlari sogutulur ve suya sogutulmus kondansatorler ve iki pistonlu kompresorler ile 18,6 bar’a
kadar sikistirilir.

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

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

Elde edilebilir ¢evresel faydalar

| Sikigtirma i¢in kullanilan elektrik glicliniin diigiiriilmesi

7 LP tasarrufu

Capraz medya etkileri

Herhangi bir etki beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik
Genellikle uygulanabilir. Ancak iyilestirme i¢in secenekler 6zel durumlara baglidir.

Entegre bir tesiste, bir tesiste meydana gelen degisikligin diger tesislerin parametrelerini etkileyebilecegi gz
ontinde bulundurulmalidir. Bu uygulamalar ayni1 zamanda gevresel itici giiglerle de degisebilir [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006].

Finansman

Maliyet kazang. Geri 6deme siiresi: 2 ay

Itici gii¢ uygulamalari

Maliyet kazang

Kaynakga ve ornek tesisler

[173, GreenBusinessCentre, 2002]
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1.4.3 Asin buharla basa ¢ikma

Tanim

Cesitli basinglarda buhar, 1sitma gereksinimlerini karsilama ve ¢esitli teknik malzemenin ¢aligtirilmasi igin entegre
tiretim tesisinde tiretilir ve kullanilir. Ozel Giretim tesisine bagli olarak, agir1 buhar iretilebilir. Bu durumla asagidaki
maddeler araciligiyla basa cikilabilir:

1. genel olarak, enerji kullanmadan basincin diisiiriilmesinden

2. tim tiikketimi en aza indirerek asir1 buhar tiretimini engellemek igin tiim buhar sistemini diizeltmek
3. asiri buharin tesis iginde ve disinda kullanim

4. son bir segenek olarak, asir1 termal enerjinin tesis i¢inde ve disinda kullanilmasi yerel faktorler
tarafindan engelleniyorsa, yalnizca elektrik enerjisi tiretmek i¢in buharin kullanilmasi

Sogutma i¢in LP buhart kullanimina iligkin 6rnek i¢in bkz. Boliim 9.4.2 “Soguyan proses suyunun isitilmasi i¢in
artik 1sinin geri doniistiiriilmesi”

Elde edilebilir gevresel faydalar

7 Enerji tiiketiminin azaltilmasi

Capraz medya etkileri

Herhangi bir etki beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genellikle uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi mevcut degil, ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

Enerji tiiketiminin azaltilmasi ve maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]
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144 PRDS valflarinin degistirilmesi
Tanim

Enerji iiretmeden buhar basincinin diistiriilmesinden genel olarak kaginilir fakat, giig/buhar yanlis eslesmelerini
Onlemek, baslama kosullarini1 ve acil durumlar1 g6z 6niinde bulundurmak i¢in basing diisiirticti sistem ve kizginlik
giderici sistem kurulur. (“PRDS valfi”)

Onceki PRDS valfi saatte 150kg akisa ayarlanmalidir bdylece gerektiginde valf otomatik olarak acilacaktir. Bu akis
daha fazla buhar akisina neden olan iginin erozyonuna sebep olur ve buharin devamli bir sekilde tahliye edilmesiyle
sonuglanir.

Siirtikleme ¢esidi valflarin bulundugu yeni PRDS sistemi ¢abuk agilmayla erozyonun biiyiik dlgiide 6nlenmesi i¢in
saatte 20kg akis1 saglanmasini gerektirir.

Elde edilebilir ¢evresel faydalar

71 Enerji tiiketiminin azaltilmas1

Capraz medya etkileri

Herhangi bir etki beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Maliyet kazang. Geri 6deme siiresi: 8 ay

Itici gii¢ uygulamalart

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[173, GreenBusinessCentre, 2002]
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145 Vakum pompalarinin optimizasyonu/bakimi
Tanim

Cesitli vakum pompalari giibre tiretimtesislerinde kullanilir. Dogru ebatin segilmesi ve bakim verimli bir operasyon
icin gereklidir

Omnekte, saatte 500 m® kapasiteye 0,3 bar vakuma sahip iki vakum pompas1 kullanilir, bunlardan biri kismu valfidir.
Dengesiz giydirmeye bagl olarak kapasite diismektedir ve vakum hatt1 baglantilarinda sizma meydana gelmektedir.

Elde edilebilir ¢evresel faydalar

M Enerji tikketiminin azaltilmasi

O Basit bir 6rnekte 15 kW’lik tasarruf saglanmustir.
Capraz medya etkileri

Herhangi bir etki bulunmamaktadir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik.

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Maliyet kazang hesaplanir.

Uygulama i¢in itici gii¢

Maliyet kazang

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[173, GreenBusinessCentre, 2002]
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14.6 Kiitle balansi
Tanim

Kiitle balansi, kompleks tiretim sahasinin iyi bir sekilde anlasilabilmesi ve gelistirme stratejileri i¢in 6nceliklerin
belirlenmesi i¢in 6nemlidir. Asagidaki maddeler i¢in kiitle balans1 gerekmektedir:

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

besleyiciler: P20s (6rn. Hammaddeler, tiriinler, toz salinimlari, fosfoalg1)

buhar (basing ve 1s1 dahil)

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

CO2 (6rnek igin, bkz. Tablo 1.7)

Hammadde girisi (6rn. CAN tiretimi icin CNTH doniisiimiinden kaynaklanan kirecin kullamlmasi.)

Ny

Cikis x
Girig  *
Yeniden kullanjm  Salinan
203,9 Isitmadan
Amonyak tesisil
348,8
72,9 Isitmadan
Amonyak tesisi 2 75,8 CO2desorpsiyonundan
97,2
CO2tesisi 57,1
ODDA tesisi 63,1 57
Ure tesisi 279,1
Melamin tesisi 66,9 25,1
Cikan toplam 383,4
* yilda 1000 ton CO2z seviyeleri

Tablo 1.7: CO2 dengesine iliskin 6rnek
Bu Tablo [9, Austrian UBA, 2002] ierisindeki Resim 4’ten almmustir.

NPK iiretimi i¢in Su dengesine iliskin 6rnek: [9, Austrian UBA, 2002].

Elde edilebilir gevresel faydalar

71 Gelisimstratejilerinin gelistirilmesini saglar

Capraz medya etkileri

Herhangi bir etki beklenmemektedir.
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Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

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

Uygulamaigin itici gli¢

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

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

Omnek tesiste (patlayicr iiretimi), NOx reaksiyondan, besleme kazanlarindan, santrifiijden ve tamponlardan
temizleme ile artik gazlardan ayrilir(bkz. Resim 1.7).1lk ti¢ sogurma kuleleri su ile ¢alistirilir, son kuleler ise H20: .
H202 NO oksidasyonu i¢in kullanilir:

NO + NO2z2+ 2 H0z 2 HNOs + H0

2 NO2 + H202 2 HNO:s

Bu, sogurma verimliligini ve>98 % NOz2. den olusan sogurulmus NOxnin verimini artirir.

Havaya karisan
salinim

Nox ile yiiklenmis artik gazlar H20/H202

1Ly =

HNOs3 %55 ‘i tekrar
kullanim i¢in

Resim 1.7: Temizleyici kaskad ile NOx in artik gazlardan arindirilmasi

Elde edilebilir gevresel faydalar

2 NOxin artik gazlardan basarili bir sekilde arindirilmasi
7 113 — 220 mg/Nms salinim seviyelerine ulagilmistir.
Capraz medya etkileri

Enerji ve H202 tiiketimi

Isletimsel veri
Asagidaki ornek igin igletimsel veri:

O Temizleyici kaskadina hacim akisi: 7700 ma/s
O Son temizleyicideki temizlik araci: H20215 %.
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Uygulanabilirlik

Sofistike temizlik sistemlerinin bile gerekli salinim seviyelerini yakalayamadig: durumlarda uygulanabilir. Ancak,
LVIC-AAF sanayilerinde NOx geri doniigiimii i¢in H202 nin uygulanmasina iligkin ortaya konulan bilgi nitrik
asidin tretimi ile ilgilidir. Bkz. bdliim 3.4.10.

Finansman

Spesifik bir bilgi mevcut degildir.H20:, igin ek masraflar, N bilesiklerinin geri doniisiimiinden saglanan faydalar.

Uygulama igin itici gii¢

Bkz. “Elde edilebilir gevresel faydalar”

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[15, Ullmanns, 2001, 153, European Commission, 2006]. iki &rnek tesis( patlayic iiretimi) gesitli gazlardan NOx nin
geri kazanimu igin bu teknigi kullanir.
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1.4.8 Bu belgede belirtilen diger teknikler
Tanim

Ozel MET’in belirlenmesi igin birtakim teknikler, LVIC-AAF sanayileri iginde daha genis bir uygulama saglanmasi
icin gdz oniinde bulundurulur:

Boliim 2.4.6 “Enerji biitgeleri”

Boliim 2.4.7 “Ileri diizey proses kontrolii”

Boliim 2.4.10 “Birincil dondstiiriicide SNCR”

Boliim 2.4.12 “Yanan gazin 6nceden 1sitilmasi”

Boliim 2.4.23 “Diisiik NOxocaklar1”

Boliim 3.4.9 “NOx(SCR)nin katalitik azaltim”

Bo6liim 4.4.13 “Enerji degisimi verimliliginin saglanmas1”

Bo6liim 8.4.13 “Baslica performans parametrelerinin denetlenmesi”.

OooOoooOo4Ooo4oo

Elde edilebilir ¢cevresel faydalar

Kaynak boliimiine bakiniz.

Capraz medya etkileri

Kaynak metne bakiniz.

Isletimsel veri

Kaynak boliime bakiniz.

Uygulanabilirlik

Kaynak boliime bakiniz

Finansman

Kaynak boliime bakiniz

Uygulama igin itici gii¢

Kaynak boliime bakiniz.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

Kaynak boliime bakiniz.
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1.4.9 Cevresel yonetim araglar
Tanim

En iyi cevresel performanslar, en iyi teknolojilerin belirlenmesi ve en etkili ve en verimli sekilde uygulanmas ile
gerceklestirilir. Bu, IPPC Direktifinin “teknikler” tanimlamasi olan “kurulumlarin tasarlandigi, tiretildigi,
yonetildigi ve devreden ¢ikarildigr teknolojiler” olarak da kabul goriir.

IPPC kurulumlari i¢in Cevresel Yonetim Sistemi(EMS) isletmecilerin tasarim, inga, bakim, isletme ve hizmetten
kaldirma gibi islemlerle etkin bir sekilde basa ¢gikabilmeleri i¢in kullanacaklar bir aractir. Bir EMS, ¢evresel
politikalarin gelistirilmesi, isletilmesi, gdzden gegirilmesi igin organizasyon yapisini, sorumluluklari, uygulamalarin
prosediirleri ve kaynaklari kapsar. Cevresel yonetim sistemleri tiim yonetim ve kurulum islemlerinin bir pargasini
olusturuldugunda daha verimli olmaktadir.

Avrupa Birligi igerisinde, bir¢ok kurulus EN ISO 14001:1996’y1 ya da AB Eo-yonetim ve biitce plant EMAS’1
referans alan ¢evresel yonetimsistemlerinin uygulanmasi i¢in bir temel olusturmay: diisinmektedir. EMAS, EN 1ISO
14001’in yonetimsel sistem gerekliliklerini kapsar ancak yasal zorunluluklara, cevresel performanslara, is¢inin
katilimina ayr1 bir vurgu yapar. Ayrica, yonetim sisteminin bagimsiz olarak dogrulanmasim ve kamu gevresel
konularmin gegerli olmasint gerektirir(EN ISO 14001 yeterlilikleri harici dogrulamaya bir alternatiftir. Ayrica
standartlagtirilmamis EMS’leri uygulamaya karar veren kuruluslar da bulunmaktadir.

Standartlastirilmis(istege uyarlanmus) ve standartlastirilmamis (istege uyarlanmamus) sistemler (EN 1ISO
14001:1996 ve EMAS) organizasyonu tiizel kisilik olarak goriir. Bu belge tiriinlere ve hizmetlere iligkin olarak
organizasyonlarin tiim faaliyetlerini kapsamayarak daha dar bir bakis agis1 getirirler. Ciinkii IPPC Direktifi
geregince diizenlenmis tiizel kisilik bir kurulustur.(Madde 2’de belirtildigi gibi)

IPPC kurulusu igin gevresel yonetim Sistemi asagida belirtilen bilesenleri igerir:

(@ Cevresel politikanin belirlenmesi

(b) Hedeflerin ve amaglarin planlanmasi ve uygulanmasi

(c) Prosediirlerin isletilmesi ve uygulanmasi

(d) Kontrol ve diizeltici eylem

(e) Yonetimin gozden gegirilmesi

() Diizenli ¢evresel raporlarin hazirlanmasi

() Bagimsiz EMS dogrulayici ya da sertifikalandirma kurumundan alinan gegerlilik
(h) Omriinii tamamlams tesislerin hizmetten kaldirilmasi igin tasarim hususlar1 Daha
(i) temiz teknolojilerin gelistirilmesi

() kiyaslama

Bu 6zellikler yukarida detayl bir sekilde agiklanmistir. EMAS’da gegen ve (a)dan (g)ye kadar olan 6geler ile ilgili
detayl bilgi icin asagidaki kaynaklara bagvurmak gerekir:

(@) Cevresel politikanin belirlenmesi

Ust yénetim, kurulum igin gevre politikalarinin belirlenmesinden ve:

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

- Bupolitikalarin ¢evresel amaglar ve hedeflerin belirlenmesi ve gozden gegirilmesi igin bir gergeve

- sunmasindan

- Bupolitikalarin bir belgelendirilmesinden ve tiim galisanlar, kamuya ve ilgili taraflara bildirilmesinden
Sorumludur.

(b) Planlama:

- Cevrede onemli etkiler birakacak ya da birakmas1 muhtemel aktiviteleri saptamak ve bunlart giincel tutmak
amaciyla prosediirler belirlemek,

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

- llgili taraflarin da goriislerini dikkate alarak belgelendirilmis gevresel amaglar ve hedefler {izerinde
inceleme yapmak ve ¢evresel yonetim programlarini belirleyip bu programlari giincellestirmek

- llgili her bir islev asamasinda amagclarin ve hedeflerin gerceklestirilmesi icin sorumluluklarin belirlenmesi
ve gergeklestirilecek faaliyetlerin siiresinin ve kapsaminin ortaya konmasi

(c) Prosediirlerin yiiriirliige konmasi ve uygulanmasi

Prosediirlerin anlagilabilir, uygulanabilir olmasi i¢in sistemlerin mevcut olmasi gerekmektedir. Bu yiizden etkili bir
¢evresel yonetim asagida belirtilen maddeler igerir:

(i) Yap1 ve sorumluluk

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

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

(i) Egitim, farkindalik ve yetkinlik

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

(iii) Tletisim

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

(iv) Iscilerin miidahil olmasi

- Oneri kitab1 veya proje amacl1 grup olusturarak katilimin saglanmas1 amaciyla yiiksek diizeyde
cevresel performans saglamak amaciyla ¢alisanlarin ve ¢evresel komitelerin isleme dahil edilmesi
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(v) Belgeleme

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

(vi) Etkin islem kontrolii

- Hazirlik, baslama, bitirme ya da olaganiistii isletme kosullar1 durumunda islemlerin kontrol edilmesi
parametrelerin kontrolu (6rn. akis, basing, sicaklik, bilesim ve miktar)

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

(vii) Bakim programi

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

- Uygun kayit saklama sistemiyle ve hata deneyiyle bakim programinin desteklenmesi

- Bakimun yapilmasi ve planlanmasi i¢in gerekli sorumlulugun paylastiriimasi

(viii) Acil durumlara kars1 hazirlik ve karsilik

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

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

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

flgili gevresel mevzuatlara ve hiikiimlere uygun olup olmadigini belirlemek igin belgelenmis
prosediirlerin belirlenmesi ve

(ii) Dogrulayici ve onleyici eylemler

- Karsilasilan ¢evresel etkiye uygun ve problemin ¢oziilmesine yonelik dogrulayici ve 6nleyici
eylemlerin baslatilmas1 ve tamamlanmasi da g6z 6niinde bulundurularak, hedeflerin ve amaglarin yam
sira diger yasal gereklilikler ve izin sartlari ile uyusmazliklarin arastirilmasi ve ele alinmasi igin
sorumluluklarin ve yetkilerin belirlenmesi
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(iii) Kayitlar

- Egitimkayitlarinin yani sira biitgelerin ve incelemelerin sonuglari da dahil olmak {izere okunabilir,
belirlenebilir ve izlenebilir gevresel kayitlarin olusturulmasi ve uygulanmasi igin prosediirlerin
belirlenmesi ve yiiriitiilmesi

(iv) Denetim

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

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

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

(v) yasal mevzuata uyumlulugun periyodik olarak degerlendirilmesi
- Tesis tarafindan benimsenen gevresel izinlerin kosullar1 ve ¢evresel mevzuata uygunlugun gézden
gecirilmesi
- Degerlendirmenin belgelendirilmesi

(e) Yonetimin gozden gegirilmesi

- Ust ydnetim tarafindan belirli araliklarla gevresel yonetim sisteminin elverisliliginin, yeterliliginin ve
etkinliginin saglanmasi igin belirlemeler yapilmasi

- Bukonuda yonetimin degerlendirme yapabilmesi i¢in gerekli bilginin toplanmasi
Gozden gecirilen maddelerin belgelenmesi

(f) Diizenli gevresel etki raporunun hazirlanmast:

- Cevresel hedeflere ve amaglara yonelik olarak kurulus tarafindan gerceklestirilen eylemlerin sonuglarina
6zel 6nem atfeden ¢evresel bir etki raporu hazirlamak. Salinimlara ve atik tiretimine gore bu rapor yilda bir
kere ya da daha seyrek hazirlanir. Bu rapor, ilgili taraflarin bilgi ihtiyaglarina bir cevap niteliginde olup
kamuya agiktir.(elektronik yaynlar, kiitiiphaneler gibi)

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

i.  isletme performansinin dogru bir bigimde degerlendirilmesini,
ii. gostergelerin anlagilir olmasini,
iii. isletmenin gevresel performansinin artirtlmasina yonelik degerlendirmelerde bulunmak icin y1l
bazinda karsilagtirmalar yapmayt,
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iv. Uygun oldugu takdirde sektorle, ulusal ve bolgesel verilerle karsilastirmalar yapmayi

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

(9) Belgelendirme kurulusundan alinan gegerlilik ya da bagimsiz EMS dogrulayict

- Yonetimsistemine, biitge prosediirlerine akredite belgelendirme kurulusu ya da bagimsiz EMS dogrulayici
tarafindan incelenmis ¢evresel durum raporu edinmek ve bu prosediirler uygulandig: takdirde sistemin
giivenilirligini saglamak.

(h) Stiresini doldurmus tesislerin hizmetten kaldirilmasina yonelik
uygulamalar :

- Hizmetten kaldirma igsleminin daha giivenilir ve daha uygun yapilabilmesi i¢in, ve bu igslemin maliyetinin
azaltilmasi i¢in yeni bir tesisin kurulmasi agamasinda iinitenin hizmetten kaldirilmasi sirasinda gevrede
olusabilecek etkilerin géz 6niinde bulundurulmasi,

Hizmetten kaldirma islemi sahaya yonelik gevresel riskleri (yer alt1 suyu dahil olmak iizere) beraberinde
getirmektedir ve bu islem biiyiik ¢apta kat: atik iiretimine neden olmaktadir. Onleyici teknikler isleme 6zel
olmalidir fakat asagida belirtilen hususlar da g6z dniinde bulundurulmalidir:

i.  Yeralti yapilarina 6nem verilmesi
ii. Kaldirma islemini kolaylastiracak uygulamalar,
iil. Kirlilikten armdirilacak zeminlerin belirlenmesi
iv. Tutulmug kimyasallar1 en aza indirgeyen, bosaltim yerini ya da yikamayi kolay hale getirebilecek
malzemelerin kullanilmasi,
Asamali olarak kaldirma islemine yonelik esnek ve kendi kendine yetebilen tinitelerin

V\i/l tasarlanmasi
' Uygun goriildiigi takdirde toprakta ¢oziinebilen ya da doniistiiriilebilen maddelerin kullamlmasi
0] Daha temiz teknolojilerin gelistirilmesi

- Cevresel koruma, isletmeci tarafindan yiiriitiilen islem tasarlama faaliyetlerinin bagka bir ¢esididir ¢ilinkii
onceden tasarlanan teknikler hem daha etkili hem de daha hesapli olmaktadir. Daha temiz teknolojilerin
gelistirilmesi R&D aktiviteleri ya da ¢aligmalartyla miimkiindiir. Sistem dahilindeki faaliyetlere alternatif
olarak ilgili alanda aktif olan aragtirmacilarla is birligi yapilabilir ya da komisyon ¢aligmalar1 yiiriitiilebilir.

0] Kiyaslama:

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

Standartlastirilmus Ve standartlastirilmanus EMS’ler:

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

EMS’nin uygulanmas1 ya da EMS’ye bagli kalinarak yapilan islemler igletmecinin, isletmedeki gevresel
performansa yonelik faaliyetleri iizerinde odaklanmasini gerektirir. Ozellikle isletim prosediirlerine, siradan ya da
olaganiistli durumlar igin gerekli olan isletme prosediirlerine riayet edilmesi ve sorumluluklara uygun olarak hareket
edilmesi, isletmenin izin sartlarinin ve diger ¢evresel hedeflerinin ve amaglarinin gergeklestirildigini gosterir.

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

Capraz medya etkileri

Cevresel yonetim teknikleri, IPPC Direktifine yonelik yaklagimlar ile tutarli ¢evresel etkileri degerlendirmek i¢in
tasarlanmustir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yukarida belirtilen bilesenler IPPC igletmelerinde uygulanabilir. EMS’lerin (standartlastirilmus olsun ya da olmasin)
kapsamu ve dzellikleri; isletmenin 6zelliklerine, 6lgegine ve sebep olabilecegi cevresel etkilere baghidir.

Finansman

Iyi bir EMS nin belirlenmesi ve uygulanmas1 amaciyla ortaya ¢ikabilecek masraflarin ve elde edilecek kazanci
hesaplanmasi zordur. Asagida bununlailgili bazi caligmalara yer verilmistir. Ancak bunlar sadece bir 6rektir ve bu
caligmalardan elde edilen sonuglar tutarsizdir. Bu galismalar, AB’deki tiim sektorleri igin bir 6rnek teskil etmeyebilir
bu ylizden dikkatle incelenmesi gerekmektedir.

Isvigre’de 1999 yilinda yapilan bir arastirma, isvicre’deki 3601SO sertifikali ve EMA’ya kayith tiim isletmeleri ele
almustir. Asagida yer alan maddeler iizerinde %50 oraninda sonug elde edilmistir:

- EMS’nin belirlenmesi ve uygulanmasina yonelik masraflar oldukea yiiksektir. Ancak kiigiik capli
sirketlerde bu sonuca varilmistir. Masraflarin ileriki yillarda azalmasi beklenmektedir.

- EMS’nin diger yonetim sistemleriyle ileri derecede entegrasyonunun saglanmasi Ve is birligine
yonelik masraflarin azaltilmasi i¢in uygulanabilir bir metot olarak goriilmektedir.

Clevresel hedefler ve amaglar diigtiniilerek yapilan tasarruflar ve gelirler sayesinde olumlu sonuglar
alinmustir.

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

Sirketlerin biiyiik bir kismunin piyasadaki mevcut konumlarinin EMS sayesinde gii¢lendigi belirtilmektedir
Sirketlerin tigte biri EM S nin uygulanmasi sonucunda gelirlerinin arttigini belirtmistir.

Bazi Uye Devletlerde isletmenin sertifikasinin bulunmasi durumunda denetim masraflar1 azalmaktadir.
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Birtakim arastirmalar, Sirket hacmi ile EMS nin uygulanmasina yonelik masraflar arasinda ters oranti oldugunu
ortaya koymaktadir. Benzer durum yatirilan sermayenin geri 6denmesinde de karsimiza ¢ikmaktadir. Her iki
durumda da biiyiik sirketlerle karsilastirildiginda SM’lerde EMS’nin uygulanmasina yonelik pek tercih edilmeyen
fayda maliyet iliskisi gozlemlenmektedir. Isvigre’de yapilan bir arastirmaya gore, ISO 14001°in olusturulmasi ve
uygulanmasi i¢in gerekli masraflar asagidaki gibidir:

- 1-49aras1 caligsan1 bulunan sirketler igin yillik: CHF64000 (44000 Euro)(EMS olusturmak i¢in) CHF 16000
(11000 Euro)(isletmek i¢in

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

Bu ortalama miktarlar, sanayi kurulusu igin ger¢ek masraflari yansitmamaktadir ¢iinkii bu masraflar bazi 6nemli
durumlara ve tizerinde ¢alisilan problemin karmagikligina baglidir. (kirleticiler, enerji tiiketimi vs.)

Almanya’da yapilan son bir arastirmaya gore (Schaltegger, Stefan and Wagner, Marcus, Umweltmanagement in
deutschen Unternehmen-der aktiielle Stand der Praxis, Subat 2002, p.106) farkli branslar icin EMAS’a yonelik
asagida yer alan masraflar1 ortaya koymaktadir. Bu rakamlar, yukarida belirtilen Isvigre arastirmalarinda yer alan
rakamlardan ¢ok daha azdir. Bu da EMS masraflarini belirlemenin ne kadar zor oldugunu gostermektedir.

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

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

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

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

Sirketin gevresel hususlarina yonelik anlayis

Karar alma mekanizmasinin temellerinin saglamlastiriimasi

Personel motivasyonu

Isletimsel masraflarin azaltilmas: ve kalitenin artirilmast igin ek firsatlar

Cevresel performans

Sirket imaj1

Taahhiit, sigorta ve riayet etmeme konularina iligkin yapilacak masraflarin azaltilmasi
Calisanlar, miisteriler ve yatirimeilar i¢in cazibe ortami yaratmak

Daha az denetim igin denetimcilerin giivenilirliginin kazanilmasi

Cevresel gruplarla iletisim kurulmasi

I A o
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Ornek tesisler

Yukarida (a) dan (e ) basligina kadar olan 6zellikler EN 1ISO 14001:1996 ve European Community
Eco-Management and Audit Scheme (EMAS), 6geleridir. (f) ve (g) basliklart ise EMAS’a 6zgiidiir. Bu iki
standardize sistem birgok IPPC isletmesinde uygulanmaktadir. Ornek olarak, AB i¢inde kimyasal ve kimyasal
iretim sanayilerinde (NACE kodu 24) IPPC tesislerini isleten 357 kurum, 2002 yilinin Temmuz ayinda EMAS’a
kaydolmustur.

Birlesik Krallikta, the Environment Agency of England and Wales, 2001 yilinda IPC(IPPC 6ncesi) ile diizenlenen
isletmeler arasinda bir arastirma yapmustir. Arastirmaya gore, katilimcilarin %32’sinin ISO 14001 belgesi
bulunurken (tiim IPC isletmelerinin %21 ine tekabiil etmektedir) %7°si ise EMAS’a kayitlidir. Birlesik Krallikta
cimento isi ile ilgili timisletmeler (20 civarinda) ISO 14001 belgesine sahipken bityiik bir gogunlugu da EMAS’a
kayithidir. irlanda’da EMS kurulumlarinda IPC lisans1 gerekli iken, lisansli yaklagik 500 isletmeden 100’ii ISO
14001°e gore EMS olusturmus, geri kalan 400’1 de standartlagtirilmanus EMS’yi tercih etmistir.

Kaynakca

Toplulukta eko-yonetim ve biitge planlart igin orgiitlerin goniillii olarak katildigi konseyin ve Avrupa
Parlamentosu’nun EC) No 761/2001 say1il tiiziigi
(EMAS), OJ L 114, 24/4/2001, http://europa.eu.int/comm/environment/emas/index_en.htm)

(EN 1SO 14001:1996, http://mww.iso.ch/iso/en/is09000-14000/is014000/is014000index.html;
http:/iwww.tc207.0rg)
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1.5 Ortak MET

Bu boliimiin ve igeriginin anlagilmasinda, bu belgenin 6nsdziine ve bu 6nsdziin 6zellikle besinci boliimiine vurgu
yapilmisgtir: ”Bu belge nasil alagilmali ve nasil kullanilmali ”Bu boliimde mevcut olan teknikler, ilgili
salmim/tiiketim seviyeleri ya da seviye siralamalar1 asagidaki agamalar izlenerek yinelemeli siire¢ araciligiyla
degerlendirilir:

7 Sektori ilgilendiren baslica ¢evresel sorunlarin belirlenmesi
-1 Busorunlar ele almak igin gerekli olan ilgili tekniklerin
Avrupa birligi’nde ve diinya ¢apinda mevcut olan veriler is1ginda en iyi ¢evresel performans degerlerini
belirlemek,
Bu performans seviyelerine hangi kosullar altinda ulasildigim belirlemek: masraflar, capraz medya etkileri,
- tekniklerin uygulanmasinda baglica itici giig _
Direktifin 2(11) maddesine ve 1V.ekine uygun olarak, sektor i¢in Mevcut En Iyi Tekniklerin ve ilgili
salimmy/tiiketim seviyelerinin belirlenmesi(MET)

Avrupa IPPC biirosunun Ve ilgili Teknik Calisma Grubu’nun(TWG) degerlendirmeleri bu adimlar ve burada konusu
edilen bilgiler agisindan 6nemli bir rol oynamaktadir.

Bu degerlendirme 1s181nda, teknikler ve bu boliimde gegen MET’in kullanimina iligkin salinim Ve tiiketim seviyeleri
sektoriin tlimii igin uygun goriillmiistir ve birgok durumda sektor dahilinde bazi isletmelerin meveut performansini
yansitmaktadir. “Meveut En Iyi Teknikler”e iliskin salmim ya da tiiketim seviyeleri ortaya konarken, bu
seviyelerin, belirlenen tekniklerin sektor dahilinde uygulanmasinin sonuglart olarak diisiiniilebilecek ¢evresel
performansi yansittigi manasi ¢ikarilmalidir. MET in belirlenmesi ile ilgili gider dengeleri ve avantajlar da g6z
oniinde bulundurulmalidir. Ancak, bunlar ne salinim ne de tiiketim sinir seviyeleridir ve bu sekilde de
anlagilmamalidir. Bazi durumlarda, daha verimli salinim ya da tiikketim seviyeleri teknik agidan miimkiin olsa da,
masraflar ve ¢apraz medya konulari yiiziinden sektoriin tiimii i¢in MET olarak uygun degildir. Ancak, dzel itici
durumlarin yasandigi zamanlarda bu seviyeler daha fazla 6zel durumda kabul edilebilir olmaktadir.

MET’in kullanilmasina iligkin salinim ve tiikketim seviyeleri referans kosullariyla birlikte goriilebilir(ortalama alma)

Yukarida belirtilen “MET e iliskin seviyeler” bu belgede yer alan “ulasilabilir seviyeler” ile karistiriimamalidir. Ozel
bir teknigin ya da tekniklerin kullanilmasiyla tanimlanan “ulasilabilir seviye” bu teknikleri kullanan islemlerde ya da
disiplinli bir sekilde calisan tesiste belirli bir siire icinde ulasilmasi tahmin edilen “seviye” olarak algilanmalidir.

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

Bu boéliimde yer alan genel MET mevcut tesisin su anki performansini ya da yeni tesis kurma planlarini
degerlendirmek i¢in bir referans noktasi olarak kabul edilir. Bu yontem, tesisin “MET-temelli” uygun kosullarinin
belirlenmesinde ya da Madde 9(8)de yer alan baglayici kurallarin olusturulmasinda yardimci olur.
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Genel MET seviyelerinde ya da MET seviyelerinden daha iyi kosullarda faaliyet gostermek amaciyla yeni tesislerin
kurulmasi 6ngoriillmektedir. Ayrica mevcut tesislerin genel MET seviyelerine dogru yoniinii ¢evirdigi ya da bu
tesislerin her bir vakada tekniklerin ekonomik ve teknik olarak uygulanabilirligine bagli oldugu diisiiniilmektedir.

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

151 LVIC-AAF sanayi i¢in Ortak MET
Ozel iiretim igin MET, X.5 6zel Béliimii’nde yer alan 6zel MET’in uygulanmasini amaglar. MET,
iiretim sahasinin tiimiinde diizenli enerji biitgeleri belirler. (Bkz. Boliiml1.4.8).

MET, 6nemli performans parametrelerini denetler, asagida yer alan faktorleri igin kiitle dengesini belirler ve
devamini saglar.
(bkz. Boliim1.4.6 ve 1.4.8):

7 nitrojen
T P0s

7 buhar
I osu

7 COe.

MET enerji kayiplarini agagida yer alan yontemlerle en aza indirir (bkz.
Bolim 1.4.3).

7 Genel olarak enerji kullanmadan buhar basincinin azaltilmasindan kaginarak

7 Asirt buhar tiretimini en aza indirmek amaciyla tim buhar sistemini diizenlemek
71 Tesis i¢inde ve tesis disinda agiri termal enerji kullanmak
1

Son segenek olarak yerel faktorler agir1 termal enerjinin tesis iginde ve tesis digsinda kullanilmasini engelledigi
durumlarda yalnizca elektrik enerjisi tiretmek i¢in buhar kullanmak

MET, asagida yer alan tekniklerin bir veya birden fazlasimn uygulanmasiyla gevresel performansi artirmayi amaglar:

Geri doniisiim ya da kiitle buharinin giizergahini degistirme (bkz. Boliim1.4.1 ve 1.4.2)
Malzemenin etkin bir sekilde paylasimi (6rnek i¢in bkz. boliim 1.4.1)

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

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

Is1 degistiricinin etkinlestirilmesi (bkz. Boliim 1.4.8)

[ e |

Kondansatorlerin, prosesin ve temizleyici sularin geri doniistiirilmesi ile atik su hacimlerinin ve yiiklemelerinin
azaltilmasi(6rnek igin bkz bolim 1.4.1)

L]

Gelistirilmis proses kontrol sistemlerinin uygulanmasi (bkz. Blim 1.4.8)
7 bakim (6rnekler igin bkz. bolim 1.4.4 ve 1.4.5).
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152 Cevresel yonetim i¢cin MET

Birgok ¢evresel yonetim teknigi MET olarak belirlenmistir. EMS(standartlastirilms ya da standartlastirilmamig)nin
kapsami(detay) ve 6zelligi, isletmenin karmasiklig, 6l¢egi, 6zellikleri ve neden olacagr ¢evresel etkilerle
baglantilidir.

MET, bireysel durumlara uygun oldugunda asagidaki 6zelliklerle baglantili olan Cevresel Y6netim Sistemleri(EMS)
ne bagli kalir ve bu sistemleri uygular(bkz.b6liim1.4.9):

7 Ust yonetim tarafindan isletme icin gevresel politikalarin belirlenmesi(iist yonetimin kararlart EMS’nin diger
Ozelliklerinin basarili bir sekilde uygulanmasi igin bir 6nkosul olarak kabul edilir)

Gerekli prosediirlerin planlanmasi ve olugturulmasi

Prosediirlerin uygulanmasi, ve bu prosediirler uygulanirken géz 6niinde bulundurulmasi gereken maddeler:

; Yap1 ve sorumluluk
Egitim, farkindalik ve yetkinlik
iletisim
calisanlarin katilim
belgelendirme
etkili proses kontrolu
bakim programi
acil durumlara hazirlik ve cevap
cevresel mevzuatlara uygun giivenlik hususlari
performansin kontrolu, dogrulayici eylemler ve denetleme ve 6nlem almaya yonelik performans kontrolu
(bkz. Salinimlarin denetlenmesi kaynak belge)
Dogrulayici ve 6nleyici eylemler
- Kayitlarin tutulmast
-bagimsizlik uygulanabilir oldugu durumlarda)gevresel yonetim sistemlerinin planlanan eylemlere uyup
uymadigini belirlemek i¢in i¢ biitge ve bu biit¢cenin diizgiin bir sekilde uygulanmasi
Ust yonetimin goriisleri
-

Yukaridaki adimlari tamamlayan bu 6zellikler destekleyici onlemler olarak diistiniilmiistiir. Fakat bunlarin olmamasi
MET’le tutarsizlik yaratmaz. Ek adimlar ise;

T

Akredite belgelendirme kurumu ya da EMS dogrulayici tarafindan incelenen ve gegerli kilinan yonetim
sisteminin ve biit¢e prosediirlerinin korunmast

. Isletmenin 6nemli tiim cevresel yonlerini belirten diizenli bir gevresel degerlendirmenin hazirlanmasi ve
yayimlanmast, sektoriin elestirilerinin yani sira ¢evresel hedefler ve amaglar ile yil bazinda kargilagtiriimasi

EMAS ve EN ISO 14001:1996 gibi uluslararasi olarak kabul edilen goniilli sistemlerin uygulanmasi ve bunlara
bagli kalinmas1 . Bu goniillii adim EMSlerin giivenilirligini artirabilir. Ozellikle yukarida belirtilen 6zelliklerin
tiimiinii kapsayan EMAS daha fazla giivenirlilik saglamaktadir. Ancak standartlagtirllmamus sistemler diizgiin

bir sekilde tasarlanip uygulanirsa esit derecede etkili olabilir.
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2 AMONYAK

2.1 Genel Bilgi

Giiniimiizde amonyagin %801 giibrelerde nitrojen kaynagi olarak kullanilirken geri kalan %20’si boyalarda ve
farmasoétiklerin iiretiminde araci olarak kullanilan diger organik nitrojen bilesiklerinin, plastigin, liflerin,
patlayicilarin, hidrozinlerin, aminlerin amitlerin ve nitrillerin {iretimi gibi birgok sanayi alaninda kullanilmaktadir.
Amonyaktan {iretilen en 6nemli organik {irlinlerin basinda nitrik asit, {ire ve sonyumsyanit gelmektedir. Amonyak
ayam1 zamanda Noxin ugucu gazlardan ayrilmasi gibi gevresel koruma énlemleri olarak da kullanilir. Stvi amonyak
ise Oneli bir ¢oziiclidiir ve sogutucu olarak kullanilmaktadir.

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

Asya (diinya kapasitesinin %46’s1)

Dogu Avrupa ve Orta Asya (%14)

Kuzey Amerika(%11 )

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

Latin Amerika (%6 )

Merkez Avrupa (%4 )

Afrika (%1)

Okyanusya (%1 ).

I s o

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

Modern bir amonyak tesisi giinde 1000-2000ton tiretim kapasitesine sahiptir ve yeni tesisler genel olarak giinde 2200
ton liretim kapasitesine gére kurulmustur. Avrupa Birligi’ndeki amonyak sanayi 50 tesisle her y11(2001)11 milyon
ton amonyak tiretmektedir. Bu tesislerin yerlesimi, kapasitesi, kullandigi besleme stogu Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Artan besleme stogu fiyatlar ve piyasadaki zor rekabet kosullar1 yiiziinden rekabet edebilmek adina eski ve verimsiz
tesisleri yenileme imkanlarini arastirmaktadirlar. Cok fazla maliyete gerek kalmadan, sadece belirli darbogazlarin
ortadan kaldirilmasi ve orijinal malzemenin normalden daha pahali olmasi yiiziinden birgok yenileme projesinde
hesapli kapasite artirimu tercih edilmektedir. Bir sirketin piyasa olanaklar1 giinlik 1000 ya da 1500 tonluk bir
kapasite artirima izin vermedigi i¢in hesapli bir kapasite artirimu yeni bir tesis kurmak kadar masrafli olmamaktadir
ve ekonomik olarak daha az risk icermektedir.

(Amonyak iiretiminin diger iiriinlerle entegrasyonu igin bkz. Boliim 1)
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Tablo 2.1: Avrupa Birligi’ndeki Amonyak iiretimi tesislei [3, European Commission

1997]
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2.2 Uygulanmis islemler ve teknikler

Not: asagidaki basing Ve 1s1 gibi islem parametreleri baz1 durumlarda sapabilir.

22.1 Genel bakis
Amonyak, asagidaki reaksiyonla nitrojen ve hidrojenden sentezlenmistir:
N2+ 3H2d 2NHs

En uygun nitrojen kaynag: atmosferik havadan elde edilir. Gerekli hidrojen ¢esitli besleme stoklarindan elde
edilebilir ancak giiniimiizde daha ¢ok fosil yakitlardan elde edilmektedir. Fosil yakitin ¢esidine
gore,amonyak {iiretimi i¢in hidrojen iiretimine yonelik uygulanan iki yontem vardir: buhar doniisiimii ve
kismt oksidasyon

Konvansiyonel buhar doniistimiiniin detayli tanim i¢in (bkz b6lim.2.2.3.)

Kismi oksidasyonun detayli tanim igin (bkz. B6liim 2.2.4.)

Diisiik birincil doniisiim ve 1s1 degisimi oto termal doniisiim prosesleri ve ileri konvansiyonel buhar doniisiimiiniin
detayli tanim igin(bkz. Béliim 2.4.1, 2.4.2, 2.4.3))

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

Tablo 2.2’de goriildiigii gibi giinlimiizde , diinya ¢apinda amonyak iiretim kapasitesinin %80’i iyi gelistirilmis buhar
doniistiirme islemleri ile miimkiin olmustur. Yiiksek diizeyde proses entegrasyonu ve yaratici malzeme tasarimi
gliniimiizde amonyak tesislerinin sahip oldugu baslica 6zelliklerdir.

Besieme stogu Proses Dunya Kapasitesinin%
Dogal gaz BUNAr donusumu ST 77
[Narg, LPG, Tatnert gazi Buhar donusumu ©
Agirnhidrokarbon frakstyonlari Kism1 oksidasyon ]
Kok komurur komur Kismi oksidasyon 13,9
Su Su elektrolizleri 0,5

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

Entegre tesis yapilarinda kismi oksidasyon igslemi sinirli diizeydedir. Gliniimiizde, tipik bir tesis; lisans veren kisiler
tarafindan 6nerilen tekniklerin segilen yiiklenici tarafindan bir araya getirilmesi ile varligini siirdiirmektedir. Tablo
2.3 ’te yer alan elde edilmis enerji titkketim seviyeleri, buhar doniisiim islemi ile karsilastirildiginda, kismi
oksidasyon islemi ile enerji verimliliginin artirilabilecegini ortaya koymaktadir.

Besleme stogu Proses Negj;;tlr;\?: 3e?l_e|r_j|i\;;iketimi Tlgili yatirmm
Dogalgaz Buhar déniisiim 28x 1
Agirhidrokarbonlar Kismi oksidasyon 38 15
Komiir Kismi oksidasyon 43 2-3
* En iyi veri

Tablo 2.3: Amonyak iiretimi i¢in toplam enerji talepleri ve maliyet farkliliklar: [3, European
Commission, 1997]
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22.2 Amonyak tiretimi verimi
2.2.2.1 Amonyak

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

Ticari amagli susuz amonyagin iki adet saflik derecesi vardir:

2 %99,7 wt Su igeriginde minimum amonyak yaklagsik olarak % 0,2 wt dir
_I Susuz amonyak minimum % 99,9 wt’dir.

2.2.2.2 Karbondioksit

Karbondioksit stokiyometrik doniisiime uygun olarak iiretilmektedir ve daha sonra iire liretiminde besleme stogu
olarak kullanilmak i¢in ya da giibre (ODDA islemi) ve /veya igecek sanayisinde metil alkol {iretimi ya da
stvilagtirmada kullanilmak i¢in ya da niikleer reaktorlerde sogutucu gaz olarak kullanilmak igin geri
donistiiriilebilmektedir. Ancak bu iglem sonrasinda salinim olarak CO2 ortaya ¢ikmaktadir ve bu durum
engellenememektedir.

Dogal gaz buhar/hava doniistiiriiciide karbondioksit tiretimi hava doniistiiriictiniin derecesine bagl olarak 1.15 —
1.40 kg/kg

NHs dir.( Yakma gazindaki karbondioksit resimlerde goriilmemektedir.

0.5 mol oraninda CO2/NHs (agirlik oran1 1.29), iire iiretimi icin stokiyometrik oran 1s1 degisim dontstiiriicti
kapsaminda bulunabilir.

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

2.2.2.3 Siilfiir

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

2224 Buhar

Tesisin diisiik/orta derece basing buhari enerji dengesi i¢in uygunsa, modern buhar doniisiim sistemi herhangi bir
ihracata ya da buhar ihracina gerek kalmadan tasarlanabilir. Ek buhar genellikle, proses havasi kompresorii gaz
triblinii ile ¢alistirildiginda ya da ana kompresoriin ¢aligtirilmasi igin elektrik enerjisi kullanildiginda tiretilmektedir
ve liretilen buhar ihrag¢ edilebilmektedir.

Enerji ithali ya da gaz triblinii ¢alistirma buhar1 girdisi gerekse bile birincil doniistiirmede 1s1tilan gazla yapilan
islemler sifir buhar ihraci i¢in yapilabilir.

Kismi oksidasyon iglemi tiim kompresdrler buhar araciligiyla ¢alistirildiginda buhar agig verecektir.
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2.2.3 Konvansiyonel buhar doniigtimii

Resim 2.1 konvansiyonel buhar déniisiimiinii gostermektedir. Bireysel proses asamalar asagidaki alt boliimlerde
gosterilmistir.

Dogalgaz

|

ZNO  smmdpt  KUKUrtslizlestirme =i ZnS

:

H20, yakKit sss==p! Birincil donUstUricl p====p{ Duman gazi

)

Hava, enerji ===s{ Ikincil dénustiriici ! S

!

DONUsUmM reakSiyonu |  |S|

}

Is1, enerji e —id CO2ayrimi el Kondensat, CO2

:

Metanlasma

!

Enerji =i  Sikistirma

!

Enerji s NH3sentezi | PUrj/flash gazi

!

NH3

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

2.2.3.1 Kiikiirtsiizlestirme

Buhar doéniisiim isleminde kullanilan katalizorler siilfiir bilesenlerine karst oldukga duyarlidir bu yiizden bu
bilesenler 0.15 mg S/Nmsbesleme gazindan daha az bir yogunluga sahip olmalidir. Bunu gergeklestirmek igin
besleme gazi 6nceden 350 — 400 X ‘ye kadar 1sitilir. Bdylece kobalt molibden katalizorii kullanilarak siilfiir
bilesenleri H2S ‘ye hidrojenize edilir ve son olarak pelet haline getirilmis ¢inko tizerinde adsorbe edilir(R = alkali

grup):

R-SH + Hz2f H.S + RH
H2S + ZnO f ZnS + H20

Reaksiyon i¢in gerekli oksijen tesisin sentez boliimiinden geri doniisiime kazandirilir.
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2.2.3.2 Birincil doniistiirme

Konvansiyonel buhar doniistiirme tesisinde birincil doniistiirmedeki hidrokarbon doniistiirme orani %60’tir. Tiim
reaksiyon endotermiktir:

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

Kiikiirtsiizlestirme tinitesindeki gaz, buharla karigir ve 6nceden 1sitilmig karisim 400 — 600 °C’ye kadar 1sitilarak
birincil donistiriiciiye girer.

Birincil doniistiiriicii katalizor yerlestirilmis tiiplerden olugmaktadir. Bazi1 yeni ya da yenilenmis tesislerde 6nceden
1sitilan buhar/gaz diyabatik 6n donistiiriiciiden gecer ve daha sonra konveksiyon bdliimiinde tekrar 1sitilir.

Uygun oran, besleme stogu kalitesi, piirj gaz1 geri kazaninu, birincil doniistiiriicti Kapasitesi, doniisiim reaksiyonu ve
tesisin sistem dengesi gibi birgok faktdre dayansa da karbon molar oranina uygulanan buhar(S/C orani) yaklasik
3.0’dir.Yeni tesislerde en uygun S/C orani 3.0 ‘dan daha az olabilir.

Birincil doniistiirme islemi i¢in 1s1, dogal gaz yakimu ya da gazh yakitlarla katalizor dosenmis tiiplerin bulundugu
radyant ocaklarinda iiretilir.

Isinin yarisina yakini doniistiirme reaksiyonu i¢in kullanilirken geri kalani ise duman gazinda kalir ve proses
buharlarinin yeniden 1sitilmasi i¢in donistiiriicliniin konveksiyon boliimiinde kullanilir.

A<\ Y

Y

—

\‘&_l

\

Resim 2.2: Birincil Dontstiiriicti radyant boliimil, ikincil doniistiiriicii giris manifoldu, ocaklar, donistiiriicii
tiipleri, ¢ikig manifoldu, proses havasi girisi, katalizor yatag: ve gaz ¢ikisi ile ilgili ornek
[12, Uhde, 2004]
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2.2.3.3 Ikincil doniistiirme

Ikincil déniistiirmenin ana hedefi, sentez igin gerekli nitrojenin eklenmesi ve hidrokarbon besleyicisinin
doniigiimiinii tamamlamaktir. Bu amagla, reaksiyon 1sis1 ve gerekli 1s1, nikel igeren katalizor tizerinden gegmeden
reaksiyon gazinin i¢ yakma bdliimiinde elde edilir.

Proses havast sikistirilir ve birincil doniistiiriici konveksiyon bélimiinde 500 — 608, e kadar 1sitilir . Bunun
sonucunda metan %0.2 — 0.3civarinda tortu muhtevasina donistiiriiliir. Reaksiyon 1s1 gegirmez bir sekilde gaz
¢ikisinin yaklasik 1000 =X kadar 1sindig siiregten geger. s1, gazin 330 — 380 °C dereceye kadar sogutuldugu atik 1s1
buhar kazaninda ya da kizdiric1/6n 1sitic1 ya da kazan/6n 1siticidan uzaklagtirilir.

2.2.3.4 Doniigtim reaksiyonu

Ikincil déniistiiriiciideki proses gaz1 %12 — 15 CO dur(kuru gaz).Bu CO’nun biiyiik bir kism1 CO + H20 d CO2 + Hz
gHo = - 41 kJ/mol reaksiyonuna gére doniisiim boliimiinde CO2and Hz ye doniistiiriiliir.

Bu reaksiyon, 1smnin hizl1 bir sekilde alinmasiyla iki asamada gergeklesir. Oncelikle proses gaz1 350 — 380°X de
demir oksit/krom oksit yatagindan ve daha sonra 200 — 220 ¢x de bakir oksit/¢inko oksit katalizorlerinden geger.
Son atigin CO igerigi %0,2 — 0,4°diir.Yeni gelismeler, izotermal doniisiimiin tek adimda gergeklesmesini
saglamaktadir. Bu da katalizor tabakalarindan gegen sogutucu tiiplerle proses gazinin igten sogutulmasiyla
gergeklesir.

Proses kondansatorleri

Diisiik 1s1daki doniisiim reaksiyonunda yer alan gaz sogutulur ve asir1 buharin biiyiik bir boliimii yogusturulur
ayrilir, sonrasinda CO2 ayirma sistemine gecer. Bu islem, COzayiric1 ¢ozeltinin ¢6ziilmesini engellemek ve duygun
dengeyi bulmak i¢in gereklidir. Normalde, 1500-2000ppm amonyak ve 800-1200ppm metanol igeren kondensatlar
cesitli yollarla geri doniistiiriilebilir. Sogutma esnasinda ortaya ¢ikan 1s1, ve kondensat CO2 temizleyici ¢6zeltinin
tekrar iiretilmesinde, sogutma iinitesinde sogutmanin gerceklestirilmesinde ya da kazanin besleme suyunun tekrar
1s1tilmasinda kullanilabilir.

2.2.3.5 COzayrimi

Bu islem, CO2’ yi reaksiyon gazlarindan ayirir ve miktar tiim islem boyunca besleme gaz1 olarak belirtilen
karbonlarin hepsine karsilik gelmektedir. Atik CO2 Igerigi genelde 50 — 3000 ppmv’dir. COzkimyasal ya da fiziksel
sogurma igleminde ayrilir. Kimyasal sogurma islemlerinde kullanilan ¢ozeltiler mono etanol amin(MEA), aktive
edilmis metil dietanolamin (MDEA) ya da sicak potasyum karbonat ¢ozeltileri gibi sulu amin ¢ozeltileridir. En fazla
kullanilan fiziksel sogurma ¢ozeltileri, glikol dietileter (seleksol) ve propilen karbonattir. MEA islemi yiiksek oranda
enerji iretimi gerektirir. Tablo 2.4 bu konuya genel bir bakis agis1 sunar.

Diger islem ise basingli doner adsorberdir.(PSA. Bu islem, klasik CO2 ayirma ve metanlagma (sonraki islem) islemini
bir adimda birlestirebilir. Bu,COz2 safliginin 6nemli olmadigi durumlarda gegerlidir. Ancak, saf CO2 bir iiriin olarak
gerekliyse PSA’nin diigiik basingli off-gazini temizleyen ¢ozelti, CO2-nin geri kazaninu i¢in kullanilabilir.
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cozelti/avarac + katky

Islem ismi Fiziksel sogurma sistemi islenmis gazdaki CO2 (ppm)
N-metil-2-pirolidin
Purisol (NMP) | pronile karbanat 50 den az
Rectisol Politelin glikol dimetil eter o
T TUUISUIV Kimyasalislemler LS
—cloxal StHROReetaROIaRHA-R0-30) Basme iglevi
MEA 50 den az
Promoted __
MEA SU/MEA (25 — 30 %) + aminsiz 50 den az
Ronficld
Velrocoke Su/KaCOs (25—30%) + DEA, Vs. 500 — 1000
Catacarb SU/R2C U3+ AS203 F JIISEIm 500 — 1000
Lulgi SulKCOo (')l-'. 200, ) N YA [ ~alal 1000
Carsol Su/K2C03 (25 — 30 %) + katki 500 — 1000
Flexsorb HP Su/K2COs + katki 500 — 1000
Alkazid SUTR2COz amim SO0—1000
Sl o oanti i R To cuit
DGR b
MDEA Su/digikolamin (60 %) 100 den az
Su/metil diyetanolamin (40 %) + katki 100 — 500
FDTIa Sistemier
Siilfon/DIPA
Trietanolamin/monoetanolamin
Su/siilfolan/MDEA
Sulfinol 100 den az
TEA-MEA 50 den az

Tablo 2.4: CO2 ayirma islemi 6rnegi [4, European Commission, 2000]

2.2.3.6 Metanlagma

Sentez gazindaki kalan az miktarda CO ve COz, amonyak sentez katalizorlerini zehirleyebilir ve metanlastiricida
hidrojenizasyon yoluyla Hs e doniistiiriilerek ayrilmalidir:

CO + 3H2f CHs+ H20 JH = -206 kJ/mol

CO2+ 4Hz f CHs + 2H20 1H =-165 kJ/mol

Bu reaksiyonlar kitle bazli katalizérlerle dolu reaktorde yaklagik 300 ©X da gergeklestir. Bu karbondioksitlerin artik
konsantrasyonu genellikle10 ppm’den azdir. Metan sentez reaksiyonunda yer almamaktadir ancak olusturulan su
konvertere girmeden ayrilmalidir. Bu islem de metanlastiricinin akiginda (asag akis) kondansatorden sonra
sogutulma ve son olarak da ya ¢emberde ya da amonyak iiretiminde yogusma/sogurma islemi ile gerceklestirilir.

2.2.3.7 Sikistirma

Modern amonyak tesisleri, amonyak sentezi i¢in sentez gazinin gerekli seviyede (100 — 250 bar, 350 — 550 °X)
sikigtirilmasi i¢in santrifiij kompresorleri kullanirlar. Molekiiler elekler H20, CO and CO2nin son kalintilarinin
sentez gazdan ayirmak igin ilk sikistirma basamagindan sonra kullanilir. Bu kompresdrler asirt proses 1sinda
tiretilen buharin kullanilmasiyla buhar tiirbinleri tarafindan ¢alistirilir. Kondensatlarin kiigtik bir boliimii sikistirma
esnasinda sentez gazdan ayrilir. Bu kondensatlar hala amonyak icermektedir. Yag/su ayiricilarinda ayrilan mekanik
malzemelerin makina yag: bunlar kirletebilir.
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2.2.3.8 NHs sentezi

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

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

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

Egzotermik sentez gazlarinin reaksiyon isleminde ise, hacimde diisiik ve basingta da yiikseltme gézlemlenir,
reaksiyonda daha diisiik 1s1 tercih edilir. Katalizoriin 1s1 derecesi kontrol edilmelidir ¢iinkii gerekli dengede reaksiyon
1s1s1 Ve reaksiyon orani 1sida artigsa neden olur. Katalizorii birgok tabakaya ayirmak bu 1sinin kontrol edilmesi i¢in bir
¢oziimdiir. Bu teknikte, tabakalar arasinda soguk gazin dogrudan ya da buhar iireterek dolayl olarak eklenmesi ile
gaz sogutulur. Cesitli konverter tasarimlart bu amag i¢in kullanilabilir.

Cemberden amonyak yogusmasi igin yalnizca su ya da hava ile sogutma giris boliimiindeki diisiik amonyak
seviyelerine ulagsmak i¢in yetersizdir. Bu ylizden gazi sogutma i¢in buharlastirict amonyak kullanilir. Amonyak
buharlastiricilar sogutma kompresorii araciligiyla sivi hale getirilir. Cesitli sentez verileri ikmal gazinin eklendigi
ya da sivilagtirilmus piirj gazinin ¢ekildigi noktalara gore degisiklik gostermektedir. Yeni gelismeler, kobalt
destekli demir ve rutenyum gibi daha aktif katalizorlerin kullanildigint ortaya koymaktadir. Bu katalizorler daha
diistik sentez basinci ve daha diigiik enerji tiiketimi saglamaktadirlar.(bkz. boliim 2.4.17).

Son arindirma iglemi olarak metanlastirma ile konvansiyonel doniisiim, reaksiyona ugramamis gazlari ve
atiklardan(metan ve argon) olusan sentezi iiretir. Bu atiklarin birikmesini 6nlemek i¢in, stirekli piirj gazi buhart
uygulanmalidir. Piirj gazi amonyak, nitrojen, atik ve tepkimeye girmemis gazlardan olugmaktadir. Piirj akisinin
hacmi ¢emberdeki atiklarin seviyesini %10-15’te tutarak kontrol eder. Piirj gazt amonyagin ayrilmasi igin su ile
temizlenir ve sonrasinda yakit olarak kullanilir ya da hidrojen geri kazanimu i¢in goénderilir.

2.2.3.9 Buhar ve enerji sistemi

Yiiksek miktarda ek 1s1 birincil donistiiriictideki duman gazindan, ikincil doniistiiriiciiden ya da doniisiim
reaksiyonundan elde edilir ve amonyak sentezi 100 bar basincinda yiiksek basing buharinin iiretildigi verimli bir
buhar sisteminin tasarlanmasini gerektirir. Genel olarak, yiiksek basing buharmnin tiimii, sentez gaz kompresoriinii
calistirarak buhar tribiinlerini besler. Ortalama bir basing seviyesinde, buharin bir kismi doniistiirme islemini
desteklemek , diger kompresdrleri, pompalari ve fanlar ¢aligtirmak i¢in bu tribiinden alinir. Ana tiirbinde kalan
buhar yogusturulur. Modern amonyak tesisleri mekanik araglarin galigtirilmasi i¢in enerji ithal etmez, ancak birgok
durumda enerji, buhar ya da elektrik olarak kullanilmak i¢in ihrag edilir. Tesis verimliligini saglamanin bir yolu hava
kompresoriinii ¢alistirmak ve doniistiiriicii igin sicak artik gazlart dnceden 1sitilmis yakma havasi olarak
degerlendirmek i¢in gaz tiirbini kullanmaktir. Bu durumda, kullanilan buhar tribiiniindeki buhar kondensat1
yiiziinden ortaya ¢ikan enerji kaybi onlenir.

Ayni islem, amonyak iiretiminin kondensati ve ikincil doniisiim agamasinda proses havasinin basincinin artirmak
amaciyla kullanilan kompresor igin gerekli olan sogutma kompresorii i¢in de uygulanabilir. Bu makinalarin
avantajlar ise tesiste atik 1sisindan tiretilen buharin kullanilmasiyla buhar tirbinleri tarafindan galistirilmalaridir. Bu
da tiim tesisin enerji sistemine etkin bir sekilde entegre olmasini saglamaktadir. Ayrica, yiiksek derecedeki
glivenilirlik ve karsilikli kompresdrlerle karsilastirildiginda diisiik yatirim ve bakim masraflar tesis ekonomisini
gelistirmektedir.

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 43



Bolim 2

224 Kismi oksidasyon

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

Hava, enerji
1 Agir yag
Hava l
ayirma e 02 = Gazlastirma L
Unitesi 1
‘ Kurum ayirma/geri kazanims== Curuf

[ |

Sulfir ayirmal/geri kazanim =i SUlfar

J

H20 —o[i)énﬂs(]m reaksiyonu (! 1S1

l

g CO2ayirma #  Kondensat, CO2

J

#  Sivi N2 yilkama e Yakit gazi

l

Enerji =g Sikistirma

!

Enerji == NH3 sentezi e |SI, flash gaz

!

NH3

Isl,
enetji

h 4

Yakit ——» Yedek kazan Duman gaz

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

224.1 Hava ayirma tesisi

Hava ayirma tesisi kismi oksidasyon islemi igin gerekli olan oksijeni iiretir. Bu {inite, amonyak sentez
tepkimesindeki stokiyometrik ihtiyaci i¢in ve sentez gazinin son kez arindirilmast igin uygulanan sivi nitrojen
yikama i¢in saf nitrojen saglar.
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2.24.2 Agir hidrokarbonlarin gazlastiriimasi

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

2CHn+ 021 2CO + nHz

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

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

2243 Kurum giderme

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

2.24.4 KOmiiriin gazlagtiriimasi

Amonyak iiretimi igin, iki ¢esit gazlagtirma metodu kullanilir: katilmus akis gazlagtirma” ve “hareketli yatak
gazlagtirma”. Uygulanan basing miktar1 30-80 bar arasindadir.

Katilms akis gazlagtirma, agir hidrokarbonun kismi oksidasyon konseptine uyar ve bu islem bos basing haznesinde
gergeklesir. Kismi oksidasyon dongiisiinden kaynaklanan farkliliklar besleme stogunun gazlastiriciya tanitilma
metodundadir. Kémiir, gaz jeneratériine kilit silosu ve dongii besleyici araciligiyla kuru toz olarak girer ya da
pistonlu pompa aracilifiyla konsantre su/komiir olarak girer. Akis yonii ve atik su 1sitict kazanlarin su verme
kazanlarinin kullanilmas1 ve proses entegrasyonunda dereceleri bireysel proseste farkliliklar gosterebilir. Bu
farkliliklar gazlastiricinin tabaninda bulunan ciirufun toplanmasi ve ortadan kaldirilmasina yonelik sartlar1 da kapsar
Ugucu kiil igeren katilmig komiir gazinin ham gazdan ayrilmasi agir hidrokarbonlarin gazlastirilmasinda karbonun
ayrilmasi islemine ¢ok benzer. Tepkime 1silart 1500°C’dir. Ham gaz diisiik derecede metan icerigi CO2 ve 1’den
fazla CO/H:z orani1 barindirir(%0.4)
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Hareketli yatak isleminde iri taneli komiir ,(4- 30 mm arasi) Kilit haznesi araciligiyla gaza doniistiiriiciiniin agzindan
girer ve kdmiir yataginin yiizeyine enine kesit olarak esit sekilde dagilir. Komiir asagi dogru yavasea ilerler ve gaz
donistiirliciiniin agzindan, minimum akigkanlagtirma hizindan daha yavasg bir sekilde ayrilir. Kiil, gaz haline getirici
etkin madde, oksijen ve buharin girdigi delikli doner 1zgara kullanilarak gaza doniistiiriiciiniin agiz kismunda ayrilir.
Is1 dereceleri katilms akis gazlastirmadakinden daha diisiiktiir: yatagin en alt boliimiinde 1000 °C, gazin ¢iktigr {ist
tabakada ise 600 °C’dir. Katilmus akis gazlastirma ile karsilastirildiginda su gazi tepkimesinin kismi oksidasyon
iglemi ile paralel yiiriimesini saglayan yiiksek miktarda buhar sebebiyle ham gaz daha yiiksek miktarda CHsand CO2
ve daha diigiik oranda CO/Hz igerir:

C+% 0fCO gH.=-100,6 kJ/mol
C+HOfCO+H gHo = 175,4 kJ/mol

Sicak tepkime gazi(ham gaz)na atik su kazanindan geri doniistiiriilmiis gazla su verilir. Daha diisiik gazlastirma
dereceleri(oksijeni korur) sebebiyle, ham gaz normalde gaz kondensatlarindan geri doniistiiriilen zift, fenol, ve baz1
yiiksek hidrokarbonlar gibi yiiksek diizeyde kirleticileri barindirir. Ek sogurucu 6n temizlik siilfiir ayrima gibi daha
sonraki adimlar i¢in gazla besleme sebebiyle 6nem tagimaktadir.

2.2.4.5 Stlfiir giderme

Besleme stogundan ¢ikan siilfiir(%7’ye kadar)baslica H2S olmak iizere ham gazlarda bulunmaktadir. Islem
diizenine bagl olarak CO2/H:S fraksiyonlarindan ayrilarak ve Claus tesisine girerken ham gaz 30 °C ‘de
sogutulmus metan gibi bir ¢6ziiciiyle yikanir ve atik 1s1 kazanimu ile sogutulur. Bu iinitede HzS, hava kullanan
alimina katalizorleriyle yakma sayesinde saf siilfiire doniistiiriiliir. Kloz tesisleri SOz salinimlarini diisiirmek i¢in
yenileyici sisteme ihtiyag duymaktadir.

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

2.2.4.6 Doniigiim reaksiyonu

Gazlagtirma planina bagli olarak, atik 1s1 kazan1 ya da haznesi gibi ek buhar, doyurma ve dogrudan piiskiirtme
yoluyla doniisiim reaksiyonuna dogru gonderilir. Doniisiim, 1s1 giderme yoluyla demir krom oksit katalizorler
tizerinde ve agamali olarak gerceklesir. Yaklasik %2-3 oraninda artik CO igerigi elde edilebilir. Son yirmi yili agik
stirede, kobalt-molibden igerikli siilfiire dayanikli katalizorler, demir-krom oksit katalizorlerle degistirilmistir.Bu
katalizorler 230 - 500 °C arasinda aktif olmaktadir ve 6nceden siilfiir giderme islemine gerek kalmadan doniisiim
reaksiyonunun gerceklesmesini saglar. Bu durumda, déniisiim reaksiyonundan sonra siilfiir COz2 ile ayn1 anda geri
kazanilir. Kobalt-molibden katalizorlerin performanst i¢in gazdaki siilfiir bilesenlerinin mevcut olmasi
gerekmektedir.

2.2.4.7 CO:zgiderme

Cikis gazinin doniisiim reaksiyonunda sogutulmasinin ardindan proses kondensati ayrilir. Gaz, COz2and HzS soguran
sogutulmus metanla yikanir ve sogutulur. Siyirma, yiiklenen metanolii tekrar {iretir. Doniisiim reaksiyonunun
basinda siilfiir giderme yapilmaksizin gerceklesen islemlerde, tekrar tiretim igin iki faktor gereklidir: birincisi {ire
icin ya da diger amaglarla kullanilan saf COz2, digeri ise Kloz tesisine gonderilen H2S/CO: dir.
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2248 S1v1 nitrojen yikama

Son saflagtirma i¢in normalde -185 °C ‘deki s1v1 nitrojen, artik CO, CHa ‘ii, ve argonun biiyiik bir kismini gidermek
i¢in kullanilir. Ayn1 zamanda, nitrojen sentez gazina eklenir. Sirojenil tinitenin bloke edilmesini 6nlemek igin, COz
and H20 kalintilar1 molekiiler elek adsorpsiyonu ile giris gazindan ayrilir. Sonug olarak sentez gazi temiz hale
gelmektedir ve sentez gemberindeki piirj etme asgari diizeye indirilir. Reddedilen atik gaz fraksiyonu yakit islevi
goriir.

2.2.4.9 Amonyak sentez

Amonyak sentez ¢emberi buhar doniistiirme icin gerekli sentezin aynisidir. (bkz. Boliim 2.2.3.8.)

2.2.4.10 Sikistirma, buhar ve enerji sistemi

Enerji entegrasyonunun derecesi konvansiyonel buhar doniistiirmeden daha diisiiktiir. Duman gazinin sicak olarak
doniistiiriilememesi sebebiyle, mekanik enerjinin ve enerji tiretiminin gerceklesmesi i¢in daha baska yardimei
kazanlar gerekmektedir. Bu islemde salinan Nox, yardime1 kazanda bulunan ve yakilmis 6n 1siticilardaki duman
gazindan kaynaklanmaktadir. Santrifiijlii kompresorler; gazlastirma i¢in gereken oksijenin, siv1 nitrojen yikamada
kullanilan nitrojenin, sogutma sisteminde kullanilan amonyagin, ilave gazin, amonyak sentez ¢cemberinde geri
donistiiriilen gazin ve havanin sikistirilmasi i¢in  kullanilir. Bu kompresorleri ¢alistirmak igin buhar tiirbinleri ve
elektrik enerjisi kullanilir.

2.2.5 Ag¢ma/kapama ve katalizor degistirme

Ac¢ma/kapama islemleri, tur kosullari, sizintilar ve kagak kaynaklar periyodik salinimlara neden olur. ik agma siire
bakimindan en ciddi durum olarak kabul edilir. Normal menfez noktalari; kiikiirtsiizlestirici gikislari, yliksek derece
doniisiim reaksiyonu ¢ikisi, CO2 absorber ¢ikisi, metanlastirict girisleri ve ¢ikislari, amonyak doniistiiriicti ¢ikist,
sentez cemberinden ¢ikan piirj ve sogutma sistemidir. Kirleticiler NOx, SOz, CO, Hz ve dogalgazdan olugmaktadir.
Ag¢ma ya da tur sirasinda sentez gazi tutusturma igleminde ¢gikan NOx, NOz olarak 10 — 20

Kg/saattir. [3, European Commission, 1997] Amonyak tesisi adim adim kurulur. Birincil doniistiirme kazaninda
1sitilan nitrojen dolagsir ve yardime kazan aracilifryla buhar, donistiirtictiyli besler. Besleme gazi ilk olarak
kiikiirtsiizlestiriciden sonra donusturucuye gecer. Uretim gazlar1 havalandirlir ve her bir asama igin havalandirma
islemi ile birlikte islemin geri kalan bolimleri baglatilir. Sentez ¢gemberindeki konverter, yakilmis agma kazan
kullanilarak belirli bir 1s1ya getirilir. A¢gma igleminin tiimii bir veya iki giin siirebilir. Kapatma ise agma isleminin
tamtersidir. Amonyak tesisleri kismi kapatmaya neden olabilecek kiigiik kesintiler olsa bile uzun siire isletilmek i¢in
kurulmustur. Teknik hatalar sebebiyle kapatma yilda 5.7 kez meydana gelir. Bu prosediirler biiyiik hacimli gazlarin
atmosfere yayilmasini gerektirir. Akislar, akis oraninin kapasitesinin yarisindan daha azdir. Baslica kirlilik kontrol
sorunu bu gazlarin nasil bosaltilacagidir. Coziimlerden biri giivenli bir yere yayilmasidir. Dongii piitj gazi yayilirsa,
amonyagin temizleme ile ya da diger araglarla ortadan kaldirilmasi olagandir. Giivenli yerlere yayilma digindaki
alternatif ise yayilan gazlarin tutusturulmasidir. Yayilan gazlar hidrojen, karbonmonoksit ve metan i¢erdiginden
kolaylikla yanabilir. Tutusturma islemi gergeklesmezse, yayilma basinda kendiliginden tutusma meydana gelebilir.

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

Artiklarn ve tehlikeli maddelerin depolanmasi i¢in daha detayli bilgi ve amonyaklarin depolanmasina iligkin
detaylar ve kaynakga: [5, European Commission, 2005]

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

Amonyak asagida belirtilen metotlarin birinin veya birden fazlasinin uygulanmasiyla depolanabilir: [1, EFMA,
2000]:
71 10000- 30000 ton(50000’¢ kadar)kapasiteli biiyiik tankerlerde bulunan sogutulmus depolarda

basingli depolama yuvarlarinda ya da yaklasik 3000 tonluk
. Kismen sogutulmus tankerlerde

3

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

Tablo 2.6, amonyak iiretimi i¢in rapor edilmis enerji tiikketim seviyelerini géstermektedir. Enerji akiginin dokiimii
tablo 2.5 ‘te gosterilmistir.

Enerji akigt Yiizde %
Amonyak tiretimi 71.9
Geri kazandirilmamis proses ist 10.5
Hava sikigtirma tribiinii 7.8
Sentez gaz1 sikistirma tribiini 5.7
Duman gazi 1s1s1 24
Sikigtirma tribiiniiniin sogutulmasi 18
Diger 0.6
Toplam 100

Tablo 2.5: amonyak iiretimi tesisinde enerji akis1
(1350 ton/giin, birincil dontistiiriicii)
[13, Barton and Hunns, 2000]

2.3.1.1 Resimlerdeki enerji tiiketimi kiyaslamasi

Resimlerdeki enerji tiiketimi, tasarimla ilgili herhangi bir bilgi edinilmeden kiyaslanmistir ve bu yiizden
degerlendirme kriterleri yaniltic1 olabilir. Oncelikle, amonyak tesisinin durumu rapor edilmelidir. Tesis
sinirlarindaki sivi amonyagin belirli derecelerde temin edilmesine yonelik olarak, 3 bar amonyak buharinin
tiretilmesi 0.6 GJ/ton NHs tasarrufu saglarken, -33 °C’de s1v1 olarak temin edilmesi i¢in ekstra 0,3 GJ/ton NHs ‘e
ihtiyag duyulmaktadir Uygun sogutucu aracin 1s1 derecesi biiyiik bir etkiye sahiptir . Sogutucu suyun 1sisinin 20- 30
°C’ye yiikseltilmesi enerji tikketimini 0,7 GJ/ton NHs kadar arttirir. Detayli bir enerji denge listesi, buhar ve enerji
i¢in kullanilan kalorik konversiyon da dahil olmak tizere ihracatin ve ithalatin tiimiiniin listelenmesi tesislerin esit
bir sekilde kiyaslanmasi igin gereklidir. Buna ek olarak, enerji ihraci net enerji tiiketimi agisindan olumlu bir etki
yaratabilir. Gaz bilesimi de onemli bir husustur. Nitrojen igerigi ayrica etkilidir:%10 mol nitrojen yaklasik 0.1
GJ/ton NHs lin tasarruf edilmesini saglarken %10 mol karbondioksit toplam tiiketim degerine 0.2 GJ/ton NHs
ekleyecektir.

[15, Ullmanns, 2001].
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Uretim islemi Besleme stogu | Yakit | Net Agiklama Kaynak
GJ(LHV)/ton NHs
2-2% 49 [6, German UBA, 2000]
293 [48, EFMA,
2% 1995] (2000°de giincellenmistir)
28.8-315 [1, EFMA, 2000]
Enerji optimizasyonu 6ncesi(1350 ton/giin,
334 1993’te olusturulmustur). Semalardaki degisikliklerin [13, Barton and Hunns, 2000]
uygulanmasindan sonra: tahmini 29.4 GJ/ton
Genel buhar déniigtiirme AT E =
30.6 Yenileme sonrasi(1100 ton/giin, 1971°de olusturulmustur) [199'8] ustrian Energy Agency,
27.6 - 301 Yerel kosullara bagli olarak, érn: sogutucu su temperature [12, Unde, 2004]
315 IFFCO Aonla Unitesi 1
310 Tata giibreleri, Babrala [26, Dipankar Das, 1998]
327 Nagarjuna giibreleri
Konvansiyonel buhar déniistiirme 21 7.2-90 [1, EFMA, 2000]
Baslica 6zellikler
Gelistirilmig ¢ozeltilerle CO2 ayrma
Amonyak reaktdriiniin dolayli sogutulmasi
Dah kiigiik katalizor partikiillerinin
kullanilmast
Yakma havasinin nceden sitilmasi o
fleri konvansiyonel islemler 29.2 Amonyak reaktoriiniin piirj gazmm hidrojen geri kazanimi [3, European Commission, 1997]
[7, UK EA, 1999]
Diisiik birincil doniistirme 234 54-72 [1, EFMA, 2000]
26 6-8 [6, German UBA, 2000]
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Uretim islemi Besleme stogu | yakit | Net Agiklama Source
GJ(LHV)/ton NHs
Bagslica ozellikler
289 Gelistirilmis ¢ozeltilerle CO2 ayirma [3, European Commission, 1997]
' Amonyak reaktoriiniin dolayli sogutulmasi [7, UK EA, 1999]
Proses hava kompresoriinii ¢alistirmak i¢in gaz tirbiiniiniin
248 36-72 Kullantimast [1, EFMA, 2000]
215 4-8 [6, German UBA, 2000]
Bagslica ozellikler
Diisiik 1s1da kiikiirtsiizlestirme
Istdegisimi oto termal doniistiirme Izotermal doniisiim reaksiyonu
31,8% Co-destekli amonyak sentez gaz katalizoriiniin kullanilmas1 | [3, European Commission, 1997]
Kati adorbent ile COz ayima sistemleri
Proses buharmnn besleme gaznm proses kondansatérii ile doydrma
28.8 54-90 351-378 [1, EFMA, 2000]
B 6-20 [6. German UBA, 2000]
36 [48, EFMA,
-2 1995] ( 2000°de giincellestirilmistir)
Kismi oksidasyon _
Baslica ozellikler
Kloz tinitesi .
387 Hnttest [3, European Commission, 1997]
Sentezin son olarak saflagtirilmasi igin siv1nitrojenin kismi
oksidasyondan

“Net enerji tiiketimi seviyesi; ithal edilen elektrik ve tesis iiretimine yonelik zel konversiyon faktdrlerinden

etkilenir.

Tablo 2.6: Amonyak iiretimi igin rapor edilmis enerji tiikketim seviyeleri
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2.3.2 NOx salimmlari

Tablo 2.7 amonyak iiretimi igin rapor edilmis NOxseviyelerini gostermektedir.

Uretim iglemi

Salinim seviyeleri

Agiklama

Kaynak

NOxNO2, kuru gaz olarak gosterilir

mg/Nms ppmv kg/t NHs
200 — 400 98 — 195 06-13 [1, EFMA, 2000]
SNCR ile hazirlanmis birincil doniistiirme ,
142 - 162 Diisiirme etkinligi 30 — 50 %, [9, Austrian UBA, 2002]
amonyak <1 —5 mg/Nms
Yakilmis birincil donistiiriiciiy le buhar
doniistiirme 470 1992°den 6nce, ek dnlemler almmadan
200 1992 — 2003, SNCR ile DSM, Geleen (AFA-3)
2003, 12 doniisiim kazanmin
150 - 160 Diisiik NOxkazanlartyla degistirilmesi
280 SNCR ile elde edilen Kemira, Tertre
200 - 400 06-13
R [6, German UBA, 2000] ve kaynakg¢a
Genel olarak buhar déniistirme Agma ya da tur boyunca tutusan gazlardan gikan tahmini 10 20 kg
200 045
NOx/saat
Amonyak sentez b liimiinde piirj ve flash gazlardan ayirma
157 0,32 [3, European Commission, 1997]
S i . Diisiik NOx ocaklar1
Ileri konvansiyonel islemler
155 0,315 . . .
129 0.286 2000 ve 2004 yilina ait diisiik NOx ocak seviyeleri. [33, VITO, 2005]

oL
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Uretim islemi

salmim seviyeleri

aciklamalar

kaynak

NOx, NO2 kurugaz olarak gosterilir

mg/Nms

ppmv

kg/t NHz

Diisiik birincil doniistiirme

90

0,27

0.3 kg/t seviyesindeki NOx salinimlar, diisiik oksijen ve yiikse!
CO:2 konsantrasyonlarmm bulundugu gaz tiirbininden havax
Isttma atik gaziyla brilikte yiriitildiigiinde gergeklesir. BiiyiH
miktarda 1sitma havasi kullanilirsa ve gaz tiirbini atik gazlar
kullanilmazsa, the NOx salinim1 130

mg/Nms yada 0.39 kg/ton NHz araliginda olur

Amonyak sentez boliimiinde amonyagn piirjden ve flash gazla]
ayrilmasit

Diisiik NOx kazanlart

[3, European Commission, 1997]

dan

Yakilmis birincil doniistiirmeyle kiyaslandiginda 80 % daha az salimim

[1, EFMA, 2000]

Is1 degisimi oto termal doniistirme 80 proses havast isitict Amonyak sentez boliminde o
0,175 » amonyagun piirj gazndan ve flash [3, European Commission, 1997]
20 yardime1 kaza gazdan ayrilmas1
< 700 yardime1 kazan [1, EFMA, 2000]
560 104 Yardimc1 kazanlar NOx kazanlartyla
185 041 Diisiik NOx kazaniyla kizdirma L.
[3, European Commission, 1997]
i 200 — 450 Kizdirict
Kismi oksidasyon
350 0,056 Kloz iinitesinden sonra Termal yakma
200 — 450 0,2-05 Kizdiric1
[6, German UBA, 2000]
700 13 Yardimc1 kazan
500 0,562 Kizdiric1 28 C ‘ D2. 2004
, Comments on D2,
900 34 Termal sonradan yakma L 1

*Proses havasi ya da yakma havasi 6nceden 1sitilmissa kaynak belirtilmez

** Toplam,elektrik ihrag esdegerleri dahil

Tablo 2.7: amonyak iiretimi i¢in rapor edilmis NOx salinim seviyelerini gostermektedir.

Buyuk (apta Inorganik Kimyasaliar

AMOonyak, ASIt Ve bubre

o3



Bolim 2

233 Diger tiiketim seviyeleri
islem Unite Aciklama Reference
0.6-07 Buhar STOKlyOMetT K donusumde
TS doniistimi re-deS-0-oramrdatoptamrtedarie
Proses buhart 16 kg/kg NHs Agrolinz Melamin’in her bir iiretim hatts
192 [roplam tedarik
Kismi oksidasyon .85 kg Nz/kg NHs"e esttir. Seviyeler dustk birincil dontstirmeden % 50 — 100
Konvarsiyoretbutrar ranmda-taha-yiksektir:
dontisimi
Kismi oksidasvon 11 Hava ayirma iinitesine génderilen hava
Proses havas kghava/kg NH: [FaTzca proses buart Ketmn, tum DUNar Kondensatlarmm GerT donus Tt oo
4 Histmiiterekdisardangetenrsutte-yenttenmetidir
iktarlar, proses kondensatinn doniistiiriiliip doniistiiriilmemesine baghdir.
Kiiciik kayiplar ve buharmn potansiyel olarak ithalatv/ihraci
pergeklestirilebilmelidir.
ocak besleme suyu 0.7-15 kg/kg NHs Bogutma i¢in su/hava bir tesisten diger tesise degiskenlik gosterebilir. Cozeltiler
bizmtilar yiiziinden baslica kayiplardir. Kapasite tesisi i¢in seviye yaklagik
Pkg/saate denk gelmektedir. Standart iyilestirme katkilar1 ve yeniden tiretme [1, EFMA, 2000,
raglari, ocak besleme suyu 1yilestirme Unitelermde kKullanilir. Ttuketimle 1Igili 6, German UBA,
Cozeltiler COayirma 0.02 - 004 kg/ton NHs esimler aynialanda standart buhar ocag: tesisinden farkli degildir. 60‘;)2 gbOA;]sman
Katkilar
Hidrokirktrtstrztestirmme +
Siilfiir ayirma 5
Birincil doniisiim 5
Tkincil donugiim 4 ortalama dolum hacmine dayanan tahmini tikketim ve gaz temelli konvansiyone|
. TikseRkTSTAOTTTS T 16 ma/vil doniisiim tesisleri igin tavsiye edilmis igletme siirelerinin resimleri.
Kataliz6r degisimi Diigiik 101 diniigiim 20 Y Kullanim1500ton/giin kapasitesine atifta bulunmaktadir. Mevcut ve yeni tesislefide
metanlasma 2 gergek kullanim farklilik gosterebilir
sentez 10

Tablo 2.8: Amonyak iiretimi i¢inrapor edilen diger tiiketim seviyeleri
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234

Diger salimm seviyeleri

Tablo 2.9 amonyak iiretimi i¢in diger salinim seviyelerini gosterir.

Salinim seviyesi

Parametre Islem Agiklama Kaynak
mg/Nms | kg/t NHs ppmv
CHs 10 Seleksol iglemi
CHa 72
CO2desorpsiyonundan Benfield prosesi
co 125
co 04 Seleksol islemi [9, Austrian UBA, 2002]
Dogalgazda, <0.5 mg/Nms
L Siilfiir seviyeleri. Dogalgazdaki daha
SC. Birincil doniistirmeden <01 yiiksek siilfiir seviyeleri ile daha yiiksek
seviyede SOz2beklenmektedir.
Yakita bagli olarak, kiiktle dengesiyle
SO 0.1-2 <0.01 hesaplanabilir
co Gaz temelli konvansiyonel birincil buhar déniistiiriicii <10 <0.03
CO2 500 %81 duman gazinda
co 0 [1, EFMA, 2000]
Toz <50
Kismi oksidasyon
H2S 03
Metanol <100
CcO 95 0.105 100 Yara, Brunsbiittel
Metanol 876 1.526 [28, Comments on D2, 2004]
Kismi oksidasyon, kizgmnlastirict
H2S 0.1
SOz 7
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) Salnim seviyesi
Parametre Islem Agiklama Kaynakga
mg/Nms kg/t NHs ppmv
Metanol Kismi oksidasyon,COz ayirma 600
SOz Kismi oksidasyon, termal yakma sonrasi 4500 1.676
Cco Kismi oksidasyon, termal yakma sonrasi 100 0.034 Yara, Brunsbiittel
BOD Kismi oksidasyon, proses kondensati 80 mg/l, iyilestirme tesisinin girigi [28, Comments on D2, 2004]
Partikiiller 10 [3, European Commission, 1997]
Metanol Kismi oksidasyon, kizdirici 140
H2S 0.5
Cco 7 0.016
Metanol Kismi oksidasyon, kizdirict 94 0.210
H2S 03 0.001
Cco 8 0.016
Partikiiller 43 0.008
Kismi oksidasyon, yardime1 kazan Diisiik NOx ocaklar1
Hidrokarbonlar 9 0.017
SOz 1060 198
SOz Kismi oksidasyon, Kloz iinitesi yakittaki %2 oranmnda  S-igerigi
SOz 1340 218
Cco 5 0.001
Kismi oksidasyon, Kloz iinitesinden sonra termal
Partikiiller oksitleyen 4 0.008
Hidrokarbonlar 9 0.001
NHs Kismi oksidasyon, suya salinim 0.130
Partikiiller Birincil doniistiiriicii 5
20
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Salinim seviyesi

Parametre Islem Agiklama Kaynakga
mg/Nms kg/t NHz ppmv
Piirj gaz yikamadan sonra amonyak sentez, % 0.040
Ugan salmmlar 1 ton NHs/y1l
fleri konvansiyonel islemler, suya salmnm 0.028 Proses kondensatlarm styriimas1 ve ocak
besleme suyuna geri doniistiiriilmesi
Diisiik birincil doniistiirme, suya salinim Goz ardi edilebilir [3, European Commission, 1997]
TS o . Proses buharini, proses kondenstorleri ile|
Ist degigimi oto termal donistiirme, suya salimim 0.080 birlikte besleme gaz1 doyurma ile tedarik|
NHs
Siyrma iinitesinin kurulmasmdan 6nce suya salnim 07 25 ms/saat
0.8 49 ma/saat
[9, Austrian UBA, 2002]
Birincil déniistiirticiide NHsin SNCR’den siyrilmasi 11-51 Yilda 4
Amonyak sentezden piirj gaz1 18 kg NHs/yil
0.014
0.011
Amonyak sentez, havaya salimm 0.032 [6, German UBA, 2000]
CcO 0.006
Hidrokarbonlar 0.009
0.2 Katalizorler ve molekiiler elekler [3, European Commission, 1997]
Atik Genel 0.07 Harcanan katalizorler, 13 ton/yil
[9, Austrian UBA, 2002]
0.09 Harcanan katalizorler,31 ton/yil

Tablo 2.9: Amonyak iiretimi i¢in rapor edilen diger salnim seviyeleri
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2.4 MET’in belirlenmesi i¢in teknikler

Konvansiyonel buhar doniistiiriici Boliim 2.2.3.’de gosterilmistir.
Kismi oksidasyon Bolim2.2.4.°te gosterilmistir.

24.1 Ileri konvansiyonel islemler
Tanim

Konvansiyonel buhar doniistiirme igin farkli islem adimlar; kiitle ve enerji akisina gére entegre edilir. Gelisme
stiresince, enerji tiiketimindeki ciddi diisiis, islemdeki mevcut bilesenlerin gelistirilmesiyle saglanir. Giniimiizdeki
malzeme ve makinalar biiyiik 6l¢iide termodinamik verimlilik ve giivenilirlik saglayabilir. %93’ asan ¢evrim i¢in
uygunluk bu tesislerde az bulunmaktadir. ileri konvansiyonel islem tesisleri asagidaki maddelerle nitelenmistir:

40 bara kadar ulasabilen yiiksek basincin kullanilmasiyla yiiksek randimanli birincil
doniistiirticii

diisiik NOxocaklariyla donatilmig

ikincil doniistiirmede stokiyometrik hava (stokyometrikH/N orani)

diistik enerji COz ayirma sistemi

A R O

Yiiklenici mithendislerin 6nerdigi degerler arasindaki farkliliklar, uyguladiklari optimize diizenlemelerden Ve iyi
gelistirilmis farkli malzeme tasarimlarindan kaynaklanmaktadir. Uygulanan tekniklerin bir kism:

— Insaat icin metalurjik standartlara yonelik birim limitleri dogrultusunda karisim besleme ve proses hava 1s1
artirimu. Bu da, sentez gazinin sikistirilmasi igin gerekli enerjinin tasarruf edilmesini saglayan doniistlriicti
igsletme basincinda artisa ve diisiikk doniistiiriicii yakmaya neden olur.

Kizdirma buharini yiikseltmek i¢in ikincil dontistiiriiciiden sonra geri kazanilmig 1sinin kullanilmasi

Karbon oranina daha diisiik buhar saglamak i¢in iyi tasarlanmus yiiksek derece doniisiim reaksiyonunun tasarim
Daha yiiksek doniisiimler i¢in kiigiik ¢apli katalizorleri kullanan amonyak déniistiiriiciilerin kullanilmasi
Amonyak tesisinden reaksiyon 1s1 enerjisinin verimli bir sekilde geri kazanilmasi. Bu da 1simin amonyak sentez
¢emberinden ¢ikarilip yitksek verimlilikte amonyak kondensatinin ve sogutma sisteminin uygulanmasiyla
yiiksek basing buharini artirmak igin kullanilmasiyla gerceklesir.

Ay

Konvansiyonel islemin biiyiik ¢apta NOx birincil doniistiriiciide atesleme kosullarina baglidir. Diigitk NOxocak
tekniklerinin kullanilmasi seviyeyi diisiiriir ancak yiiksek diizeyde NOx salinimlari devam eder.

Elde edilebilir ¢evresel faydalar
Konvansiyonel islemlerle karsilastirildiginda, asagida belirtilen faydalar saglanabilir:

00 Diisiik doniistiiriicii ategleme, daha azNOx salinimlari
0 Enerji tasarrufu

Elde edilebilir salinim ve tiikketim seviyeleri i¢in bkz:

O Tablo 2.6 (enerji tiiketimi)
0 Tablo 2.7 (NOxsalinimlari)
[} Tablo 2.8 ve Tablo 2.9 (diger seviyeler)
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Capraz medya etkileri

7 yiliksek NOxsalimmlari.

Isletimsel veri

Tanima bakiniz

Uygulanabilirlik

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

Finansman

Maliyet kazang hesaplanir.

Uygulama igin itici gii¢

Tesis optimizasyonu ve maliyet kazanci

Ornek tesisler icin Kaynakca

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

Tanim

Bazi islemler, birincil doniistiiriiciideki diisiik verimlilik yiiziinden diisiik birincil doniistiirme igin tasarlanmustir.
Diisiik birincil dontistiirme diisiik verimlilik sebebiyle bazi gérevlerini ikincil doniistiiriiciiye devreder. Tablo 2.10
konvasniyonel islemlerle kiyaslamali olarak degisikliklerin 6zellikleri yansitilmistir.

Islem basamag: Tanm

Bu tabloda, bazi1 birincil donistiiriicii fonksiyonlarmmn ikincil doniistiiriiciiye nakledilmesi
gerceklesen birincil doniistiirme seviyelerini diisiiriir. Bunun sonucunda daha az tutusma
ve daha diisitk NOxseviyeleri gozlemlenmektedir. Birincil doniistiiriictide 1s1 tedarigi azdir
ve islem ¢ikis 1s1s1ise700 °C’ye diigiiriilmiistiir. Tutusma verimliligi artirilmig, birincil
Birincil doniistiiriiciide | déniistiiriiciiniin boyutu kiigiiltiilmiis ve masraflar1 azaltilmistir. Daha mutedil isletme
Diisiik atesleme sartlar1 katalizor tiiplerinin ve ¢ikis bagligmm dmriini artirir. Doniistiirmenin kapsami
daha diigiik 1s1tedarigi ve diigiik 1s1tya gore daraltilir. Konvansiyonel konseptle
karsilastirildiginda buhar karbon oranma diiser.

Birincil doniistiiriiciide 1s1 tedariginin azaltilmasi, artirilmig i¢ tutugmanin ayni oranda
toplam dontistirmenin gergeklestirilmesi igin gerekli oldugu anlamma gelir. Bu tiir
islemlerde yiiksek metan kayislari kabul edilebilir ¢linkii metanin biiyiik bir kismi1
ikincil doniistiiriiciiye kriyojenik saflagtirma basamagi ile ortadan kaldirilir.
Artirilmig proses hava
destegi Proses havasina duyulan gereksinim konvansiyonel islemden daha fazla olarak %50’den
fazlaolabilir. Bu da artirilmis sikistirma kapasitesi ve enerji titkketimi anlamina gelmektedir.
Proses havasi sikistirict birincil doniistiiriiciide yakma gazi olarak kullanilan tiirbindeki
artik gazla birlikte gaz tribiinii tarafindan calistirilir. Gaz tribiinii kullanildiginda ihrag
edilebilecek ekstra buhar elde edilebilmektedir.

doniisiim reaksiyonu Bu agamalar konvansiyonel islemlerde farkli degildir.(bkz. Tablo
CO2ayirma ve 2.6.)
metanlasma

Saflagtirma igleminde agir1 nitrojen, artik metanim biiyiik bir kismi ve bir miktar argon -180
°C’de yogusma islemiyle sentez gazindan ayrilir. Ayrilan metan ve nitrojen karigimi
birincil doniistiiriiciide yakit olarak kullanilir. Saflastirilan sentez gazi kiigiik miktarda
argon, helyum ve matn haricinde kirleticilerden arindirilmis olur. Konvansiyonel islemle
karsilastirildiginda yiiksek derecede saflik biiylik miktarda piirj gaz buharmm amonyak
kriyojenik son sentez cemberine girmesini engeller. Yogunlasgtirilmig amonyaktan ¢ikan flash gazi hala
saflastirma ¢emberde az miktarda da olsa bulunan argonun kalmasmni engeller. Sogutucu enerji turbo
genlestiricilerde ana gaz buharmin ve metan icerikli atik gaz fraksiyonlarinin
genlestirilmesiyle saglanir.

Ilave sentez gazndan kaynaklanan tiim kirleticilerin ayrilmasi yalnizca metanlagtirma
amonyak araciligiyla konvansiyonel saflagtirma ile kargilagtirildiginda 6nemli bir gelismedir. Bunun
sentez yani sira paso basina yiiksek konversiyon ve diisiiriilmiis piirj akisi, daha etkin bir amonyak
sentez ¢gemberi saglar.

Tablo 2.10: Diisiik birincil doniistiirme ile yapilan islemlerin 6zellikleri
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Elde edilebilir cevresel faydalar
Bagslica geligmeler

Daha diisiik NOxformasyonu

Enerji tikketiminin diisiiriilmesi

Birincil déniistiirmede artirilnug atesleme verimliligi

Katalizor tiiplerinin be ¢ikis basliklarinin uzun émiirlii olmasi

Paso basina yiiksek konversiyon ve daha etkin amonyak sentez ¢emberinde diisiik piirj akisi

I o |

Elde edilebilir salinim ve tikketim seviyeleri i¢in bkz:

_| Tablo 2.6 (enerji tiikketimi)
-1 Tablo 2.7 NOx(salinimlari)
- Tablo 2.8 ve Tablo 2.9 (diger islemler igin)

Capraz medya etkileri

71 Ekstra proses havasi gereksinimleri igin artirilmug enerji tiiketimi

Isletimsel veri

Tanima bakiniz

Uygulanabilirlik

Yeni tesisler i¢in uygulanabilir.

Finansman

Maliyet kazanci hesaplanabilir

Uygulama igin itici gii¢

Tesis optimizasyonu ve maliyet kazanci

Kaynakga ve ornek tesisler

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

Termodinamik agidan diistiniildiigiinde, yiiksek seviyede ikincil dontistiirme 1s1s1nin ve ikincil dontistiiriicii ¢ikig
gazinin 1000 °C’de buhari artirmak igin kullanilmasi gereksiz olarak goriilmektedir. Yeni gelistirilmis birincil
donistiiriicide(gazin 1sitildigi doniistiiriicti, 1simn degistirildigi doniistiiriicii) ikincil doniistiiriiciiniin 1s1 icerigi
kullanilarak bu 1smnin kendini igletebilmesi igin geri doniistiiriilmesi amaglanmustir. Bdylece tutugturulmus
doniistiiriicti haznesine gerek kalmaz. Ek hava ya da oksijenle zenginlestirilmis hava bu oto termal tasarimda 1s1
dengesine ulagmak i¢in ikinci doniistiiriiciide gereklidir.

Reform reaksiyonu igin 1s1, ikincil déniistiiriiciiden ¢ikan sicak proses gazi tarafindan doniistiiriicii tiiplere aktarilir.
Is1 degisimi birincil doniistiiriiciide, asir1 hava bu iki basamak arasinda 1s1 dengesini saglamak amaciyla ikincil
doniistiiriiciiye gonderilir. Bu da nitrojenin stokiyometrik miktarinin gaz i¢inde bulunmasina neden olur. Bu teknik
i¢in, yiiksek derecede ve diisiik derecede doniigiim reaksiyonu tek izotermal orta derece doniisiim reaksiyonu ile
degistirilir. Bu gergeklestirilirken, proses gazinin buharla doyurulmasi ve proses kondensatlarinin geri
donistiirlilmesi i¢in doniisiim reaksiyonundan 1s1 kullanilir. “Basingli déner absorpsiyon sistemleri”(PSA)
saflastirilmig sentez gazinin iiretimi i¢in karbon dioksitin, artik karbonmonoksitin ve metanin ayrilmasi i¢in
kullanilir. Kriyojenik saflagtirma sistemi, ek nitrojenin kaldirilmas igin isleme dahil edilebilir. Daha diisiik sentez
basinciyla sonuglanan gelistirilmig konverterleri kullanan degistirilmis sentez konverterleri bu iglemi kolaylagtirir.

Is1 degisimi birincil donistiiriicii konseptinin diger yapilari iist bolimlerle karsilagtirildiginda doniigiim reaksiyonu,
sentez gaz arindirma ve amonyak sentez igi alternatif asamalar1 kullanir. Bu alternatiflerden birinde, asir1 hava yerine
zenginlestirilmis havayi kullanan(%30 Oz)ikincil(oto termal)doniistiiriiciiye gonderilen artik miktari ile
besleyicilerin ligte biri degisim doniistiiriiciisiinden gecer. Amonyak sentezi yeni rutenyum bazli katalizorleri
kullanr.

Elde edilmis ¢evresel faydalar

7 Birincil doniistiiriciiden ¢ikan duman gazlarinin ortadan kaldirilmasiyla havaya karigan salinimlarin azaltilmasi
NOxsalinimlari konvansiyonel buhar doéniistiirme ile karsilastirildiginda tesisteki yardimer yakmanin ¢apina
- baglh olarak %50 oranindan ya da daha fazla azaltilabilir.

Elde edilebilir salinim ve tiiketim seviyeleri igin:

_| Tablo 2.6 (enerji tiiketimi)
7 Tablo 2.7 NOx(salinimlari)
-} Tablo 2.8 ve Tablo 2.9 (diger seviyeler).

Capraz medya etkileri
0 Mekanik aracin galistirilmasi igim ihrag edilmesi gereken enerji

0 Diger buhar dontisiim konseptleriyle kiyaslandiginda daha yiiksek toplam enerji tiiketimi

Isletimsel veriler

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.
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Uygulanabilirlik

Yeni tesisler i¢in uygulanabilir

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir

Uygulama igin itici gii¢

Bu tesisin konsepti hemen agilabilecek bir tesisin iiretilebilmesini saglar.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

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

20 yillik diisiik birincil doniistiirme amonyak tesisinin yenilenmesi (1100 ton/giin) birincil déniistiirme haznesi/gaz
tiirbininin kombinasyonunun verimliligini artirmak amaciyladir. Bunu yaparken, hazneye giden karigik besleme asiri
derecede 1sitilir ve haznenin oksijen gereksinimlerine karsilik verebilmek igin igletme kosullarinin adapte
edilebilecegi etkili bir gaz tribiinii kurulur. Tablo 2.11 alinan énlemlerin listesini igerir.

Onlem Tanim

Yakit gazi liretimini azaltmak i¢in, katalizor tiiplerine ulasmadan 6nce
hidrokarbon/buharmn 6n 1sitma ile 1sitilarak radyant kisminin yiikiintin
azaltilmasi. Bu iglem, haznenin konveksiyon boliimiinde yiiksek alasim
Hidrokarbonun/buhar beslemenin karigimli besleme 6n isitict bobinin kurulmasi ile gergeklestirilir. Bu yolla
onceden 1sitilmasi radyant 1s1, konveksiyon kisminda uygun 1s1 dereceleriyle saglanir.

Yakit gazi tasarrufu saglamak i¢in ikinci yol ise ikinci iiretim gaz
tiirbininin kurulmasidir. Bu makinadan ¢ikan artik gazlardaki oksijen
orani birincil doniistiiriicii haznesinin oksijen gereksinimlerini karsilar. Bu
yolla haznenin radyant kutusundaki akis en aza indirilir ve daha az yakat

Yeni gaz tiirbini L - .
gazi tiiketilerek yanma kutusunda gerekli yiiksek dereceleri saglar.

Diisiik oksijen katkisma bagl olarak hazne ocaklari; gaz tiirbini artiklarinmn
ocaklar tizerinde esit bir sekilde dagilmas i¢in bazi degisikliklerden
gecmelidir. Bu, hazne yakitinin tam olarak yakilmasn1 ve yanma kutusunda
1s1nin yayilmasmi saglamak i¢in dnemlidir. Tiiplerin yerel olarak
kizdirilmasinm tiiplerin erken ariza yapmasina neden oldugu i¢in bu son
kisim katalizor tiiplerinin dmrii agisindan oldukca 6nemlidir. Yenilemeden
Ocak tadilati sonra yeni gaz tiirbininin enerjisi proses havasi kompresoriinii galistirmak
i¢in yeterlidir, bdylece yardime1 buhar tiirbinine gerek kalmayacaktir ve
ortadan kaldirilacaktir. Gaz tiirbini artik gazlar1 yaklagik 520 °Yakma igin
yeterli oksijen saglama amaciyla radyant kismi araciligiyla gonderilir.

Diisiik yakma iglevi ve toplam 1smnin biiyiik bir bolimiiniin dontistiirme
isleminde(sabit besleyici 6n 1sitma bobini+radyant tiipler) absorbe edilmesi
dolayistyla geri kalan konveksiyon kismi i¢in daha diisiik 1s1 yiikklemeleri
yeterliolur

Konveksiyon bobinlerinin tekrar

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

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

Onerilen hazne yenilemenin bir parcasiolan konveksiyon bobininin yeniden
diizenlenmesi farkli bir amaca hizmet etmektedir :1s1 muhafazasi baca
kayiplarmin diisiiriilmesiyle optimize edilir.

Verimlilik artigmm %50si kapanis s1zintis1 gibi tesisin dogal konumunun

Bakim yeniden insa edilmesiyle saglanir.

Tablo 2.11: 20 yillik eski bir tesisin yenilenmesi igin uygulanan énlemler
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Elde edilen ¢evresel faydalar

. Azaltilmug NOxsalmimlar: <200 mg/Nms (diisiik oksijen siilfiire bagl: olarak)

- 36.0’dan 31.1 GJ/tona kadar enerji tiiketiminin azaltilmasi(yenileme dncesi ve sonrast)
(yakit+besleme)
Yenilemeden sonra net enerji tikketimi: 30.6 GJ/ton

Capraz medya etkileri

Etki beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir veri bulunmamaktadr.

Uygulanabilirlik

Bu, mevcut buhar déniistiirme tesislerinde uygulanabilir bir metottur.

Finansman
Toplam yatirim: EUR 5700000

Beklenen geri 6deme siiresi bir yildan azdir.

Uygulama igin itici gii¢

Cevresel faydalar ve maliyet kazanci

Kaynakga ve drnek tesisler

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

On-déniistiiriicii birincil doniistiirmeden 6nce uygun buhar tasarruf projesi ile birlikte kurularak enerji tiikketimini
NOx salmimlarini diisiiriir. On-déniistiirme birincil doniistiiriiciiden dnce 151 gegirmez bir sekilde isletilen katalizor
yataginda gerceklesir. Sogutulan gaz, birincil doniistiirmeye gedmeden 6nce tekrar 1sitilmalidir. Daha az miktarda
yakma(daha az NOx salinimlari) gerektiginden birincil doniistiirme islemi, daha az S/C oranlari(enerji tasarrufir)
saglayarak azaltilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

I %5 —10 % arasinda 1s1 yiikii azaltinu (daha az enerji tiikketimi )
2 Havaya daha az salinim karigmasi

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Uygulanabilirlik

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

Finansman

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

Uygulama igin itici gii¢

Buhar tasarrufunun yakit gaz tasarrufuna doniistiiriilmesi,

Kaynakga ve 6rnek tesisler

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

Enerji biit¢esinin amact, biiyiik ve kompleks islemlere yonelik tesislerin enerji tiikketimini belirlemek ve enerji
verimliligini artirmak i¢in firsatlarin yaratilmasidir. Detayl1 bir enerji biitgesinin uygulanmasi ig¢in uzun zaman ve
ciddi ¢abalar gerekmektedir. Bu yiizden belirlenmis asamalari izleyerek hareket etmek makuldiir. Bu agsamalar az
masrafla gelismeler saglamak ve potansiyel tasarruflarin belirlenmesine bagli olan detayli ¢alismalarin yapilmasi
i¢in alinacak kararlarin genelini olusturmaktir. Enerji biit¢esi i¢in asamali yaklagim asagida belirtilen basamaklardan
geger:

Adim 1 — 6n kiyaslama

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

Adim 2 — kesifsel biitge

Bu adim, tesis i¢in 1s1 ve malzeme dengesinin belirlenmesi dahil olmak tizere tesis isletimine yonelik daha kapsamli
bir degerlendirmeyi igerir. Bu biitge tesis performansinda kisa stirede geligsmelere yardimei olacak birtakim adimlart
ortaya koyar. Ayrica iizerinde daha detayli olarak ¢aligilmasi gereken diger alanlarin da belirlenmesini kapsar.

Adim 3 — detayl1 enerji biitcesi

Enerji biitcesi belirlemede tigiincii adim tesis isletiminin ve gelismenin kapsaminin daha detayl olarak
degerlendirilmesini kapsar.

Detayl1 enerji biitgesi:

Veri toplamay1

Temel durum modelini

Tesis igin miizakereleri

Tgili degisikliklerin degerlendirilmesi ve gelistirilmesini

Gozden gecirme ve rapor haline getirmeyi kapsar

OooOooOood

Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Gelistirme stratejileri icin dayanak saglar.

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

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

Enerji tiiketiminin giinliik ya da haftalik olarak hesaplanmasim

Amonyak iiretimi hesaplarinin on beg giinde ya da ayda bir gézden gegirilmesini
Olagan dis1 kayiplari belirlemek icin baglica {inite islemlerinin denetlenmesini
Buhar mevcudiyetinin ve talebinin diizenli olarak gézden gegirilmesini

Onarim ve yalitim bakimini

Gelistirilmis enerji verimliligi i¢in uygun firsatlarin belirlenmesini kapsar.

o s o |

Ornek tesis tarafindan giinliik enerji kontrol listesi asagidaki gibidir:

Amonyak tesisi enerji kontrol listesi

Uretim tarihi:

Tanm Unite Standart Gergek Acgiklama
Doniistiirme kismi
Asir1 oksijen (02AT11) % 08-12
Ocak alevi durumu Diiz, dumansiz
CO2 ayirma sistemi/metanlasma
Gerekli buhar/mevcut buhar Ton/saat
Zay1f ¢ozelti akig1 gerekir/mevcut olan ma/saat
Buhar sistemi
Her laboratuvarda SiOz2 blofii ppm
KS havalandirma durumu (gorsel) buhar yok
02PV302 % 0
KS/HS indirme % <1
Proses gaz havalandirma
Alev durumu(gorsel) Alev yok
Spesifik enerji
Spesifik enerji (besleme) 24.33
Spesifik enerji (yakit) 6.53

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

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

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Cevresel faydalar ve maliyet kazanci

Kaynakga ve ornek tesisler

[13, Barton and Hunns, 2000, 18, J. Pach, 2004, 71, Maxwell and Wallace, 1993]

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre

69



Boliim 2

2.4.7 [leri diizey proses kontrolu
Tanim

fler diizey proses kontrolu (APC) sistemi2004 yilinda amonyak tesisinde basariyla uygulanmstir. APC model
tabanli ya da tahmini model sistemidir. Uygulama islem iizerinde olumsuz etkilere neden olmaz ve tesisin
kapatilmasina yol agmaz. Ornek tesiste APC ile iiretim rekor seviyede istikrarlidir.

APC, giiclii ve hiyerarsik optimizasyon saglar. Hiyerarsik, optimizasyon problemlerine dair farkli siniflar anlanmina
gelir. Siniflardan biri ¢oziildiigiinde ve 6zgiirliik saglandiginda ikinci siniftaki problemler de ¢oziilecektir. Bu dzellik
sayesinde APC tesis giivenliginin kalitenin 6niine gectigi ya da kalitenin enerji tasarrufu tizerinde iistiinliik salladig
durumlarda kontrol stratejilerini destekler. Giiglil, optimizasyon sorunlari arasindan bir degiskenin digerlerinden
daha 6nemli olmasi1 anlamina gelir.(¢linkii daha fazla masrafa sebep olmaktadir)

Elde edilen ¢evresel faydalar

Kaynak tesiste tiretim kapasitesinin ve/veya enerji tilketiminin faydalari olduk¢a dnemlidir

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Ayn1 APC’nin 2005 yilinda D smifi amonyak iinitesi igin baslatilacak ayn1 APC’nin
uygulanmasi beklenmektedir ve birden fazla {inite i¢in de tasarlanmaktadir.

Finansman

Onemli maliyet kazanci. Ornek tesiste, geri 6deme tesisin kontrol ve isletme stratejilerinin kontrol gézden
gecirildigi projenin ilk fazi siiresince baglatilmustir.

Uygulama igin itici giig

Ornek tesiste maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[19, IPCOS, 2004], Yara ammonia unit E, Sluiskil
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2.4.8 Proses havasi kompresoriiniin ¢aligtirilmasi i¢in gaz tiirbini
Tanim

Proses havas1 kompresoriinii ¢calistirmak i¢in yogunlastirma buhar tiirbini kullanilirken, buhar i¢inde bulunan
enerjinin yarisindan fazlasi sogutucu araca nakledilir ve kaybolur. Buna alternatif olarak proses havasi
kompresoriinii ¢aligtirmak ve birincil doniistiiriictide 6nceden 1s1tilmig yakma havasi olarak kullanilmasi igin yeterli
oksijen barindiran sicak artik gazlarmin kullanilmasi amaciyla gaz tiirbini kurulur. Bu teknik kullanilarak %90
oraninda caligtirma ve 6n 1sitma iglemlerinde verimlilik saglanir. Yakma havasinin 6nceden 1sitilmasi
donistiiriicliniin tutusturulmasi igin gerekli yakittan tasarruf edilmesini saglar ancak yiiksek alev dereceleri Nox
olusumunu artirir.

Elde edilen ¢evresel etkiler

71 Biyiik miktarda enerji tasarrufu

Capraz medya etkileri

7 NOxsalinimlarinda muhtemel artig

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi yoktur.

Uygulanabilirlik

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

Finansman

Herhangi bir bilgi yoktur.

Uygulama i¢in itici gii¢

Tasarruf

Kaynakga ve 6rnek tesisler

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

Kloz tesisinde , HzS nin bir kismu SOz de yakilir, sonrasinda ise gaz fazindan ¢ikan yogunlastirilns siilfiiriin elde
edilebilmesi i¢in kalan H2S ile katalizorde tepkimeye girer. H2S igeren buharlardan siilfiir geri kazanimu igin farkli
konseptlerde Kloz islemleri gelistirilmistir. Daha fazla siilfiir geri kazanim i¢in daha sonraki artik gaz iyilestirilme
islemi gergeklestirilmelidir.

Daha detayl1 bilgi igin bkz. [8,European Commission, 2002].

Elde edilen ¢evresel faydalar

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

Capraz medya etkileri

Bkz [8, European Commission, 2002].

Isletimsel veri

Bkz. [8, European Commission, 2002].

Uygulanabilirlik

Bu teknik yeni ve mevcut olan kismi oksidasyon tesislerinde uygulanabilir.

Finansman

Bkz. [8, European Commission, 2002].

Uygulama igin itici giig

Bkz. [8, European Commission, 2002].

Kaynakga ve 6rnek tesisler

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

Secici katalitik olmayan reaksiyon (SNCR) islemi yakma iinitesinde duman gazinda olusan nitrojen oksitlerin
indirgenmesi i¢in ikincil 6nlemdir. SNCR iinitesi i¢inde katkinin enjekte edilmesi, nitrojen oksitlerin nitrojende
tepkimeye girmesi ve su yer almaktadir. Katalizérler olmadan 85- 1100 °C 1sida isletilmektedir. Amonyak
tesislerinde indirgeyici arag olarak amonyak kullanilir.

Is1 penceresi olduk¢a 6nemlidir. Amonyak oksitleme islemine tabi tutulur ve NOx tiretilir, bunun haricinde
konversiyon orani diistiktiir ve doniistiiriilmeyen amonyak havaya salinir. Buna ek olarak, yiiklemedeki
degisikliklerle konveksiyon bolimiindeki 1s1 modelleri de degisir. Amonyak enjeksiyonu ile gerekli 1s1 penceresi
elde etmek icin birden fazla enjeksiyon seviyesi gerekmektedir.

Nitrojen oksitlerin, amonyakin/iirenin Ve nitrojenin suyla tepkimeye girmesi amonyagin nitrojen oksite bagli olmakla
birlikte gerekli 1s1 araliginda dereceye ve tutulma siiresine de baglidir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi, amonyak ve
amonyum hidroksit i¢in 1s1 penceresi 850 ile1000 °C arasinda olurken, gerekli ortalama 1s1 1se870 °C’dir Kiyaslama
yapilirsa iire kullanilirken 1s1 aralig1 daha genis olmaktadir(800 - 1100 °C), ortalama derece ise1000

°Cdir.

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

NHz tin Noxe molar oranina iliskin optimizasyon gereklidir. Noxindirgeme orani, artirilan oranla miimkiindiir. Ayni
zamanda, amonyak slip yiikseldiginde, daha sonraki {initelerdeki kirliginin artmasina neden olur. (is1 degistiriciler,
duman gazi1 borular1)Bu iki zit etkiyi kirmak i¢in, NHsnin NOxye oran1 1,5 ile 2,5 arasinda olmalidur.

Elde edilen ¢evresel faydalar

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

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

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

Capraz medya etkileri

SNCR uygulamalart ile ilgili en biiyiik sorunlar, yakma odas igerisinde katkilarin diizensiz bir sekilde dagilmasidir.
Bu sebeple, dagitim sisteminin optimizasyon olduk¢a dnemlidir. Ozet dagitim sistemleri amonyagin ve duman
gazlarinin diizenli bir sekilde dagitilmast i¢in kullanilir.

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

O
O N20 formasyonu igin potansiyel
NHs tiiketimi
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Isletimsel veri

Bkz. tanim

Uygulanabilirlik

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

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

Finansman

Indirgeyici arag tesiste mevcuttur ve malzeme masraflari ve isletme masraflar1 diger yakma tesislerine kiyasla daha
diistiktiir. Amonyak tesislerinde ek depolama iinitesi i¢in malzemeye gerek duyulmamaktadir.

Uygulama igin itici giig
Indirgenmig NOx

salinimlari

Kaynakca ve 6rnek tesisler

_

7 1998 ve 2000 yillari arasinda Agrolinz Melamin amonyak iiretim hatlart SNCR ile donatilmustir.
DSM, Geleen
Kemira, Tertre.

[9, Austrian UBA, 2002, 10, European Commission, 2005, 11, European Commission, 2003]
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24.11 Gelistirilmis CO2 giderme sistemleri

Tanim

Gazlagtirma isleminde ve doniisiim reaksiyonunda olusturulan CO2 normalde bir ¢dzelti yardimiyla temizlenerek
giderilir. Islemler sirasinda ¢ozeltinin sirkiilasyonu i¢in mekanik enerji gerekirken, bircok durumda ¢ézeltiyi
iretmek igin 1s1 gerekmektedir. Bu yolla iire liretimi gibi diger islemlerde kullanilabilecekken havalandirilan safa
yakin COz2 geri kazanilir. Gelistirilmis ¢6zeltiler kullanilarak uygulanan CO: giderme sistemleri, diger sistemlerden
daha az enerji harcamaktadir. CO2giderme sisteminin enerji tiikketimi amonyak tesisinde kullanilig bigimine baglidir,
sentez gazi safligindan ve CO2 geri doniisiimiinden etkilenir.

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

Elde edilen ¢evresel faydalar

30-60 MJ/kmol CO2(0,8 — 1,9 GJ/ton NHs)enerji tasarrufu miimkiindiir.

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bunulmamaktadir.

Uygulanabilirlik

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

Finansman

Maliyet kazanc1 hesaplanabilir.

Uygulamaigin itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakga ve ornek tesis

[3, European Commission, 1997]
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2.4.12 Yakma havasi i¢in 6n 1sitma
Tanim

Yakma havasi1 normalde birincil doniistiiriiciiden ¢ikan atik 1s1yla ya da yardimer kazandaki duman gazlariyla isitilir.
Havanin Onceden 1sitilmasinda artirilan alev dereceleri daha fazla Nox salimmlarina yol acar. Hava 6nceden
1sitildiysa ve gaz tribiinii atik gazlari kullanilmazsa

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

Elde edilen ¢evresel faydalar

~ Enerji tasarrufu

Capraz medya etkileri

Yiiksek NOxsalinimlari

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik

Bu teknik , yeni ve mevcut tesislerde uygulanabilen entegre bir tekniktir.

Finansman

Maliyet kazanci

Uygulamaigin itici giic

Maliyet kazanci

Kaynakgca ve ornek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.13 Diisiik 1s1da kiikiirtsiizlestirme

Tanim

Standart kiikiirtsiizlestirme tinitelerinde, besleme gazin1 1sitmak igin gerekli enerji doniistiiriicii duman
gazindan(yakilan) ¢ikmaktadir. Ancak, ikincil donistiiriiciiniin artiklariyla 1sitilan degistirici doniistiiriiciiniin
kullanilmasina yonelik durumlarda, besleme gazinm1 6nceden 1sitmak igin ayr1 bir enerji kaynag gerekmektedir. Bu,
ek Noxsalinimlari ortaya gikaran gaz yakitli 1sitict olabilir. Daha diisiik islem 1sisiyla kiikiirtsiizlestirme katalizorleri
kullanilarak dogrudan tutusturma yerine besleme gazini 1sitmak i¢in diisiik dereceli buharlar1 kullanabilir. Bu yolla,
kiikiirtsiizlestirme {initesinden kaynaklanan Noxsalinimlarindan kaginilacaktir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

M Enerji tasarrufu
0 Eksalinim kaynaklarinin 6nlenmesi

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik

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

Finansman

Maliyet kazanc1 hesaplanabilir.

Uygulamaigin itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakga ve ornek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.14 Izotermal 151 doniisiim reaksiyonu
Tanim

Giiclii egzotermik doniisiim reaksiyonunda diisiik dereceler daha makbuldiir. Bu yiizden, disiik artik CO
konsantrasyonu saglamak i¢in 1s1 ortadan kaldirilmalidir. Konvansiyonel tesislerde bu iki asamada gergeklestirilir:
farkl katalizor gesitleri kullanilarak: Yiiksek derece doniisiim reaksiyonu (330 — 440 °C) ve diisiik derece doniisiim
reaksiyonu (200 — 250 °C). Gaz bu iki agsama arasinda sogutulur.

Alternatif olarak, iki agsamal1 yaklasimin yerine tek asamal1 yaklagim da uygulanabilir. Burada, sogutma tiipleri
kullanilarak katalizor yatagindan gelen 1sinin ortadan kaldirilmasiyla doniisiim izotermal olarak gerceklesir. Bu
yolla, krom icerikli konvansiyonel yiiksek derece doniisiim katalizoriine duyulan ihtiyag ortadan kalkacaktir. Krom
dosenmis katalizor olmadan izotermal doniigiim gerceklestiginde Fisher-Tropsch tepkimesi doniisiim reaktoriinde
gerceklesmez ve boylece buharin karbona orani daha diisiik olur. Fischer-Tropsch sentezi, hidrokarbon, alkol, ester,
asit, keton ve aldehit gibi bir ve ya birden fazla karbon bilesimi elde etmek i¢in hidrojenin karbon monoksitle,karbon
dioksit ya da bu karbon dioksitlerin karisimyla tepkimeye girmesidir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

_I Enerji tasarrufu

7 Kromharcayan katalizorlerin tahliye edilmesine gerek yoktur.

- Tek asamali izotermal doniisiimiin ise baglama siiresi, konvansiyonel iki asamali1 doniigiim sistemlerine kiyasla
kisaltilmistir ve boylece daha az salinim ortaya ¢ikmustir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

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

Finansman

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulama igin itici gii¢

Enerji tasarrufu

Kaynakga ve ornek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.15 Amonyak doniistiiriiciilerde daha kiigiik partikiillerin kullanilmasi

Tanim

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

Elde edilen ¢evresel faydalar

~ Enerji tasarrufu

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

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

Finansman

Maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulamaigin itici gii¢

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

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

Tanim

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

Elde edilen ¢evresel faydalar

Suya salinimlarin azaltilmasi

Capraz medya etkileri

Siyirma igin enerji tikketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik

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

Finansman

Gunliik 1500 ton kapasiteye sahip mevcut tesislerin diizenlenmesi i¢in yapilan hesaplamalar: 2,9 — 3,3 milyon Avro

Uygulama igin itici gii¢

Suya salinimlarin azaltilmasi

Kaynakga ve ornek tesisler

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

Tanim

Grafit destekli rutenyum ve alkali aktiflestirici iceren yeni amonyak sentez katalizorii konvansiyonel demir désenmis
katalizorlerle karsilastirildiginda hacim basina daha yiiksek performans gosterir. Daha diisiik islem basinci
kullanilarak daha yiiksek doniisiim oranlari elde edildiginden amonyak sentez reaktdriinde enerji tasarrufu
yapilmasini saglar. Ayrica katalizor hacmi kiigiiltiilebilir.

Klasik demir sentez katalizoriin performans: kobaltla desteklenerek biiyiik 6l¢iide artirilabilir. Amonyak sentez
reaktoriinde daha diisiik basing ve/veya daha diisiik geri doniisiim oranlari elde edilebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

1,2 GJ/ton NHsoraninda bir enerji diisiisii saglanabilir ancak, amonyak sogutma i¢in enerji gereksinimlerinden dolay1
engellenebilir.

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik

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

Finansman

Herhangi bir bilgi mevcut degildir, ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulamaigin itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakga ve ornek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.18 Kismi oksidasyondan kaynaklanan sentez gazinin doniisiim reaksiyonu igin siilfiire
dayanikl1 katalizorlerin kullanimi

Tanim

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

Ikinci diizenleme, doniisiim reaksiyonu icin gerekli buhari saglayan su haznesi araciligiyla jeneratoriin calismasinin
ardindan sentez gazinin sogutulmasidir. Bu durumda, soguk metan yikama iinitesi CO2 ve H2S’yi iki ayr1 béliimde
tahliye ederek doniisiim reaksiyonundan sonra yer alir. Bu diizenlemede, doniisiim reaksiyonu igin besleme sentez
gazinda halihazirda siilfiir igerir, bu yiizden siilfiire dayanikli doniigiim katalizériine ihtiyag vardir. Yiiksek derecede
dontisiimden 6nce sentez gazini tekrar 1sitmaya gerek kalmadig igin ikinci diizenlemede enerji tasarruf saglanir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Enerji tasarrufu

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik

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

Finansman

Herhangi bir bilgi yoktur, ancak maliyet kazanc1 hesaplanabilir

Uygulama i¢in itici gii¢

Maliyet kazanci

Kaynakga ve yeni tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.19 Sentez gazinin son Kez aritilmasi igin s1vi nitrojen yikama

Tanim

Sentez gazi ters akintili sekilde yaklasik -185 °C’de sivi nitrojenle temizlenir. CO2, CO ve CH:kirleticileri sivi
oksijende ¢oziiniir ve daha sonraki kullanimlar i¢in damutilarak ve temizlenerek geri kazanilir. Sivi nitrojen
yikamada, sentez reaksiyonu da uygulanir. islem sayesinde kirletici igermeyen sentez gaz iiretilir. Sentez gaz
yiiksek diizeyde saflik oranina sahip oldugu i¢in piirj gaz1 gereksizdir ve paso basina yiiksek doniisiim oranlari
goriilmektedir.

Elde edilen ¢evresel fayda

_  Piirj gazinin yok edilmesi

O Sentez gemberinin verimliliginin artirilmasi
Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi mevcut degildir.

Uygulanabilirlik

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

Finansman

Herhangi bir bilgi yoktur, ancak maliyet kazanc1 hesaplanabilir.

Uygulamaigin itici gii

Maliyet kazanci

Kaynakga ve ornek tesisler

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

Tanim

Amonyak sentez reaktoriinde, katalizor gesitli tabakalara ayrilmaktadir ve 1s1 soguk sentez gazinin enjekte
edilmesinin yerine 1s1 degistiricilerle yok edilir. Reaksiyon 1sis1 yiiksek basingli buharin tiretimi i¢in, kazan besleme
suyu 1siticis1 igin ya da gelen sentez gazinin 1sisinin katalizr yataginin istenen giris sicaklifina yiikseltilmesi i¢in
kullanilir. Paso basina daha yiiksek amonyak doniisiim oran1 elde edileceginden bu yolla enerji tasarrufu saglanir.
Ayrica katalizor hacmine duyulan gereksinim de ortadan kalkacaktir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

0 Enerji tasarrufu
0 Paso bagina daha yiiksek amonyak doniisiim oranlart
(1 Indirgenmis katalizor hacmi

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

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

Finansman

Maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulamaigin itici gli¢

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.21 Amonyak sentez ¢gemberindeki piirj gazindan hidrojenin giderilmesi

Tanim

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

Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Enerji tasarrufu

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu teknik yeni ve mevcut yliksek basingli sentez ¢emberi buhar dontistiirme tesislerinde uygulanabilir bir tekniktir.

Finansman

Maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulamaigin itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

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

Amonyak, piirj gaz1 ve flash gazdan sulu temizleme yontemiyle ayrilir. Diisiik basingli flash gazlarin sikistirilmasi
mekanik kompresor yardimiyla ya da ejektorle gergeklestirilmektedir ve bu islem bu gazlarin sulu temizleme
sistemini beslmelerin i¢in ger¢eklestirilmektedir. Temizlenen gazlar doniistiirme boliimiinde yakilir. Ortaya gikan
NHs ¢ozeltileri diger islemler i¢in geri doniistiiriiliir ya da saf NHs geri doniistiirmek i¢in danutilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

indirgenmis NOxsaliimlari, indirgenmis NHs salimmlar1.

Capraz medya etkileri

Ek enerji tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Uygulanabilirlik

Bu teknik, yeni ve mevcut konvansiyonel buhar déntistiirme tesislerinde uygulanabilen entegre bir tekniktir. Capraz
medya etkilerinin (enerji tiiketimi) ¢cevresel faydanin 6niine gegtigi durumlarda (indirgenmis NOx salimimlart) ¢ok
kiigiik capli faslh gazi buharlari i¢in uygulanmayabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici giig

Indirgenmis NOxsalinimlari, indirgenmis NHs salimimlari.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

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

NOxsalinimlart yakma bdliimiiniin degistirilmesiyle yardimer kazanlar ve yakilan birincil doniistiiriciden ¢ikan
duman gazlarinda indirgenir. En yiiksek alev derecesi, oksijenin ortamda bulunmasi ve yakma bdlgesinde kalis
stiresi NOx nin olusumunu etkiler. Diigiik 1s1l1 NOxocaklar1, yakma havasi/yakit gazinin agamali olarak eklenmesi ile
bu faktorlerin kontrol edilmesine bagli olarak NOx olusumunu azaltir ve bunlar kismi yakit gazinin devridaimini
kapsar.

Diisiik 1s1li NOxocaklari igin bkz [10, European Commission, 2005].

Elde edilen ¢evresel faydalar

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

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Uygulanabilirlik

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

Finansman

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

Uygulama igin itici gii¢

NOxsalinimlarinin indirgenmesi

Kaynakga ve 6rnek tesisler

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

Kullanilan katalizorlerin ortadan kaldirilmasi ve katalizorlerin dogru bir sekilde kontrol edilmesi amaciyla birgok
firma gevresel agidan giivenli yerlere ya da metal geri kazanim tesislerine nakledilmesi gibi birtakim hizmetler
saglamaktadir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Geri doniisim ve malzemelerin yeniden kullanilabilmesi

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Uygulanabilirlik

Bu yonetim anlayis1 tiim amonyak tesislerinde gegerlidir.

Finansman

Kullanilan katalizorlerin satisindan elde edilen
gelirler

Uygulama igin itici gii¢

Giivenli tahliye ya da geri kazanim

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.25 Ag¢ma/kapama islemleri ve olagan dis1 isletim kosullar

Tanim

Ag¢ma/kapama sirasinda normal siirecte ortaya ¢ikan salmimdan daha fazla salinim ortaya ¢ikmaktadir. Ik agma
stiresi bakimindan en zor dénemdir. Amonyak tesisleri kontrollii bir islemle acilir ve kapatilir. Bu islem, yeniden
yapilandirilmis sentez gazlarinin tesisteki ¢esitli havalandirma sistemleriyle havalandirilmasini saglar. Ayrica
kiikiirtsiizlegtirme boliimiiniin ¢aligsmaya baglamasi sirasinda dogal gazin da havalandirilmasi gerekebilir.

(bkz. Boliim 2.2.5).

Salimimlari en aza indirmek i¢in uygulanabilecek alternatifler:

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

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

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

Sentez ¢emberinin en kisa stirede isleme dahil edilmesi

Islenemeyen havalandirma gazinin tutusturulmasi

I o B

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

Elde edilen cevresel faydalar

Indirgenmis salinimlar

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulamaigin itici gli¢

Salinim indirgeme

Kaynakea ve 6rnek tesisler

[3, European Commission, 1997]
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2.4.26 Suelektrolizlerinden hidrojen kullanarak amonyak tiretme
Tanim

Elektroliz yardimuyla iiretilen hidrojen, 1990’larin ortalarinda Misir, izlanda ve Peru’da dogrudan kullanilabiliyordu
Bu islemde su elektrolizi tesislerinden elde edilen hidrojen ve hava ayirma tesislerinden elde edilen nitrjen, tampon
kapasitesi ve stabilize gaz basinci saglanarak ayr1 depolama tenekelerine gecer. Su elektrolizleri hidrokarbon
besleme stogundan iiretilen sentez gazla karsilagtirildiginda ¢ok az miktarda oksijen (%0.1-0.2) igeren saf besleme
gazi saglar. Oksijen, amonyak konvertor katalizoriinii zehirleyici etkiye sahiptir bu ylizden ortadan kaldirilmalidir.
Bu iglem de hidrojen ve nitrojen karistmindan hemen sonra gergeklesen katalitik yakma sayesinde gergeklesir. Az
miktarda hidrojen, oksijenin i¢inde bulundugu iiretme suyu ile tepkimeye girer. Aritilan karisim gazi (ilave gaz)
amonyak sentez agamasi i¢in tampon gorevi yapan depolama teknesine gecer. Sentez ¢gemberi fosil yakit bazli
amonyak tesisleriyle aynidir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Bu islemde ortaya ¢ikan dogrudan salinimlar buhar doniistiirme ve kismi oksidasyon islemiyle karsilastirildiginda
daha azdir.

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

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

Finansman

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

Uygulama igin itici gii¢

Yerel hususlar

Kaynakga ve ornek tesisler

[1, EFMA, 2000, 3, European Commission, 1997]
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2.5 Amonyak i¢in MET

MET, boliim 1.5°te yer alan ortak MET’i uygulamaktadir.

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

Yeni tesisler igin MET tesislere yonelik olarak agagida yer alan islemleri uygular:

- Konvansiyonel doniistirme (bkz. b6liim 2.4.1)
7 Indirgenmis birincil doniistiirme (bkz. B6liim 2.4.2)
| Istdegisimi oto termal doniistiirme

MET, Tablo 2.1°te yer alan NOxkonsantrasyon seviyelerine ulagsmak i¢in agagida yer alan tekniklerin birini yada
birkagint kullanir:

7 Hazne gerekli dereceye /tutulma siiresine olanak verirse birincil doniistirmede SNCr, zaman penceresi
bkz. B6liim 2.4.10)

_  Diisiik 1s111 NOxocaklari(bkz. Boliim 2.4.23)

Amonyagin piirj gaz1 Ve flash gazindan ayrilmasi (bkz. B6liim 2.4.22)

I Oto termal 1s1 degisimi i¢in diigiik derecede kiikiirtsiizlestirme (bkz. B6liim 2.4.13).
NO2 olarak NOx
Tesis islemleri
mg/Nms
ileri konvansiyonel doniistiirme islemleri ve indirgenmis birincil doniistirme ile 90— 230 x
ilgili iglemler
a) 80
1s1 degisimi oto termal doniistiirme
b) 20

a) proses hava isitict

b) yedek kazan

X siralama sonunda: mevcut en iyi isletmeciler ve yeni tesisler

konsantrasyon seviyeleri ve salmmm faktorleri arasinda dogrudan bir iligki kurulmaz. Ancak konvansiyonel
dontistiirme islemleri ve indirgenmis birincil doniistiirme ile ilgili islemler i¢in 0,29 — 0,32 kg/ton oraninda NHs temel
Olgiit alinabilir. Is1 degisimi oto termal doniistiirme igin 0,175 kg/ton NHs temel 6lgiit olarak kabul edilebilir.

Tablo 2.13: MET’e iligkin NOx salinimlari

MET , rutin enerji biitgelerini yonetir. (bkz. Bolim 2.4.6).
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MET, Tablo 2.14°te yer alan enerji tiikketim Seviyelerine ulasmak i¢in asagida belirtilen teknikleri uygular:

Hidrokarbon besleme igin genisletilmemis 6n 1sitma (bkz. Boliim 2.4.4)

Yakma havasinin dnceden 1sitilmasi(bkz. Bolim 2.4.12)

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

Ocaklar tizerinde gaz tiirbininin €gs0z gazinin esit bigimde dagilmasini saglamak i¢in firinlarda yapilan
degisiklikler(bkz. boliim 2.4.4)

1s1 yayim bobininin diizenlenmesi ve ek zemin (bkz. boliim 2.4.4)

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

artirtlmig CO2 tahliyesi (bkz. boliim 2.4.11)

diisiik derecede kiikiirtsiizlestirme (bkz. boliim 2.4.13)

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

amonyak donistiriiciilerde daha kiigiik partikiillerin kullanilmasi(bkz. boliim 2.4.15)

diisiik basing amonyak sentez katalizorii (bkz. boliim 2.4.17)

kismi oksidasyondan ¢ikan sentez gazinin doniisiim reaksiyonu igin siilfiire dayanikli katalizérlerin
kullanilmasi (bkz. boliim 2.4.18)

sentez gazinin son kez saflagtirilmasi igin sivi nitrojenle yikama (bkz. boliim 2.4.19)

amonyak sentez reaktoriiniin dogrudan sogutulmasi (bkz. boliim 2.4.20)

amonyak sentezinin piirj gazindan hidrojen geri kazanimu (bkz. b6liim 2.4.21)

— ileri proses kontrol sisteminin uygulanmas (bkz. b6lim 2.4.7).

A Iy

L

I |

Net enerji tiikketimi x

Tesis igerigi

GJ(LHV)/ton NHs

Konvansiyonel déniistiirme islemi, indirgenmis birincil dontstiirme ile ijgili

islemler ya da 1s1 degisimi oto termal doniistiirme 27.6-318

* Enerji tiiketim seviyelerinin yorumlanmasi i¢in, bkz. Béliim 2.3.1.1. Sonug olarak, seviyeler + 1.5 GJ’ye kadar
degisiklik gosterebilir. Genel olarak, kararli durum iglemlerine bagli olan seviyeler, yenileme ya da bakim sonrast
performans testinde belirlenebilir.

Tablo 2.14: MET e iliskin enerji tiiketim seviyeleri

Kismi oksidasyon i¢in MET Kloz iinitesiyle artik gaz iyilestirmenin kombinasyonuyla siilfiiriin duman gazlarindan
ayrilmas1 ve MET e iligkin salmim ve verimlilik seviyelerine ulagilmasi amacini tagir.
[8, European Commission, 2002], bkz. b6lim 2.4.9.

MET siyirma iglemiyle NHs proses kondensatlarindan ayirir.

MET NHs i piirj gazindan ve flash gazlardan kapali gember iginde ayrir.

MET, b6liim 2.4.25e gore agma/kapama islemleri ve diger olaganiistii isletme kosullarini ele alir.
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3 NITRIK ASIT
3.1 Genel bilgi

Nitrik asit, en dnemli kimyasaldir ve ilk ondaki sanayi kimyasallar arasindadir. Asag akim iire {iretiminin
kullanilmasindaki artis nedeniyle 1990°’larda iiretim diizenlenmistir. 2003 yilinda, Avrupa’da 16,6 milyon ton HNOs
tretilmistir. [102, EFMA, 2000].

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

4000
Nitrik asit M
kton iiretimi 3500

3000 0 1997 0 2003

2500 =

2000 u —

1500 m H

1000 o i

T T e el

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

Tablodaifade edilen iilkeler sirayla: Avusturya, Belgika, Kanada, Hirvatistan, Cek Cumhuriyeti, Finlandiya
Fransa, Almanya, Yunanistan, Macaristan, Irlanda, Italya, Litvanya, Norve¢, Romanya, Ispanya, Isveg,
Isvigre, Birlesik Krallik

Resim 3.1: 1997 ve 2003 y1llarinda bazi Avrupa Ulkelerinde HNOsiiretim seviyeleri[117, UNFCCC, 2006]

Uretilen nitrik asidin biiyiik bir boliimii inorganik giibreler igin kullanilmaktadir ve en gok amonyum nitrat
olusturmak igin nétrlestirilir. [15, Ullmanns, 2001]. Nitrik asidin diger kullanim alanlari ise, AN patlayicilarinin
iretimi, kaprolaktam, adipik asit,dinitrotoluen ve nitrobenzin gibi kimyasallarin tiretimidir. Zayif (nitrik asidin
biiytik bir kisminin iiretilmesiyle ilgili) ya da gii¢lii asit gerekli uygulamaya bagli olarak tiretilebilir: zay:if asit
(%50 — 65 wiw) giibrelerin liretilmesinde kullanilabilir ancak giiclii asit(%99 w/w’e kadar) birgok organik reaksiyon
icin gereklidir. Konsantre nitrik asit dogrudan ya da dolayli olarak iiretilebilir. Dogrudan isleme zay1f nitrik asit
iiretiminde uygulanan islemden daha farklidir; dolayl islem baslangic malzemesi olarak zayif nitrik asidi kullanir.

Diger bir tesis ise verimliligi artirmak i¢in ¢ift basingh islemle ¢alisir. EsKi ¢ift basingla galisan tesisler diistik/orta
derece basingla isletilir ancak daha modern ¢ift basing tesisleri orta/yiiksek derece basingla igletilir.

Yan tiretim olarak N20 sera gazinin tiretimi

Amonyak oksidasyonu, yan iiriin olarak, N2O ile birlikte NO firetir. Son yillarda yakma basincinin 1’den 5 bara
yiitkselmesi N20 salinim seviyelerini de yiikseltmistir. [107, Kongshaug, 1998]’ye gore ortalama bir Avrupa tesisi
HNOs ton bagina N20 6kg salinima neden olurken bu miktar %100 HNOs nin her bir tonunda 2 ton COz2 ye karsilik
gelir.
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3.1 Uygulanmis islemler ve teknikler

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

3.1.1 Genel bakis

Resim 3.2 ‘de HNOs tiretimi ile ilgili ylizeysel bilgiler mevcuttur. Tablo3.1’de yer aldig gibi dort tesis ¢esidi
oksidasyon ve absorpsiyon asamalarinda uygulanan basinca gore ayrilir.

Uygulanan basing(bar)
Cesit oksidasyon absorpsiyon Kisaltma
Cift diigiik/orta <1,7 1,7-65 L/M
Tek orta/orta 1,7-65 M/M
Cift orta/yliksek 1,7-65 6,5-13 M/H
Tek yiiksek/yiiksek 6,513 H/H

Tablo 3.1: HNOsiiiretimi icin farkh gesit tesisler
Bu tablo [88, infoMil, 1999, 102, EFMA, 2000, 104, Schoffel, 2001]’den almmustir.

Absorpsiyon bolimiinde daha yiiksek basinglar iiretmek i¢in sogutucu kondansérii ile absorpsiyon kolonu arasina bir
kompresor yerlestirilir. Sikistirma 1s1s1 artik gazla ve/veya buhar kazanindaki 1s1 geri kazanimi ile ortadan
kaldirilir. Ikinci sogutucu kondenser ise suyla sogutma yaparak 1siy1 50 °C’ye diistiriir.

3.1.2 Ham madde hazirlama

S1vi NHs buharlastirilir ve filtreden gegirilir. Hava ise iki ya da ti¢ asamali filtreden gegirilir ve basingla sikistirilir.
Amonyak ve hava filtresi; daha sonraki oksidasyon agamasinda katalizorleri olumsuz etkilememesi agisindan
miimkiin oldugunca verimli bir sekilde tiim partikiilleri ortadan kaldirmalidir. Hava iki ayr1 buhara ayrilir: buharin
biri katalitik reaktdre giderken digeri absorpsiyon siitununun beyazlatma boliimiine ulagir. NHs havayla yaklagik
1:10 oraninda karigir(LEL nin g6z 6niinde bulundurulmasi gerekmektedir) ve istege bagli olarak filtreden gegirilir.

3.1.3 NHz oksidasyonu

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

4 NHz+ 5 02d 4 NO + 6 H.0

Azot oksit ve su ayn1 anda olmak tizere asagidaki denkleme bagli olarak olusur

4 NHs+ 3 02d 2 N2+ 6 H0
4 NHz+ 4 O2d 2 N20 + 6 H20

Nitrik oksidin elde edilmesi (NO) Tablo 3.2’de yer aldig1 gibi basing ve 1s1ya baglidur.
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Basing (bar) Is1 (°C) NO (%)
<17 810 - 850 97
17-65 850 — 900 96
>6,5 900 — 940 95

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

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

Sicak reaksiyon gazinin entalpisi buhar tiretmek ve/veya artik gazi tekrar 1sitmak igin kullanilir. Bunun ardindan
isleme bagli olarak reaksiyon gazi 100 - 200=xolur ve sonrasinda suyla sogutulur. Oksidasyon reaksiyonunda
olusan su sogutucu kondansorde yogusur ve absorpsiyon kolonuna gonderilir.

314 NO oksidasyonu ve H20’de absorpsiyon

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

2 NO + 02d 2 NO2

Bu amagla, ikinci hava amonyak oksidasyonunda alinan gaz karisimina eklenir. Minerali giderilmis su, buhar
kondensat1 ya da proses kondensat1 absorpsiyon kolonunun en iistiine eklenir. Sogutucu kondenserde tiretilen zay1f
asit ¢ozeltisi(yaklasik %43) absorpsiyon kolonuna eklenir. Absorpsiyon kolonundaki NO: akis halinde olan H2Q ile
karsilikl1 olarak temasa gecer ve HNOs tiretimi icin tepkimeye girer:

3NO2+ H20 d 2 HNOs+ NO

Oksidasyon, nitrojen dioksitin absorpsiyonu ve nitrik asitle ve nitrik oksitle reaksiyonu gazli ve siv1 fazlarda ayni
anda gergeklesir. Her iki reaksiyon da(oksidasyon ve HNOs olusumu)basinca Ve 1stya baglidir, daha yiiksek basing
ve diisiik 1s1 tercih edilir.

HNOs olusumu egzotermiktir ve absorber iginde siirekli sogutma gereklidir. NO’nun NO: ye doniisiimii igin diisiik
181 tercih edilirken, gazlar absorpsiyon kolonundan ayrilana kadar bu reaksiyon devam eder. Absorberde iiretilen
nitrik asit, ¢cdziinmeyen nitrojen oksit igerir ve ikinci hava araciligiyla beyazlatilir.

Nitrik asit sulu ¢6zeltisi absorpsiyon kulesinin dibinden ¢ikarilir. Is1, basing, absorpsiyon agsamalarinin sayist,
absorbere giren nitrojen oksitlerin yogunluguna bagli olarak asit yogunlugu degisir. Nitrik asit ¢dzeltisinde absorbe
edilmeyen gazlar yaklasik 20 — 30 °C’de absorpsiyon kolonunun tepesinden ayrilirlar. Bu gaz karisimu artik gaz
olarak bilinir ve 1s1 degisimiyle 1sitilir. Sicak artik gaz, enerji geri doniisiimii i¢in artik gaz genlestirme yoluyla NOx
indirgeme sistemine dogru yol alir. Genlesen artik gaz(amonyum nitratin ve amonyum nitritin tortulanmasint
onlemek i¢in gogu zaman100 °C’nin iistiinde) baca yoluyla havalandirilir.
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Resim 3.2: HNOs iiretimine genel bakis
Bu resim[88, infoMil, 1999, 102, EFMA, 2000]’den alnmustir.
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3.15

Artik gaz ozellikleri ve salinim azaltma

Artik gaz igerigi uygulanan islemin kosullarina baglidir. Tablo 3.3 artik gaz 6zelliklerini yansitnsgtir.

Parametre seviye tinite
NO2 olarak NOx 200 — 4000 mg/Nms3
NO/NOzoran1 yaklagik 1/1 molar oran
N20 600 — 3000 mg/Nms
02 14 % viv
H20 03-0.7 % viv
basing 3-12 bar
absorpsiyondan sonraki 1s1 20-30 °C
tekrar 1sitmadan sonraki st 200 - 500 °C
20000 — 100000 Nma/saat
hacim akis1
3100 — 3300 x Nma/ton %100HNOs

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

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

1 SCR (NOxindirgeme i¢in bkz. b6liim3.4.9)

77 NSCR (NOxVve N20 indirgeme i¢in, bkz. boliim 3.4.8.)

NOxya da N20 salinimlarin1 azaltmak i¢in kullanilan en son teknikler:

_1  Oksidasyon asamasinin optimize edilmesi (bkz. b6liim 3.4.1, 3.4.2, 3.4.3 ve 3.4.5)

1 Oksidasyon katalizoriiniin hemen ardindan oksidasyon reaktoriinde uygulanan N2O’nin katalitik ayrigtirmasi
(bkz. b6liim 3.4.6)

_J
' enjekte edilmesi (bkz. boliim 3.4.7).
3.1.6 Enerji ihraci

Absorpsiyon asamasinin optimize edilmesi (bkz. bolim 3.4.4)
Genlesme tribiiniiniin 6niindeki artik gaza uygulanan kombine katalitik NOx/N20 ‘nin indirgenmesiyle ile

Nitrik asit prosesi son yillarda M/M iiniteleri araciligiyla M/H tesislerinde enerji konusunda 6nemli gelismeler
kaydetmistir. NHs den HNO:s ‘ye tepkime 6.3 GJ/ton % 100 HNOs nin agiga ¢itkmasina neden olur. Ancak, gaz
kompresorlerinde ve sogutucu sudaki enerji kayiplari net buhar ihracini azaltmaktadir. Termal enerjinin tiimii buhar
tribliniinde elektrik enerjisine doniistiiriiliirse net enerji ihraci yaklagik %65 oraninda azalacaktir.

GJ/ton 100 % HNOs

aciklama

Modern M/H tesisi 24 HP buhari olara
Avrupa’daki tesislerin ortalama net ihrac1 16
30 yi1l dncesindeki en iyi tesisler 11

Tablo 3.4: HNOz iiretiminden ¢ikan enerji ihracina genel bakig

[94, Austrian UBA, 2001, 107, Kongshaug, 1998]
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3.1.7 Konsantre nitrik asit iiretimi

Konsantre nitrik asit tiretimi i¢in dogrudan igslemler , basing altinda oksijenle tepkimeye giren ve HNOs olusturmak
i¢in nitrik asidi damitan s1vi N2Os nin tiretimine dayanmaktadir.

2 N20Os+ O2+ 2 H20 4 HNOs

Diisiik basingta ¢alisan amonyak yakma tinitesinde olusan nitrojen oksitler tamamen NO:z ye oksitlenir.
(oksidasyon-oksidasyon sonrasi adimlar). NO2z konsantre nitrik asitle (absorpsiyon basamagt), proses kondensatiyla
ve sulu nitrik asitle (son absorber basamagi)yikanir.NO2z (dimer N204) konsantre asitten styrilir(arindirilir) ve
sivilagtirilir.  Konsantre asit, reaktorde yaklasik 50 bar basingla s1vi N2Oas,0ksijen ve sivi nitrik asit(son absorpsiyon
basamagi) yardimiyla olugur. Konsantre nitrik asit absorpsiyon ve son oksidasyon basamaginda dolasir, nitrik asidin
bir kisnu asit iiretmek i¢in ayrilir. Atik gaz, son absorpsiyon basamagindan ¢ikar. Atik gazin NOx yogunlugu son
absorpsiyon basamaginin 1s1 derecesine baglidir. Proses kondensatlari ve katalitik amonyak oksidasyonu ve sonraki
oksidasyon basamaklari sonucu ortaya ¢ikan sivi nitrik asit tekrar kullanilabilir. Ancak, konsantre asidin tiretimi
icin kullanilabilecek proses kondensatindan daha fazla kondensat olusmaktadir. Proses kondensatlarin bir kism
diger iiretimler i¢in kullanilirken bir kismu da atik su olarak degerlendirilir.

Dolayli iglemler ise 6ziit damitimu ve zayif nitrik asit rektifikasyonuna dayanir. Siilfiirik asit ya da magnezyum nitrat
su ¢eker olarak kullanilir. Stilfiirik asit islemleriyle zayif nitrik asit 6nceden sitilir ve H2SOu4 ile

damutilir .Magnezyum nitrat islemleriyle Mg(NOs)2 ¢ozeltisi nitrik asitten su elde etmek i¢in kullanilir. Su ¢ekerler
vakumla eski durumuna getirilir. Yeterli derecede atik su iyilestirme gerektiren proses kondensatlari,sucekerin
yogunlastirilmasiyla ortaya ¢ikar. Damitmanin ya da ayirma siitunlarinin basinda ¢ikarilan buhar konsantre nitrik
asit iiretmek icin yogunlastirilir. Nitrik asit buhari i¢eren atik gazlar, sivi nitrik asitle temizlenir.
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3.2 Mevcut salinim ve tiiketim seviyeleri

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

MM HH M/H Unite

Isletme basmct 6 10 4,6/12 bar
Amonyak 286 290 283 kg/ton 100 % HNOs
Elektrik giicii 9 13 85 kWh/ton 100 % HNOs
Platin birincil kayplar: 0,15 0,26 013 g/ton 100 % HNOs
Buharm sitilmasi( 8 bar), doymus 0,05 0,35 0,05 ton/ton 100 % HNOs
Asir1buhar 40 bar, 450 °C 0,75 0,58 0,65 ton/ton 100 % HNOs
Sogutucu SU x 100 125 105 ton/ton 100 % HNOs

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

Tablo 3.5: buhar tiirbinleriyle ¢alisan ve artik gaz igeren<50 ppm NOx , HNO:s tesisleri i¢in tiiketim seviyelerine iliskin drnekler
[94, Austrian UBA, 2001]

Enerji tiiketimi MMH LM Unite
Kapasite 300000 180000 ton/yil
Elektrik aktivasyonu ile 5 MWh/saat
sikistrma  Buhar aktivasyonu ile 20 x Ton buhar/saat
sikkistrma Diger enerji 055 0,60 MWh/saat
tiiketimleri 43 x 25 x Ton buhar/saat
Buhar iiretimi

X 42 bar/520°C XX 29 bar,l’)l-’.f\ [Val

Tablo 3.6: M/H ve L/M tesisi i¢in enerji tiiketimi ve buhar iiretimi 6rnekleri [94, Austrian UBA, 2001]
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N20 artik
gaz
konsantras
yonu
(ppmv)
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%100 HNOs’de kg N20/ton 6zel salimimlar

Resim 3.3: artik gazlarda 6zel N2O salmim seviyeleri ile N2Okonsantrasyonlar1 arasmdaki empirik iligki

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

Proses tiirii kg/ton 100 % . Agiklama Kaynak¢a
HNOs PP
NSCRile 300
Elek teli degisimine kadar olan 6o %00 - 1500 Orta basigla ¢aligan ocaklarla [96, Maurer and Groves, 2004]
degisik likler o B N0 ile ilgili 1.5 - 2.5 %
Tiim tesisler 19-216 300 — 3500 [102, EFMA, 2000]
Norsk Hydro 25 400 Modern entegre tesisler
Diisiik basing oksidasyon 45 650 — 810
Orta basing oksidasyyon 6-75 970 — 1220 [86, IPCC, 2000]
AB tasarimi ¢ift basing tesisleri 8_10 1300 — 1620
Eski, zaman1 gegmis tesisler 10-19 1620 — 3080
19 Yara tesisleri 39 490 — 1500
Hava tesisleri 5 810
Orta basing oksidasyon 7 1140 [80, Jenssen, 2004]
Yiiksek basmng tesisleri 59 810 — 1500
AB ortalamasi 6 970
Proses sartlarma bagh 31-123 500 — 2000 [98, ADEME, 2003]
AB temsili seviye 6-8 970 - 1300 [99, IRMA, 2003]
AB ortalamas1 7 1140 [87, infoMil, 2001]
Cift M/H tesisi 012025 2040 2003 den bu yana kombibe artik gaz indirgeme

sistemleri

[100, AMI, 2006]
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N20 salmim seviyeleri

Proses tiirii kg/ton 100 % Agiklama Kaynakga
HNOs ppmy
49-86 800 — 1400 2003’ten dnce, 3,3/8 bar [94, Austrian UBA, 2001]
. - [94, Austrian UBA, 2001]
Cift L/M tesisi 3.4-49 550 — 800 0/3,8 bar [100, AMI, 2006]
Ortalama. Heraeus gelistirilmis oksidasyon katalizgrleri
Tek M/M tesisi 49 800 (bkz. bdliim 3.4.3), 4.5 SKW Piesteritz
bar, 250 °C (genlestirici oniinde)
Tek M/M tesisi 6.2-74 1000 — 1200 230 °C (genlestirici 6niinde) Sasol Nitro, South Africa
Cift M/H tesisi 7 1250 Kapasite: 584000 ton/y1l, 5/10 bar YARA, Sluiskil 6
. . Kapasite: 500000 ton/y1l, 5/11 bar,
Cift M/H tesisi 9 1500 500 °C (genlestirici dniinde) DSM Geleen
- Kapasite: 210000 ton/y1l, 5 bar, 450 °C DSM Geleen
Tek MM tesisi 71 1150 genlestiric dniinde [103, Brink, 2000]
Cift M/H tesisi 7.7 1250 Kapasite: 730000 ton/y1l, 4/11 bar YARA, Sluiskil 7
. Kapasite: 255000 ton/y1l, 4 bar, 400°C DSM IJmuiden
Tek M/M tesisi 5.7 920 genlestirici Gniinde [103, Brink, 2000]
Cift M/H tesisi 9 1500 Kapasite: 245000 ton/y1l, 4/10 bar DSM 1Imuiden
Tek M/M tesisi 38 613 Kapasite: 80000 ton/y1l, 2.6 — 3.6 bar Kemira Agro Pernis x
Cift H/H tesisi 0.2 27 Kapasite: 400000 ton/y1l, NSCR, 9 bar Kemira Agro Rozenburg x
o L Kapasite: 1100 ton/y1l, 3,5/12,8 bar, . .
Cift M/H tesisi 53 860 Olgiim strasmda elekli tel yass: 5 months Agropolychim, Devnia
Orta basing tesisi 19 300 Heraeus ikincil katalizor GP Rouen AN6
Cift M/M (KD6) 55 Heraeus ikincil katalizor Lovochemie, Lovosice
Heraeus ikincil katalizér Agropolychim
Cift M/H (Uhde 2) 72 1350 Kapasite 750 ton/giin Kemira GrowHow, Tertre

1u4
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N20 salmim seviyeleri

Proses tiirii kg/ton 100 % Agiklama kaynak¢a
HNOs ppmy
Cift M/M (Uhde 3) 71 1150 kapasite 550 ton/giin
Cift H/H (Dupont) 0.2 33 kapasite 850 ton/giin, NSCR
Cift MIH (S22) 18 285 BASF ikincil k“atahzor, 12 cm (6.7 kg
Indirgemeden 6nce)
o BASF ikincil katalizor, 12 cm (6.7 kg
Cift M/H (523) 17 212 ndirgemeden énce) BASF, Antwerp
Cift MH 6.7
Cift HH 0.01 NSCR
20 325 YARA ikincil katalizor, %50 dolu (7 kg
: Indirgemeden énce)
MM YARA, Ambes
33 535 YARA ikincil katalizor, %40 dolu(7 kg
" Indirgemeden énce)
28 5 YARA ikincil katalizor, %25 dolu (5.2
’ kg indirgemeden once)
M/H YARA, Montoir
08 130 YARA ikincil katalizor, %75 dolu (5.2
' kg indirgemeden &nce)

* Tesis kapatilmigtir

Tablo 3.7: HNOs iiretiminden kaynaklanan N0 salinim seviyeleri
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NOxemission level

DeNOx sistemleri

Proses tiirii Agiklama Kaynakga
mg/Nms ppmv gesit verimlilik %
Kombine artik gaz indirme sistemi 100, AMI, 2006
5 kombine 99 09/2003 ten beri, 3.3/8 bar, 300000 (100, ! 1
Ton/yil , NHs kayma yok [108, Groves, 2006]
Cift M/H tesis hatt1 E
2003’ten 6nce, 3.3/8 bar, 300000
180 — 190 920 SCR 82 Ton/yil NHzkayma 0.26 — 2.6 [94, Austrian UBA, 2001]
mg/Nms
320 — 330 155 — 160 SCR 9295 0/3.8 bar, 180000 ton/y1l, NHz i
. o kayma0.05 — 0.1 ma/Nms [94, Austrian UBA, 2001]
Cift L/M tesis hatti F ! o/ 100, AMI, 2006]
158 90 2006°da SCR optimizasyonu
Cift M/H tesisi 164 - 185 80-90 - - 5/11 bar, 2000 ton/gfin, itk sogutucu su YARA, Porsgrunn
dereceleri
Cift M/H tesisi 410 200 - - Kapasite: 584000 ton/y, 5110 YARA, Sluiskil 6
. - Kapasite: 500000 ton/y1l, 5/11
Cift M/H tesisi 348 170 -- -- bar, 500°C (genlestirici dniinde) DSM Geleen
Tek M/M tesisi 154 75 SCR 97 Kapasite: 210000 ton/yl, 5 bar, DSM Geleen
450 °C (genlestirici dniinde)
Cift M/H tesisi 369 180 Kapasite: 730000 ton/yl 4111 YARA, Sluiskil 7
Tek M/M tesisi 410 200 SCR 87 Kapasite: 255000 ton/y1l, 4 bar, DSM Limuiden
400 °C (genlestirici oniinde)
Cift M/H tesisi 410 200 bKa?paS"e: 245000 ton/yrl, 4/10 DSM IImuiden
Tek M/M tesisi 40 240 SCR 87 ?2”;;“9 75000 ton/y1l, 2.6~ Kemira Agro Pernis x
. 100 . .
Tek H/H tesisi 205 NSCR 95 Kapasite: 400000 ton/y1l, 8.4 bar Kemira Agro Rozenburg x
Cift LIM tesisi 205 100 SCR 80 ('f/gpgsb'fr 73000 ton/ yil, Kemira Agro Denmark
Kapasite: 500 ton/giin, absorpsiyon
<200 SCR 90 3.67 bar, SCR 1990 yilinda Kemira Agro, Willebroek x
olusturulmustur

1uo
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NOxsalinim seviyeleri

DeNOx sistemi

Proses tiirii Aciklama kaynakca
mg/Nms ppmv Tiir verimlilik %
Kapasite : 650 ton/giin, 5/10 bar,
350 °C (genlestirici oniinde) (y1llik
¢ift M/H tesis 145 - 161 70 SCR 50 — 67 ortalama)
Kapasite: 2 x 945 ton/giin, 5/10
bar, NH3 slip <10 ppm, 350 °C in BASF Antwerp
iki ¢ift M/H tesis 145 — 161 <100 SCR 70 -76 genisleticinin 6nii (yillik
J. )
rtalama)
tek 9.5bar,SNCR sonrasi derece yaklagik
tek H/H tesis 156 75 NSCR 620 °C (yillik ortalama)
Kapasite: 4 x 270 ton/giin,
. . Oksidasyon basinc1l.3 bar, absorpsiyon |
dort L/M tesis <150 SCR 67 -81 7.3 bar, SCR 1975/1977 yilinda BASF Ludwigshafen
luctual
Kapasite: 225 ton/giin, absorpsiyon
165 SCR 87 3.3 bar, SCR 1976 yilinda CFK Kéln
el
20 SCR B GeR 4%ty ——QUANC. Kiofl
Kapasite: 180 ton/giin, absorpsiyon
<200 SCR 83 7.0 bar, SCR 1983 yilinda olusturulmustur GUANO, Nordenham
Kapasite: 225 ton/giin, absorpsiyon
1ki tesis 200 SCR 90 - 92 3.4 ve 3.2 bar, SCR 1979/1980 yilinda SUPRA Landskrona x
e
Kapasite: 300 ton/giin, absorpsiyon
<200 SCR 64 4.5 bar, SCR 1982 yilinda olusturulmustuf SUPRA, Koeping
Kapasite: 390 ton/giin absorpsiyon
<500 SCR 7583 1.5 bar, SCR 1982 yilinda olusturulmustur SUPRA, Koeping
Kapasite: 360 ton/giin, absorpsiyon
<200 SCR 60 4.9 bar, SCR 1982 yilinda olugturulmustu| Quimigal, Alverca
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NOxsalinim seviyeleri DeNOx sistemi
Proses ftiirii Agiklama Kaynakga
mg/Nms ppmv Type Efficiency %

Kapasite: 360 ton/giin, absorpsiyon

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

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

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

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

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

<200 SCR [+ 6.35 bar, SCR 1987 yilinda olusturulmugtpir YARA, Ravenna
Kapasite: 670 ton/giin, absorpsiyon

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

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

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

<200 SCR 20 3.57 bar, SCR 1990 yilinda olusturulmustuy RADICI, Novara
Kapasite: 225 ton/giin, absorpsiyon

<100 SCR 80 11.2 bar, SCR 1991 yilinda olugturulmustyr FCC, Pascagoula (USA)

1us
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NOxsalinim seviyeleri DeNOx sistemi
Proses tiirii Agiklama Kaynakga
mg/Nms ppmv Tiir Verimlilik %
Kapasite : 245 ton/giin, absorpsiyon
<100 SCR 90 11.2 bar, SCR 1992 yilinda BP Lima (USA)
olusturulmustur
. Kapasite: 65000 ton,yilda, 4.5
tek M/M tesis 410 200 SCR 83 bar SMX Sasolburg
. . Kapasite: 1100 ton/giin, 3.5/12.8 . .
cift M/H tesis 170 — 200 - bar, absorpsiyon 20 — 40 °C Agropolychim, Devnia
3 tesis 70 SCR Hu-Chems, Korea
tek H/H tesis, UKL-7 103 50 SCRor o5 Kapasite: 120000 ton,y1lda, 7
(GIAP) NSCR bar, NHs kayma yaklasik 50 ppm
_ . [88, infoMil, 1999]
Cift M/H tesis, AK-72 103 50 SRC or %3 Kapasite: 380000 ton,yilda,
(GIAP) NSCR 4/10 bar, NHs kayma yaklasik 50 ppm
M/H (Uhde 2) 190 — 200 - Kapasite 750 ton/giin
M/M (Uhde 3) 150 — 180 SCR 75-90 Kapasite 550 ton/giin Kemira GrowHow, Tertre
H/H (Dupont) 150 - 180 NSCR 75-90 Kapasite 850 ton/giin

* Tesis kapatilmugtir

Tablo 3.8: HNOsiiretiminden kaynaklanan rapor edilmis NOx seviyeleri
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3.4 MET’in belirlenmesine yonelik teknikler
34.1 Oksidasyon katalizorii performansi ve siire
Tanim

Katalizor performansi asagidaki durumlardan etkilenir:

| Hava kirliligi yiiziinden zehirlenme ve amonyaktan kaynaklanan kirlilik
7 Zayif amonyak-hava karisim
_ Katalizorler tizerinde dagilan havanin yetersiz olmasi

Bu durum NO randimanini1 % 10’a kadar disiiriir. Ayrica, ocaktaki yerel amonyak fazlaligi tesisin giivenligini etkiler
(LEL’den alinmustir)ve katalizordeki elek telinin asiri 1sinmasina neden olur. Bu etkileri en aza indirmek igin bazi

tesisler pasi amonyaktan ayirmak i¢in manyetik filtreler kullanir, statik mikserler daha iyi kalitede karigim saglarlar
ve amonyak/hava kariginu i¢in ek filtreleme asamas: tatbik edilir. Ocak baglari, iyi bir dagilim i¢in delikli plakalar ya

da petek 1zgara igerir. Katalizor elek teli tizerindeki gazin hizi sabit olmalidir.

Elek teli bilegimi: Saglamligi artirmak Ve katalizor kayiplarini 6nlemek i¢in platin, rodyumla alagimlanir. Gegmiste

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

belirlenmisse, saf platin katalizorii kullanilmalidir. Aksi takdirde, rodyum(lil)oksit katalizér yiizeyinde birikir ve
katalitik performansi diistiriir. Masraflar1 diistirmek i¢in paladyum da katalizor alagimlarinda kullanilir. %5 oraninda

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

N20 olusumunda stirecin etkisi

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

Orta dereceli basing ocaklari igin, yeni elek teli artik gaz konsantrasyonunda <1000 ppm ‘lik miktara yol
acar ve %<1.5 N20 elde edilir. Bu miktar siire¢ sonunda 1500ppm’ye kadar yiikselir bu oran da%?2.5’lik
amonyagin N20’ye doniistiiriilmesi anlamina gelir. [96, Maurer and Groves, 2004]. Resim 3.4 [118, French
Standardization, 2003]" e gore siirecin ilerlemesiyle birlikte N2O iiretimini gosterir.

N20 seviyelerindeki ani yiikselis katalizor elek telinde bir hasar olustugunu gosterir. Béylece amonyagin
elek tellerini atlayarak gegmesi saglanir. Muhtemelen tesisin sogutucu boliimlerinde AN olusumu ve
akis malzemelerinin asir1 1sinmasi gozlemlenir.

Bu sebeple katalizor performansinin(N20 seviyelerinin incelenmesi) denetlenmesi olduk¢a énemlidir ve
stirecin uzunlugu buna gore belirlenmelidir.
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Resim 3.4: ilerlemede N20 {iretimi
[118, French Standardization, 2003]
NHs3 oksidasyon basmci 1 3-7 8-12 bar
Katalizor tabakast 35 6-10 20-50
Gaz hiz1 04-10 1-3 2-4 Metre/saniye
Ist 840 — 850 850 — 900 900 — 950 °C
Katalizor kayiplari 0.04-0.06 0.10-0.16 0.25-0.32 g/ton HNOs
Siire 8-12 4-7 15-3 ay

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

94, Austrian UBA, 2001]

Elde edilen ¢evresel faydalar

_| Optimize edilmis NO elde etme

7 N20 olugumunun azaltilmast

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

See Tablo 3.9.
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Uygulanabilirlik
Genel olarak uygulanabilir

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

Finansman

| Denetleme i¢in ek masraflar
7 Siireg kisalirsa katalizor degisimi i¢in ek masraf
-1 Gelistirilen NO ‘dan elde edilen faydalar

Uygulama igin itici gii¢

Artirilan NO randimani ve indirgenen N2O salinimlari.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

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

Oksidasyon basamaginin optimize edilmesindeki ama¢ makul derecede NO randimani almaktir. Bunun anlami N2O
gibi istenmeyen yan liretimlerin az miktarda olmasidir. Oksidasyon basamagindaki NO randimani %9.5-10.5
amonyagin NHs/hava oraninin en yiiksegidir. Bunun yani sira yiiksek NO randimani i¢in diisiik basinglar(miimkiin
oldugu siirece) ve ortalama 1s1 derecesi (750 — 900 °C) tercih edilir.

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

Burner efficiency (%)

p=4 bar

84 % rrrirrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr1rrr1rr11

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

Resim 3.5: amonyak yakicinm verimliligi ile 1 ve 4 bar daki 1s1arasidaki belirleyici iliski [88, infoMil, 1999]

Amonyak/hava orani. Miihendislik agisindan amonyak yakimu en tekili katalitik sayani reaksiyonlarindan
biridir.(teorik olarak maksimum doniistiirme bir bar tesisinde %98 olmalidir).Stokiyometriye gore amonyak-hava
reaksiyonu %14.38 oraninda amonyak i¢ermelidir. Ancak, bircok sebeplerden dolay1 daha diisiik NHs/hava orani
tercih edilmektedir. Bunlarin en énemlisi doniistiirme verimliliginin yiiksek NHs/orantyla elde edilmesidir. Bunun
yani1 sira amonyak ve hava patlayici bir karigim olusturabilir. “Daha diisiik patlama seviyesi”

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

Termodinamik yasalarina gore diisiik basingla ¢alisma NHz nin NO ‘ye doniistiiriilme oranini yiikseltir.

Yiiksek tepkime dereceleri amonyak yakma diizeyini yiikseltmektedir ancak N2 ve N20O’nin doniistiiriilmesi
sebebiyle doniistiirme verimliligini diisiirmektedir. Oksidasyon genellikle 850 and 950 ¢X_ dereceleri arasinda
gergeklesir ve sonucunda %96 oraninda NO elde edilir. 9503 den yiiksek derecelere ulasmak da miimkiindiir ancak
buharlagma sebebiyle katalizor kayiplart yaganir. Reaksiyon mekanizmasi, diisiik katalizor derecelerinde nitrojen
N20 olusumu konusunda daha segicidir. (6rn. 850 — 950 °C) azot oksit (N20) degiskendir ve N2 ve O2yi kismen
disiiriir. Uzun siire kalis ve katalitik reaktordeki yiiksek dereceler bu diisiise katkida bulunur. Reaksiyon derecesi
amonyak/hava oranina dogrudan baghdir: amonyak tiretimindeki% 1°lik artis dereceyi yaklasik 68X Olarak
yiikseltir.
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Elde edilen ¢evresel faydalar

_| Optimize edilmis NO randimant
7 N20 olusumunun minimize edilmesi.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Bkz. tamim

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Mevcut tesislerde degisikliklere yonelik baz1 kisitlamalar olabilir ancak yeni tesislerde
adaptasyon daha kolaydir. Parametreler: NHs/hava orani, 1s1 ve basing iiretim oranlarini ve iiretim kalitesini
etkilemektedir. Sonug olarak bu parametreler tesisin teknik siirlamalar 6l¢iisiinde optimum seviyelere miimkiin
olduguna yakin olarak belirlenmelidir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Artan NO randiman ve azalan N20 salinimlari.

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

Diinya ¢apindaki tiim tesislerin NO randimanini artirmak igin isletme kosullarini optimize etmesi beklenmektedir.
NO randimani tiretimi etkiler: sonug olarak, NO randimani tesisin teknik ve ekonomik imkanlar1 dahilinde miimkiin
olan en yiiksek seviyede olmalidir ancak NO’ya doniistiirme maksimum %98 oraninda olurken geri kalan N2O ve N:
ye donistiriliir.
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3.4.3 Alternatif oksidasyon katalizorleri
Tanim

7 Gelistirilmis platin katalizorleri bilesimde farkliliklar gsterir ve katalizoriin geometrisi yliksek oranda
amonyagin NO’ya donistiiriilmesine ve/ve ya N20 tiretiminde diisiise neden olabilir. Es zamanli olarak, siirecin
uzatilmas1 miimkiindiir. Ornekler FTC ve F TCplus katalizétler(Heraeus) ve oksidasyon
katalizorleri(Umicore)dir.

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

7 Alternatif olarak, CosOabazli katalizorler 30 yildir mevcuttur. Bazi kaynaklar daha yiliksek amonyak
doniisiimlerine isaret ederken(%94-95) digerleri ise yiiksek basing tesislerinde bu oranin yalnizca %88-92
oldugunu iddia etmektedir. Normalde, mevcut nitrik asit tesisinde NO randimani yaklasik %93-97°dir. Bunun
yani sira katalizoriin 6mrii daha uzundur ve tesislerin durdurma oranini azaltarak daha az basing diisiislerinin
yasanmasini saglar. Yiiksek derece ve C0304-CoO’nin diisiiriilmesi katalizoriin devreden ¢ikmasina neden olur.

CIS cumhuriyetlerinde ili agamali katalizorler yaygin olarak kullanilir. Bir veya iki platin elek teli birinci agama
71 olarak kullanilirken platin oksit igermeyen katalizor yatag ikinci adim olarak kullanilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Omnek tesis, platinle desteklenmis Heraues katalizorii ile % 30 — 50 oraninda N20 ‘de diisiis gerceklestirmistir.

7 [105, Miiller, 2003]. M/M orenk tesisi ise bu katalizérle yilin yarisinda 500 — 1000 ppm seviyesinde N2O elde
etmistir bu oran ortalama 800ppm’dir. Diger 6rnek tesisler ler ise (M/M) 600 — 700 ppm oraninda N20 elde
etmigtir.

Platin doseli katalizorlerle N2O ‘de %30 oraninda diisiis saglanabilir. [87, infoMil, 2001]

Alternatif oksidasyon katalizorleri platin doseli katalizorlerden %80-90 oraninda daha az N20 {iretmektedir
71 ancak daha diigitk NO randimani sebebiyle elde edilecek faydalar azalabilir ve NHs tiiketimi artar.

Iki agamali katalizorlerin kullanimu kullanilan platinin %40-60 oraninda azaltilmasini saglar ve benzer
71 kosullarda platin kayiplar1 %15-30 oraninda azaltilir.
Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Bkz. tanim

Uygulanabilirlik

Optimize edilmis platin katalizorler ya da alternatif katalizorler piyasada bulunmaktadir, bu katalizorler nitrik asit
tesisleri, herhangi bir basingla galisan yeni ve mevcut tesisler i¢in uygundur.
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Finansman
Yeni tesisler i¢in alternatif katalizorler bir secenek olabilir. Mevcut tesisler i¢inse yeniden diizenleme masraflari

1999 yilinda 1.5-2 milyon $(2001 yilinda 1425000-1900000 EURO) olarak rapor edilmistir. Daha diigiik NO
randiman1 maliyeti etkiledigi igin g6z o6niinde bulundurulmalidir.

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

Uygulama igin itici giig

Proses optimizasyonu ve azaltilan N2O olusumu.

Kaynakga ve ornek tesisler
[87, infoMil, 2001, 94, Austrian UBA, 2001, 105, Miiller, 2003]

SKW Piesteritz GmbH: gelistirilmig platin temelli Heraeus katalizorii

Grande Paroisse, Rouen: gelistirilmis platin temelli Heraeus katalizorii

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

Iy
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344 Absorpsiyon asamasinin optimize edilmesi

Tanim

Bkz. 3.4.10 “H202 nin son absorpsiyon agsamasina eklenmesi”.

Absorpsiyon agamasinin optimize edilmesi nitrik asidin verimli bir sekilde olusturulmasiyla sonuglanir ve NO ve
NOz2 nin havaya salinimlarini en aza indirir. Bu boliimde oksijen monoksidin (NO) nitrojen dioksite
(NOz)absorpsiyonu, sudaki NOz nin N 2 O 4 olarak absorpsiyonu ve N 2 O 2nin HNOs e reaksiyonu bir agsama olarak
diisiiniilmektedir. (absorpsiyon asamasi) Absorpsiyon asamasini etkileyen ¢esitli parametreler vardir. Bunlar:

1. Basing

2. Is1 derecesi

3. Nox ile
O2ve Hz20arasinda
Uygun iliski

Nitrik asit iiretiminde absorpsiyon asamasinda yiiksek basing tercih edilir. Yiiksek basincin
faydasi, nitrik asidin verimli bir sekilde olusmasi NOx Ve salinimlarinin en aza indirilmesidir
Absorpsiyon agamasi atmosferik diizeyden daha fazla basing seviyesinde gerceklestirilir.
En azindan orta seviye basing (1.7 — 6.5 bar) modern nitrik asit tesislerinde tercih edilir ve
bu seviye uygun goriiliir. Absorpsiyon agamasinda basincin etkisi Tablo 3.10’de yer
almaktadir Resim 3.6 ilgili artik gaz seviyelerine iliskin uygulanan absorpsiyon
basinglarini gostermektedir.

Ozellikle nitrik asit olusumunda absorpsiyon asamas egzotermik olarak {igiincii
absorpsiyon kolonunda gergeklesir. Bu yiizden 1sinin giderilmesi igin sogutma sarttir. Bu da
absorpsiyonu optimize etmek i¢in absorpsiyon kolonundan 6nce sogutma yapilmasiyla
miimkiindiir.

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

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

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

Nitrik asit iiretimi i¢in bu parametrelerin en iyi hale getirilmesi oksitlenmemis NO salinimlarini ve sogurulmayan
NO:2 yi en aza indirir. Cesitli sistemler mevcut olmakla birlikte 6zel parametrelerin bir ya da birden fazlasi asagida
yer almaktadir:

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

Artirilmis basing, absorpsiyon verimliligini artirarak NOx salinimlarini disiiriir. Bu, mevcut kulenin yiiksekligi
artirtlarak biiyiik bir kule yerlestirmekle ya da seriye ikinci bir kule koymakla elde edilir. Absorberde teknelerin
sayisin1 ve hacmini artirmak daha fazla Nox nin nitrik asit olarak geri kazanilmasina ve daha diisiik salinim
seviyelerine neden olur. Artirilmug absorpsiyon gesitli sogutma islemleriyle de birlestirilebilir. Absorberin %40-
50’si normal sogutucu su ile sogutulur. Absorberdeki tepsi dengeleri (%50-60) sogutulmus su ya da yaklagik® — 7

olan
sogutucu kullanir. Bu islem 6zel sogutucu kullanan kapali gember sogutucu sistemi ya da amonyak buharlastirma
sistemindeki sogutucu sayesinde gerceklesir.

Yiiksek verimlilik absorpsiyonu (HEA). NOz absorpsiyonu esnasinda nitroz asit (HNO2) asagida gosterildigi gibi
olugabilir:
2 HNO2+ O 2d 2 HNOs

3 HNO2d HNOz + H20 + 2 NO

HEA islemi NO olugsmadan HNOs nin ortaya ¢ikmasini saglar. Absorpsiyon kolonunda gaz-sivi temasi, dolagan
asitteki oksijen yiiklemesini artirmak i¢in tasarlanmustir. Sonug olarak sivi fazinda HNO2 nin oksidasyonu
gelistirilir ve boylece birinci reaksiyonun ikinci reaksiyonun 6niine ge¢mesi tercih edilir.
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Elde edilen ¢evresel faydalar

- 40— 50 ppm NOx (82 — 103 mg NOx/ms)seviyesinde artik gazlar teknik olarak uygundur.(15 bar,diisiik
dayangli nitrik asit, tam olarak elverigli hale getirilmis absorpsiyon kolonlari

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

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

Capraz medya etkileri

_ Yiksek absorpsiyon basinci buhar ihracini diigiirebilir
7 Uyarlanmus sogutma bigimleri ile gerceklestirilen artirilmig absorpsiyonun daha fazla enerji harcamasi
beklenmektedir. Sogutma sistemlerinin daha diisiik derecelere uyarlanmasi gerekmektedir. Cevreye yayilan st
kayiplar artarken sicak suyun tahliye edilmesi su kaynaklarinin alinmasinda olumsuz etki yaratabilir.
-1 HI/H sistemlerinde daha diisiik NO randimani alimirken daha fazla N2O iiretilmektedir.

Isletimsel veri

Bkz. tanim

Uygulanabilirlik

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

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

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

ZAK, Tarnow giinde 700tonluk  HNOs M/H hatt1 ile(5/15 bar) var olan sekiz adet iiretim hattin1 degistirmistir.

Bu tesis i¢in ¢aligan akademik enstitii olan The Instytut Nawozow Sztucznych (INS) yeni absorpsiyon kolonlarinin
tasariminin en iyi sekilde yapilmasi igin bir bilgisayar programi olusturmustur. Bu program absorpsiyon kolonunun
performansina benzer. Tablo 3.11°de yiiksek absorpsiyon basinci ve en uygun tasarim (elek plakalarinin yapisi, elek
plakalar1 arasindaki mesafe, kolonun boyutu) yer alir.
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Segenck 1 Secenck 2 Segenek 3
T?s?rlm degerler, Diisiik HNOs En ekonomik segenek
dustik Konsantrasyonu, diisiii  Yiiksek buhar ihract,
Buhar ihract Buhar ihract
Absorpsiyon basmci(bar) 15 15 12
iretilen HNOs konsantrasyonu % 65 56 60
ppm 100 40 130 - 170
NOxartik gaz seviyesi
mg/Nm3 205 82 267 — 349

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

Yara, Porsgrunn nitrik asit tesisi, 1992 y1linda kurulmustur ve giinlitk 2000 tonluk HNOs {iretim kapasitesine sahiptir
Bu tesis, M/H tesisidir. (5/11 bar). Absorpsiyon kolonunun tasarimina ve sogutucu suyun derecesine baglt
olarak(Porsgrunn iklimi nedeniyle sogutma yapilmadan suyun derecesi 4-6’dir), 80 — 90 ppm (164 — 185 mg/Nms)
NOxseviyesine ek azaltma sistemi yerlestirmeden ulagilmistir.

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

Finansman

7 Tek basing iglemi, gegmiste 6zel ekonomik avantajlart gdstermek igin ortaya konmustur. Sermaye masraflar
distiktiir ¢linkii yalnizca bir adet sikistirma {initesine gerek duyulmaktadir. Besleme stogu ve fiyatlar diisiik
oldugunda: diisiik yatirim masraflar karsiliginda hizli geri 6deme saglanir. Besleme stogu ve enerji fiyatlan
yliksek oldugunda randiman ve enerji verimliligi azami diizeye ¢ikarilmalidir, boylece yiiksek yatirim
masraflar1 kabul edilebilir bir diizeye ulagnmus olur. Bu konuda tesis biiyiikliigii de dnemli bir yer teskil
etmektedir. Bilyiik tiretim kapasitesine sahip olmak i¢in (>1000 ton %100 HNOs/giin) ¢ift basing sisteminde ¢ift
basing tesisi kurmak gerekmektedir. Paslanmaz gelik sikistirici tiniteleri de NOx yi sikistirabilmelidir.

Sonug olarak, ¢ift basing tesisleri, tek basing tesisleriyle karsilastirildiginda yaklasik%15-20 daha fazla yatirim
gerektirmektedir. Bunun yani sira, ¢ift basing tesisi NO randimanini ve enerji geri kazanimini en uygun diizeye
getirir ve boylece yiiksek yatirim masraflar da karsilanmis olur. Yukarida belirtildigi gibi, yiiksek iiretim
kapasitesi hedefleniyorsa, (>1000 ton%100 HNOs3/giin) ¢ift basing tesisleri daha mantikli bir segenektir.

HEA sistemini kullanarak NOx gidermeye yonelik toplam giderler 1998 yilinda hesaplannmustir. 0.6/tonHNOs
retilmistir (yaklasik 0.55 Euro/ton HNOs liretilmistir, Resimler 365 ton%100

- HNOs/giine gore temel alinmustir).

Uygulama igin itici gii¢

En uygun hale getirilmis HNOs randiman1 ve diisitk NOx
salinimlari.

Kaynakga ve ornek tesisler

[88, infoMil, 1999, 94, Austrian UBA, 2001], ZAK, Tarnow; Yara, Porsgrunn, Agropolychim,
Dewnia, Haifa Chemicals Ltd.
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345 Reaksiyon haznesinin genisletilmesi sonucunda N20 ayristirma

Tanmim

Yara, reaktorde yiiksek derecede(850 — 950 °C) tutulma siiresini artirarak N20 tiretimini diislirecek bir teknoloji
gelistirmistir ve patentini almustir. Bu teknoloji, platin katalizor ve birinci 1s1 degistirici arasinda 3.5 metre ekstra
uzunluga sahip “bos” reaksiyon ¢emberini kapsar. Ornek icin; Resim 3.7. Daha uzun tutulma siiresi sonucunda (1-3
saniye) %70-85 oraninda N20 indirgeme saglanabilir ¢linkii daha yiiksek 1s1da N2O yari kararli hale gelir N2 ve Oz ye

ayrisir.

NHs
hava
platin filtre
genigletilmis reaktoér haznesi
11 geri
kazanimi

s - absorbere dogru

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

Elde edilen ¢evresel faydalar

Ornek tesiste, 2 — 3 kg/tonne % 100 HNOs seviyesinde ya da 400 ppm N20O salminu gerceklesir. [80, Jenssen,
2004, 104, Schoffel, 20017 [17, 2nd TWG meeting, 2004].

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.
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Resim 3.8: Ornek tesiste ulagtlan N20 salnim seviyeleri
[17, 2. TWG toplantis1, 2004]. Ornek tesis 890 °C’lik filtrede 5 barlik oksidasyonla ¢alisir. Reaktor haznesi 4

metreye kadar uzatilmistir.
Isletimsel veri

Modern bir ¢ift basing tesisinde haznenin metre bazinda uzatilmasi ile N2O nin yiizdelik oranda ayristirilmasi
arasindaki iliski [104, Schoffel, 2001] de agiklanmustir. Bu islemde ayristirma haznesi boyunca i1sinin degisken
oldugu goz oniinde bulundurulmalidir. Omegin, 7 metrelik uzatma sonucunda %80 oraninda ayristirma saglanmasi
ongoriillmektedir.

Uygulanabilirlik

Yeni tesislerde uygulanabilir. Diisiik basingli tesislerde uygulanmasi tavsiye edilmez. Hydro Agri(Yara),
Porsgrunn(Norveg)’te NO iizerinde olas1 dlgiilebilir etkileri olmadan bu sistemi kurmustur.

Yiiksek maliyet sebebiyle mevcut tesislerde iyilestirme yapilmaz. [104, Schoffel, 2001].
Bu iglemin uygulanmasin i¢in oksidasyon katalizoriiniin teknik olarak katki saglamamasi sebebiyle en fazla 4

metreden az reaktdr capinda olmasi gerekmektedir.[154, TWG on LVIC-AAF,
2006].

Finansman

00 Yeni tesisler i¢in diisiik yatirim masrafi
0 Mevcut tesisler igin daha yiiksek yatirim masraflari
(] GOz ard1 edilebilir igsletimsel masraflar

Uygulama igin itici gii¢
N20 salimmlarinin azaltilmasi.
Kaynakga ve ornek tesisler

[17, 2nd TWG meeting, 2004, 80, Jenssen, 2004, 87, infoMil, 2001, 104, Schoffel, 2001], Yara,
Porsgrunn (1991).
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3.4.6 Oksidasyon reaktoriinde Katalitik N2O ¢oziinme

Tanmim

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

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

NH3
hava
platin elek teli kitlesi
N20 ¢6zlinme katalizéri
IsI
Geri kazani

= » Absorbere dogru

Resim 3.9: Oksidasyon reaktoriinde katalitik N2O ¢oziinme

Resim: [87, infoMil, 2001]

Elde edilen ¢evresel faydalar

Katalizoriin dolum yiiksekligine ve hesaplanan siireye bagli olarak ortalama 130 — 325 ppm Nz0O seviyesinde salinim
gergeklesir. Bkz. Tablo 3.12.

Capraz medya etkileri

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

Seryum oksit doseli ve aktif bilesim olarak kobalt igerikli katalizor
Cok gekirdekli silindirik 9 x 9 mm’lik pelet

Kitle yogunlugu 1.1 — 1.3 ¢/ms

Radyal ezme dayanikliligi >20 Newton

Artan basing ve 1s1ya bagli olarak artan verimlilik

NO randimani(kayipsiz).

I s B

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

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

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

diisiik, orta ve yiiksek basinglarda ve oksidasyon isleminde

NO randimaninda kayiplara rastlanmanustir

I o

3. Heraeus tarafindan gelistirilen katalizérler [113, Sasol, 2006, 116, Jantsch, 2006]:

_I Seramik iizerine y1g1lms 6zel metal
7 NO randimaninda kayiplara rastlanmamigtir
- N20 seviyeleri, katalizoriin tabaka kalinligina bagli degisikliklere uyumlu

Uygulanabilirlik
Yeni ve mevcut tesislerde uygulanabilir. Tablo 3.12°de 6rnek tesisler yer almaktadir.

Atmosferik basing tesislerinde, reaktordeki ekstra basing disiisii tesis kapasitesini de diistiriir [149, BASF, 2006].

Ozel durumlara bagl olarak, N2O ¢oziinme katalizoriiniin uygulanmasina ydnelik sinirlamalar asagidaki faktdrlere
bagli olarak ortaya ¢ikabilir:
[149, BASF, 2006]:

_I Bir sepette iiretim yapabilmek amaciyla bazi tesisler degisiklik yapma ihtiyaci

1 Sepet tasarimu ve sepetin ger¢ek formu

_ De-N20 katalizoriiniin yerlestirilecegi ocak sepetinin mevcut yiiksekligi 5-14 cmarasinda degisiklik
gosterebilir ,

Reaktor duvarinda gaz sapma ihtimali

Gaz derecesi, basing ve hiz

Katalizoriin boyutu ve sekline bagl olarak ekstra basing diisiisii

Ek agirlik ve ekstra basing diisiisti araciligiyla reaktoriin statiginde ek yiiklemeler

A R

Finansman

[0 Katalizore yonelik ek masraflar
0 Herhangi bir degisiklige gerek kalmadan mevcut sepetin kullanilmasiyla basit ve hesapli kurulum
(1 NOxazaltma sistemine birgok durumda ihtiya¢ duyulmaktadir.
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[89, Kuiper, 2001]’ye gore, ¢esitli N2O indirgeme stratejilerinin karsilastirilmasi sonucunda (Yara, BASF ve
Uhde dahil olmak tizere) maliyet verimliginde ve ton basina HNOsmasraflarinda biiyiik bir degisiklik
gozlemlenmemistir. Ton basina CO2-eq, 0.71 — 0.87Euro olarak hesaplanmustir. Ton bagina yapilan hesaplamalar
sonucunda diisiis gézlemlenmistir ve ton bast HNOs i¢in 0.98 — 1.20Euro hesaplanmustir.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[87, infoMil, 2001, 104, Schoffel, 2001, 106, Yara, 2006, 109, Lenoir, 2006, 110, F&C, 2005,
111, NCIC, 2004, 113, Sasol, 2006], for example plants, see Tablo 3.12.
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N20 salnim seviyeleri ana hat
Tesis Cesit N20 kg/ton Agiklama
%100
ka/ton Falalail HNQO-
DM/ 20 225 2002 -Haziran 2003 taribleri arasinda uvoulanmastir 50 94 katalizidr dolduyla gerceclecmictir.
YARA, Ambes 7 - -
' Ocak 2004-Mart2006 tarihleri arasinda uy gulanmstir. %40 katalizér dolumuyla
M/M 33 535 | it
re: rr ceietie
DAL 2.9 A4L5, A vy 20024 1 L0 1 i ol aal Il Lol "
. ™ DA
YARA, Montoir 5.2
M/ 08 130 Asustos—200524 1q rs . Latal 0750l )
ALRA _Docd: DMNMA
YARAPare
. 1999y1linda uygulanmistir. Kapasite kayplarindan dolay1 DeN2O kataliz6rii 2002 y1linda
BASF, Ludwigshafen LM . 1y N Fy?A § E P} P Y y
I:ll\Ql:Y I\r\hmarp SZ2 M/LL 1.9 ]85 20052000 5 1l <l iy 1 s 12 oo Lotolioo. o |nm||’ ¥ Bileato i
6.7
DAQE’ Anh/uarp SZ3. M/H 17 272 2005/20086. J‘Il rind lanmaste 12 em katalizae dnlnmn’ ynni katalizde
L b aiedDe AL a5 200, o Lok IR TUPEIINEIE)
8 J Y £l
. Gelistirilmis oksidasyon katalizorii(FT Cplus)ile baglantili olarak Heraeus katalizoriiyle
Grande Paroisse, Rouen M/H 1.9 300 ,,__r,fn,lm\ § 4 (FTCplus) £ Y
TP
Ube Industries, .
amaguchi BASF katalizorii, 2001
F&CLtdorael HiH YARAkatahizorti-plan-asamasmda
FNCICLtd Chira M2 BASFkatatizoriplan-asamastda
DL Lol ~H DAD DACT 1o Lo 1 <L
Pt Pt BASTH ittt
S 1 loroanc Lol olon =}

Tablo 3.12: Oksidasyon reaktoriinde N2O ¢éziinmesi igin kullanilan katalizérlerin bulundugu 6rnek tesisler

TP T

[87, infoMil, 2001, 106, Yara, 2006, 109, Lenoir, 2006, 110, F&C, 2005, 111, NCIC, 2004, 113, Sasol, 2006, 154, TWG on LVIC-AAF, 2006]
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34.7 Artik gazlarda kombine NOx ve N20 azaltma
Tanim

Bu islem, artik gaz son 1sitic1 ve artik gaz tribiinii arasinda kurulan kombine N20O ve NOx azaltma reaktoriine
yoneliktir ve yaklasik 420 — 480 °C lik artik gaz 1sisinda ger¢eklesir. Kombine N20O ve NOxazaltma reaktorii iki adet
katalizor tabakasindan (Fe zeolit) NHs nin dogrudan enjekte edilmesiyle olusur. Birinci katalizor tabakasinda
(De-N20 asamasi) N2O nin  Nzye ve Oz ye ¢oziinmesi NOx yiiklemesiyle gerceklesir ¢linkii NOx, N20O nin
¢oziinmesine yardimei olur. (yardimei-katalizor). Ikinci katalizor tabakasinda(De-N20/De-NOxasamasi) NOx,
NHznin enjekte edilmesiyle diisiiriiliir. N2O’nin sonraki agamada ¢dziinmesi iglemi de ger¢eklesmektedir.

Sogutucu kondansére Havaya salinim

Sicak proses gazi giden artik gaz

A
* NOx
* N0 > 'y \
Absorpsiyonundal .‘!nn*lnvﬂ". EEIRIEENEEEEE
Cikan artik gaz \ / .
artik gaz isitici
S
(degtek)
>420°C [ |
Genlestirici tirblin
@
u
]
5
anmIEEEN

Kombine

reaktor NHz

Resim 3.10: kombine NOx ve N20 azaltimi
[82, Uhde/AMI, 2004]

Elde edilen ¢evresel faydalar

N20 ve Nox nin es zamanli azaltinm

N20 giderme verimliligi % 98 — 99

N20 ton bagina 0.12 —0.25 kg %100 HNOs or 20 — 40 ppm ulagilabilir salinim Seviyeleri
NOxgiderme verimliligi % 99

NOxsalinim seviyeleri <5 ppm [108, Groves, 2006]

NHs sapma yok.

[ i B S A e

Ornek tesiste 2003-2006 yillar1 arasinda ulasilan salinim azaltma seviyeleri icin bkz. Resim 3.11
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1.400,00

1.200,00

N20 salmim

seviyeleri( mlmgmm N

800,00

600,00

400,00

200,00

0,00 - - | Y

T T T T T T
Jan-02 Apr-02 Jul-02 Oct-02 Dec-02 Mar-03 Jun-03 Sep-03 Dec-03 Mar-04 Jun-04 Sep-04 Dec-04 Mar-05 Jun-05 Sep-05 Dec-05

Resim 3.11: Kombine artik gaz iyilestirme islemi 6ncesinde ve sonrasmda N20 salinimlar1 [100, AMI, 2006]

Capraz medya etkileri

Amonyak tiiketimi

Isletimsel veri
Ornek tesis verileri:

tiir:M/H tesisi (3.3/8 bar)

kapasite:1000 ton/giin

hacim akis1:120000 Nms/saat

artik gazlardaki NOx:k 500 ppm

artik gazlardaki N20:800 — 1400 ppm, genel olarak 1000 — 1100 ppm
elek telleri yilda iki kez degistirilir, absorpsiyon asamasi 25 °C de .

O0O000mn

Uygulanabilirlik

Genel olarak nitrik asit tesislerinde uygulanabilir. Tesisin tekrar kurulmasina gerek birakmayacak sekilde artik gaz
derecesinin 420 °C oldugu mevcut nitrik asit tesislerinde uygulanabilir. [104,
Schoffel, 2001]ye gore, gerekli gaz 1s1 dereceleri(ya da daha yiiksek) igin tesis tiirleri :

M Yeniinsa i¢in M/H tesisleri
O H/Htesisleri (Avrupa’da birkag tane bulunmaktadir).

Artik gaz dereceleri ile ilgili 6rnekler: [88, infoMil, 1999, 103, Brink, 2000]:

M/M tesisi DSM (Geleen’de)(450 °C, 1968°de olusturulmustur).
M/M tesisi DSM(Jjmuiden’de) (400 °C, 1966’de olusturulmustur)
M/H tesisi DSM (Ijmuiden’de) (500 °C, 1987°de olusturulmustur).
M/H tesisi DSM (Geleen’de)(500 °C, 1989°de olusturulmustur).

I I |

[119, Hu-Chems, 2006] ye gore, 1s1 transfer zemininin proses sogutucudan ayrilmasiyla ve ic taraftan gecisin
saglanmastyla artik gaz dereceleri belirli seviyelere kadar artirilabilir(6rn.387°den 435° C’ye.)
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Finansman

Yatirim masraflari. AM| iinitesinin maliyeti 2100000Euro’dur. AMI iinitesine yonelik tecriibelerin artmasiyla
birlikte malzemelerin bir kisminda tasarruf saglayarak nitrik asit tesisinin gelecekteki yatirim masraflarinin yaklagik
1700000Auro’ya kadar diigiirtilmesi beklenmektedir

Isletme masraflari. Neredeyse hig ek enerji masrafi bulunmamaktadir ¢iinkii daha yiiksek basing diisiisii
(yaklasik+50 mbar) artan artik gaz dereceleri(yaklasik +10 K; N20 nin ¢6ziinmesi egzotermik reaksiyondur)
sayesinde telafi edilmistir. Katalizorler igin 6zel masraflar ve katalizorlerin 6mrii bilinmemektedir, bu ylizden de
toplam isletim masraflart ve 6zel maliyet hesaplamalart yapilamamaktadir.

[89, Kuiper, 2001] ye gore, ¢esitli N2O indirgeme stratejilerinin kiyaslanmasi (Yara, BASF ve Uhde yaklasim dahil)
maliyet verimliligi ve ton basina HNOs maliyeti ile ilgili 6nemli degisikliklerin saptanmas igin yeterli degildir.
Hesaplanan maliyet CO2-eq ton bagi10.71 — 0.87 Euro ve ton bas tiretilen HNOsz igin 0.98 — 1.20 Euro’dur.

Uygulama igin itici gii¢

N20 salimimlarinin azaltilmasi.

Kaynakga ve ornek tesisler

[82, Uhde/ AMI, 2004, 83, Maurer and Groves, 2005, 84, Schwefer, 2005, 85, Uhde, 2004, 92,
Maurer and Merkel, 2003, 93, Uhde, 2005, 94, Austrian UBA, 2001, 95, Wiesenberger, 2004,
96, Maurer and Groves, 2004, 100, AMI, 2006, 108, Groves, 2006],

AMI, Linz (SCR’den kombine iyilestirilmeye gegilmistir (09/2003)
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3.4.8 Anrtik gazlarda NOx ve N20 nin se¢mesiz katalitik reaksiyonunun azaltilmasi
Tanim

NOx nin se¢mesiz katalitik reaksiyonunun azaltilmasi, nitrojen ve su iiretmek i¢in nitrojen oksitlerle birlikte
diistiricti araci(yakit)nin reaksiyonuna imkan verir. De-NOxsistemi olarak gelistirilse de NSCR, N20 salinimlarini
biiylik 6l¢iide azaltir. Bu islem segmesiz olarak adlandinlir ¢linkii yakat ilk olarak artik gazda mevcut olan bagimsiz
oksijenin hepsini tiiketir ve geriye NOx ve N20 kalir. En ¢ok kullanilan yakitlar; dogal gaz, metan (CHs) hidrojen
(H2) ya da amonyak tesisi piirj gazidir(baslica Hz).disiirlicii araci, nitrojen oksitleri ve azot oksitleri nitrojene
indirgemek i¢in normalden daha fazla olmalidir. NSCR igin katalizorler platin, vanadyum pentaoksit, demir oksit
ya da titanyum kaynaklidir. Katalizér destekleyiciler aliimina peletten ya da seramik petek substrattan yapilir.
Yakit ihtiyaci stokiyometrik miktardir, bu miktar mevcut tiim oksijeni(nitrojen oksitlerde bulunan ve bagimsiz) ve
fazlaliklari(yaklasik 0.5 vol-% CHa). Katalizor eskidikge artik gazlarda ayni seviyede NOxve N20 indirgeme
saglamak i¢in yakit miktari artirilir.

Katalizor kalintilar tizerinde gergeklesen reaksiyondan dnce artik gaz mutlaka isitilmalidir. Gerekli 1s1 yakit
segimine baglidir. Bu dereceler,200 — 300 °x (H2) ile 450 — 575 X arasinda degisir(dogal gaz). NSCR eyleminde
egzotermik reaksiyonlara bagli olarak artik gaz derecesi oldukga yiiksek olabilmektedir (>800 °x) bu, gaz
genlestirme tinitesine girebilmek igin gerekli seviyenin asilmasi demektir. Bu derecelerin diizenlenmesi igin iki adet
NSCR yo6ntemi kullanilabilir: tek asamali ya da ¢ift agamali indirgeme

Tek agsamali iiniteler absorber artik gazinin oksijen igerigi %2.8’den az oldugunda uygulanabilir.( %2.8lik oksijen
icerigi NSCR eyleminden sonra artik gaz derecesinin =800 ¢X olmasina neden olur). Bu iinitelerden ¢ikan artik gaz
1s1 degistirici tarafindan sogutulmalidir ya da gaz genlestirme {initesinin sinir derecelerine diisiirmek i¢in su
verilmelidir.

I¢ su vermek bdliimiiniin bulundugu iki asamali iiniteler oksijen igerigi %3 ’iin {izerinde oldugunda uygulamaya
gecirilir. Iki asamal1 indirgemenin iki ayr1 sistemi bulunmaktadir. Birinci sistem, ara devre 1s1 giderme ile iki reaktor
asamasini uygular. Diger sistem yakit ekleyerek artik gazin %70’inin £480 °X’ye kadar 1sitilmasin1 kapsar daha
sonra artik gaz ilk asama katalizorlerine gonderilir. Beklenen ¢ikis derecesine ulagmak igin ilk agamaya eklenen
yakit ayarlanir. Yalnizca #X20 ’ye kadar dnceden 1sitilan artik gazin
kalan%30’u ilk asama artik gaziyla karistirilir.

Indirgemenin tamamlanmas1 i¢in eklenen yakit ve iki buhar ikinci agama katalizorden geger. Ikinci katalizorden
sonra gaz, gaz genlestirme {initesine girer.

Elde edilen ¢evresel faydalar

]

7 N20 ve NOx nin es zamanl olarak azaltilmasi

- N20 nin en az %95 oranina kadar indirgenmesi ve salinim seviyelerinin 50 ppm nin altina
distirilmesi
NOxsalinimlarinin 100 — 150 ppm (205 — 308 mg/ms)ye kadar diistirtilmesi

Capraz medya etkileri

-
Hidrokarbon yakitlar kullanildiginda, karbonmonoksit (CO),karbondioksit(COz2) ve hidrokarbon (CxHy)
salinimlar ortaya ¢ikacaktir. Normalde karbonmonoksit salinimlar1 1000 ppm (1250 mg/ms)den daha azdir fakat
hidrokarbon salinimlar1 4000ppm’ye kadar ¢ikabilir. COz salinimlar1 6300 ppm (12 g/ms)den fazla olabilir.

. Ozellikle hidrokarbon yakitlar kullamldiginda artik gazlar i¢in daha yiiksek 6n 1sitma dereceleri gerekmektedir.

Arttik gazlarm £50°X to +250- 300 °XH:) ile450 — 550 °XNdogal gaz)’e kadar 1sitilmas1 gerekmektedir. Bu
azaltma teknigini kullanmak icin gerekli enerji islem esnasinda elde edilebilir ancak bu durum muhtemel ihrag
edilebilir buhar miktarini diisiiriir.
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Isletimsel veri

Bkz. tanim

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Mevcut tesislerde uygulama bazi ayarlamalar yapmayi gerektir. Bu ayarlamalar
NSCR’nin kurulmasini zorlagtirir.

Finansman

[87, infoMil, 2001]ye gore, NSCR katalizoriiniin fiyat1 USD106000 ile 143000/ms (EUR 98000 — 131000/ms).
Arasinda degismektedir. Bu fiyatlar teknik ve bakim masraflarinin disinda tutulmustur.1.20 ms hacimli katalizor
saatte 48235 ms akis oranina ulasmalidir. Ornek tesiste 290 ms dogal gaz/saat NOx konsantrasyonunu 2000°den 150
Ppm’ye diisiirmelidir. (4100°den 308 mg/mse). N2O indirgeme hakkinda bir bilgi bulunmamaktadir ancak bazi
hesaplamalar yapilabilir. Sonug olarak yakit kullanim masraflart USD 29.0/saat(EUR 26.8/saat) ya da USD
1.95/ton ,iiretilen %100 HNOs (EUR 1.80). Bu rakamlarin yalnizca katalizor ve yakit masraflarini icerdigi
unutulmamalidir. Kurulum, bakim ve enerji geri kazanimina iliskin rakamlar bu hesaplamalarin disinda tutulmustur.
Dogalgaza iliskin bazt masraflar artan enerji geri kazaninu ile telafi edilebilir. Bunun yani sira yiiksek dereceler
(T >800 °C) katalizorlerin 6mriinii 3-5 yila kadar diisiirebilir.

Uygulama igin itici gii¢

NOx Vve N20 salinimlarinin azaltilmasi.

Kaynakga ve ornek tesisler
[80, Jenssen, 2004, 87, infoMil, 2001, 88, infoMil, 1999, 94, Austrian UBA, 2001]
H/H tesisi (BASF, Antwerp.)

Kemira Agro Rozenburg (Hollanda)NSCR’yi De-NOxtesisi olarak kullanmustir. Tesisin 400000 ton %100 HNOa/y1l
kapasitesi vardir ve 9 bar (H/H)seviyesinde ¢alismaktadir. Tesis, N2O salinimlarini 27 ppm (53 mg/ms)ye diistirerek
NSCR ile ortak olarak tasarlanmustir. Kemira Agro Rozenburg Aralik 2000°de kapatilmustir. [87, infoMil, 2001].
NSCR o6zellikleri agsagida yer almaktadir:

Azaltimdan 6nce NOx, 2000 ppm (4100 mg/ms)
Azaltimdan sonra NOx, 100 ppm (205 mg/ms)
Yakit kullanimi, dogal gaz

CHa salinimlar1 0.4 ton/y1l

CO salinimlari, 0.7 ton/yil
COzsalmimlart,6216 ton/y1l

VOC salinimlari(metan degil), 0.3 ton/y1l

(0 o B B o R |

Kemira Rozenburg’un kapatilmasinin ardindan, NSCR malzemeleri Tertre, Belgika’da tekrar kurulmustur.
[33, VITO, 2005]:

O Azaltimdan dnce NOx, 2000 ppm
0 Azaltimdan sonra NOx, 150 — 190 ppm
0 Yakit kullanim, dogal gaz
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3.4.9 NOx(SCR) Segici Katalitik Indirgeme
Tanim

SCR’ye iliskin daha detayli agiklama i¢in, bkz. [11, European Commission, 2003]. NOx selektif katalizor indirgeme
asagida yer alan denklemleri esas alarak nitrojen ce su buhar iireterek amonyagin nitrojen oksitlerle reaksiyonunu
kolaylastirir:

6 NO + 4 NHsd 5 N2+ 6 H:O

6 NO2+ 8 NHsd 7 N2+ 12 H20
NO + NO2+2 NHzd 2 N2+ 3 H20
4 NO + O2+ 4 NHsd 4 N2+ 6 H.0

Amonyak ya da (buharlasmis) amonyak ¢ozeltisi gerekli stokiyometrik miktarlarda atik gaz buharina enjekte edilir.
Reaksiyonu baglatmak i¢in katalizor kullanarak, amonyak nitrojen oksitlerle tercihli olarak tepkimeye girer.
Kullanilan katalizore bagli olarak artik gaz isleme uygun dereceye ulasincaya kadar 1sitilmalidir.(Orn. 120 ve 400
°X arasinda). Bu islem genellikle amonyak oksidasyonu {initesinden geri kazanilan 1s1y1 kullanan 1s1

degistiricisinden artik gazin ge¢gmesiyle gergeklesir. SCR tesisi hem genlestirme 6ncesi hem de genlestirme sonrasi
kullanilabilir.

SCR’nin kullanilmasiyla NOxnin nitrik asit tesislerinden ayrilmasi, islenmemis gazlarin farkli bilesimlerinden
dolayi, bu kirleticinin enerji tesislerinden ayrilmasi gibi islemlerle biiyiik farkliliklar arz ettigi goriilebilir. Nitrik
asit tesislerinde artik gazda bulunan yiiksek NOzkonsantrasyonu ve NOz nin NOx i¢indeki oran1 %50 — 75 oraninda
farklilik gosterir ve bu durum katalizoriin hareketini biiyiik 6lgiide etkiler. Bunun sonucunda da enerji tesislerinde
kullanilan bazi katalizorler nitrik asit tesislerinde kullanilamaz.

Elde edilen ¢evresel faydalar

I %80 — 97 oraninda NOxdoniisiimii saglanmustir [11, European Commission, 2003]

7 Ulagilabilir salinim seviyeleri 74 — 100 ppm [11, European Commission, 2003]

- Amonyak, nitrojen oksitlerle tercihli olarak tepkimeye girer bu sebeple NSCR ile kiyaslandiginda indirgeyici
araca daha az ihtiya¢ duyulmaktadir ancak enerji NSCR’de geri kazanilabilir.

Ulasilan salinim seviyeleri i¢in ayrica bkz.Tablo 3.8. bkz. B6liim 3.4.7 "Artik gazlarda kombine NOxve
N20 azaltim”
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100
NOxgiderme
verimliligi % o

80

70

giris noktasinda NOx seviyesi(en diisiik: 200, en yiiksek: 2500 ppm)

Resim 3.12:HNOs tesislerinde uygulanan SCR tinitelerinde NOx giderme verimliligi
Verimlilik gostergeleri tesisin NOx giris konsantrasyonlarina baglidir.Bu Resim Tablo 3.8’de yer alan verilere dayanmaktadir.

Capraz medya etkileri

_Iindirgenen NOx miktarlarina bagli olan amonyak tiiketimi
- amonyak sapma, genellikle 10 ppm ‘den az 7.6 mg/Nms)
- eski katalizorler az miktarda da olsa N20 {iretebilir.

Isletimsel veri

. Islem icin en uygun derece 200 ve 350 °X arasindadir

- Genlesme tinitesinden 6nce basing diigiisic (0.01 —0.1 bar)

~ 200 — 360 °X lik diisiiten sonra artik gaz iyilestirme NSCR’(650 — 800 °X}, den daha azdir. Bu da daha basit ve
daha hesapl1 yapim malzemelerinin kullanilmasina imkan saglar.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Aslinda SCR tesisleri hem mevcut hem de yeni tesislerde uygulanabilir ve her basingta
caligabilir.

Giivenlik tedbirleri dolayisiyla, SCR tesisi 180 °C’nin altinda gaz girislerinde isletilmez.
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Finansman

M/H tesisinin %100 HNO:s ‘de giinliik 1000ton tiretim verimi almasina ve yilda 8400 saat ¢alismasina istinaden
SCR tutarlan asagidaki gibi belirlenmistir:

O Sermaye tutarr: EUR 2000000

1 Yulik tutar: EUR 300000

1 Toplamtutar: 1998 yilinda HN Os iiretiminde ton bagina yaklagik 1.3$ diismektedir. ( 1998yilinda iiretilen HNOs
icin ton bagina 1.16 Euro diismektedir.)

Katalizor fiyat: her msde 35000 ve 53000$ arasindadir (ms bagina yaklasik 32000 — 49000 Euro), teknik masraflar ve
bakim masraflari harig, saatte ms48235 akis orani ile 3.75 m3hacimli katalizor, NHs {in saatte 77kg’lik amonyak
tiiketimi ve NOx2000 den 150 ppm’ye diisiiriilmesi

(4100 den 308 mg/Nms’e): Masraflar agagidaki gibidir:
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_I Yakat kullanma masrafi: USD 15.40/saat (EUR 14.20/saat)
= Yada USD 1.03/ton %100 HNOsiiretimi (EUR 0.95).

(USD 200/ton NHs (= EUR 185/ton NHs) 100 % HNOs de ortalama 3230
ms/ton akis oran1 ve yilda 8640 isletme saati, 48235 ms/saat akis = 129 kton
%2100 HNOa3/y11)

Uygulama igin itici gii¢

NOxsalinimlarinin azaltilmasi.

Kaynakca ve drnek tesisler

[11, European Commission, 2003, 88, infoMil, 1999, 94, Austrian UBA, 2001]
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3.4.10 H202s0n absorpsiyon asamasina eklenmesi

Tanim

Haifa Chemicals’in 2006 yilinin bitiminden itibaren nitrik asitten kaynaklanan NOxsalinimlarini azaltmasi
gerekmektedir. Sirketin nitrik asitle ilgili verilerini incelemek igin bkz. Tablo3.13. Hat 1 i¢in giivenlik durumlarina
bagli olarak SCR uygulamasinin durdurulmasinin ardindan H202 nin son absorpsiyon agamasina eklenmesine
yonelik testler basariyla sonuglanmustir ve uygulama biiyiik ¢apta basarili olmustur.

Artik gaz <85 °C ‘ye kadar diiserse, NOx(SCR sonrasi seviyeler) ve NHs (SCR’den kaynaklanan muhtemel sapmalar)
mevcut olursa, giivenlik sorunlar ortaya ¢ikar. Bu kadar diisiik derecede yi1gindaki genlestirme palasinda amonyum
nitratin/nitrat tabakasinin olugmasi géz 6niinde bulundurulmalidir.

SCR uygulamanin yerine, absorpsiyon verimliligini artirmak ve H2O: titketimini ekonomik seviyede tutmak
amaciyla hat 2 deki ikinci absorpsiyon kulesine H202 eklenir.

Hat 1 Hat 2
Absorpsiyon basmci 4 bar 7 bar
Genlestirici 6ncesi derece 210 °C 175°C
Genlestirici sonrasi derece 120 °C 35°C
Ek onlemlerden 6nce NOxseviyeleri 2000 ppm x 500 ppm x«
Ek énlemlerle birlikte NOxseviyeleri 80 ppm (SCR) x 150 ppm (H202)

Kaynakea : Haifa Chemicals Ltd. (Israil)

Xisrail’deki sogutucu suyun derecelerindeki degisiklikler nedeniyle seviyeler kig mevsiminde yaklasik 1400 ppm
olurken yaz mevsiminde 2500ppm olmaktadir. Ancak SCR uygulamasinda amonyak dozu kontrol altina almarak
salimm seviyeleri kisitlanmaktadir.

* fkinci absorpsiyon kulesi eklenmeden 6nce, seviye 1000 ppm idi.

Tablo 3.13: 6rnek tesise ait iki nitrik asit hattina genel bakig

Elde edilen ¢evresel faydalar

— Ornek tesiste, 150 ppm lik NOx seviyelerine ulasilabilir
- artan HNOsrandimani.

Capraz medya etkileri

7 H20:2 tiikketimi

Isletimsel veri

Birinci absorpsiyon kulesinde HNOs: % 60 — 62
Ikinci absorpsiyon kulesinde HNOs: Yaklasik % 8
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Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman
Yatirim giderleri: %100 HNOs i¢in giinliik 384 ton 500000$ (yi1lda 127000 ton).
Ozel giderler: HNO:3 i¢in ton basina 2.5%

Uygulama igin itici gii¢

Cok diisiik artik gaz derecelerine sahip tesislerde NOx salinimuinin azaltilmasi, giivenlik tedbirleri

Kaynakga ve 6rnek tesisler

Roister Clarck Nitrogen, ABD

Agrium Kenewick, ABD

Apach Nitrogen, ABD (agma/kapama igin)
Haifa Chemicals Ltd., Israil
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34.11 Ag¢ma/kapam esnasinda NOx azaltimi
Bkz. Boliim 3.4.1 “Son absorpsiyon agamasina H20z2 nin eklenmesi”.
Tanim

Nitrik asit iiretimi islemi agma/kapama esnasinda uygun degildir. A¢gmada ilk 10-45 saniye icerisinde , NOx
seviyeleri(600 — 2000 ppm/1230 — 4100 mg NOx/ms arasinda degismektedir) daha yiiksektir ve yillik ekstra salinim
(100 — 1000 kg NOx )dir. Kapama sonuglari da NOxkonsantrasyonlart agisindan -10-30 saniye icerisinde-aynidir. 30
saniyelik ekstra salinim yillik 500 kg NOx demektir.

Normal isletim sirasinda, NOx deki NO2z oran1 %50 — 75 olarak degisiklik gosterir. Ozellikle agma esnasinda NO:
salinimi NO salinimindan daha fazladir (%70 NOz, %30 NO),bu da baca gazinin kirmizi- kahverengi ya da sar1
olmasina neden olur. Bu baca gazinin goriiniisii cevredeki sakinlerinin sikayette bulunmalarina neden olmustur. Bu,
yerel bir problemdir ve bu yiizden detayli bir sekilde ele alinmayacaktir.

Ac¢ma/kapama esnasinda NOx salinimlarini azaltmak i¢in birgok teknik bulunmaktadir ancak azaltilan NOx salinim
miktarlarina bakildiginda yatirim masraflar yiiksek goriinmektedir. Agma/kapama dolayistyla ¢ikan ekstra NOx
Salinimlart yilda toplam NOx salinimindan %1 oraninda daha azdir. Dumanin yol agtig1 gorsel sikintiya yonelik
6nlemler almmalidir.

Ag¢ma esnasinda muhtemel boru ¢ikis1 6nlemleri:

Artik gazin 1sitilmasi. Artik gazi 1sitmak i¢in hazne, buhar 1sitict ya da ayri ocak kullanilabilir. 180 ile 450 °C
arasinda SCR/NSCR i¢in en uygun seviyede iken, bu 6nlem ilk agamalarda NOx yi diisiirecek ve agma agamasini
kisaltacaktir.

Diisiik derece SCR kurmak. Genis derece araligina sahip SCR tesisi kurmak daha dusiik derecelerde NOx
indirgemeye katki saglayacaktir.( 180 °Cden ya da daha yiiksek ) ve sonug olarak SCR igin aksama siiresi
azalacaktir.

Temizleyici kurmak. Agma esnasinda yakicinin, sodyum karbonatin ya da amonyak alagimli temizleyicinin
kullanilmasiyla asir1 salinim 6nlenir.

Kuru adsorban malzemesi ile kulenin kurulmasi. A¢ma esnasinda kuru adsorban(6rn. Silika jeli ya da molekiiler
elek)kullanmak NOx seviyesini diisiiriir.

Yukaridaki islemler kapama i¢in ¢ok uygun degildir ¢iinkii basing ve derece ani olarak diigebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Artik gazin 1sitilmasi. Bununla ilgili detayli resimler bulunmamaktadir. A¢ma esnasinda , %70 oraninda NOx
diisiisii beklenmektedir.

Diisiik derece SCR kurmak. Bununla ilgili detayli resimler bulunmaktadir. Diisiik derecelere ragmen(180 °C ya da
daha fazla) agma esnasindan ekstra salinimlar ortaya ¢ikabilir ancak bu kisa bir siire iginde gergeklesmektedir.
SCR’ni ¢aligtig siire diliminde %80-95 oraninda NOx indirgeme saglanabilir.

Temizleyici kurmak. Bununla ilgili detayli resimler bulunmamaktadir ancak agma esnasinda en az %70 oraninda
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Kuru adsorban malzemesiyle birlikte bir kule kurmak. Bununla ilgili detayli resimler bulunmamaktadir ancak agma
esnasinda NOx ‘de en az %70 oraninda diisiik saglanabilir.

Capraz medya etkileri

Artik gazin 1sitilmasi. SCR ya ad NSCR tesisi i¢in 1s1y1 gerekli derecelere yiikseltmek i¢in enerji gerekmektedir.
Diistik derece SCR kurmak. SCR’ye NHs eklenir ve artik gazdaki azotlu gazlar, uygun olmayan siire¢ kosullart ve
acma esnasindaki diigiik derecelerden dolay1, SCR’den artik gaz gecerken amonyum nitrat ya da amonyum nitrik

olusturmak i¢in tepkimeye girer. Bu tuzlarin birikmesi muhtemel bir patlamaya sebep olabilir. Artik gazin derecesi,
riski diistirmek amaciyla SCR baslatildiginda 180°C ya da daha yiliksek olmalidir.

Temizleyici kurmak. SCR 200 ve 350 °C araliginda kullanildiginda artik gazlarin yiiksek dereceleri sebebiyle
biiyiik miktarlarda su buhari, temizleyici sivisindan kurtulmaktadir. Bu sebeple su tiiketimi yiiksektir. Kullanilmis
temizleme sivisi tekrar kullanilamamaktadir bu sebeple atik olarak tahliye edilmelidir.

Kuru adsorban malzemesi ile kulenin kurulmasi. Harcanan absorban malzemesi atik olarak tahliye edilir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Uygulanabilirlik

Artik gazin 1sitilmasi. Ozellikle kapatildiginda artik gaz 1sitma iinitesi gok fazla yer kaplamaktadir ancak bu iinite
SCR ya da NSCR kullanan yeni ve mevcut tesislerde uygulanabilir. SCR ya da NSCR tesisi igin gerekli dereceye
ulasilmalidir, bu derece yaklagik 180 ve 450 °C arasindadir.

Diisiik derece SCR kurmak. Bu tesisi kurmak i¢in yeterli olacak sekilde alan ayarlanmalidir. Eski katalizorlerin yeri
degistirildiginde ya da bu katalizorler kaldirildiginda yeni kurulacak olanlar tesis igine sigabilmelidir
Temizleyici kurmak. Biiyiik temizleyici tesisat1 i¢in yeterli olacak sekilde yer ayarlanmalidir.

Kuru adsorban malzemesiyle kule kurmak. Absorber tesisini kurmak i¢in yeterli alan tesis edilmelidir. SCR’nin
baglatilmasindan 6nce yiiksek derecelere ulasilmasi gereken dereceleri 200 — 350 °C olsa da bu rakamlar adsorbana
zarar verebilir.

Finansman

Genel olarak agma-kapama salimimlarini asgari diizeye indirmek i¢in islem sonuna yonelik teknolojiler NOxile
kiyaslandiginda oldukca masraflidir.

Artik gazin 1sitilmasi. Ocak i¢in malzeme masraflart yaklasik olarak 200000 Hollanda Guldeni (91000 Euro) dur.
Haznenin kurulmas: ise (malzeme ve is¢ilik) en az 1000000 Hollanda Guldeni (450000 Euro) olarak hesaplanmustir.
Diger finansman bilgilerine ise yer verilmemistir.
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Diisiik derece SCR kurulmasi. SCR tesisine yonelik tiim sermaye masraflari en az 1000000 Hollanda
Guldeni(yaklasik 450000Euro) tutarindadir. Sadece agma salinimlarini azaltmak i¢in olsa bile SCR’ye yonelik bu
rakamlar makul degildir. Diger finansman bilgilerine yer verilmemistir.

Temizleyici kurmak. Su, temizleyici sivi olarak kullanilamadigindan dolayr (NOxartik gazi aside ¢evirmektedir bu
yiizden alkalin temizleyici sivinin kullanilmasi gerekmektedir) temizleyiciler igin yillik masraflar makul diizeydedir.
Ancak bu konuya yonelik detayli resimlere yer verilmemistir.

Kuru adsorban malzeme ile kule kurulumu. Doymus adsorban malzemenin diizenli olarak degistirilmesi
gerektiginden, yillik masraflar makul diizeydedir. Bununla ilgili detayli resimlere yer verilmemistir.

Uygulama igin itici gii¢

Kirmizi- kahverengi ya da sar1 renginde duman gazinin gorsel goriiniime yonelik alinacak tedbirler

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[88, infoMil, 1999]
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3.5 Nitrik asit i¢in MET

MET, Boliim 1.5°te yer alana ortak MET’i uygular

Depolama igin MET [5, European Commission, 2005]’de yer alan maddeleri uygular.

MET geri kazanilabilir enerjiyi kullanir: ortak tiretim buhari/elektrik enerjisi

MET, N20 salinimlarini azaltmak ve asagida yer alan teknikleri uygulayarak Tablo 3.14’te yer alan konsantrasyon ya
da salinim seviyelerine ulasmay1 hedefler:

Ham maddelerin en iyi sekilde filtrelenmesi bkz. Bliim 3.4.1

Ham maddelerin en iyi sekilde karistirilmasi bkz. Bolim 3.4.1

Gazlarin katalizor tizerinde en iyi sekilde dagitilmasi bkz. Boliim 3.4.1

Katalizoriin performansinin ayarlanmasi ve siirecin bulan gore belirlenmesi bkz. Bolim3.4.1
NHs/hava oraninin en iyi seviyeye getirilmesi bkz. B6liim 3.4.2

Oksidasyon asamasinin basing ve derecelerinin en iyi duruma getirilmesi bkz. B6liim 3.4.2
Yeni tesislerde reaktor odasinin genisletilmesiyle N2O ‘nin ¢dziinmesi bkz. Boliim 3.4.5
Reaktor odasinda N20 katalitik ¢oziinmesi bkz. B6liim 3.4.6

Artik gazlarda NOxve N20 ‘nin kombine olarak azaltilmas: bkz. B6liim 3.4.7.

I A I 0

N20 salinim seviyeleri x
RgTton 100 9% FANOsppmv
— 0-42—0-620—100
M/M, M/H yeni tesisler 012 1.8520 — 300
veHH  [—TmovenrTesmTer

1 /N taciclar:
=V tESTIoIeH

Sonug gosterilmemistir

* Oksidasyon katalizoriiniin ¢alistig1 siiregte ulasilan ortalama salimm seviyeleri ile ilgili seviyeler

Tablo 3.14: HNOgiiretimi i¢in MET’in uygulanmasiyla ilgili N2O salinim seviyeleri

Not: Sanayi kuruluslarinin bir kismu ve bir Uye Devlet MET in mevecut tesislerde uygulanmasina iliskin
N20 salinim seviyelerini kabul etmemektedir. Bunun sebebi, B6liim 3.4.6 ve 3.4.7°de yer alan De-N20
tekniklerine iliskin deneyimlerin siirli olmasi, daha 6nceden segilen tesislerden alinan sonuglarda yer alan
farkliliklardir. Bugiin Avrupa’da isletimde olan bir¢ok tesis, nitrik asit tesislerinde bu tekniklerin
kullanilmasina slipheyle yaklagsmaktadirlar. Bu tesislere gore uygulanan katalizérler piyasada yerini alsa da
gelisimlerini heniiz tamamlamamustir. Sanayi kuruluslar1 da, su anda tam olarak bilinmese de, seviyelerin
De-N:0 katalizorlerinin kullanilma siiresi boyunca elde edilen ortalama seviyelerle ortiismesi gerektigini
iddia etmektedir. Sanayi kuruluslar1 ve bir Uye Devlet, mevcut tesisler igcin MET uygulamasina gore %100
HNO:s nin ton basina 2.5 kg N20 icermesi gerektigini iddia etmektedir.

MET, asagida yer alan tekniklerin bir ya da biden fazlasini birlikte uygulanarak NOx salinimlarini diisiirmeyi ve
Tablo 3.15°te yer alan salinim seviyelerine ulagsmay1 hedefler:

Absorpsiyon agamasinin en uygun hale getirilmesi bkz. Boliim 3.4.4
Artik gazlarda NOxve N20 nin birlikte azaltilmasi bkz. Boliim 3.4.7
SCR, bkz. Boliim 3.4.9

H202 nin son absorpsiyon agamasina eklenmesi bkz. Boliim 3.4.10.

I

MET, agma Ve kapama durumunda salinimlarin azaltilmasini amaglar (6rn bkz. B6liim 3.4.10
ve 3.4.11).
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NOz otarak NOx
salimum sovivelori ka/tan 04100 HNQ2namy
o4 =) ™

Yeni tesisler --5-75
Mevcuttesisler --5-90«x
SCR’den NH3 sapma --<5

x150 ppm ‘ye kadarye kadar(AN miktarina bagh olarak giivenlik agisindan SR yerine H202 nin
eklenmesi ile SCR’nin etkisi ortadan kaldirilir.

Tablo 3.15: Tablo 3.14: HNO3iiretimi i¢in MET’ in uygulanmasiyla ilgili NOXx salmim seviyeleri
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3.6 Nitrik asit i¢in gelismekte olan teknikler

3.6.1 Hidrokarbonlarin eklenmesiyle NOxve N20 ‘nin birlikte azaltilmasi

Tanim

Bkz. bolim 3.4.7. B6liim 3.4.7°de yer alan tekniklerin aksine ilk asamada amonyak ile tepkime saglanarak NOx
ortadan kaldirilmugtir. (SCR sistemiyle karsilagtirilabilir). Ikinci asamada resim 3.13 ‘de gosterildigi gibi dogal gaz
ya da propan gibi hidrokarbonla katalitik indirgeme uygulanarak N2O ortadan kaldirilabilir.

Sogutucu kondansore

Stcak proses gazi giden proses gazi

Havaya salinim
* NOx

* N20 g
. LR
aosomsyonu = WM/ |
sonucunda
Ortaya gikan artik gaz artik gaz isitici

&
NHs | q

300 - 500 °C - -

- Genlestirici tlrbin

Kombine

reaktor hidrokarbon

Resim 3.13: NOxve N20 nin hidrokarbonlarla kombine olarak iyilestirilmesine gene bakis

Elde edilen ¢evresel faydalar

7 N20 ve NOx nin boliim 3.4.7 ‘de yer alan seviyelere yakin seviyelerde eszamanli olarak azaltilmasi
beklenmektedir.
= N20 azaltiminin %97 civarinda olmas1 beklenmektedir.

Capraz medya etkileri

O Hidrokarbonlarin ve NHsnin tiikketilmesi
00 Diger olasi Kirleticilere iliskin bilgi bulunmamaktadir(6rn. CO)
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Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Uygulanabilirlik

300 — 500 °C arasindaki artik gazlarin yer aldigi tesislerde uygulanabilir. Son gelismelerle bu 1s1 penceresinin daha
da genisletilmesi 6ngoriilmiistiir. Is1 transfer zemininin proses sogutuculardan ayrilmasi ya da i¢ gecislerin
olugturulmasi ile belirli ¢ergeveler dahilinde artik gaz dereceleri belirlenebilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

N20 salimimlarinin azaltilmasi.

Kaynakga ve 6rnek tesisler
[146, Uhde, 2006]
Misir’daki Abu Qir Giibre Firmasinin yapimu Eyliil 2006°da sona erecektir.

Giiney Kore’deki Hu-Chems Fine Chemical Coorperation adli tesisin yapiminin 2007 yilinda
sona ermesi beklenmektedir.
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Boélim 4

4 SULFURIK ASIT

4.1 Genel bilgi

Diinyadaki diger kimyasallar arasinda en ¢ok tiretilen H2SOa4dir. 1997 yilinda Bati1 Avrupa’da 19 Mton iiretilmistir.
Diinya ¢apindaki tiretim ise 150 Mton olarak hesaplanmustir. Diinya tiretiminin yaris1 Kuzey Amerika’da Bat
Avrupa’da ve Japonya’da gergeklesmistir. Tablo 4.1 de bazi Avrupa iilkelerindeki {iretim seviyelerine iligkin
bilgilere yer verilmistir. AB -25 iilkeleri igin stilflirik asit tiretimi 2004 yilinda yillik 22Mton olarak hesaplanmustir.
[17, 2. TWG toplantisi, 2004. EU-25 iilkelerinde 2004 yilinda 95 tesiste stilfiirik asit iretimi yapilmustir. Resim
4.1 tesislerin dagilimini gostermektedir. Tablo 4.2°de ESA tarafindan olusturuldugu sekliyle siilfiirik asit
tireticilerine yer verilmistir.

Mton Hz2SO04 1994 1997 2000 2006
Belgika/Liiksemburg 1515 2160 2238 1942
Finlandiya 1373 1570 1655 1760
Fransa 2227 2242 2269 1755
Almanya 3380 3496 4898 4595
Yunanistan 630 0675 688 815
ftalya 1228 1590 1042 1616
Hollanda 1073 1040 988 988
Norveg 585 666 569 315
Ispanya 2348 2810 2418 3500
Isveg 518 630 629 1010
Birlesik Krallik 1225 1205 1058 447

Tablo 4.1:Baz1 Avrupa iilkelerine iligkin H2SO4 iiretim seviyeleri [58, TAK-S, 2003]
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Resim 4.1: 2004 yilma iligkin AB-25 iilkelerinde tesis dagilimi
[17, 2nd TWG meeting, 2004]
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Uke Sirket Yer Kapasite (y1llik ton) SO2kaynag Uriin
Avusturya Donau Chemie AG Pischelsdorf 230000 Stilfur H2S0s
Lenzing AG Lenzing 90000 Siilfiir H2S0s
BASF Antwerpen NV Antwerpen 230000 Siilfiir H2S0: & oleum
Lanxess Antwerpen NV Antwerpen 340000 Siilfiir H2S04 & oleum
Prayon SA Engis 165000 Stilfiir H2S0s
PVS Chemicals Belgium NV Gent 70000 Siilfiir H2S04 & oleum
Belgika Misa Eco Services Sulfuriqu Gent (Rieme) 250000 Siilfiir./harcanan asit/atik H2SOs/oleum/Na bisiilfat
Sadaci Gent 22000 I1zabede toplanan gz H2S0s
Tessenderlo Group Ham 365000 Sulphur H2S0s4
Umicore Hoboken 76000 |1zabede toplanan gaz H2S0s
Balen 384000 |1zabede toplanan gaz H2S0s
Cumerio Pirdop 1000000 I1zabede toplanan gaz
Bulgaristan KCM Plovdiv 110000 I1zabede toplanan gaz
OCK Kardjali 35000 |zabede toplanan gaz
Isvigre SF Chemie Basel 85000 Siilfiir H2S0s & oleum
Hirvatistan Petrolkemija Kutina 495000 Siilfir
Cek Cumhuriyeti Synthesia Pardubice 76000 Siilfiir/harcanan asit
Xstrata Zink GmbH Nordenham 210000 1zabede toplanan gaz H2S0s
Berzelius Stolberg GmbH Stolberg 100000 I1zabede toplanan gz H2S0s
BASF Ludwigshafen 610000 Siilfiir H2S04 & oleum
Leverkusen 160000 Siilfiir H2S0s
Lanxess AG Leverkusen 20000 Rejenere H2S0s
Almanya Dormagen 94000 Rejenere H2S0s
Marl 50000 Siilfiir H2S0s
Wesseling 120000 Silfiir H2S0s
Degussa AG Worms 230000 Rejenere H2S0s
Mannheim 65000 H2S0s
Deutsche Steinkohle AG Bottrop 15000 Siilfiir H2S0: & oleum
DOMO Caproleuna GmbH Leuna 260000 Siilfiir H2S04 & oleum
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Uke Sirket Yer Kapasite (y1llik ton) SO2kaynag Uriin
Grillo-Werke AG Frankfurt 258000 Sulphur H2S04 & oleum
Tronox Uerdingen 65000 Pyrite H2S04 & oleum
25000 Sulphur
Metaleurop Weser GmbH Nordenham 50000 Izabede toplanan gaz H2S04 & oleum
Norddeutsche Affinerie AG Hamburg 1300000 Izabede toplanan gaz H2S0: & oleum
PVS Chemicals Germany GmbH Kelheim 120000 Izabede toplanan gaz H2S04 & oleum
Ruhr-Zink Datteln 200000 1zabede toplanan gaz H2S0s
Sachtleben Chemie GmbH Duisburg 500000 L P gﬁri'kazamhms" . H2S0: & oleum
Atlantic Copper Huelva 1350000 bakir izabesi H2S0s
Asturiana de Zinc Avilés(Asturias) 730000 ¢inko izabesi H2S04 & oleum
Ispanya Fertiberia SA Huelva 890000 stlfiir H2S0s
UBE Chemicals Castellon 90000 stilfiir H2S0s
Befesa Desulfuracion SA Luchana-Barakaldo 320000 siilfiir H2SO04 & oleum
Boliden Harjavalta Oy Harjavalta 660000 bakinzrafer;iikel H2S0s
Finlandiya Kemira Oy Kokkola 320000 ¢inko kavurma H2804 & oleum
Kemira GrowHow Siilinjarvi 530000 pirit H2S0s
Kemira Oy Pori 220000 siilfiir H2S0s
Rhodia Eco Services Sulfurique Les Roches 250000 siilfiir/harcanan asit H2SO: & rejenere
Lyondell Le Havre 275000 siilfiir H2S0s
Thann 45000 stilfiir H2S0s
Fransa Calais 300000 stilfiir H2S0s
Huntsman St. Mihiel 300000 siilfiir H2S0s
Grand Paroisse Bordeaux 90000 siilfiir H2S0: & oleum
Albemarle Port de Bouc 20000 siilfiir H2S0s
Pierre Bénite 165000 siilfiir H2S04 & oleum
Arkema Pau 35000 siilfiir H2S04
Carling 155000 siilfiir H2S04 & rejenere
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Ulke Sirket Yer kapasite (y1llik ton) SOzkaynagi Uriin
Umicore Auby 200000 |1zabede toplanan gaz H2S0s
Clariant Lamotte 130000 Stilfir H2S04, oleum & SOz
Kaval 180000 Silfiir H2S04
i ili avala
_ Phosphoric Fertilizers Industry 280000 Sulfir H2S0s
Yunanistan SA
130000 Siilfiir
Thessaloniki
225000 Siilfiir
Nuova Solmine S.p.A Scalino(GR) 600000 Silfir H2S0s & oleum
Nuova Solmine Serrav(a /LIE)S crivia 60000 Rejenere H2S0: & oleum
. . Marano -
Marchi Industriale Veneziano(VE) 90000 Siilfiir H2S04 & oleum
Italya Portovesme s.r.l. Porto Vesme(CA) 400000 Izabede toplanan gaz H2SO4
180000 |1zabede toplanan gaz H2S0s
ENI S.pa Gela(CL)
120000 Agiklanmamig H2S04
ERG-Priolo Priolo(SR) 30000 Rejenere H2S0s
Iiva-TA Taranto(TA) 20000 Agiklanmamig H2S0s
Fluorsid Macchiareddu (CA) 100000 Siilfir H2S0s
Makedonya Zletlovo Titov Veles 132000 Sinterleme
Zinifex Budel Zink BV Budel 380000 1zabede toplanan gaz H2S0s
DSM Fibre Intermediates B.V. Geleen 400000 Siilfiir Oleum
Hollanda
Climax Rotterdam 40000 1zabede toplanan gz H2S0s4
Corus Velsen 18000 Izabede toplanan gaz H2S0s
N New Boliden Odda 195000 1zabede toplanan gaz H2S0s
orves Falconbridge Nikkelverk A/S Kristiansand 110000 Ni siilfit H2S0s
. Lo . . Amonyak tesisini
Portekiz Quimitecnica SA Barreiro-Lavradio 25000 kiikiirtsiizlestime H2S0s
Romanya Sofert Bacau 200000 Stilfur
i Kemira Kemi AB Helsingborg 360000 Stilfur H2S0: & oleum
sveg
New Boliden Skelleftehamn 640000 Bakir & kursun H2S04
148 Buyuk (apta Inorganik Kimyasaliar — Amonyak, Asit ve ubre




Bolim 4

Uke Sirket Yer Kapasite (y1llik ton) SO2kaynag Uriin
eritme
RHMK Trepca Mitrovica kursun & ¢inko izabesi
Sirbistan
Sabac Sabac kursun & izabe
Slovenya Cinkarna Celje d.d. Celje 150000 siilfiir H2S0s
Degussa Knottingley(YYorks) 30000 siilfiir H2S04
Birlesik Krallik INEOS Enterprises Runncorn Site 280000 stilfiir H2S0: & oleum
Rhodia Eco Services Ltd Staveley 117000 siilfiir H2S04 & oleum
Bagfas Bandirma 500000 siilfiir
Tugsas Samsun 214000 pirit
Tiirkiye - —
Etibor Bandirma 240000 pirit
Black Sea Copper Samsun 282000 izabede toplanan gaz

Tablo 4.2: ESA’da ya da ESA’ya gore olusturulan Siilfirik asit tireticilerinin listesi [154, TWG on

LVIC-AAF]
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Resim 4.2 baslica besleme stogu, tiiketiciler ve H2SOsekonomik dongiisiine genel bir bakis saglar. Tablo 4.3 SOz
kaynagina gore H2SOu tiriiniiniin dagilimini gosterir. Fosfat giibre sanayi bu agidan en 6nemli kullanicidir. H2SOs
ayrica petrol aritmada, pigment liretmede, ¢elik dekapajinda, demirsiz metal ekstraksiyonunda, patlayicilarin,
deterjanlarin(organik siilfiinasyon islemleri)plastiklerin ve suni giibrelerin liretiminde kullanilir. Kimya sanayi

boyalarin, farmasdtiklerin ve florun iretilmesinde kullanilan kimyasallarin 6zel iiretiminde gesitli miktarlarda
H2SOsden yararlanir.

Silfit cevherleri

I kavurma,
izabe,

pirit  mes———f  sinterleme glibre
uretimi
_— Sulfar
SUMOr  se— yakma atik su
iyilestirme
artik/duman gazi oksidasyon,
Hz2S, CS2, COS ™™™ Konsantrasyon -‘< H2504
- Titanyum
Silfat dioksit
kavurma
_demir ¢6ziinme
sulfat diger uygulamalar
metal isleme
organik (=)
organik/ e inorganik
inorganik bilesimler
asitisleme
&

Resim 4.2: baslica besleme stogu, tiiketiciler ve H2SO4 ekonomik déngiisiine genel bir bakis
Bu Resim [58, TAK-S, 2003]’den alinmigtir.

SO:zkaynagi % dagilim
Stilfiir 43.7
Demirsiz metaller 39.0
H2SOsrejenerasyonu 75
Pirit 42
gerikazanim & diger 5.6

Tablo 4.3: 2005 yilinda SO2kaynagma gdre H2SO4 tiretiminin dagilimi
[154, TWG on LVIC-AAF]. Bu Tablo AB-25 iilkelerindeki, Norveg ve Isvigre’deki tiretime iliskin bir tablodur.
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4.2 Uygulanan islemler ve teknikler

4.2.1 Genel bakisg

H2SO4 tiretimine iliskin genel bilgi igin bkz. Resim 4.3. H2SOs siilfliriin yakilmasi ya da metal siilfitlerin kavrulmasi
gibi ¢esitli kaynaklardan(bkz. Boliim 4.3.2) alinan SOz den firetilmektedir. Sonrasinda SOz, gaz evresinde kimyasal
reaksiyon denklemine gore katalizor kullanarak SOz ye doniistiiriiliir:

SO2+ % 02d SOs jHo=-99 kJ/mole

Doniisiim oran1 agsagidaki gibidir:

SO2in— SO2au
Doniigiim orani = x 100 (%)
SOzin

SOsolugumu azami diizeye gikarilarak termodinamik ve stokiyometrik etmenler g6z 6ntinde bulundurulur.

Denge dizgesinin baskiya maruz kaldiginda, sistemin baskiy1 azaltmak i¢in kendini duruma adapte ettigini belirten
The Lechatelier-Braun ilkesi, dengenin saglanmasi acisindan gz oniinde bulundurulmalidir. Ornek vermek
gerekirse bu baskilar, 1s1 derecesindeki degisiklikler, basing ya da tepkenin yogunlugudur.

S02/S0s sistemleri igin, SOz olusumunu en uygun diizeye getirmek amaciyla asagida yer alan metotlar makuldiir:

L]

Bu bir egzotermik islem oldugu i¢in 1sinin ortadan kaldirilmasiyla derecenin distiriillmesi SOs olusumu igin
Onemlidir.

Avrtan oksijen konsantrasyonu

SOsayirma (gift absorpsiyon islemindeki gibi)

Artan basing

Katalizor se¢imi, (¢aligma derecesini diisiirmek i¢in) (denge)

Daha uzun tepkime siiresi

s o B |

havaya salinm

silfir SO2
kaynagi m— Uretimi t
tercihen: Artik gaz
arindirma iyilestirme tercihen

SO2nin SOz ye
dondstiriimesi

hava ya da oksijen 8

tercihen

H2S04 de SOsin

H0 ; absorpsiyonu
tercihen:
seyreltme
arindirma
H2SOsya da
oleum

Resim 4.3: H2SOusiiretimine genel bakig
Bu resim[58, TAK-S, 2003]’den almmugtir.

Sistemdeki tiim yaklasimlarin en uygun hale getirilmesi igin reaksiyon, hiz ve denge arasinda bir denklik kurulmasi
gerekir. Ancak bu en uygun hale getirme iglemi ham gazdaki SOz konsantrasyonuna ve degiskenligine baglidir.
Sonug olarak, her islem belirli SOz2kaynagina gore ¢ok ya da az 6nem tagimaktadir.
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Gegmiste iki konvertor ¢esidi yaygin olarak kullanilmaktaydi:

_I Tugla kemer destekli
7 Dokme demir kiris ve kolun tasarimlari (Kuzey Amerika’da hala ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir).

Yeni gesitleri ise:

1 Merkezi ¢ekirdek tiip konvertor
- Biryadabirden fazla entegre 1s1 degistiricilerin bulundugu konvertorler (karotiyere yerlestirilmis ya da
konvertor teknesinin dis dis kabuguna “sarilmis 1s1 degistiricileriyle)

Klasik konvertorlerde, kabuk genellikle kazan yapiminda kullanilan gelik kalitesindedir. i¢ tugla désemenin yani
sira malzemenin paslanmasini énlemek i¢in ek aliiminyum piiskiirtme de kullanilir. Tugla désenmis teknenin
saglayacag faydalar, dnceden 1sitma yapmaksizin uzun kapama siireleri kazandiran yiiksek 1s1 kapasitesidir.
Zararlari ise soyle siralanabilir: eski tugla kemerler delikli olabilir ve proses gazi buradan ortadaki absorbere
gecebilir. (bkz. Boliim 4.4.6 “tugla kemerli konvertorlerin degistirilmesi.)

Yeni konvertorler daha uzun siire dayaniklilik saglamak i¢in 304 ya da 321 model paslanmaz gelikle tasarlanmistir.
Paslanmaz ¢eligin neden oldugu yiiksek maliyet daha ince duvar kalinlig1 saglanarak agirligin azaltilmasiyla telafi
edilir. Resim4.4’te tugla kemer ve karot tiipii konvertorlerin tasarimu yer alir.

11747474737
184 182 152 152 82

2 12 o2 o0 00 vy ' o 2 G2 O 2 082 50
Egzmﬁﬂ,% Katalizor yatagi 2 3 7,0,7/,;7,?/]}2
ccatea - 585

A7 — Eapsuaus s s s wava v
A A A AN 3 %% BRREREERRR
SEEEEES e

Resim 4.4:tugla kemer konvertdr(solda) ve karot tiipii konvertor(sagda) ile ilgili sema
Bu Resimler[67, Daum, 2000]’den alinmigtir.
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Son olarak, siilfiirik asit SOs nin absorpsiyonundan ve suyun H2SOa4 ye absorpsiyonu sonucunda elde
edilir.(yogunluk oran1 en az %98’dir.son absorber 6rnegi i¢in bkz.Resim 4.5. Absorpsiyon asamasinin verimliligi
asagida yer alan maddelere baglidir:

Absorpsiyon sivisinin H2SOs konsantrasyonu (%98.5 — 99.5)

Stvinin 1s1 araligl (normal olarak 70 — 120 °C)

Asit yayim teknigi

Ham gaz nemliligi (bugu, absorpsiyon malzemesine geger)

Bugu filtresi

Gelen gazin 1s1 derecesi

Absorpsiyon sivisindaki gaz buharinin esyonlii ya da karsit yonli 6zellikleri

I o

SOz seviyeleri arasindaki karsilikli iliski, artik gazlarda 6zel SOz yiiklemeleri ve konversiyon oranlari igin bkz.
Bolim 4.3.

—i

. Artik gaz

N
[,\\7\7 p

R ———

‘I TITTT T

Mum filtre

LTI

P B SF 8y /
Z|nC|rIeme k|||t yuvas1
Gaz girigi R A A

Az-rf-ﬁn-nv——mr‘m
\Wﬂ S P

Resim 4.5: son absorber 6megi
Bu resim [68, Outukumpu, 2006]’den alimmustir.

SOssalimmlar:

Absorpsiyondan ayrilan gazin 1s1 derecesine,

Son absorberin yapisina ve isletilmesine,

H2SOsaerosoliinii ayrimaya yarayan malzemeye,

Su buharina bagli olarak absorberde yukariya dogru olusan asit bugusuna,
Absorpsiyon agsamasinin verimliligine

baglhdir.

[y B |
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Resim 4.6 siilfiirik asit tesisine genel bir bakis sunar. Ornek, siilfiir yakma temelli ¢ift kontak/cift absorpsiyon
tesisini gosterir:

Katz siilfiir depolama

Siilfiir eritme

Siwi siilftir filtreleme

Siw siilfiir depolama

Hava filtresi ve susturucu

Hava kurutucu

Siilfiir yakma, ayr1 hava tedarigi ile iki ocak
Buhar domu, besleme suyu tanki, artik 1s1 kazan
konvertor

ara absorber

. son absorber

baca

1s1 degistiriciler, 1s1 alicilar ve kizdiricilar

CoOoNDARWNE

el el
wh = o

Siilfuirik asit tiretimi i¢in gerekli birgok ydntem yilar siiren gabalar sonunda gelistirilmistir. Bu yontemler SOz
Ureten ¢ok sayida ham madde kaynagina bagimhdir. Bireysel islemlere dair daha fazla bilgi igin bkz:

Boliim 4.4.1 tek kontak/tek absorpsiyon islemi”
Boliim 4.4.2 “¢ift kontak/¢ift absorpsiyon islemi”
Boliim 4.4.8 “islak katalizor islemi”

Boliim 4.4.9 “kombine 1slak/kuru katalizor islemi”.

[ I Ay

Artik gaz iyilestirme icin bkz. B6liim 4.4.19 to 4.4.22.

Resim 4.6: siilfiirik asit tesisi 6rnegi (kusbakig1)
[68, Outukumpu, 2006]
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422 Katalizor

Siilfiir dioksit oksidasyonuna yonelik katalitik islemler igin yapilan deneyler sonucunda yalnizca vanadyum
bilesikleri, platinyum ve demir oksit teknik olarak yeterli bulunmustur. Giintimiizde neredeyse sadece vanadyum
pentaoksit kullanilmaktadir.

Ticari katalizorler, alkali metal siilfat destekleyicileriyle birlikte aktif bilesen olarak % 4 —9 w/w oranda vanadyum
pentaoksit (V20s) icerir. isletme kosullar altinda bunlar reaksiyonun gerceklesmesinin beklendigi sivi eriyikleri
olusturur. Normalde potasyum siilfat destekleyici olarak kullanilmaktadir ancak son yillarda sezyum
kullanilmaktadir. Sezyum siilfat erime noktasini diisiiriir, bu da katalizorlerin diisiik derecelerde kullanilabilmesi
anlamina gelir. Katalizor destegi silisin farkli ¢esididir.

Katalizor destegi bir hamur olusturmak igin karigtirtlir ve kati silindirik peletlerden, halkalardan ya da
yildiz-halkalardan gegirilir ve tekrar yiiksek 1silarda firinlanir. Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan halka(yada
yildiz halka)sekilli katalizorler daha az basing diisiisii saglar ve toz birikimine karg1 daha dayaniklidir.

Endiistriyel anlamda klasik katalizorler i¢in diigiik 1s1 araligt 410 — 440 °C ve sezyum iglenmis katalizorler igin 380
—410 °C’dir. En yiiksek 1s1 araligit 600 — 650 °C’dir. Bu derece yiikseldiginde i¢ zemin alaninin diismesine bagl
olarak katalitik islemde kalic1 kayiplar meydana gelir. Bir katalizoriin mrii yaklasik 10 yildir. isletme &mrii, tozdan
armdirmak i¢in periyodik olarak katalizoriin gézden gegirilmesi sonucunda belirlenir.

Ayrica bkz. Boliim 4.4.4 “Cs destekli katalizorlerin kullanilmas1” ve 4.4.12 “katalizoriin eylem kaybinin
Onlenmesi”
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4.2.3 Siilfiir kaynaklar1 ve SOz iiretimi

Tablo 4.5 H2SOuliretimi igin baglica siilfiir kaynaklarina ve bu kaynaklardan ¢ikan SOzigerikli gazlarin 6zelliklerine
genel bir bakis sunar.

4231 Siilfiir yakma

Siilfiir, Kloz islemiyle dogal gazin ya da ham petroliin kiikiirtsiizlestir ilmesinden elde edilir. Siilfiir tesise tercihen
sivi olarak gonderilir ama gerektigi durumlarda yakma 6ncesinde filtrelenirken kati halde (140 — 150 °C) de olabilir.

Yakma iglemi 900 ve 1500 °C arasinda tek ya da iki agamali iinitelerde gergeklesir. Yakma tinitesi atik 1s1
kazanindan dnce gelen yakma odasindan olusur. Yakma gazindaki SO2 igerigi 18 % v/v kadar vardir ve Oz igerigi
azdir.(% 3’ten fazla ). Konversiyon islemine tabi tutulacak giris gaz1 %7 — 13 SOz Igerir, gerekli goriildiigiinde
havayla inceltilir.

4232 Harcanan asitlerin yeniden iiretilmesi

Harcanan asitler H.SO4 ya da oleumun katalizor(alkilleme, nitrasyon, siilfiinasyon)olarak kullanilmasiyla ya da suyu
temizlemek, kurutmak ya da ortadan kaldirmak i¢in H2SOsnin kullanilmasiyla ortaya ¢ikar.

Harcanan siilfiirik asitlerin siilfir dikositte termal ¢oziinmesi ile ilgili islemler oksitleyici kosullar altinda bir haznede
ve 1000 °C 1sida gergeklesir. Islem asagidaki denkleme gore gerceklestirilir:

H2S04 SOz + H20 + 502 H =+ 202 kJ/mole

Harcanan asitler iyi bir termal ¢oziinme saglamak icin kii¢iik damlaciklara atomize edilir. islemicin gerekli enerji
sicak duman gazinin enjekte edilmesiyle saglanir. Ek hacim SO: igeriginin ¢6ziinmesine neden olur. Bu ¢oziinme
yakma havasinin dnceden 1sitilmasiyla ya da Oz ile takviye edilmesiyle azaltilabilir.

Harcanan siilfiir dioksitin siilfiir dioksite indirgeyici ¢dziinmesine yonelik iglem harcanan siilfirik asidin ve
kalintilarin 400 — 1000 °C ye kadar doner firinda ya da kok yataginda isitilmasiyla gergeklesir. Harcanan siilfiirik asit
SO0:2 ye ¢oziinmektedir. Organik bilesenler kismi olarak koka indirgenir ancak indirgeyici kosullar sebebiyle CO
ve VOC’lar gibi artik gazlara katilir. Mg, Fe, Pb gibi inorganik malzemeler ve agir metal bilesenleri kok i¢inde
kalir. Artik gazlar 1100 — 1300 °C arasinda yeterli kalis siiresi igerisinde iglenir.

Yakma gazlan igerisinde SO2igerigi harcanan asitlerin bilesenlerine(su ve organik igerikler) baglidir ve %2-15
arasinda degismektedir. SOz igerigini ayarlamak ve degisiklikleri en aza indirmek amaciyla stilftir besleme yapilir.
Yakma gazlarindan ¢ikan enerjinin bircogu atik 1s1 kazaninda buhar olarak geri kazanilir. Artik gazlar akisa dayali
olarak temizlenir, bugulari ¢6ziiliir, kurutulur ve konvertdre gegmeden once tekrar isitilir.

Diger segenek ise s1ivi SOz nin ya da sodyum bisiilfatin siilfiirik asit tesisinin yan tiriinii olarak iiretilmesidir.
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4.2.3.3 Pirit kavurma

Akiskan yatakl firinlar, pirit kavurma islemlerinde tercih edilen bir aragtir. Islem teknolojisi, is/zaman oran1 ve
finansman agisindan bu firinlar digerlerine gore daha iistiindiir. SO2 gazi1 elde etmek i¢in piriti kavururken demir
oksit ve enerji gibi iki yan iiriin ortaya ¢ikar. Bir tonluk asit i¢in 0.5 ton pirit gerekir.

Ham madde piritin heterojen 6zelligine bagl olarak gazlardaki SO: igerigi zamanla degisebilir(%6-14, Oz bagimsiz)
Gazlar, siklon, torba filtre, temizleyici sivilar ve elektrostatik ayiricilar gibi ii¢ ya da dort asamali temizlik isleminden
gegirilir. Temizleme igleminden sonra ¢ikan atik su tahliye edilmeden once islenir. Temiz gaz %6-10 oraninda
havayla temizlenir ve doniistiirme iglemine girmeden 6nce kurutulur.

4234 TiOziiretiminden kaynaklanan harcanmus asitler ve metal siilfatlarin kavrulmasi

TiOz iiretiminden kaynaklanan harcannus asitler sonraki H2SOs tesisnden ¢ikan 1sinin kullamlmasiyla, vakum ve
1sitma iglemi gergeklestirilerek yeniden yogunlastirilir. Konsantre H2SOa, TiOz liretimi i¢in geri doniistiiriildiigiinde,
¢oktiiriilmiis metal siilfatlar ¢oziiniir.

Demir siilfat gibi siilfatlarin ¢6ziinmesi, yakiti telafi edecek siilfiir, pirit, kok, plastik, zift,linyit, tas komiirii ya da
petrol eklenerek 700 °C’nin iizerinde ¢ok tabanli firinlarda, doner firinlarda ya da akiskan yatakl firinlarda
gergeklestirilir. Elde edilen gazlarin SOz icerikleri yakitin ¢esidine baglidir; temizleme ve durulama sonrasit SO2
icerigi yaklasik %6’dir. SO2 nin zamanla degisken olma ihtimali oldukga ytiksektir.

Heptahidrat, piskiirtmeli kurutucularda ya da akiskan yatakli kurutuculularda duman gazlariyla monohidrat ya da
hidrat karisimlari igin birinci asamada 130 — 200 °C’de kurutulur. Ikinci asamada malzeme yaklasik 900 ex de
¢oziiniir. Bu islemden ¢ikan gazlara yaklasik %7 v/v kadar SO: igerir. Giiniimiizde demirli siilfatlarin akigkan
yatakl1 pirit kavurma firmlarinda 850 °C ya da daha fazla 1s1da ¢6ziinmesi islemi olduk¢a yaygindir. Siilfiir, kdmiir
ya da akaryakit ek yakitlar olarak kullanilabilir. Firindan ¢ikan gaz igerikli SOz atik 1sitma kazaninda 350 — 400
°C’ye kadar 1sit1lir ve sonrasinda gaz temizleme islemi i¢in ayrilir. Temizlenen gazlar siilfiirik asit tesislerinde
besleme araci olarak kullanilir.

Metalik ya da amonyum siilfat karisimu ve son olarak titanyum oksit {iretiminin asidik konsantrasyonundan ya da
organik siilfonasyondan ortaya ¢ikan siilfiirik asit akiskan yatakli reaktérde ya da kazanda islenir. Bireysel
durumlarda, demir siilfat, akaryakittan ¢ikan duman gazlariyla ve dogal gaz yakma ile ¢ok tabanli kazanlarda ¢oziiniir.
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4.2.35 Demirsiz metal tiretimi

Buna iliskin 6rmekler Cu, Zn ya da Pb gibi metaller elde etmek i¢in yapilan kavurma, eritme, cevher sinterleme gibi
metaliirjik islemlerdir. Demirsiz metal iiretimine iligkin daha detayli tanimlar i¢in bkz.
[61, European Commission, 2003].

Demirsiz metal eritme of H2SOu tiretiminin %39’una denk gelir. (bkz. Tablo 4.3). metaliirjik islemler sirasinda

birgok metal siilfit, SOzigerikli gazlar iiretir. Asit tesisine giren gazlardaki SO2 Konsantrasyonu sabit siilfiiriin her bir
tonunda islenmesi gereken gazin miktarim belirler. Genellikle, eriticiler, eriticilerden gelen yiiksek ve dalgali
metaliirjik gaz akigini1 dengelemek amaciyla akig kapasitesi agisindan abartili bir sekilde tasarlanmigtir. Bunun yani
sira tesisteki asamalarin sayisini artirmadan islenebilen SO2 nin asgari diizeyde yogunlugu vardir. Tablo 4.4,
metaliirjik islemlerin birtakim 6zelliklerini ve H2SOa tiretimindeki etkilerini gosterir.

S02 Déniistiirme .
konsantrasyonundaki Oranmm Etkisi % SOz ve/Oz nin dalgalanmas:
Degisiklikler(saat bas1) (kesin)
>4 % vlv -04 Oldukga yiiksek
2-4%vlv -0.3 Oldukga yiiksek
1-2%wvv 0.2 yiiksek
<1 %viv 0.1 az
%-0.2 (temizleme siiresi ve kontrol igin)
%-0.2 (gaz hacmi akis degisikligi) >10 %

Tablo 4.4: metaliirjik islemlerin baz1 6zellikleri ve H2SO4 tiretimindeki etkileri
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]

Bakir tesisleri igin yalnmizca SOz konvertorlerindeki yogunluklarda degil gaz akisinda da dalgalanmalar
yasanmaktadir . Bunun sebebi, konvertor ¢aligsma siiresinin %30 unun sarj etme ve ciiruf akitma ile harcanmasidir.
Pirometalurjik bakir ¢ikarma ise karigik demir- bakir siilfat minerallerinin bakir siilfite ¢éziinmesine dayanmaktadir.
Bu islemden sonra, se¢imli oksidasyon, demir kismun ciiruf olarak ayrilmasi ve kalan bakir siilfitin son oksidasyonu
gerceklesmektedir. bu asamalar kavurma, eritme ve doniistiirme olarak bilinmektedir(giiniimiizde birinci asama iki
adimda uygulanmaktadir). Isiltili izabe giinlimiizde en sik kullanilan pirometalurjik uygulamalardan biridir.

Konvertorler saf bakir iiretmek i¢in bakir mat1 araciligiyla oksijenle zenginlestirilmis hava ya da normal hava iifler.
Konsantrelerden gelen siilfiiriin neredeyse tiimii SO2 ile sonuglanir.
CuFeSz konsantresi yaklagik bir ton siilfiir tiretir (2 ton SO2) ton bagina bakir ¢ikartilir.

Bakirla ilgili islemleri belirleyen iki faktor vardir. Biri, islem sonucu elde edilen reaksiyon 1sisinin maksimum
diizeyde kullanilmasiyla enerjinin azaltilmas. Ikincisi ise cevresel kontrollerin artirilmasi amaciyla oksijen
zenginlestirme islemiyle metalurjik gazlardaki SOz konsantrasyonunu artirmak ve gaz hacmini diistirmektir. Tozu ve
SOsyi ortadan kaldirmak amaciyla gaz; sogutma, temizleme ve elektrostatik temizleme ile aritilir.
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42286 DPiser-ham a3z kkavmalklar

36 Biser-ham-gaz-kaynaldart
Siilfiir igeren birgok gaz H2SOa4 iiretmek i¢in dogrudan ya da belirli islemlerden gectikten sonra kullanilabilir.
Bunlar:

7 HaS ve/veya CS2veya COS katalitik doniistiirme ya da yakmadan kaynaklanan gesitli gazlardir.

Ornekler: kok firmnlarindan, sentez gaz iiretiminden, gazlastiricilardan ve rafinerilerdeki HDS {initelerinden
¢ikan zengin HzS artik gaz ve Kloz iinitelerinden ve viskoz tiretiminden kaynaklana artik gazlar. Sonug olarak
ortaya ¢tkan SOz ham gazlar H2SOu tiretimi 6ncesinde kurutulmasi gereken suyu ya da dzel 1slak katalizor
iglemlerinden gegirilmesi gereken suyu barindirir.(bkz. Boliim 4.4.8 ve 4.4.9).

7 Silfiir igeren yakitlarin yakilmasindan kaynaklanan duman gazlari [10, European Commission, 2005]

“Wellman-Lord” iglemi: SO2yi duman gazlarindan ayirir ve H2SO4 tiretimi igin SOz
Bakimindan zengin gaz elde edilir. Bu islem SOz nin NaSQs ¢ozeltileri iginde absorpsiyonu ve desoprsiyonuna

dayanir.

“Bergbau-Forschung” ya da “aktif karbon ” igslemi: SOz nin duman gazlarindan ayrilmasi igindir. Bu islem SOz
Nin aktif karbon {izerinde absorpsiyonu ve desorpsiyonuna dayanir ve igslem sonucunda asag akis 1slak katalizor
H2SOa4 tesisi igin kullanilan SOz /buhar karisimu elde edilir.(bkz. Boliim 4.4.8 and 4.4.9).

Stilfonat ve stilfit gibi organik bilesenlerin iiretiminde ortaya ¢ikan %90 oraninda SOz iceren gazlar, organik
71 bilesenlerin giderilmesinin ardindan SOz kaynag olarak kullanilir.

Bu islemlerde, H2SO4 iiretimi igin itici giig, siilfiir bilesenlerinin artik gazlardan geri kazanilmasi ya da salinim
azaltim teknigi olarak goriilebilir.

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 159




Bolim 4

artik gazlar:

olarak

. SO: (kontak
siilfiir kaynagySOz firetim islemi hammaddedekiSOz . ; Zamanla SOx o ouieristik dzelikleri
% viv Sncesi Igeriginin degismesi
[1/ARVIIV]
siilfiir 9-12 9-12 Cok diisiik ham gazlarin temizlenmesine gerek yoktur
- - ham gazlarin temizlenmesi gerekmektedir; genellikle kullanilmayan
pirit <15 8-10 Disiik yiiksek miktarda yakma kalmtilar:
bakir 1-20 1-12 Aralikliislemler ham gazlarin temizlenmesi gerekmektedir; SOz igeriklerinin ya da atik
demirsiz metal kursun (Siﬂter) 26 26 Nedeniyle olduk¢a gazm istikrarsizlagmas1 nedeniyle SOz doniigiimii azdir. Oz
firetimi kursun kavurma/eritme 7-2 7-12 yitksek ile zenginlestirilmis havanin uygulanmasiyla SOz igeriginin artirilmasi
¢inko 5-10 5-10 oldukga diigik ham gazlarm temizlenmesi gerekmektedir.
Fe(l) silfat 6_15 6-12 yiiksek Elgmentl_erln iretiminden elde edilen seyreltilmis asitle FeSOsnin
islenmesi
Organik kirletici igerikli atik asit 5-10 510 atik aside bagliolarak | Ham gazlarin temizlenmesi gerekmektedir; atik gaz termal yakim
asit camuru - - genellikle yiiksek sonrasi yanmayan hidrokarbonlar igerir.
0.3-10 . orta, siilfiriin fazla
H2S gazlar1 ™ i Prglsaaf:kbagh yakilmas ile diigiik
Ha2Snin yakilmasiyla olusan islak ham gazlar;
Kol firna gaze- HIS oo tomizlome ielomivle avpls
Kiikiirtlii fosil yakitl Prosese bagh i
HeHrtn Tostlyakitanm 01-6 < Yiiksege dogru | dilsiik SOzigerigi, yiiksek atik gaz hacmi

* Siilfiirtin yakilmastyla yiiksek SOz igerikleri

** Kok firm1 gazi, banyo atik gazlari, dogalgazin ve ham gazmn islenmesinden ¢ikan gazlar

Tablo 4.5: Baglica siilfiir gazlar1 ve zellikleri
[57, Austrian UBA, 2001, 154, TWG on LVIC-AAF]
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424 H2SOu4{iriini iyilestirme

Tablo 4.6, H2SO4 iiriiniiniin olas1 iyilestirilmesine genelbir bakis saglar.

igin gergeklestirilir.

Tyilestirme Tanim ﬁﬁglgﬁgr Uygulanabilirlik
Uretilen asidin %94, %96s1 veya %98.5 — 99.5i suyla/buharla kondensatiyla seyreltilir(genel ticari
konsantrasyonlar/kullanimlar igin(%25-99 arasinda H2SOs) seyreltme yi1gm halinde yapilir
Seyreltme (asit suyun i¢ine) ya da ayni hatta araliksiz karigtirma yok
SO2s1yrma Sicak asit 30 mg/kg altinda ¢oziinmeyen SOz konsantrasyonunu azaltmak i¢in havayla siyrilir. Artik gaz yok
Kontak islemine geri doner.
Bakim i¢in tesisin kapatilmasmnimn ardindan, siilfiirik asit, malzemedeki bosluktan ya da doluluktan
Partikiil kaynaklanan ¢oziinmeyen demir siilfat ya da silikatin neden oldugu iri pargacikli kirleticiler. Giderme yok
giderme klasik malzemelerle gergeklestirilir. Filtreleme de karayolu tankeri ya da vagonlara dolum hatt1 saglamak]

“asit beyazlatma”

Igerebilir ve rengi siyah olur.

indirgeyici kimyasallarin Ure Absorber/ tank N (snirl) <%80 H>S04
Dehidraz siilfat(%40 ¢ozeltisi) Absorber /tank N2 N2:O N20O(asit ve oleum igin)
nitrat giderme esdeger miktarlar1 Amodosiilfonik asit(%15 ¢ozelti) Absorber/ tank N2 (smirlt) %50 — 99.5 H2SO04
NOHSO: ,(nitosil siilfiirik asit)ve Hidroksilamonyum st
nitrojen ve NxOx le tepkimeye S02 ile doyurulmus asit %78 H2S04/ N2NOx Su dengesiyle smirlandirilmistir
ayrikule
girmek igin eklenir
renksizlestirme Eriticiden yada geri doniigiim
Tesisnden gelen asitkarbon bilesikler Hz02 Absorber/ tank Yok Genel olarak uygulanabilir

Civa giderme

%99 asitte, civa bilesenleri HgO’ya oksitlenmistir.yaklasik%80 oranmnda seyreltmeden sonra Hg tiosiilfat ¢ozeltisiyle
HgS olarak ¢okelmistir ve filtre basmciyla ortdana kaldirilmistir. 0.05 ppm oraninda NOx igerigine bagli olarak Hg

Bolchem metodu Konsantrasyonu elde edilmistir. Su dengesine bagli olarak arindirilmis asit karistiric1 absorber asidi olarak da kullanilir.

SuperLig metodu

Tag-eter igerikli iyon degistiricilerde

Hg absorpsiyonu Yaklagik 0.1 ppm Hg konsantrasyonuna ulagiimigtir.
Toho ginko metodu %93 aside K3Neklenmesi ve Yaklasik 0°C asit sicakl1ig1 gerekmektedir.
Hgl olarak ¢okelme

Tablo 4.6: H2 SO iiretiminin muhtemel iyilestirilmesine genel bakis

[58, TAK-S, 2003]
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4.3 Mevcut salinim Ve tiiketim seviyeleri

Resim 4.7 ve Resim 4.8artik gazlarda SO2seviyeleri ile SO2 konversiyon oranlari arasindaki kargi ikl iligkiyi gosterir. Resim 4.9 artik gazlardaki SO2 yiiklemeleri ile SO2 konversiyon oranlart
arasindaki 6zel iligkiyi gosterir. Tablo 4.7 elde edilen SOz konversiyon oranlar1 ve SO2salinim seviyelerini gosterir. Tablo 4.8 havaya salinan SO2
Seviyelerini gosterir. Tablo 4.9 atik su iyilestirme oncesinde H2SOatiretiminden kaynaklanan atik su verilerini kapsar. Tablo 4.10 H2SOa iiretiminden kaynaklanan kat atiklari gosterir.

SOz konversiyon oranlart %
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Resim 4.7: % 99.5-99.9oraninda konversiyon seviyeleri ve 1. Yataktan 6nce SOz igerigine bagli olarak artik gaz SOz seviyeleri
Resim [57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]den alimmistir ve ¢ift kontak/¢ift absorpsiyon islemleriyle baglantilidir. Bkz. Bolim 4.4.
Not: ppm den mg/Nms e doniisiim i¢in 2.93 faktorii kullanilir.
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SO2 doniistim oranlar1 %
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Resim 4.8: % 98.7-99.5oraninda konversiyon oranlar1 ve 1. Yataktan 6nce SOz igerigine bagliolarak artik gaz SOz seviyeleri

2003]den almmustir ve ¢ift kontak/¢ift absorpsiyon islemleri disindaki islemlerle baglantilidir

Resim [57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S
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Resim 4.9: SOz konversiyon oranlar1 ve artik gazlarda 6zel SOz yiiklemeleri arasindaki kargilik i iligki

Resim [57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]’den alnmistir.
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Kapasite(tqn) Konversiyon e L
%100
. orani %
H2SOu/giin| Proses tiirii/ Yatak . Giris
. ) . sayist| Cs Giris SO2
SOzkaynag Azaltma sistemi destekli SO2de kg/ton Kaynakga
! % viv degisiklik mg/ms
katalizo| H2S04
20 ﬁzosk firm gazinda tek kontak 4 2 995 43 45 VOEST Linz
690 Siilfur ¢ift kontak 4 95 99.7 - 99.8 600 — 700 21 Donau Chemie
Siilfiir kombine
66 + viskoz iiretiminden|  1slak/kuru ¢ift 4 8 99.8 500 1.18 Lenzing AG
Zengin gazlar kontak
Siilfur -
. . lak katalitik
+viskoz iiretiminde " 9.8 Lenzing AG
146 . proses + H02 2 59 170 .
Zayif ve zengin gazlar temizleyici 99.9 (yeni hat)
270 Siilfur ¢ift kontak 4 11-115 99.8 810 14 Lenzing AG
1slak katalitik
Viskoz tiretiminden proses (tek katalizo| 8400 )
17 Zengin gazlar tabakast), 1 mg/Nms 9 120 9 Glanzstoff Austria
WESP
850 Stilfiir Cift kontak 4 10.5-115 99.7 —99.8 17 INEOS Enterprises
Harcanan asitler . Sachtleben Chemie GmbH,
2000 Siilfat kavurma Cift kontak 4 <80 99.5-99.7 Duisburg
1300 Bakir cevheri Cift kontak 5 5-12 99.8
1300 Bakar cevheri Cift kontak 4 5-12 99.7 - 99.8 Norddeutsche Affinerie
1300 Bakar cevheri Cift kontak 4 5-12 99.7 - 99.8
750 Cinko cevheri Cift kontak 4 99.7 - 99.8 Ruhr Zink GmbH
750 Siilfir Cift kontak 4 99.7 - 99.8 Grillo Werke, Frankfurt
H it F
600 ama:?r';tas" eS0u | Cift kontak 5 99.7 - 998 Kerr McGee, Krefeld
768 stilftir Cift kontak 5 99.8 - 99.9 Domo Caproleuna GmbH
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Kapasite(tbn SOz salimimi
%100 *
H2SOu/giin| Proses tiirii/ Yat Giri konversiyon
. sayist| Cs iris SOz s 9
SOzkaynag Azaltma sistemi deste ¢ SOzdeki | Oram% kg/ton kaynakga
4 % viv degisiklik mg/ms
Kkli H2S04
katali
z0r
Cift kontak + <8 (1100 Degussa AG (Rhm),
400 harcanan asitler R 4 99.7 - 99.8 Temizleyicidgn Wesseling
once)
650 harcanan asitler Cift kontak 5 99.6 — 99.7 Degus\s/\a/ AG (Rhom),
orms
435 stifir ift kontak 4 99.83 - 99.87 L Deutschland GmbH
harcana asitler Cift konta .83 -99. anxess Deutschland Gm
980 stilftir Cift kontak 4 10-11 99.7 - 99.8 400 — 600 0&3{ Lanxess, Antwerp
330 siilfiir Cift kontak 4 8-11 99.6 — 99.7 <2.8 Clariant, Lamotte
1750 siilfiir Cift kontak 4 10.5-115 99.7 - 99.8 700 — 800 14-16 Nuova Solmine
250 siilfiir, SOz gaz1 Cift kontak 4 99.8 SFChem, Pratteln
590 ¢inko cevheri Cift kontak 4 5-85 99.5 -99.7 Xstrata Zink GmbH
200 siilfiir Tek kontak 4 9.1 PVS Chemicals
bakir eritici Cift kontak 4 131 99.91 (tasarim) LG Metals, Korea
bakir eritici Cift kontak 4 14 99.95 (tasarim) Kennecott, Utah
kursun kavurma @ . .
" Berzelius Metallhiitten
320 QSL ve 02 Cift kontak 4 yatak) 12 99.6 — 99.7 <480 GmbH, Stolberg
prosesi
910 Boliden, Sweden
. tek kontak + ]
540 siilfiir artik gaz iyilestirme Enichem, Italy
339 Sarlux
1000 Cinko cevheri Cift kontak 5 5-72 diisiik 99.92 <200 Zinifex, Budel
900 metalurjik Cift kontak Asturiana de Zinc S.A.

1ob
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Kapasite(fpn) SOzemission
%100 ) Konverisyon
H2S0u/giin| Proses tiiri/ Yatak say s iris SO Ggg oran %
SOzkaynag Azaltma sistemi ﬁif:j.tg % Viv de dezgisiklik mgims k?-ﬁ%no ! kaynakga
1000 silfiir C'_i‘itgﬁgtrﬁli;;yici 5 10 tfr%igi%ﬁg) ;’E(i(i)ilsgyiciden 0.15 Kemira Kemi, Helsingborg
Cift kontak +
1000 siilfir Ist geri k_azamm 4 115 siirekli 99.73 1083 177 Tessenderlo Chemie
sistemi
t(-:l‘\ll(l—li(s(gs:(zlzyici %994 10 DoM, Geleen
siilfiir Tek kontak + .
1500 harcanan asit NHs temizleyici 4 6-10 g 685 239 Misa Eco
400 stilftir Cift kontak 5 99.9 Fluorsid, Macchiareddu
1250 bakir cevheri Cift kontak 5 5-102 99.7 - 99.8
1735 bakir cevheri Cift kontak 5 59 99.7 Atlantic copper, Huelva
600 bakir cevheri Cift kontak 4 5-85 99.65 <1200
2400 siilfiir Cift kontak 4 10.5-115 99.75 1.38 Fertiberia, Huelva
612 siilfiir Cift kontak 31 10 9-11 99.8 —99.85 <500
490 stilftr Cift kontak 31 10 9-11 99.85 — 99.9 <500 i
370 harcanan asit Cift kontak 212 7 99.5 — 99.6 <1300 BASF, Ludwigshafen
300 harcanan asit Cift kontak 22 7 58 99.5 - 99.6 <1300
735 siilfiir Cift kontak 31 116 99.7 — 99.8 BASF, Antwerp
800 stilfir Cift kontak 115 99.6 26 Millennium, Le Havre
940 stilftir 5 Rontealde S.A., Bilbao
537 Kgg;pk'ﬁkfs lFe) 'f"qcus Cift kontak 4 0-65 giiglii 99.5-99.7 1200 UMICORE, Hoboken
570 Zn cevheri Cift kontak 4 8-85 99.5 - 99.7 900 — 1200 UMICORE, Auby
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Kapasite(tpn) SOz salnimi
%100 i
H2S0u/gin| Proses tiirii/ Yatak | Cs destqkli G Konversivon
Sayist| Katalizo}  giris SOz irig ersly
SOzkaynag Azaltma sistemi % Wiy SOz de orant % mgims kg/ton kaynakga
b o
degisiklik HSOs
320 Zn cevheri Tek kontak + 4 5-65 gs(f _'9?-1' i 60(? n S?OIO i UMICORE,. Balen K11
n cevheri R — 6. emizleyici emizleyic .. Balen
ZnO temizleyici olmadan) ile)
850 Zn cevheri Cift kontak 4 8.9-95 99.5 - 99.6 <1200 UMICORE, Balen K12
- Cift kontak +
490 metalurjik H202 temizleyici Newmont Gold, USA
.. Cift kontak + .
400 metalurjik H202 temizleyici CPM, Brazil
Pb sinterleme, ZnS
895 ' Islak proses 2 65 98-99 :
Kavurucu p OAO Kazzinc
1140 Cus eritici Islak proses 2 6.5 98 - 99 ZAO Karabashmed
Molibdenos y Metales
170 MoS: kavurucu Islak proses 3 1.40-375 99.6 in planning
NHs temizleyici 210 [57, Austrian UBA, 2001]
stilfiir Cift kontak 4 115 stirekli 99.9 250 [57, Austrian UBA, 2001]
sentez gaz
84 tiretiminden Islak proses 98 Amoniaco de Portugal
H:2S gaz1

Tablo 4.7: elde edilenSO: konversiyon oranlari and SOz salmimlar1 H2SOx nin iiretimi i¢in havaya karigan salinimlar
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H2SO0s olarak SOs salinimlari ve
asit bugusu
— Rg/ton
Azaltma sistemi mg/ms kaynakga
Yiiksek performansl mum filtreleri 2%5-35 | Grillo-Werke AG, Frankfurt
18 VOEST Linz
10-15 0.01 - 0.02 Donau Chemie
30 0.07 Tenzng AG
%Y 008 ey AG
WESP vl ] Glanzstaft-Austsia
100 [57_Austrian URA_2001]
Tel filtre <50 <0.14
Yiiksek performanslh mum filtreleri <0.07
v gTTaT e [58, TAK-S, 2003]
=T <20 <0.03
021
0.053
U.UO0
6617
0061
0031 [6, German UBA, 2000]
0.094 (cesitli tesisler)
0.08
28
35
77

Tablo 4.8: H2SOuiiretimi i¢in havaya karisan SOs seviyeleri
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SOz kaynag A'\I'i.Oz tiretiminden harcanan Tipz iiretiminden harcanan
sitler ve tuzlar Asitler ve tuzlar
g/ton g/ton
SO« 2910 2380
Fe 23 90
P 01 0.38
Ni 0.05
AS 0.24
Cd 0.005
cr 0.33
2n 1
Cu 0.16 01
Hg 0.002 0.02
toplam N
COoD 445 19

Tablo 4.9: atik su iyilestirmeden 6nce H2SOasiiretiminden kaynaklanan atik suya dair 6rekler [21, German UBA, 2000]

Kat1 atik g/ton %100 H2S04
Siilfiir yakma/tek kontak
Harcanan katalizor 10-20
Siilfiir yakma/gift kontak
Pirit kavurma Harcanan katalizor yaklagik 40
Zn ve Pb eritici Harcanan katalizor 20— 40
kompleks (Pb,Cu)S kazan iyilestirme Harcanan katalizor 20— 40
Kurulan katalizérlerin
Cu eritici %15 — 35 i ve tarama islemi 20— 40
o Harcanan katalizorler 40
Harcanan asitlerin ¢oziinmesi
Kiiller 400

Tablo 4.10: H2SOa iiretiminden kaynaklanan kati atik
[62, EFMA, 2000]
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4.4 MET’in belirlenmesine yonelik teknikler
441 Tek kontak/tek absorpsiyon islemi
Tanim

Arindirma ve kurutma sonrasi, alkali ve V20s iceren 4 agamali katalizor yatagi kullanilarak SOz, SOs ‘e doniistiirtiliir.
Sonrasinda SO3

konsantre siilflirik asit icerisinde absorbe edilir ve gerekli goriiliirse yukar1 yonde bir oleum absorberi kurulur. SOs
absorber asidinin iginde bulunan suyla H2SOa elde etmek i¢in tepkimeye girer. Absorber asidi su veya seyreltilmis
H2SO4 eklenerek yaklasik %99 w/w oraninda istenilen seviyede tutulur.

B EEEE katalizor
FEEREEH vatas
havaya
/\ salinm
RS T T P
T2
jESESESESEEER K|
artik gaz
degisimi iyilestirme
ﬁ
ISR SR OR PR OR SR AR S
[5E 5 B8 ) NS RIS
55 58 6 05 S N 6
L 5 -b/\ ¥
deg1$1m1 I DR DN DO NN DO DN DN )
AT
16 6 58 5 B6 G 6
tek
E——y abSOl’pSiyO
181
degisimi
E P
b H2S04
Arindirilan ve
kurutulan Kuru hava *
SO2gazi Ureti
g (Uretim)
H2S0a

Resim 4.10: tek kontak/tek absorpsiyon islemi
Resim [59, Outukumpu, 2005] ve [57, Austrian UBA, 2001]’den alinmistur.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Not: konversiyon oranlari, artik gaz SOz konsantrasyonlar Ve artik gazlarda 6zel SO: yiiklemeleri birbiriyle
baglantilidir. Bkz. Resim 4.7, Resim 4.8 ve Resim 4.9.

Mevcut tesislerde >%98 Konversiyon oranlarina ulasmak zordur. Ancak bazi tesisler %098.5 konversiyon oranina
ulasabilmektedir. [58, TAK-S, 2003].

Birincil ya da ikincil indirgeme 6nlemleri alinmadan %97.5 konversiyon oranlarina ulagilmaktadir.
[57, Austrian UBA, 2001].

Yeni tesislerde konversiyon oranlar1 %98 — 99°dur [59, Outukumpu, 2005].
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Capraz medya etkileri

Ek 6nlemlere bagvurmadan: diigiik konversiyon oranlarina bagli olarak oldukga yiiksek SOz salinimlart

Isletimsel veri

Tipik O2/SOzorant: 1.7.

Uygulanabilirlik
Tek kontak/tek absorpsiyon islemi genellikle % 3 — 6 SOz igerigine sahip gazlar igin uygulanir. Yeni tek kontak
tesisleri SOz igeriginin biiyilk oranda dalgalandi@i giris gazlari igin kurulur. [58, TAK-S, 2003].

SOzigerigi <%4 v/v olan bitig gazlari i¢in uygulanabilir. Yalnizca birincil ve ikincil salinim indirgeme 6nlemleriyle
kombinasyon halinde uygulanir. (6rn. Cs-destekli katalizor ya da artik gaz temizleme) [57, Austrian UBA, 2001].

Enerji dengesi sayesinde, tek absorpsiyon tesisi SO2 giris konsantrasyonlarinin >%2 V/v oraninda ototermal islem
yapmasi saglanir. [59, Outukumpu, 2005].

Finansman

Cift kontak tesisleriyle kiyaslandiginda daha diisiik yatirim masraflari.

Uygulama igin itici gii¢

Diisiik/degisken SOzigerigi ile giris gaz.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Voest Alpine Stahl
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44.2 Cift kontak/cift absorpsiyon islemi
Tanim

Cift kontak isleminde %85 — 95 oraninda ilk SOz konversiyon; absorbere girmeden 6nce konvertoriin ilk katalizor
asamasinda konvertdr yataklarinin diizenlenmesi ve kontak siiresine bagli olarak gergeklestirilir. Is1 degistiricide
gazlarin yaklasik 190 °C’ye kadar sogutulmasinin ardindan olusturulan SOsnin %98.5 — 99.51 siilfiirik asitte
absorbe edilir. Eger gerekli goriiliirse oleum absorberi absorberin iist kismina kurulabilir.

SOs absorpsiyonu tepkime dengelerini daha fazla SOs olusturulmasina dogru kaydirir. Bunun sonucunda, artik
gazlar bir sonraki konvertor yatagindan gegerse(bir ya da iki yatak), oldukea yiiksek konversiyon oranlariyla
karsilagilir. IKinci katalizor asamasinda olusturulan SOs son absorberde absorbe edilir. Resim 4.1°de 2+2 ¢ift kontak
cift absorpsiyon tesisinin 6rnegi yer almaktadir. 2+2 absorpsiyon dncesi ve sonrasi katalizor yataklarinin sayisina
isaret eder.3+, 4 yatakla alternatif eslemeleri gosterir ancak normal esleme 5 yataklidir.

(bkz. bolim 4.4.3).

Sulfar Buhar

I—P Sulfar f
I—.) kazani =i atik 1S kazani
kuru hava H0 —1

........ Katalizor

yataklari
181 L A
E degistirici ==l

[ Artik gaz

I

BN

4

P

181 4
] PR bl
S RSN B NS filtre
‘ Is1 4/\ l
Ab N degistirici
sajsiyon SESCERE Son
absorpsiyo
L Is1 degistirici
h ’

H2S04 b H2S04
Il ¥

L= (Uretim)
(o

Resim 4.11: 2+2 ¢ift kontak/¢ift absorpsiyon islemi 6rnegi
Resim [57, Austrian UBA, 2001]’den almmustir.
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Elde edilen ¢evresel faydalar

Not: konversiyon oranlari, artik gaz SOz konsantrasyonlari ve artik gazlarda SO yiiklemeleri birbirleriyle iligkilidir.
Bkz. Resim 4.7, Resim 4.8 ve Resim 4.9.

Cift kontak islemi ile giinliik ortalama konversiyon oranlar1 en az %99.7 — 99.9°dir. [154,TWG on LVIC-AAF].
%99.8 konversiyon oranina dort katalizor yatagi ve diisiik degiskenlik igeren giris gaziyla ulasilabilir. Demirsiz
metal iiretiminden(yiiksek degiskenlik) kaynaklanan giris gazlari ve dort katalizor yatagiyla %97 oranina ulagilabilir
[57, Austrian UBA, 2001].SO: giris konsantrasyonlarinin degiskenlik derecesi i¢in bkz. Resim4.12 ve Resim 4.13.

Enerji geri kazanin Ve ihraci i¢in bkz. B6lim4.4.15.

99,9 14
Konversiyon + 13 S02girisi
Oran1 % konsantrasyon
99,85 % viv
Konversiyo
Oram % A " 312
99,8 11

ANt SN NP AP 0

99,75 SO2 giris konsantrasyonu
in % viv

24 saatlik ¢aligma

Resim 4.12: siilfiir yakmaya iligkin iiretimin konversiyon oranlari ve SO2 girig konsantrasyonu [154, TWG on LVIC-AAF,
2006]

99,80 12,0
99,75 115
99,70 _ 110 50,4iris
I Konversion A 5 konsantrasyonu
Kon\?e?s’%%n orant % Ty 7 ' 105 %
orani % ‘ ,
99,60 A ¢ J.' i s SN 2 } 1 N rv. 10,0
99’55 .hl -‘ l ll [ ‘ 9’5
99,50 -— 9,0
4
- L =
99,45 ‘ ‘,F ’ it ]' Ak ’ 85
99,40 - ¥ 1234 l“thl_',i | L 80
SO2giris
99,35 ¥— konsantrasyonu i
% viv
99,30 — 70

24 saatlik ¢alisma

Resim 4.13: Zn kavurmaya bagli olarak SOz2 giris konsantrasyonlari ve doniigiim oranlari
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]
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Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Genel olarak, bu islemde % 10-11 oraninda SOz igerikli gazlar kullanilir. [58, TAK-S, 2003]. Giris gazi 1s1s1 yaklagik
400 °C’dir. Saflastirma sonras1 metaliirjik gazlar gibi diisiik 1s1l1 gazlarin 50-400 °C arasinda 1sitilmasi gerekmektedir
Bu islem konversiyon igleminden alinan geri kazanilmus 1siyla gergeklestirilir.

[57, Austrian UBA, 2001].

Uygulanabilirlik

M %5-12v/vigerikli giris SO2 gazi[58, TAK-S, 2003]
0 >4.5-14% v/vigerikli giris SOz gaz1. 4.5 % v/v’nin altinda ¢ift kontak islemler oto termal olarak yiiriitiilmez
[59, Outukumpu, 2005].

Basing kontak islemi. Bir tesisin ¢ift kontak islemiyle 5 bar basincinda c¢alistigi bilinmektedir. Bu durum
konversiyon dengesini kaydirarak ve SOz

Olusumunu tesvik ederek konversiyon oranini artirir. Basing ¢ift kontak islemi %99.8 — 99.85 oraninda konversiyon
saglar. Bu durumda artik gaz 200 — 250 ppm SO: igerir. Bu islemin dezavantajlar yliksek elektrik tiikketimi ve daha
az buhar tiretimidir. NOxsalinimlar yiiksek siilfiir yakma derecelerinden kaynaklanmaktadir.(1800 °C). Kiyaslama
yapilirsa, yatirim masraflarindan %10 — 17 oraninda tasarruf yapilmstir. Ancak , daha kiiciik hacimli gazlar(yiiksek
basingta) igin Kurulacak tesislerden yapilacak tasarruflar, siki giivenlik tedbirleri ve basinca dayanikli malzemelerin
ek masraflan yiiziinden engellenmektedir.

Finansman

Cift kontak/cift absorpsiyon islemi, giris gaz1 SO2konsantrasyonlart >4.5 % v/vi¢in dayanak olusturmaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Tek kontak/tek absorpsiyon igleminin gelistirilmesi

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Donau Chemie AG, Lenzing AG, Degussa AG
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4.43 Cift kontak islemine 5. Yatagin dahil edilmesi

Tanim

Cift kontak tesisini 5.katalizor yatagiyla tekrar yenileyerek , %699.9 konversiyon oranina ulagilabilir ve giris SO2
konsantrasyonuna yonelik dalgalanmalar telafi edilebilir. Mevcut kontak tesisi, yeterli oda bulundugu siirece 5.
Yatakla yenilenebilir. Cift kontak tesisinin 5. Yatagi 3+2 seklinde diizenlenir.(3 katalizor yatag ilk absorberden
once)

Elde edilen ¢evresel faydalar

Not: Konversiyon oranlari, artik gaz SOz konsantrasyonlari ve artik gazlarda 6zel SOz yiiklemeleri birbiriyle
baglantilidir. Bkz. Resim 4.7, Resim 4.8 ve Resim 4.9.

71 Yiksek konversiyon oranlarina baglh olarak diisiik SO2 salmimlari

Capraz medya etkileri

Yiiksek basing diistisii ve sonug olarak sikistirma i¢in yiiksek miktarda elektrik tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yeterli oda saglandi g1 takdirde ¢ift kontak tesisleri i¢in uygulanabilir. Hamburger Affinerie AG’de, bakir eritme
islemlerinden ¢ikan atik gazlar siilfiirik asit tiretiminde kullanilabilir. (ii¢ hat)

Giinde 1300 ton kapasiteli iiciincii hat (1991y1linda kurulmustur) bes adet katalizérden olugur.

5 katalizor yatagi i¢in yapilacak masraf 1000000Euro’dur. Cift kontak tesisinin SOz salinimlari
Ortalama 300 mg/Nm?® dir . Bu da ortalama %99.89 konversiyon oranina denk gelmektedir.

Finansman

H2SOus tesislerinin yenilenmesine yonelik maliyet hesaplamalari igin bkz. Tablo
14.1.

Uygulama i¢in itici gii¢

Diisiik SOz salinimlari.

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003, 60, Windhager, 1993], Hamburger Affinerie AG,
Atlantic Copper, Huelva, Rontealde S.A., Bilbao
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EURO/yil
Atik gaz hacimi (Nma/saat) 36000
Isletme siiresi (saat/y1l) 8400
Salmmm indirgeme 6ncesi atik gazlarin SO2 konsantrasyonu 1200
(mg/Nms)
Salinim indirgeme sonrasi atik gazlarm SO2 konsantrasyonu 300
(mg/Nm3)
SO2 salmimlarmin azaltilmasi (kg/saat) 32
Ekstra yatirim masraflar1 (EURO) 1090000
Faiz de dahil olmak tizere yatirimlarmn geri 6denmesi 112300
(EURO/yl)
Asmma siiresi (y1l) 15
Faiz orani (%) 6
Bakim Ve asinma ile ilgili ekstra masraflar (EURO/y1l) 21800
Bakim ve aginma (yatirim maliyetlerinin yiizdesi% ) 2
5. Katalizor tabakasinda ekstra basing diisiisii ve enerji
Tiiketimi (mbar) 60
Havalandirma igin ekstra enerji titkketimi (kWh/saat) 92 0.044 EUR/KWh 33700
E-li\éﬂiiirg({);ﬁggnm ekstra enerji tilketimi ve ek enerji 42 0.044 EUR/KWh 15500
Ekstra katalizor masraflari (%6 faiz orani dahil) 8900
5. katalizor tabakast i¢in ekstra katalizor
miktar1 (ms) 30
Katalizoriin dmrii (y1l) 10
Katalizorle ilgili 6zel masraflar
Geri kazandirilan siilfiirik asit (kg/saat) 50 0.051 EUR/kg -21200
Hesaplanan yillik ekstra masraflar (EURO/y1l) 171000
SOz salmmlarinin azaltilmasiyla ilgili 6zel masraflar (EURO/ton SO2) 629
H2SO0a iiretimiyle ilgili 6zel ekstra masraflar (EURO/ton H2S04) 1.18

Temel: 10.5 % v/v SOz giris konsantrasyonu, yilda 145000 tonluk tiretim

Tablo 4.11: 5. Katalizor yatagt kurulmus ¢ift kontak tesisinin yenileme masraflar1 [57, Austrian UBA, 2001]
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444 Cs-destekli katalizorlerin kullanilmasi
Tanim

SO2nin SOs e termodinamik olarak donistiiriilmesi islemi egzotermik tepkime yliziinden diisiik 1s1 seviyelerinde
gerceklestirilir. Yaygin olarak kullanilan katalizorler genellikle 420 — 660 °C’de calisirlar. Cs-destekli katalizorler
ise dusiik derecelerde bile aktiftir (380— 400 °C) ve hatta daha diisiik derecelerde bile SOz konversiyon oranini artiran
11 seviyelerinde de ¢alismaktadir (380 — 620 °C). Cs- destekli katalizorler yatak giris derecesini azaltmak igin birinci
yatakta ya da son katalizor yataginda kullanilabilir.(diislik giris derecelerinde)

Elde edilen ¢evresel faydalar

| 9%0.1 oraninda artirilan konversiyon oranlar1 [17, 2nd TWG meeting, 2004]

3 Cek Cumhuriyeti’ndeki bir tesis %99.8 — 99.9 konversiyon oranina ulagmustir.(gift kontak, 4

yatak, Cs-destekli, 150000 ton/y1l), 4 y1l sonra ktalizorlerin degismesi sart oldugundan konversiyon oran1 %99.7
ye diigmiistiir. [17, 2nd TWG meeting, 2004]

stilfiir yakma ¢ift kontak tesisi% 99.9 oraninda konversiyon ve %30-70 oraninda salimim indirgeme
saglanmustir.(yaygin kullanilan katalizorlerle kiyaslandiginda). Tek kontak tesislerinde %99.5 konversiyon
oran1 ve %50-70 salimim indirgeme oranlarina ulagilabilir.

Capraz medya etkileri
15 mbar’lik ek basing diisiisii ve yiiksek katalizor hacmi gerekmektedir. [58, TAK-S, 2003].
[sletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik
Genel olarak uygulanabilir.

Voest Alpine Stahl Linz GmbH’de tek kontak tesisi(kok firin1 tesisinden ¢ikan H2S gazlari isleyen) katalizor
tabakalarinin genisletilmesiyle ve 4. Tabakada Cs-destekli katalizorlerin kullanilmasiyla degistirilir.

SOz salinimlart 1500 mg’dan yaklasik SO2/Nms <500 mg/Nms’e kadar diistiriiliir. Bunun yani sira tigiincii ve
dordiincii tabaka arasina oksijen enjekte edilir.

Is1 geri kazanimu sistemi bulunuyorsa Cs- destekli katalizorlerin kullanilmasi zarar verici olabilir.
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Finansman

Cs- destekli katalizorlerin yaygin olarak kullanilan katalizorlerden daha masrafli olmasina ragmen artan tiretimle
birlikte bu masraflar kismen telafi edilmig olur:

[ Tablo 4.12 ¢ift kontak tesisinde 4.yatakta Cs- destekli katalizorlerin kullaniminin maliyetini gostermektedir.
0O Tablo 4.13’te tek kontak tesisinin Cs- destekli katalizorlerle yenilenmesine iligkin masraflarin bir 6rnegi yer
7 HSOstesislerinin yenileme masraflari i¢in bkz. Tablo 14.1.
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Uygulama i¢in itici gii¢

SOzsalimim seviyelerinin diistiriilmesi

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Voest Alpine Stahl, Kemira Kemi, Atlantic
copper Huelva

EURO/y1l

Atik gaz hacmi (Nma/saat) 36000
Isletme siiresi (saat/y1l) 8400

Salmmmlarm azaltilmasmdan 6nce atik gazlarin SO2 1200

konsantrasyonu(mg/Nms)

salinimlarin azaltilmasmdan sonra atik gazlarin SO2 400

konsantrasyonu(mg/Nms)

SOz salinimlarinm azaltilmasi (kg/saat) 29

Ekstra yatirim masraflart

Katalizor igin ekstra masraflar (%6 faiz oran1 dahil) 21700
4.yatak i¢in ekstra katalizor miktar1 (m3) 40

Katalizdriin 6mrii (y1l) 10

Katalizorle ilgili 6zel masrafilar EUR 4000/m3

Geri kazanilmus siilfiirik asit (kg/saat) 44 EUR 0.051/kg -18800
Hesaplanan yillik ekstra masraflar (EURO/y1l) 2900
SOz2salinimlarinin azaltilmasma iligkin 6zel masraflar (EURO/ton SO2) 12
H2S0s4 iiretimine iliskin 6zel ekstra masraflar (EURO/ton H2SO4) 0.020

Temel: giris konsantrasyonu 10.5 vol-% SOz, H2SO4 iiretimi: 145000 ton/y1l, atik gaz
hacmi 36000 Nma/saat, konversiyon oranmin %99.6’ dan %99.85 — 99.9 ‘a ¢ikarilmas1

Tablo 4.12: ¢ift kontak tesislerinde 4. Yatakta Cs- destekli katalizorlerin kullanilmasina yonelik masraflar. [57, Austrian
UBA, 2001]
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EURO/y1l
Atik gaz hacmi (Nma/saat) 10000
Isletme siiresi (saat/y1l) 8400
Salmim azaltimindan dnce atik gazlarin SO2 1500
konsantrasyonu (mg/Nms)
Salinim azaltimmdan sonra atik gazlarin SO2 konsantrasyophu 500
(mg/Nma)
SOz salmimlarinin azaltilmasi (kg/saat) 10
Ekstra yatirim masraflar1 (EURO) 580000
Faiz dahil olmak tizere yatirimlarin geri 6denmesi 59900 e
(EURO/y1l)
Asmma siiresi (y1l) 15
Faiz oran1 (%) 6
Bakim ve agmma ile ilgili ekstra masraflar (EURO/yil) 11650 11600
Bakim ve aginma (yatirt masraflarim yiizdesi% ) 2
Katalizorle ilgili ekstra masraflar (%6’ lik faiz orani dahil) 13450
Ekstra katalizor miktar1 (ms) 16
Katalizor 6mrii (y1l) 10
Katalizorlerle ilgili 6zel masraflar EURO 6200/ms3
Geri kazanilan siilfiirik asit (kg/saat) 15 EURO 0.051/kg -6550
Hesaplanan yillik masraf (EURO/y1l) 78400
SO2 salinimlarmin azaltilmasma iliskin 6zel masraflar (EURO/ton SO2) 930
Temel: giris konsantrasyonu %2 v/v SOz2, atik gaz hacmi of 10000 mg/Nma, konversiyon oranlarinin
%98 den 99.5’¢ yiikselmesi

Tablo 4.13: Cs-destekli katalizorlerin i¢inde bulundugu tek kontak tesislerinin yenilenmesi i¢in hesaplanmis masraflar.
[57, Austrian UBA, 2001]
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445 Tek absorpsiyondan ¢ift absorpsiyona gegis
Tanim

Tek kontak tesisinin ham gaz1 %4’ten fazla v/iv SOz igeriyorsa, ilk absorberin yerlestirilmesiyle tesis ¢ift kontak
tesisine doniistiiriilebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

SO:zsalinimlarinin yaklasik %75 oraninda azaltilmasi

Capraz medya etkileri

M 70 mbar ek basing diisiisii,

[0 geri kazanilabilir enerjinin sikistirma kayiplart igin 100 kW daha fazla enerji
Isletimsel veri

herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Uygulanabilirlik

Gerekli giris gazi SOz seviyelerine ulasildiginda tek kontak tesislerinde uygulanabilir.

Finansman

H2SOutesislerinin yenilenmesine iligskin masraflar i¢in bkz. Tablo 14.1.

Uygulama igin itici giig

SOzsalinimlarinin azaltilmasi.

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Rhodia: 2 plants in Europe, UMICORE, Hoboken
in 2004
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4.4.6 Tugla doseli konvertorlerin yerlestirilmesi
Tanim

Tugla doseli konvertorler gegmiste yaygin olarak kullanilmaktaydi. Bu konvertorlerin 6zelligi konversiyon
siirecinde agma/kapama islemlerini kolaylastiracak yiiksek 1s1 kapasiteleridir. Olumsuz yonii ise eski tugla
kemerlerin gbzenekli olup proses gazinin orta absorberden ge¢cmesidir. Bunun sonucunda diisiik konversiyon
oranlar ortaya ¢ikmaktadir. Gézenekli tugla kemerleri tamir etmek ekonomik agidan verimli olmadig igin yeni ve
modern konvertdrlerle degistirilir.

Elde edilen gevresel faydalar

Artan konversiyon oranlari

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Tugla doseli konvertorlerde uygulanabilir. Tugla déseli konvertorlerin {iretimi 1980 sonrasinda durdurulmustur. Bu
yiizden mevcut tugla doseli konvertorlerin yasi 25°ten fazladir. Tugla doseli konvertorlerin degistirilmesinin yant
sira, diger malzemelerin de degistirilmesi gerekmektedir. Bu islem sirasinda kar degerlendirilmesi de yapilmalidir.

Finansman

Konvertorlerin degistirilmesi i¢in yiiklii miktarda yatirim yapilmasi gerekmektedir ancak bunun sonucunda
performans artis1 bu yatirimu telafi edecektir.

Uygulama igin itci giic

Tugla doseli sistemlerin performan diisiikliigii, SOz salinimlarinin azaltilmast.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[17, 2nd TWG meeting, 2004, 68, Outukumpu, 2006]
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447 Giris gazinin O2/SO2 oraninin artirilmasi
Tanim

Termodinamik denge doniistiirmeyi sinirlar bu yiizden artik SOz seviyelerini etkiler. Bu denge daha ¢ok giris gazinin
oksijen ve stilflir dioksit i¢erigine ve O2/SO2 oranina baglidir. Modern siilfiir yakma tesisleri %11.8 v/v SO: besleme
gaz1 ve %8.9 v/v Ozartik gazla ¢alisir ve sonug olarak 0.7502/SOz oran1 ortaya ¢ikar. Bu da iiretilen her ton H2SO4
icin 2 kg ‘in altinda S02(%99.7 oraninda konversiyon oranina denktir).

Tesisler O2/SO2 oranina ulagabilmek i¢in oksijenle zenginlestirilmis hava ya da seyreltici hava kullanarak dayanikli
SOz2 gazlar1 temin eder.
Elde edilen ¢evresel faydalar

SOzsalmimlar azaltilabilir. Ornek tesis salimlari yaklasik %30 oraninda azaltmustir.

Capraz medya etkileri

_| Dahaaz enerji verimi

1 Oksijen ya da oksijenle zenginlestirilmis havanin kullanilmasi
Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu tedbir gergek iiretimin, iiretim kapasitesinden az oldugu durumlarda mevcut siilfiirik ast tesislerinde
uygulanabilir. Yeni tesislerde tesisin biiyiik oranda dl¢iimlendirilmesi gdz dniinde bulundurulmalidir.

Finansman

Tablo 4.14°te giris gazinin artan O2/SO2 orani i¢in masraf hesaplamalar1 yer alir.

Uygulama igin itici gii¢

SOzsalinimlarinin azaltilmasi.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 67, Daum, 2000], Donauchemie GmbH
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EUR/year
%10.5 v/v lik giris gazinda SO2 i¢eriginde
atik gaz hacmi (Nma/sa) 36000
%10.5 v/v lik giris gazinda SO2 igeriginde SOz2 atik gaz
konsantrasyonu (mg/Nms) 1200
%39.5 v/vlik giris gazinda SOz igeriginde
atik gaz hacmi(Nms/sa) 40000
%9.5 viv lik tepkime gazinda SO2 igeriginde SO2 atik gaz
konsantrasyonu (mg/Nms) 700
isletme siiresi (saat/y1l) 8400
SO2 salinimlarmimn azaltilmasi (kg/saat) 15
Ekstra yatirim masraflari

Ekstra enerji tiiketimi/enerji kayiplart -
%09.5 v/ v lik SOz konsantrasyonunda

havalandirmanin ekstra enerji titkketimi (KWh/saat) 68 EUR 0.044/kWh 24900
% 9.5v/v lik SO2 konsantrasyonuna (ton/saat) bagli olarak 11
buhar iiretimindeki kayiplar(40 bar) ’
buhar iiretimindeki kayiplara denk gelen elektrik

enerjisi kaybi (9.5 % v/v SO2) (kWh/saat) 40 EUR 0.044/kwh 14650
geri kazanilmis siilfiirik asit (kg/sa) 23 EUR 0.051/kg -9950
hesaplanan yillik ekstra masraf (EURO/y1l) 29600
SOz salmmlarinin azaltilmasma iligkin 6zel masraflar (EURO/ton SO2) 232
H2SOu4liretimine iliskin 6zel ekstra masraflar (EURO/ton H2S04) 0.204
Temel: giris konsantrasyonlarmin 10.5 den 9.5’e v/v SO2, ‘ye diisiiriilmesi ¢ift kontak tesisi, 145000
ton H2SOa4/y1l; iiretim verim kapasitesinden daha diisiik. Atik gaz hacmi36000 den 40000 Nms/saat’e ¢ikarilmistir
konversiyon oranlar1 %99.6 dan 99.74’¢ ¢ikarilmistir.

Tablo 4.14: 02/SOz2 oraninin artirilmasma y6nelik masraf hesaplamalari
[57, Austrian UBA, 2001]
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4.4.8 Islak katalizor islemi

Tanim

Islak SO2 gazlar1 (HzS gazlarinin yakilmasiyla ya da HzS gazlarimin Katalitik konversiyonuyla ortaya ¢ikan) 6n
kurutma yapilmadan dogrudan kontak kulesine girer.

Katalitik konversiyonda olusturulan SOsbu gazlarin nemleriyle tepkimeye girer ve boylece siilfiirik asit olusur.
Siilfiirik asit kontak kulesinden sonra insa edilen kondansérde yogunlastirilir. Islemdeki degiskenler gelismis
yogunlastirma ve konsantre asidin iiretilmesini saglar .Ormn:

7 Concat islemi diisiik SOz igerikli gazlardan yiiksek konsantrasyonlu H2SOa tiretmek i¢in tasarlanmustir.
Olusturulan H2SO4 iki agamada yogunlastirilir, yiiksek dereceli venturi

Kondensor (%93 Hz2SO:s elde edilir) ve kondensor kulesi(%70 — 80 H2SOa elde

edilir).

Topsee WSA islemi H2SOsbugusunun olusumunu azaltmak igin tasarlanmstir.

S02,S0s’e doniistiiriilditkten sonra gazlar, diisen film evaporatériinde cam borularla yogunlagtirilir. Bugu
olusumu 1s1 kontrolu ile dnlenir.

Isi

H20
zayiflgaz
sicak hava
havaya salinim
2]
O atik
sl —  OCY s }
akit =i .
y H202
T builhr tenizleyici
5% 5 5% 5% 5%
Zengin gaz 1 <
T
58 58 56 861
= 2

hava

(Uretim)
H2S04

Resim 4.14: 1slak katalizor islemi 6rnegi
Lenzing AG ganisleme sonrasi
[63, Laursen, 2005]

Elde edilen ¢evresel faydalar

Tablo 4.15°te 1slak katalizor isleminin uygulanmasina iligkin 6rnekler yer almaktadir.

U

0 1slak SOz gazlarinin doniistimiinii saglar.

1 Concat isleminden kaynaklanan salinimlar: <200 ppm SOz2ve <70 mg/Nms SOs
Topsee WSA islemi: %99.3 konversiyon oranlari
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giris SO2 Konversiyon orani Salinim seviyesi
Tesis SOz kaynagi
% ViV % mg/ms

. Viskoz iiretiminden zayif ve 98.8
Len; ing AG, Zengin gazlartsiilfiir 5.9 170 x
geniglemeden 99.9
sonra X
PT Giiney Pasifik
Viscose, Endonezya
Irving Qil Ltd., L.
Kanada Kloz tesisinden artik gaz 1 98.1 341
Molymex SA, .
Meksika Molibden kavurma 3.0-41 98.7-99.0 1100 - 1170
Sokolovska Uhelna, . .
Cek Cumhuriyeti Rektisol prosesi 1.58 97.9 944

* H202 temizleme dahil

Tablo 4.15:1Islak katalizor iglmelerinin uygulanmasima yénelik 6rnekler. [63, Laursen,
2005, 64, Kristiansen and Jensen, 2004]
Capraz medya etkileri

H2SOsbugusunun olugmasi Ve olusan bugunun salinim ihtimali.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Islak SOz gazlarina uygulanabilir. H2SO4 bugusunun olusmasi1 ESP,WESP ya da temizleme islemleriyle artik gaz
iyilestirme islemini gerektirir.[57, Austrian UBA, 2001].

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003, 63, Laursen, 2005, 64, Kristiansen and Jensen,
2004], Glanzstoff Austria, Arzberg power station, KMG Krefeld, Bayer Krefeld, bkz. Tablo
4.15.
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449 Kombine islak/kuru katalizor islemi
Tanim

Kombine 1slak/kuru katalizor islemi ¢ift kontak/¢ift absorpsiyon islemidir ve 6zellikle H2S igeren gazlarin

islenmesinde kullanilir. Eger HzSigerigi diisiikse, H2S gazlar siilfiirle birlikte yakilir. Is1 derecesini yaklasik

400 °C’ye diigtirdiikten sonra, 1slak yakma gazlar1 kontak kulesine gonderilir. Katalitik reaksiyonla olusan SOs
Gazlarin nemleriyle tepkimeye girer ve siilfiirik asit olusur. Siilfiirik asit ikinci ya da tiglincii katalizor yatagindan

sonra kurulan absorberde yogunlagtirilir. Kalan SOz kuru kontak islemine gore daha sonra gelen katalizor

yataklarinda donistiiriiliir.

Kombine 1slak/kuru islemde normal ¢ift kontak tesisinde bulunan kataliz6r maddelerinin aynisickullanilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

_| 1slak SOz gazlarinin doniisiimiiniin saglanmasi
7 %99.8’e varan SOz konversiyon oranlari
7 30 mg/Nms SOs salinimlari

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

uygulanabilirlik

Diisiik H2S igerigiyle 1slak SOz gazlara uygulanabilir

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir

Uygulama igin itici gii¢

Atik gazlardan siilfiir geri kazanim

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001], Lenzing AG
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4.4.10 SCR ve 1slak katalizér kombinasyonu
Tanim
Bunun gibi islemler SNOX™ islemleri ve Desonox islemi olarak adlandirilir.

Partikiillerin kumas bir filtreyle ya da elektrostatik bir ayriciyla giderilmesinin ardindan duman gazi 1s1 degistiricide
sitthir. Katalitik DeNOxsistemde, duman gazindaki nitrojen oksitler segmeli olarak amonyakla indirgenir ve
nitrojen elde edilir. SOz konvertoriinde, SOz, kondansorde yogunlastirilmus siilfiirik asit olarak geri kazanilan SOsde
katalitik olarak oksitlenir. Kondansérde dnceden 1sitilan ¢evre havasi kazan i¢in yakma havasi olarak kullanilabilir.
Kombine SCR/islak katalizor tesisi otomatiklestirilebilir ve insan giiciine gerek duyulmayacak sekilde enerji
tesisinin ana kontrol merkezinden yonetilebilir. Kat1 ve ya sivi maddeler i¢in hicbir engel bulunmamakla birlikte
kazandaki degisikliklere hizl bir sekilde tepki verilmektedir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

1 SO2den kaynaklanan H2SOu nin artik gazlarda dogrundan tiretiminin
7 saglanmasi
Artik gazlardan geri kazanilan %95 oraninda siilfiir igerigi

Capraz medya etkileri

NHs tiiketimi.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yiiksek hacimli akis kapasitesine sahip diisitk SOzigerikli gazlarda uygulanabilir. Genellikle siilfiir igeren yakitlarin
yakilmasi sonucu agi1ga ¢ikan artik gazlarda uygulanir. Bu igslem yeni ya da yenilenmis tesislerde uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Daha diisiik SOz salinimlari. H2SOa yan tiriinlerinin satisindan elde edilecek maliyet karlari

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 66, Haldor Topsoe, 2000]

188 Biiyiik Capta inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Boélim 4

4411 Ham gaz arindirma

Tanim
Demirsiz metal iiretimi i¢in bkz. [61, European Commission, 2003].

Pirit kavurmadan, demirsiz metal iiretiminden ve harcanan asitlerin termal ¢6ziinmesinden elde edilen ham gazlar
cesitli kirleticiler icerebilir. Bu kirleticiler, katalizoriin performansi ve dmrii iizerinde negatif etkileri kirmak ve
H2SO4

irtintiniin kirlenmesini engellemek amaciyla H2SOu tiretimi 6ncesi ortadan kaldirilir.

Tablo 4.16°da ilgili kirleticiler ve kaynaklari hakkinda bilgilere yer verilmistir.

Kirletici Kaynak

Toz Cevherlerin kavrulmasi, eritilmesi ve arindirilmasi

As, Se, Cd and Hg’nin ugucu bilesenleri
Metal cevherlerin kavrulmasi

Ugucu metal oksitlerin ve kloriirlerin buhari

Harcanan asitlerin ¢dzlinmesi, indirgeyici
kosullarda demirsiz metal islemede piritlerin
kavrulmasi

HCI, HF, CO ve
VOCs gibi gazli maddeler

dioksin/furan x

Tablo 4.16: ham gazlardaki kirleticilere genel bakis
[57, Austrian UBA, 2001], x[58, TAK-S, 2003]

Ham gazlardan kirleticilerin ayrilmasi igin uygulanan teknikler:

Kuru kalin ince ve kalin pargacik (siklon, sicak gaz ESP)
Islak temizleme (venturi)

Sogutma/kurutma

Reaktif F adsorpsiyonu (terichli)

WESP.

I I Iy o B |

Ham gazlar 320 — 400 °C’ye kadar sogutulur ve tozun yaklasik %85 — 90’1 siklon araciligiyla giderilir. Ardindan toz
20 — 200mg/Nms seviyesine kadar ESP yardinuyla ortadan kaldirilir. Duruma bagli olarak geri kazanilan toz geri
doniistiiriiliir ya da tahliye edilir. Sulu temizleme ise HCI ve HF’yi ortadan kaldirmak i¢in %50 oraninda H2SOs
uygulanarak gerceklestirilir ve bu temizlemenin diger amact da Se ve As’nin ugucu bilesimlerinin
yogunlagtirtlmasidir. Durulmus katilar ise temizleme sivisindan ayrilir ve temizleme sivisi siirekli olarak degistirilir.
Harcanan temizleme s1visi siyrilir (SO2 giderme), nétrlestirilir ve tahliye edilir ya da geri dontistiiriiliir.

Sogutma/kurutma igleminin ardindan potansiyel flilorit yiiklemeleri silis yataklarinda reaktif adsorpsiyon
araciligiyla ortadan kaldirilir.

Son olarak, toz seviyelerini <1 mg/Nms’e kadar indirmek igin iki asamali WESP
uygulanir.

Kontak igsleminde CO, CO:2 ‘ye oksidize edilir. Geriye kalan kirleticiler, HoSO4
Uretiminde absorbe edilir ya da artik baca gaziyla salinir.
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Elde edilen ¢evresel faydalar

1 Katalizor performansina ve 6mriine yonelik olumsuz etkilerin asgari diizeye indirilmesi
7 Dabha diisiik salinim seviyeleri

Capraz medya etkileri

Ek kimyasallar ve enerji tiikketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Metalurjik islemler ve harcanan gazlarin ¢6ziinmesi sonucunda ortaya ¢ikan ham gazlar i¢in uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir

Uygulama igin itici gii¢

H2S04 islemi i¢in arindirma mecburiyeti.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]
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44.12 Katalizor faaliyet kaybinin 6nlenmesi

Tanim

Katalizorler ¢alisir durumda iken asinir. Yiikse dereceler(aktif bilesenlerin yok olmasi) ve kirle tikanma sebebiyle
cabuk yipranmaya meyillidir. Bazi katalizorler siilfiir, akaryakit, su ya da siilfiirik asit nedeniyle asinmaya ugrar.
Bir¢ok metalurjik tesiste katalizorler fliloritler araciligiyla silika tagiyicilar tarafindan “zehirlenebilir” ya da klorit
atag1 yliziinden vanadyumun buharlagmasi sebebiyle eskime tehlikesiyle karsi karsiya kalabilir.

Bu sebeple diizenli bir sekilde gdzlem, inceleme ve degistirme islemlerinin uygulanmasi gerekmektedir. Ozellikle
artik tozu ve kirleri gazdan ayiran ve “ sinek yakalayan bitkiye” benzetilen katalizériin bulundugu birinci yatakta bu
islemler gergeklestirilmelidir. Uygun tasarimlardaki elektrostatik bugu ayiricilarla gergeklestirilen gaz temizleme
metalurjik tesislerde bu etkiyi kiracaktir. Siilfiir yakma da hava filtreleme(iki asamali) ve siilfiir filtreleme gibi
islemlerle inceleme siiresini uzatmaya yardimet olur.(ek parlatma filtresi kullanilarak)

Elde edilen ¢evresel faydalar

Katalizor faaliyetindeki kayiplar, SOz konversiyonunu ve SOz salinimini olumsuz etkiler .

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik.
Genel olarak uygulanabilir.

Katalizorlerin degistirilmesine/gdzden gecirilmesine sebep olan faktorler artan basing diisiisii ve kazanlarin
incelenmesidir. Katalizor degisimi/incelenmesi tesisin faaliyetinin durdurulmasini gerektirdigi i¢cin metalurjik
tesislerde islem maliyeti oldukea yiiksektir.[75, MECS, 2006].

[17, 2nd TWG meeting, 2004]’ye gore katalizor degisimi:
Ik yatak: 2 -3 yil sonra
Diger yataklar: yaklagik 10 yil sonra.

Katalizorler (ilk yatak) 1-3 yil icerisinde gézden gegirilmelidir ancak genellikle 4 yil sonra gézden gegirilir.
[68, Outukumpu, 2006].

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmaktadr.
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Uygulama igin itici gii¢

SOzsalimmlarini en aza indirmek i¢in uygulanacak entegre
Onlemler.

Kaynakga ve ornek tesisler

[17, 2nd TWG meeting, 2004, 67, Daum, 2000]
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4413 Is1 degistiricinin verimliginin korunmasi

Tanim

Is1 degistiricilerin verimi Kirlilik birikimi ve asinma sebebiyle yillar gectikge azalir., 1simin konvertérden verimli bir
sekilde ayrilmasi ve yiiksek diizeyde katalizor verimliligi saglamak igin I¢ ve dis 1s1 degistiricilerin bakiminin
yapilmast gerekmektedir. Is1 degistiricilerin temizlenmemesi durumda degistirilmesi gerekmektedir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Katalizor verimliligi

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik.

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

SOzsalinimlarinin en aza indirilmesine yonelik entegre
onlemler.

Kaynakga ve ornek tesisler

[17, 2nd TWG meeting, 2004]
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4.4.14 SO2seviyelerinin gozden gegirilmesi
Tanim

SO:zkonversiyon oranlarinin belirlenmesi konvertor girislerindeki ve son absorpsiyon asamasindaki SO2
seviyelerinin gozden gecirilmesini gerektirmektedir. (artik gaz kullanilmamigsa SOz salinim seviyelerine denk gelir.)
Artik gaz kullanilmigsa (temizleme) artik gaz iyilestirme sonras1 SOzsalimm seviyeleri de gozden gegirilir. Bu islem
asagida belirlenen araliklarla uygulanir:

_I Konversiyon oranlarinin belirlenmesi: glinlikk
1 SOzseviyelerinin gozden gegirilmesi: stirekli

Elde edilen ¢evresel faydalar

Konversiyon oranlari ve salinim seviyeleri baslica performans gostergeleridir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Performans gostergelerinin gézden gegirilmesi

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[17, 2nd TWG meeting, 2004]
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4.4.15 Enerji geri kazanimi ve ihraci

Tanim

Tablo 4.18°de tek kontak tesislerine kiyasla farkl: tesis kurulumunu kapsayan ¢ift kontak tesisleri i¢in enerji
gostergeleri yer almaktadir. Tablo 4.17, Tablo 4.19 ve Tablo 4.20 ‘de ise ¢ift kontak islemi i¢in enerji dengeleri yer
almaktadir.

4.17 ve Tablo 4.19°da yer alan 6rnekler giris gazinin(siilfiir yakma) {iretilmesinden kaynaklanan enerji
gosterilmektedir, diger 6rnekler sogutulmus giris gazi i¢indir.

Baslangic malzemelerinin dahil edilmesi stilfiirik asit tiretimi igin gerekli enerjinin tedarik edilmesini saglar. Cift
kontak igleminin en 6nemli kismu, %4 — 4.5 v/v oraninda minimum giris SO2 konsantrasyonuyla modern tesislerde
uygulanan ototermal iglemlerdir. Siilfiir yakma igslemine dayanan ¢ift kontak tesisinden ¢ikan proses atik 1sisinin
%67’si kontak isleminin reaksiyon 1sisindan geri kazanilir ve yakici gazlarin yiiksek basing buhari olarak geri
kazandirilir. Asit sogutmadan ¢ikan atik 1s1 toplam proses atik 1sisinin %30-40’1n1 olusturur. Kurutma islemleri igin
asit sogutma islemlerinden ¢ikan ya da 6zel 1s1 geri kazanim sistemiyle diisiik basing buharinin iiretiminden elde
edilen atik 1s1mn kullanilmasiyla %85-90 oraninda termal verimlilik saglanir.

Modern tek kontak tesisleri i¢in en azindan >%2 v/v lik SO: giris konsantrasyonunun ototermal olarak islenmesi
gerekmektedir. [59, Outukumpu, 2005].

Gaz temizleme islemi gerekliyse (metalurjik gazsiz) soguk gazlar kontak kulesinden atik 1sinin kullanilmasiyla
katalizoriin reaksiyon 1s1 derecesine ulagincaya kadar yeniden 1sitilir.
Elde edilen ¢evresel faydalar

[0 Modern gift kontak tesisi (siilfiir yakma) yaklagik 6 GJ/ ton H2SQOaihrag edebilir.
0 ZnS kavurma: ton abigan ham maddede 0.6 — 1 ton HP buhari (40 bar/400 °C) tiretimi

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

_I Elektrik enerjisi girdisi: 35 — 50 kWh/ton H2SOs
T Hava cikisiyla pirit kavurma :13 GJ/ton pyrite.

Uygulanabilirlik
Genel olarak uygulanabilir. Geri kazanilabilir enerji ve ihrag firsatlar1 bireysel durumlara baghidir.(basta SOz kaynagi
ve islemi)Enerji tiiketicisi yoksa geri kazanilan enerji kismen elektrik enerjisine doniistiiriilebilir.

Asit sogutmadan kaynaklanan geri kazanilmus 1s1 i¢in {i¢ uygulama bulunmaktadir: [59, Outukumpu, 2005]:

O  Sicak suyun kentsel/yerel tedarik sistemlerine dagitilmasi
0 Fosforik asit konsantrasyonu
0 Sicak suyun filtre yikama, deniz suyu aritma gibi sanayi kuruluslar yararina dagitilmasi
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Finansman

Maliyet kar1 hesaplanabilir.

Uygulamaigin itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Tessenderlo, Ham

Enerji girdisi Geri kazanim Ve kayiplar
. 0
Madde Ozellik Geri GJfton %100
e e et H2S04
doniistiiriilebilir
Siilfiiryakma ve
atik 1s1 kazan1
37 % HP buhari olarak
31-34
Katalizor yatagi ve proses 67 %
Gazi sogutma
30 %
Stilfiir
Asit sogutma (orta absorber Kurutma
97 % Son absorber,gaz kurutucu) Islemleri i¢in,
85_ 120 °C LP buhariolarak 21-24
31 % 31 %
Atik gaz (kayp)
15%
Elektrik giicii Uriin asit (kay1p) -
(sikistirma)
0.5% -
3%

Temel: siilfiir yakma 1000 ton/giin %100 H2SO4, %11 v/v SOz girisi

Tablo 4.17: siilfiir yakmaya dayanan gift kontak islemi i¢in enerji dengesi [57, Austrian UBA, 2001]
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Enerji girisi/gikist

e e Sonsevbes | | 22l P b 32/11% 2:215% (e konl)
islem basamag GJ/ton H2S0s
Giris gaz11sitma +0.992 +0.992 +0.992 +2119 +2119
1.yatagm sogutulmasi -0471 -0471 -0471 -0.704 -0.704
2. yatagmn sogutulmast -1.018 -1.018 -0.278 - 1.766 -0.199
Orta absorpsiyon -1.190 -0.673 -1.380 - 1.609 Orta orta absorpsiyon
Orta absorpsiyon sonrast tekrar isitma +0.847 +0610 +0815 +1959 olmadan
3. yatagin sogutulmasi - 0.195 - 0.195 - 0.888 - 0.061 - 0.046
4.yatagm sogutulmasi - 0.629 -0.629 - 0.066 -1413 -1574
5. yatagm sogutulmasi 5. yatak olmadan 5. yatak olmadan - 0.589 5.yatak olmadan 5. yatak olmadan
Son absorpsiyon -0.635 -0.901 - 0.452 -0.777 -0.777
H2S0a4 iirliniiniin 25 °C’ye kadar sogutulmasi - 0.096 - 0.096 - 0.096 - 0.096 -0.096
HP ve LP buharmm olas1 ihrac1 -0.475 -1.384 - 0.486 ithal: 0.133 - 0.404
Su veya hava sogutmadan kaynaklanan kayi -1.921 - 0.997 -1.928 - 2482 -0.873

(+) 1s1degisimiyle 11 girigi

(-)HP buhar iiretimi i¢in geri kazanilabilen 1s1

(-)LP iiretimi i¢in geri kazamlabilen 1s1 180 °C

(-) su/hava sogutma kayiplar

Tablo 4.18: tek kontak tesisleriyle kiyaslandigmda farkli tesisi kurulumlaryla ¢ift kontak tesislerinin enerji gdstergeleri [58, TAK-S, 2003]
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HP buhari olarak

34-37% 30 bar
Katallzcir yatag1proses 57— 62 %
Gazi sogutma

24 %

Enerji girdisi Geri kazanim ve kayiplar
. . n% 1
Madde Ozellik Geri kazanilabilir | Con”0 100
H2S04
Siilfiir yakma ve atik 1s1
kazani

Asit sogutma

filfii orta absorber,
Siilfiir ( ) <120°C
98-98.7 % 21-24%
Asit sogutma
(son absorber)
<85 °C
7-9%
Atik gaz (kayip)
75°C -
3%
Elektrik Uriin asit (kay1p) -
giicti 75°C
(sikistirma) 1.6 % )

13-2%

Diger kayiplar

2-3%

Temel: stilfiir yakma, 500 ton/giin SO3, 10.5 % v/v SO2 giris Tablo

4.19: siilfiir yakma kaynakli ¢ift kontak islemi i¢in enerji dengesi [58, TAK-S, 2003]
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Enerji girdisi Geri kazanma ve kayiplar
.. . GJ/ton %100
Ozellik Geri kazanilabilir
Madde HS04
Asit sogutma (orta absorber, Kurutma
Son absorber, gaz kurutucu) Islemleri i¢in
120 — 180 °C LP buhar olarak yaklagik 2.4 x
92 % 92 %
kavurmadan
elde edilen
gaz
94 % Atik gaz (kay1p)
5%
Uriin asit (kay1p)
1%
Elektrik diger (kayip)
giicti
(sikistirma) 204
6%

Temel: arindirma sonrasi tekrar 1sitma ile metalurjik artik gazlar 1000 ton/giin %100 H2S0Os4,
%8.5 viv SO2 giris

* hesaplama 100 GJ/h ve 1000 tonH2S0a (giinliik) iizerinden yapimistir

Tablo 4.20:metalurjik isleme dayanan ¢ift kontak igleminin enerji [57, Austrian UBA, 2001]
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4.4.16 SOssalimmlarinin azaltilmasi ve en aza indirme
Tanim

SOsya da H2SOsbugu salinimlar1 tamamlanmanus absorpsiyondan(kuru kontak islemi) ve tamamlanmanus
yogunlagtirmadan(islak kontak iglemi) kaynaklanir. Bu salimimlar diizenli inceleme ve asagida yer alan
parametrelerin kontrol edilmesiyle azaltilabilir:

SOz gaz tiretimi isinin siirdiiriillmesi, SOz seviye degisikliklerinin en aza indirilmesi
Kirletici orani diisiik icerikli siilfiirtin kullanilmasi (siilfiir yakmada)

Kuru kontak igleminde giris gazinin ve yakma havasinin kurutulmasi

Daha genis yogunlagtirma alaninin kullanilmasi (1slak katalizor islemi)

Asit dagiliminin en uygun diizeye getirilmesi

Yiiksek verimlilik kapasitesine sahip mum filtreler ve sirkiile eden miktarlarin kontrolu
Absorber asidinin yogunlugu ve 1s1 derecesi

S03/HSO4bugusunun incelenmesi.

Oooooooooo

Tablo 4.21:S0s/H2SO4salimmlarinin indirgenmesi igin segenekler.

Elde edilen salinim seviyeleri
mg/Nms
H2S0a kg SOs/ton H2SOs Yatirim masraflari Agiklama
fn“l}‘rffﬁ o If;’fna“h <50 <0.14 1500000
sulu temizleme
tel filtre <100 <0.07 500000
ESP <20 <0.03 3000000
Ozellikle 1slak
WESP saptanamamigtir Katalizor igleminde
H2S0anin geri kazanimi

Tablo 4.21:503/H2S04 geri kazanimv/azaltimu ile ilgili tekniklere genel bakig

Elde edilen ¢evresel faydalar

7 SOsyada H2SOa4bugularinin daha az salimmu.

Capraz medya etkileri

Sulu temizleme ile enerji ve kimyasal tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.
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Finansman

Bkz. Tablo 4.21.

Uygulama igin itici gii

Daha diisiik SOs salinim seviyeleri.

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]
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4.4.17 NOxsalinimlarinin azaltilmasi
Tanim
NOxolusumu asagidaki durumlarda g6z 6niinde bulundurulmalidir:

_| Siilfiir igeren gazlarn ya da siilfiiriin yliksek derecelerde yakilmasi
7 Harcanan asitlerin ¢dziinmesi
- Siilfit cevherlerinin ve piritlerin kavrulmasi

diisiik NOxocaklar kullanilarak Nox seviyeleri distiriilebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

= Siilfiir yakmaigin, 20 mg/Nms NOxseviyesi

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Daha diisiik NOx salinimlari ve tiretim Kalitesi.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001]
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4.4.18 Atiksularin iyilestirilmesi
Tanim
Atik su akigi; metalurjik artik gazlarin , pirit yakma gazlarinin ve harcanan asitlerin iiretiminden kaynaklanan

gazlarin temizlenmesinden ve sulu temizlemeden kaynaklanir.

Atik sular ¢okeltme/filtreleme/durultma yontemiyle iyilestirilir. Atik sular tahliye edilmeden 6nce
notrlestirilmelidir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

71 Dabha diisiik atik su salinim seviyeleri

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Daha diistik atik su salinim seviyeleri

Kaynakega ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003]
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4.4.19 NHs ile artik gaz temizleme
Tanim

SO2is NHssulu ¢ozeltisiyle temizlenir ve (NH4)2SOs/SO4’e doniistiiriiliir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

_| SOzsalimmlar1 >%88 ‘e kadar diisiiriiliir
_ 150 mg/Nms’liik salinim seviyeleri
| SOs/H2S04 bugu salinimlari iizerindeki olumlu etkiler diisiiniilmelidir.

Capraz medya etkileri

Kimyasallar ve enerji tiikketimi
_IYan tirtin olarak NHsSO3/SQOa nin iiretilmesi
]

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yan iriiniin tesiste tekrar kullanilabildigi durumlarda genel olarak uygulanabilir,

Finansman

Yatirim masraflarinin 6000000 Euro olmasi beklenmektedir. [58, TAK-S, 2003].

Uygulama igin itici giig

Salinimlarin azaltilmasi

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], DSM, Geleen

204 Biiyiik Capta inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Boélim 4

4.4.20 ZnO ile artik gaz temizleme
Tanim

S02,Zn0 sulu ¢ozeltisiyle temizlenir ve ZnSOa4 ye doniistiiriilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

| 600 mg/Nmslik ulagilabilir salinim seviyeleri
1 SOs3/HSOsbuhar salimmlarinin olumlu etkileri

Capraz medya etkileri

1 Kimyasal ve enerji tiiketimi
0O ZnSOs ‘nin yan triin olarak tiretilmesi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yan iiriinlerin tesiste kullanilabildigi ya da satilabildigi siirece uygulanabilir.

Finansman

50000 ma/saat i¢in 2002y11inda2000000 Euro yatirim.

Uygulama igin itici giig

Salinimlarin azaltilmasi

Kaynakga ve ornek tesisler

[75, MECS, 2006], UMICORE, Balen
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4421 Artik gaz iyilestirme: Siilfazid iglemi
Tanim

Siilfazid isleminde,artik gaz buharla nemlendirilir ve aktif karbonla ¢evrili reaktore dogru ilerler.

SO2, SOsve H2SO4absorbe edilir ve SO2,0: tarafindan SOs’e oksitlenir.

Aktif karbonun suyla yeniden {iretilmesi sonucunda% 20 — 25 H2SOa elde edilir, bu miktar da siilfiirik asit tesisinde
geri doniistiiriilebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

' SOzsalimimlarinin >%90 oraninda azalmasi

- SO03/HSOsbuhar salinimlarimin olumlu etkilerinin hesaplanmasi

Capraz medya etkileri

Aktif karbon ve enerji tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Yatirim masraflar1 5500000 Euroolarak hesaplanmustir.

Uygulama igin itici giig

Salimimlarin azaltilmasi

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003], Kerr McGee, Krefeld (as tail gas treatment for a
power plant)
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4.4.22 H20:zile artik gaz temizleme

Tanim

SO2,H202ve H2SO0s ile oksitleme araciligiyla SOs e doniistiiriiliir. Konversiyon oran1 %99°dan fazladir. Ancak tek
kontak isleminin kullanimas1 yerine H202 islemlerinin uygulanmasi ham madde masraflar1 agisindan ekonomik
degildir. SO2nin artik gazlardan geri kazandirilmasi i¢in H2O2 ya da elektro kimyasal yolarla iiretilen H2SOs

temizleyici olarak kullanilir. Temizleme islemi sonucunda H2SOs tesisinin absorpsiyon agamasinda geri

dontstiiriilen H2SO4elde edilir. Bu yiizden bahsedilen artik gaz iyilestirme islemi sonucunda ek atik buhari ya da yan

iiriinler ortaya ¢ikmaz.

Elde edilen ¢evresel faydalar

M SO:zgiderme verimliligi of %98 [57, Austrian UBA, 2001]

O Elde edilebilir salinim seviyesi: 60 mg/Nms [59, Outukumpu, 2005].

Tablo 4.22 ‘de 6rnek tesisler, uygulanan konversiyon tiirii ve elde edilen SOz seviyeleri gosterilmistir

SOz seviyesi mg/Nms
Omek tesis Konversiyon tiirii
Artik gaz Salinim verimlilik

Degussa, Wesseling Cift kontak 1100 8 %99

Lenzing AG Islak katalizor iglemi 2000 170 %91.5

Kemira Kemi, Helsingborg Gift lfontak (5 katalizdr 250 30 %88

Yatagiyla)

Newmont Gold, ABD Cift kontak
CPM, Brezilya Cift kontak

Tablo 4.22: H202ile temizleme sonucunda elde edilen SO2 seviyeleri

Capraz medya etkileri

Kimyasal ve enerji tiikketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.
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Finansman

[58, TAK-S, 2003]’in hesaplamalarina gore tek kontak tesisinin son absorberinden sonra H202 temizleyicilerin
uygulanmasina iligkin yillik ek masraflar: (temel: 1000 ton H2SOs/giin giinde 10
ton SO2 giderme):

Toplam tutar: EUR 1965000.

Bu tutar personeli, aginmay1, bakim, elektrik giictinii ve ham maddeleri kapsar.

Uygulama igin itici gii¢

Daha diigiik SOz salinim seviyeleri

Kaynakga ve ornek tesisler

[57, Austrian UBA, 2001, 58, TAK-S, 2003, 62, EFMA, 2000, 63, Laursen, 2005], R6hm
GmbH Wesseling, Kemira Kemi Helsingborg (5.yatakla kombinasyon halinde), Lenzing AG,
Newmont Gold (USA), CPM (Brazil)
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4.4.23 Hg ‘nin proses gazlarindan ayrilmasi

Tanim

Eritme isleminde ya da geri doniistiirme tesislerinde tiretilen asit civa igerebilir. Civanin biiyiik bir boliimii SO2
igeren proses gaziyla siilflirik asit tesisine geger. Yikama ve sogutma tesisinde yikanmadigi takdirde siilfiirik asit
iiretimi gergeklesir. Civanin iiretilen asitten ayrilmasinin yani sira, proses gazlarindan da ayrilir.(Bkz. Tablo 4.6)

. Iyilestirme sonrasi Hg
Metot Ozel kosullar Konsantrasyonu
. . Hgzigerikli ¢ozeltiyle gaz temizleme+
Boliden-Norzink metodu HgzClenin olusmasiyla
<0.5 ppm, yikama ve sogutma tesisinde ulasilabilir
(Kalomel) Derecelere bagl olarak
Sicak (ykls. 190 °C)siilfiirik asitle(ykls %90),
Outokumpu metodu gaz yikama, Hg2SO4nin olugmasiyla <0.5 ppm
DOWA metodu PbS ’|Ie. 1slatilmas peletler tizerinde absorpsiyon, <0.1 ppm
HgS’nin olusumuyla
Sosyum tiyosiyanat Tiyosiyanat ¢ozeltiyle yikama,
metodu HgS’nin olusumuyla Unknown
aktif karbon filtresi HgO adsorpsiyonu Unknown
| filtresi Selenyum katkili artik maddeler <0.1 ppm, 6ncelikle
selenyum filtresi zeolitlerde HgSe olusumu SOz liretimi i¢in

Tablo 4.23: Hg’nin proses gazlarindan ayrilmasina genel bakis

Elde edilen ¢evresel faydalar

T Asit iiretimiyle daha az Hg yayilmasi

Capraz medya etkileri

Kimyasal ve enerji tiikketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.
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Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulamaigin itici giig

Uriin safligt

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[58, TAK-S, 2003]
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45 Stlfirik asit igin MET

MET, boliim 1.5°te yer alan ortak MET’i uygular.
Depolama i¢in MET, [5, European Commission, 2005]’de yer alan MET’i uygular.

MET, geri kazanilabilir enerjiyi kullanir: kojenerasyon sistemi, elektrik giicii, sicak su (bkz. B6liim 4.4.15).

MET, Tablo 4.24’te yer alan konversiyon oranlari ve salinim seviyelerine ulagmak i¢gin agagida yer alan teknikleri
uygular:

O ¢ift kontak/cift absorpsiyon (bkz. b6liim 4.4.2)

11 tek kontak/tek absorpsiyon (bkz. Boliim 4.4.1)

1 5.katalizor yataginin eklenmesi (bkz. Bolim 4.4.3)

7 4. veb. Yatakta sezyum destekli katalizériin kullanilmas: (bkz. B6liim 4.4.4)

-7 Tek absorpsiyondan ¢ift absorpsiyona gegis (bkz.Bolim 4.4.5)

o Islak ya da kombine islak/kuru islemler (bkz.Bolim 4.4.8 ve 4.4.9)

O Ogzellikle 1.katalizor yatagi olmak {izere katalizorlerin diizenli olarak incelenmesi ve degistirilmesi(bkz. bolim
4.4.12)
Tugla doseli konvertorlerin paslanmaz celik konvertorlerle degistirilmesi (bkz. Boliim 4.4.6)

; Ham gaz temizleme isleminin gelistirilmesi (metalurjik islemler) (bkz. Bolim 4.4.12)

n Iki agamali filtreleme ile hava filtreleme isleminin gelistirilmesi (siilfiir yakma) (bkz. Boliim 4.4.12)

5 Parlatma filtresi yerlestirerek siilfiir filtreleme islemini gelistirme (siilfiir yakma) (bkz. Boliim 4.4.12)

- Is1 degistirici verimliliginin saglanmasi (bkz. Boliim 4.4.13)
Yan iiriinlerin tesiste geri doniistiiriilebilmesi sartiyla artik gaz temizleme (bkz. Boliim, 4.4.19,
4.4.20,4.4.21 ve 4.4.22).

ol

]

Giinliik ortalama
Konversiyon iglemi tiirii
Konversiyon oranix SO2mg/Nms x

- . Mevcut tesisler 9699.8 — 9992 30 680
stlfiir yakma, ¢ift kontak
/¢ift absorpsiyon

Yeni tesisler %99.9 — 99.92 30 - 340
;11g_er_ cift kontak/¢ift absorpsiyon 9699.7 9992 200 — 680
esisi
tek kontak/tek absorpsiyon 100 — 450
diger 15-170
* Bu doniisiim oranlart absorpsiyon kulesi dahil olmak tizere konversiyon ile iliskilidir, artik gaz temizlemenin yarattig etkiyi
kapsamaz.

* Bu seviyeler artik gaz temizlemenin yarattig etkiyi kapsar.

Tablo 4.24: MET’e iligkin konversiyon oranlari ve SO2 salinim seviyeleri

MET,doniistiirme oranlarinin ve SOz salinim seviyesinin belirlenmesi i¢in gerekli SOz seviyelerini siirekli olarak
inceler.
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MET, Tablo 4.25’te yer alan salinim seviyelerine ulagilmasi ve SO3/H2SO4 bugu salinim seviyelerinin en aza
indirilmesi i¢in asagidaki tekniklerin bir biitiin olarak uygulanmasi gerektigini savunur:
(bkz. Boliim 4.4.16):

Diistik Kirletici igerigine sahip siilfiiriin kullanilmasi (siilfiir yakmada)

Girig gazinin Ve yakma havasinin kurutulmasi (sadece kuru kontak islemlerinde)

Daha genis yogunlastirma alanlarinin kullanilmasi (yalnizca 1slak katalizor islemlerinde)

asit dagilimu ve sirkiilasyon orani

absorpsiyonun ardindan yiiksek performansli mum filtrelerin kullanilmasi

absorber asidinin 1s1 derecesinin ve yogunlugunun kontrol edilmesi

ESP, WESP, 1slak temizleme gibi islemlerde geri kazanma/azaltma tekniklerinin uygulanmasi

OooooOoQOod

H2SO4o0larak salinim seviyeleri

Tiim islemler 10 — 35 mg/Nms

Yillik ortalama

Tablo 4.25:MET ¢ iliskin SO3/H2S04 salinim seviyeleri

MET, NOxsalinimlarini asgari diizeye indirmeyi ya da azaltmay1 amaglamaktadir

(bkz. Boliim 4.4.17).

MET, H2SOssiyirmayla ortaya ¢ikan iiriinden kaynaklanan artik gazlarin kontak isleminde geri kazandirilmasini
amaglar. (bkz. Tablo 4.6).
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FOSFORIK ASIT

5.1 Genel Bilgi
[29, RIZA, 2000], iyi seviyedeki fosfatlar i¢in, bkz. [155, European Commission, 2006].

Fosforik asit, HsPOs4, renksiz, kristal bilesenli ve suda kolayca ¢oziinebilen bir maddedir. Fosforik asidin bashca
rlinii, ticari yogunlugu %52-54 P20sdir.Fosforik asit, siilfiirik asitten sonra hacim ve deger agisindan en degerli
mineral asittir.

Asit olarak kullanilmanin aksine, fosfroik asit fosfat tuzlarin tiretiminde kullanilir ve en ¢ok bu alanda tiiketilir.
Piyasalar ise asidin saflik derecesine gore birbirinden ayrilmaktadir. Birinci uygulama giibre iiretimi(%80) ve
hayvan besini tiretimi(%8)’dir. Dah saf olan fosforik asit dzellikle sodyum, potasyum, kalsiyum ve amonyum
tuzlar gibi endiistriyel fosfatlarin tiretimi ve metal zemin iyilestirme i¢in kullanilir. Gidada kullanilabilenler ise
iceceklerin asitlestirilmesinde ve gidada kullanilabilen fosfat tuzlarinda kullanilir.

Diinya ¢apinda fosforik asit iiretim kapasitesi 2004 yil1 hesaplamalarina gore 41600 ktondur. [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006]. Bat1 Avrupa’da giibre tiikketimi seksenlerde ve doksanli yillarin baginda diisiise ge¢mistir.
Ekonomik sebeplerden dolay: tesisler ham maddeye kolay ulagilabilecek yerlerde(ya da fosfat madeni ya da
stilfuir/siilfiirik asit kaynaklarina yakin bolgelerde) kurulmaktadir. Avrupa’da kiigiik ¢apli fosforik asit tiretimi yapan
tesislerin biiyiik bir kismu kapatilmistir, bunun sonucunda da az sayida ancak biiyiik iiretim tesisleri kurulmustur.
1980 ve 1992 yillari arasinda Bat1 Avrupa’da tesis sayis1 60’tan 20 ye diiserken ortalama tesis hacmi yilda 80000
tondan 180000 ton P20s’ye ¢ikmustir. Avrupa fosforik asit tiretimi tesislerine genel bakis i¢in bkz.Tablo 5.1.

. Isl . . .
Yer Sirket tisir?im Jips tahliye Kapasite
kton
P205s
Belgika Nilefos DH Istifleme, parca satis 1%0
i Adln DHA %20 istifleme, %80 satis 120
Cek Cumh. Fosfa Termal 50
Finlandiya Kemira GrowHow DH Istifleme 300
Framsa Grand Quevilly (closed) DH Istifleme -
: IStifleme
Yunanistan | pe) ) 1y Kavala DH 70
A PFI Ltd., Thessaloniki DH istifleme 110
ey ABTifosa AH Tstifleme
i Ul IiL 350
Hollanda Hygro Agri Rotterdam (closed) HDH-2 Deniz 160
Kemira Agro Pernis (closed) HDH-1 225
TENTidl
Thav‘mphnc 155
Police S.A., Police DH istifleme 400
Polonya Fosfory N.F., Gdansk DH Istifleme U
AIWEITd S.A.
Wizow S A Termal 40
HH [stifleme 50
Ispanya o DH Istifleme o
Fertiberia-S-A- istifleme
FMC ForetS.A. DH 130
Tablo 5.1: Avrupa fosforik asit tesisleri

[154, TWG on LVIC-AAF]
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5.2 Uygulanan islemler ve teknikler

521 Genel bakis

Fosforik asidin tiretiminde farkli ham maddelerin kullanilmasiyla gergeklestirilen iki farkli islem asagida yer
almaktadir:

1. termal islemlerde ham madde olarak fosfor kullanilir. Fosfor, elektrige dayanikli haznelerde fosfat kayadan,
koktan ve siklondan iiretilir.(bkz. Boliim 5.4.15)
2. asitle ¢oziinebilen fosfat minerallerinin kullanildigi 1slak iglemler

Islak fosforik asit miktar1 Avrupa Birligi’nde toplam fosforik asidin %95’ini olusturur. Islak iglem asidinin bir kismu,
teknik maksatla ve gida sayilabilen fosfat tuzlarinin tiretilmesi amaciyla ¢6ziicii ekstraksiyon islemi uygulanarak
saflastirilir. Avrupa Birligi’nde fosforik asidin ¢oziicti ekstraksiyonla saflagtima islemi uygulanarak tiretilmesinin
sebebi enerji masraflaridir bu sebeple termal islemler tercih edilmemistir.

522 Yas islem

Asitlestirme igin kullanilacak aside( HNOs, HCI yada H2SOs4) bagli olarak 1slak islemlerde kullanilabilecek iig alt
grup bulunmaktadir.H2SOu4ile yas yakma(fosfat kaya) hacim acisindan tercih edilir. H2SOu ile yas yakma i¢in bkz.:

Bolim 5.4.1, “Dihidrat iglemi”

Bolim 5.4.2, “Hemihidrat iglemi”

Boliim 5.4.3, “Hemidrat yeniden kristallestirme islemi, tek asamali filtreleme”
Boliim 5.4.4, “Hemidrat yeniden kristallestirme islemi,¢ift asamali filtreleme”
Boliim 5.4.5, “Dihemihidrat islemi, ¢ift asamali filtreleme”.

I I I W |

HNO:s kullaninuyla “Nitfosfat dongiisti”igin bkz. Bolim 7.2.2.1.

Resim 5.”de yas yakma islemiyle HsPOu liretimi hakkinda bilgilere yer verilmistir. Fosfat kayalarindan elde edilen
trikalsiyum fosfat HsPOaiiretmek Ve ¢6ziinmeyen tuz kalsiyum fosfat elde etmek igin konsantre H2SOu ile tepkimeye
girer.

Cas(P04)2 + 3 HzSO4 2 HsPO4+ 3 CaSO4

Coziinmeyen Kalsiyum stilfat HsPO4’den filtreyle ayrilir.Fosfat kaya ile H2SOas tepkimesi kayanin zemininde olusan
kalsiyum siilfatin ¢oziinmeyen tabakasi tarafindan engellenir. Bu engel sirkiile eden HsPOx ile fosfat kayanin temas
etmesi yoluyla asilir ve boylece miimkiin oldugunca ¢ok miktar ¢6ziinebilen monokalsiyum fosfata doniistiiriilir.
Bu islemi, H2SOu ile kalsiyum fosfat olarak ¢okme olayi takip eder.

Ca3(PO4)2+ 4 HsPOs 3 Ca(H2P0s)2

3 Ca(H2P0s4)2+ 3 H2S04 3 CaS0Os+ 6 HPOs

Kalsiyum siilfat, 1s1 derecesi kosullarina, P.Os konsantrasyonuna ve bagimsiz siilfat icerigine bagl olarak farkl
bircok kristal formda bulunmaktadir.
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Isletme kosullar1 genel olarak belirlenmektedir boylece kalsiyum siilfat dihidrat ¢okelme i¢in di ya da hemihidrat
formda(6rn. %26 — 32P205 70 — 80 o ’de) ¢okelir.(hemhidrat ¢okelmede %40 — 52 P20s90 — 110 ¢x ’de)
Reaktor igeriklerinin sirkiilasyonu gerekli karisima yardimei olur. Reaksiyon sistemi ayri karistirmali reaktorler
serisinde olugmaktadir. Coklu tekne reaksiyon sistemi, malzeme masraflart ve yer konusu diisiiniilerek bazi
islemlerde tek tankerle degistirilir. Bu tek tankerlerin bir kismu ayr reaktorler olusturularak kompartimanlara
ayrilabilir. Camurun derecesi flash sogutucu ile kontrol altindan tutulur. Bu igslem pompalamay1 kolaylastirarak
camurun gazlastirmasina da yardimci olur. Kim durumlarda hava sirkiilasyon sogutucu kullanilarak 1s1 derecesi
kontrol edilebilir.

Filtreleme asamas1 fosforik asidi kalsiyum siilfattan ayirir. Uretilen her ton asitten( P20sye denk) dort ya da bes ton
jips elde edilir. En yaygin kullanilan filtreleme ekipmanlari, devrilebilir tava, doner tabla ve bunker tistii komiir
dagiticisidir.(hareketli kusak)

Filtre arac1 devam eden islemin gesitli asamalari icin sirayla yerlestirilir. Ik asamada ayrima isleminden sonra en az
iki agamal1 yikama iglemi gelmektedir. Bu yikama, ¢6ziinebilen tiim P2Os nin geri kazanilabilmesine yardimei olur.
Filtrelerin basing ya da vakum destekli olmasiyla gerekli ayirma oranlarina ulasmak miimkiindiir. Uygulamada
vakum kullanilir. Yikama isleminin sonunda kalan siv1 filtre camurundan alinir. Sonrasinda ¢amur tahliye edilir ve
filtrenin kdrlenmesini engellemek igin kumas yikanir. Camurun tahliye edilmesi sirasinda vakum serbest birakilir.
Bu noktada kat1 maddelerin ¢ikarilmasi igin ters yonde havanin verilmesi faydali olacaktir.

Filtreleme ve yikama islemi birbirinden ayrilir. Daha sonra bu islemler, iiriinlerin havalarinin alinmasi i¢in vakum
kontrolleri altinda uygulanmaya devam edilir boylece iiriin olarak islemde geri doniistiirme amaciyla bu iiriin
atmosferik basing altinda nakledilebilir. Vakum dengesini saglamak amaciyla hidrostatik yiik i¢in yeterli olmasi
ada ayiricilarin altinda bir seviyeye yerlestirilen barometrik tanklarin i¢indeki “Dip-legs” araciligiyla basing farki
dengelenir.

Fosfat kaya

Tercihen:
gutme
reaksiyon H20
kristallestirme -
H20O e —— tercihen:
1s1 kontrolu ile tekrar kristallestirme
palpit alma
> Jips
filtreleme €aS04nH0
——3]
H2S04 I
. tercihen:
ZayIf asit Toharlastrma
v
Fosforik asit
HsPO4

Resim 5.1: H3POa iiretimine bakis(yas iglem(H2S0a4)
Bu resim [29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000]’den alinmustir.
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5.2.2.1 Ham maddeler

52211 Fosfat kaya
[31, EFMA, 2000]
Tablo 5.2 ve Tablo 5.3°de farkli kaynaklardan fosfat kayalara iliskin 6rnekler yer almaktadir.

Fosfat kayalar baslica iki kaynakta bulunmaktadir: volkanik ve tortul. Iki kaynakta da fosfat mineralleri, degiskenleri
sik sik gozlemlenebilen flourapatit Caio(POas)s(F,OH)2 ve frankolitin Caio(PO4)s-x(COs)x(F,OH)2+x bulundugu apatit
gruptur. Fluorapatit volkanik fosfat kayalarda, frankolit ise tortul kayalarda ¢ogunlukta olmaktadir.

En kolay sekilde ¢ikarilabilen fosfat kaynaklar1 sedimanter havzada bulunur. Bu sedimanter kaynaklar genellikle
canli varliklardan elde edilen maddelerle baglantilidir bu yiizden organik bilesikler igerir. Bu fosfatlar, ekonomik
degeri olmayanve madenlerle birlikte ¢cikarilan minerallerin i¢ine isleyen diger minerallerin sendimanter tabakasi ile
karigmaktadir bu sebeple sedimanter fosfat cevherleri ayni1 kaynaktan olsa dahi farkli bilesimlere sahip olabilir.

Birgok fosfat cevheri kullanilmadan ya da uluslar arasi fosfat piyasasinda satilmadan 6nce yogunlagtiriimalidir ya
da zenginlestirilmelidir. Zenginlestirme asamasinda gangin ve bununla ilgili Kirleticilerin ortadan kaldirilmasi i¢in
ayni cevherin iglenmesi amaciyla farkli teknikler kullanilabilir. Bu durum tamamlanan cevher konsantresi
iiriintinde degisikliklere neden olacaktir. Fosforik asit teknolojisi, degisken tutarliligina sahip ham maddelere
dayanmalidir ve bu teknoloji ham madde degisikliklerine uyum saglamak i¢in giincellestirilmelidir.

IFA’ya gore 2004 yilinda Avrupa Birligi’de fosfat kaya tedarigi asagida yer alan tilkeler tarafindan saglannustir: Fas
(%47.5), Rusya (%24.3), Urdiin (%8.1), Suriye (%6.2), Tunus (%#4.9), Israil (%4.2),
Cezayir (%3.8) ve digerleri (%1.0) [2, IFA, 2005].

52212 Siilfiirik asit

[29, RIZA, 2000]

Fosforik asit tiretiminde ham madde olarak kullanilan H2SO:s gesitleri; siilfiirden tiretilen asit, 6liimciil asit(demirsiz
metal {iretiminden) ve harcanan asitlerdir.

H2SOs tarafindan isleme dahil edilen Kirleticilerin miktari, fosfat kayanin neden oldugu miktarla karsilagtirilinca az
oldugu goriilmektedir. (Civa ve kursun konusunda) 6zellikle 6liimeiil asit, kullanilan H2SOs baslica gesidini teskil
ediyorsa H2SO4 6nemli katkilar saglar. Civa igerikleri

O H2SOusigin (siilfiirden) <0.01 ppm
0 Oliimciil asit 0.1—1 ppm.
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Seviy_e Er%ank
(nomingl) % arbgn
Yretim(Mtol BPL .
Kaynak Maden/Bélge yil @ Orgahikler
Reserv " ALOp Fe20p  mgo | NaO
P20s| CaO 9
Vion 2 Si02 ] COz K 20| 8Os | S0
Bilesim wi-0%

Cin
Israil Nahal Zin 40 180
Urdiin El-Hassa

Khouribg

otissoufin 3 334 | 506 | 19 4 45 | 04 | 02 03 07 | 01 03 16 | 01 01
Fas Bu-Cra 220 5700

<ola 105 200 a4 389 1505 | 11 33 | g0 04 | 03 01 04 | 08 01 ] 01 29
Rusya Y o 370 | 525 | 20 | 08 01 | 02 2.1 0.2

" 30.7
Senegal Taiba 20 50 80 | 359 :%91 7.514 :3'7; 18 %'1; 23 9} 03 | 01 04
Giiney Afrika Pharlahonuas 28 1500 80 35 01 | 01 | o4 0o 02
Suriye 21 100
TOgo 08 30
Tnus 81 100 a0 2387 lmo | g5 | 38 | 14 1 1 01 02 1 01 01 03 1 01
Gafea 342 1000
Florida i 243 1 g08 | 37 | 309 | 31 11 11 03 05 | 01 o5 | 02 | 01

ABD North Carolina
Digesl £21240
Diinya 428.212000
@Volkanik (2 Cikarilabilen ya da iiretilebilen miktar [9, Austrian UBA, 2002]

Tablo 5.2:0Onceki analizlere gore belirlenen fark i fosfat kayalarm bilesimi ve kaynaklar (P2Os igerigi vurgulanmistir)
[9, Austrian UBA, 2002, 29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000] ve kaynakga [154, TWG on LVIC-AAF]
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Nadir
Toprak
Kaynak Maden/Bdlge Madenlpri
UsOs As cr Hg Pb Ni n Cu Kadmiyume)
Azrak element ppm

Cin
Israil Nahal Zin 22
Urdiin El-Hassa 6

Khouribga 900 185 13 200 0.1 10 35 200 - 400 40 15
Fas Youssoufia

Bu-Cra

Rusya Kolaw 6200 11 0.5 19 <0.1 2 20 37 12

Kovdoraye 1400 2 3 0.001 3 2 5 30 <0.4
Senegal Taiba 124 18 6 0.2 5 53
Giiney Afrika Pharlaborwaq 4800 134 13 1 0.1 1 2 6 102 13
Suriye 8
Togo 12 06 53
Tunus Gafsa 62

Florida 600 101 1 60 0.02 17 28 70 13 9
ABD _
North Carolina
Digerleri
Diinya
® Volkanik @ Kismen [32, European Commission, 2001] © [29, RIZA, 2000]

Tablo 5.3: Farkli kaynaa sahip fosfat kayalardaki azrak elementler (Cd vurgulanmistir)
Tablo based on [31, EFMA, 2000]
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Kaynak Maden/bolge U238 Th-232 Ra-226 P0-210 Pb-210
Radyoaktivite Bg/kg
Cin
Israil Nahal Zin 1325 92 1325 1325 1325
Urdiin El-Hassa
Khouribga

Fas Youssoufia

Bu-Cra 750 16 750 750 750

Kolaw 35 0 35 35 35
Rusya Kovdore 2 2 2 3 8
Senegal Taiba
Giiney Afrika Pharlaborway 110 360 110 110 110
Suriye
Togo
Tunus Gafsa
ABD Florida 1500 37 1300 1300 1300

North Carolina
® Volkanik

Tablo 5.4: Farkli fosfat kayalara iliskin radyoaktivite degerlendirmesi

[29, RIZA, 2000] ve kaynak¢a
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5.22.2 Ogiitme

Fosfat kaya ozelliklerine ve uygulanan igleme dayanarak fosfat kayalarin 6giitiilmesi gerekmektedir. Bu islem
genellikle bilyeli 6 giitiicii ya da gubuklu degirmenle gerceklestirilir. Ogiitiiciilerin her ikisi 1slak ya da kuru kayalarla
islem yapabilir. Ticari amagla kullanilan baz1 kaya gruplarinin 6giitiilmesine gerek yoktur dihidrat bolimiinde
parcalara ayrilmas: yeterlidir. Diger fosfat kayalar tanecik boyutlu indirgeme isleminden ge¢melidir. Ogiitme igin
gerekli enerji fosfat kayanin gesidine bagli olmakla birlikte ton basina 15 — 18 kWh olarak hesaplanmustir

[9, Austrian

UBA, 2002].

5.2.2.3 Yeniden kristallestirme

Yeniden kristallestirme P2Os randimanini artirmak i¢in yapilir. (P20s verimliligi). Farkli yeniden kristallestirme
islemleri i¢in bkz. B6liim 5.4.3, 5.4.4 ve 5.4.5.

5.2.2.4 Buharlastirma

Giiniimiizde neredeyse tiim buharlastiricilar basingl dolagim sistemini icermektedir. (bkz Resim 5.2). Basingh
dolagim evaporatorii 1s1 degistirici, buhar ya da flash ¢emberi, kondensor, vakum pompast, asit sirkiilasyon pompasi
ve boru tesisatini kapsar. Fuosilik asit temizleyici sisteme dahil edilir.

Fosforik asidin asindiric1 ozelligi ve islemde yiiksek kaynama noktalar1 sebebiyle tim evaporatorler tek
basamakli olarak tasarlanmustir. Is1 degistiriciler grafitten ya da paslanmaz celikten {iretilmistir, diger
malzemeler ise plastik astarli ¢elikten iiretilmistir. Tiim malzemeler en uygun mithendislik teknikleri kullanilarak
olusturulmalhidir. Cok etkili buharlagtirma sistemi gerekli konsantrasyona bagli olarak uygulanabilir.

Vakum sistemi, artik gaz

r_’ iyilestirme

Korldensor Sogutma
suyu
Ten izl_ey et Sogutma
HzO  memeeliy (Alterriatif Sistemi
Olarak (Alternatif olarak
Bul
Barometric
aygit
Evapotator 1
govdegi geri déniistim/tahliye igin
H20 ve kondansat
e
Buhar geri donlisiim/tahliye igin
q H20
Ya da HzSiFs nin geri kaza
| Isi
degistirici [
& el Urlin asit
Pompa [l Zayf asit

Resim 5.2: H3POs konsantrasyonu i¢in Basing dolagimli evoparator
Bu resim [15, Ullmanns, 2001, 31, EFMA, 2000]’den alinmuistir.
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5.2.2.5 Yan tirtin fosfojips

Jips (kalsiyum siilfat) yas fosforik asit(fosfojips) tiretiminde kaginilmaz sekilde ortaya ¢ikar.

Ton bagi fosforik asitte(P20s) yaklasik 4-5 ton jips elde edilir. Fosfat kaya, tiriin asidi ve kalsyum siilfat arasinda
dagilmug Kirleticileri barindirmaktadir. Jips tiretim hacmi, tiirii ve jipsteki Kirleticilerin seviyeleri yiiziinden bu yan
iiretim gevresel sorunlar1 da beraberinde getirmektedir.

5.2.2.6 Yan tirtin flosilik asit

Birgok fosfat kaya %2 — 4 w/w oraninda fluorid igerir. Bu fluorid hidrojen fluorid olarak asitlestirme esnasinda
salinir ve flosilik asit (H2SiFs) olusturan asir1 siklon ile tepkimeye girer. Magnezyum ve aliiminyum bilegimleri
ayrica HF olusturan MgSiFs ve HsAlFsile tepkimeye girer. Fluoridin bir kismu buhara dogru salinir ve reaksiyon
kosullarina bagl olarak ortaya ¢ikan miktarin bir kisnu da asit ¢ozeltisinin i¢inde kalir. Filtreleme yoluyla giderme
icin bu artigin bir kismu diger Kirleticilerle uygun oranlarda karisir. Kalan miktar tiriin asitte sulu gamur olarak ortaya
cikar. Ugucu fluorin bilesimleri evaporator sisteminden ¢ikan salinimlarda mevcut olabilir.
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5.3 Mevcut salinim Ve tiiketim seviyeleri

Tasagida yer alan bilgiler H2SO4 nin kullamiImasina dayanan yas islem dongisii ile ilgildir. Termal islemden kaynaklanan salinim ve tiiketim seviyeleri i¢in bkz. B6lim 5.4.15.

Tablo 5.5°te fosforik asit tiretimi i¢in rapor edilen tiiketim seviyeleri, Tablo 5.6 ‘da havaya karisa salinimlar, Tablo 5.7 ‘de suya karisam salimmlar Tablo 5.8’de ise kati maddelerin suya

bosaltilmasindan kaynaklana salinimlar yer almaktadir.

Tiiketim (tonbasr) P20s Agiklama Source
2.6-35ton Kaya bilesimine bagl [31, EFMA, 2000]
75 - 3.3 on TESIS. NI1IET0S. SEVIYEIeT Kaya bilesimme bagndir
Fosfat Kaya [33. VITO, 2005]
3.1ton Hydro Aari. HDH-2 proses
2.8 ton . i [29, RIZA, 2000] x
Tesis: Kemira, HDH-1 proses
26t
H2S0s 2: 42910 Tesis: Nilefos. Seviyeler kaya bilesimine baglidir [33, VITO, 2005]
2.6 ton Hydro Agri, HDH-Z proses
> Tesis: Kemira HDH-1 proses Temizleyici su dahil [29, RIZA, 2000] x
52 ms Hydro Agri, HDH-2 proses Temizleyicisu danil
Proses suyu 36_4ms Tesis: NIeTos. Filirede elde edilen asi konsantrasyonuna baglt Temizlevici i deil [33, VITO, 2005]
4-7ms ) - - : leyicisu da [rsal
Buharlastima ¢gemberindeki yogunlastirilmis suyun geri doniistiiriilmesine Temizleyici su dahil degil
ve filtredeki zavif asit konsantrasvonuna baghidir [31, EFMA, 2000]
100 - 150m 3
Sogutuea hava 10— 120ms Isleme bagl Sogutucu ve kondensor suyu [33, VITO, 2005]
utucu Sogutucu ve kond. El
40 — 50 Tesis: Nilefos ogutucu Ve kondensor uyu
13; E\;Vh "F‘gggoiée%[lli‘r:%%ﬁ-qrgigges Sogutucu ve kondensér suyu [29, RIZA, 2000] x
Elektrik giicii 167 KWh Hydro Agri, HDH-2 proses
170 — 180 KWh '[esis: Nilefos [33, VITO, 2005]
120 — 180 KWh Ugutme f§lemmm gergekIesmesme bagldir
[31, EFMA, 2000]
05_221on Buharlastirma icin kullanilir
1.0 ton Hydro Agri, HDH-2 proses
Buhar 2.2 ton Tesis: Remira, HDH-1 proses [29, RIZA, 2000] x
19241 Tesis: Nilefos, vojunkastinlacal kesime baglidic [33, VITO, 2005]

iza bocaltald S taton +
tost HZevesarthatgrictmtesiSxap

focfoiinler-den
HPEFE

Tablo 5.5: fosforik asit iiretimi igin rpor edilen tiiketim seviyeleri
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Salinm mg/Nms g/ton P20s Agiklama Kaynak
5 40 Yeni tesisler
[31, EFMA, 2000]
30 Mevcut tesisler
Fluorit <1 6.1 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
[29, RIZA, 2000] x
28 Hydro Agri, HDH-2 proses 1996/97
10-15 90 - 135 Nilefos [33, VITO, 2005]
50 Yeni tesisler
[31, EFMA, 2000]
150 Mevcut tesisler
10-15 Nilefos, tahmini [33, VITO, 2005]
Toz
30 12 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
[29, RIZA, 2000] x
19 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
10 Kemira Chemicals Oy [17, 2nd TWG meeting, 2004]
* Fosfojipslerin denize bosaltilmas: sebebiyle tesis kapatilmigtir.

Tablo 5.6: fosforik asit iiretiminden kaynaklanan ve havaya karisan salinmlar
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Salinim mg/l g/tonne P20s Agiklama Kaynak
1300 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
[29, RIZA, 2000] x
Fosfat (P) 700 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
1000 Nilefos [33, VITO, 2005]
15000 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
[29, RIZA, 2000] x
Fluorin 31000 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
2000 Nilefos, flosilik asidin geri kazanilmasi [33, VITO, 2005]
0.03 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97, giris/¢ikis hepsalamalarina dayanan deger
P Srvers iep V ¢ [29, RIZA, 2000] x
Kadmiyum 0 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97, lgiilen tiim degerler saptama smiridir
0-001 Nilefos [33, VITO, 2005]
0 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97, giris/¢ikis hepsalamalarma dayanan deger
[29, RIZA, 2000] x
Cva 0.01 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
<0.002 Nilefos [33, VITO, 2005]
0.02 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97, giris/¢ik1s hepsalamalarina dayanan deger
P STl e Y < [29, RIZA, 2000] x
Arsenik 19 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
<0.3 Nilefos [33, VITO, 2005]
19 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97, giris/¢ik1s hepsalamalarina dayanan deger [29, RIZA, 2000] «
Agir metaller 2.8 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
<3 Nilefos [33, VITO, 2005]

* fosfojipslerin denize bosaltilmasi sebebiyle tesisi kapatilmistir.

Tablo 5.7: fosforik asit iiretiminden kaynaklanan salinimlarmn suya bosaltilmasi
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Agir metallery

27 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
Azrak toprak 2200 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
metalleric 360 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
14 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Radyum-226 -
23 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
14 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Polonyum-210 mBq -
23 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
14 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Kursun-210 -
21 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97

Salinim {inite ton basi P20s Agiklama Kaynak
. 4 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Jips Ton -
4.7 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
81 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Fosfat (P) -
K 58 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
i ¢ 33 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Fluorin (F) -
45 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
i 05 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Kadmiyum -
14 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
0.2 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Cwva
05 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97
X Kemira, HDH-1 proses, 1996/97
Arsenik [s} 07 P [29, RIZA, 2000] &
0 Hydro Agri, HDH-2 proses, 1996/97, élgiilen tim degerler saptama smiridir
53 Kemira, HDH-1 proses, 1996/97

@ Kursun, bakirginko, nikel ve krom

@ Mainly lanthanum, cerium, praseodymium, neodymium

@ Fosfojipslerin denize bosaltilmas1 sebebiyle tesis kapatilmistir

Tablo 5.8: fosforik asidin tiretiminden kaynaklanan ve suya bosaltilan fosfojips salinimlar1
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54 MET 1n belirlenmesi i¢in teknikler
5.4.1 Dihidrat islemi (DH)

Tanim

Dihidrat islemi dort asamadan olugmaktadir yani 6 glitme reaksiyon, filtrasyon ve konsantrasyon.
Resim 5.3 bu konuda bir fikir vermektedir. Dihidrat islemi ¢esitli secenekler sunar. Bunlar:

Fosfat kayada kalite sinirlamasi yoktur

Cevrimigi stire fazladir

Islem dereceleri diisiiktiir

Ag¢ma/kapama islemleri kolaydir

Yas kaya, kurutma masraflarinin azaltilmasi igin kullamlabilir

o o

Dihidrat ¢okelme igin en uygun islem kosullart % 26 — 32 P2Os ve 70 —80 °C ‘dir. Sulu ¢camur derecesi flash
sogutucunun kullanilmasiyla kontrol edilir. Bu sayede sulu camurun gazi alinarak pompalama daha rahat yapulir.
Sirkiilasyonlu hava sogutucu kullanilarak derece kontrol edilebilir.

Atk gaz ﬁ
Artik gdz
iyilestifme

Flash
Fosfat kaya sogutucu
F 3 T
H0
. land
H2O e  Atak tankeri =0 ygii? ima l

Jips
Dihidrat % CaS0.2H:0
filtreleme
H2S04
| I 1

Zayif asit HsPO4
26 — 32 % P20s

|

Buharlagma

Resim 5.3: dihidrat islemine genel bakis
[31, EFMA, 2000]

Elde edilen ¢evresel faydalar

O Diisiik islem dereceleri
0 Kayakurutma islemine yonelik enerji
tasarrufu.
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Capraz medya etkileri

Zayif asit (%26 — 32 P20s), asit konsantrasyonunda yiiksek enerji tiiketimi

Konsantrasyon agamasi

diisiik P20s verimliligi: %94 — 96.kalsiyum siilfatla ortak kristallestirme isleminde kayiplar ortaya ¢ikabilir.
9%0.75 P20slgeren Kirli dihidrat tiretimi

Kaya 6giitme gerekebilir.

[

Isletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik
Genel olarak uygulanabilir
[33, VITO, 2005] yiiksek randimanli iyilestirilmis DH islemini kayit altina almstir. Bu iyilestirmeler:

-1 Cift atak sistemi (1. asama kayanin %701, 2.asama %30 (H2SOu4 ile)
7 Uzatilnus reaksiyon siiresi
-, Boruya dogru pompalama esnasinda fosfojipsten yikanarak yagmur suyundan ayrilan P2Os (geri doniistiirme)

Iyilestirilen DH islemi >%97.5 oraninda P2Osverimiligi saglar. Bununla ilgili olarak dihidrat % 0.58P2Osigerir.
Baska bir yerde kullanilamayan atik 1sinin tesiste bulundugu durumlarda DH ‘den kaynaklanan HsPO4
konsantrasyonu, capraz medya konusu olarak gériilmez. lyilestirme igin, kalma siiresinin artirilmas1 amaciyla yiiklii
miktarda yatirim yapilmasi gerekmektedir. Bacadan ¢ikan suyun geri doniistiiriilmesi sanayide yaygin olarak
uygulanan bir yontemdir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
Uygulama igin itici gii¢

Fosfat kaya sinirlamasi yok, ¢evrim igi siire uzun, yas kaya kullanilabilir, kolay agma/kapama

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000, 33, VITO, 2005], Nilefos Chemie
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5.4.2 Hemidihrat islemi (HH)

Tanim

Islemin uygulanmasina yonelik kosullar, kalsiyum siilfatin hemihidrat olarak ¢okelmesini saglamak icin belirlenir.
Bu yolla dogrudan %40 — 46 oraninda P20s asit {iretmek miimkiin olabilir boylece enerji kullaniminda biiyiik
tasarruflar yapilabilir. Resim 5.4’te hemihidrat iglemine yer verilmistir.

Hemihidrat isleminden ¢ikan asit; ayn1 dayaniklilikta buharlastirilan dihidrat islem asitlerinden daha fazla bagimsiz
stilfat, asili kat1 madde, diisiik derecede aliminyum ve fluorin i¢erme egilimindedir. Bunun yani sira iyi diizeyde
reaksiyon orani dihidrat iglemindekinden daha fazla miktarda sert kaya ile saglanir. Bunun sebebi hemihidrat
islemindeki siddetli reaksiyon kosullaridir.

Atk gaz
Flash
Ventu sogutucu E H2S04
temizleyici
Fosfat kaya
y G j
H20
yaslandirjci
Atik tanki el I < ESYRE
H2O  e—
Jips
j hemihidrat ™= Cas0u.%H.0
‘ filtreleme
zay|f asit HsPO4

%40 — 46 P20s

Resim 5.4: Hemihidrat islemine genel bakis
[31, EFMA, 2000]

Hemihidrat kristalleri dihidrat kristalleriyle karsilastirildiginda daha kiigiik ve daha sekilsizdir bu yiizden kristal
formda doniistiiriiciiler asir1 niikleasyonu dnlemek i¢in kullanilmadiysa hemihidrat camurlarini filtreden gegirmek
dihidrat camurlarini filtreden gecirmeye kiyasla daha zordur. Ancak basarili bir hemihidrat islemiyle doniistiiriiciiye
gerek kalmamaktadir.

Kullanilabilir yikama suyu miktari su dengesi gereksinimlerine bagli olarak sinirlanmaktadir. Bunun yani sira
filtreden gegirilen camurun yiiksek oranda P2Os konsantrasyonu sonucunda filtre camurunda kalan ¢6ziinen ve
¢oziinmeyen P20s oldukga fazladir. Ancak kayiplara ragmen hemihidrat filtresinde silikofluorid ve
chukhrovite(kristallestirilmis kimyasal bilesen) pas temizleme iglemlerinin olmamasi ve hemihidrat tesisinin
basitligi, hemihidrat camuru araciligiyla yiiksek diizeyde ¢oziinmeyen P20s in telafi edilmesine yardimei olur.

Hemihidrat kalsiyum siilfatin sabit bir formu degildir bu yiizden asit filtrelenmeden 6nce jipse doniistiirme ihtimali
g0z oniinde bulundurulabilir. Yikama sirasinda rehidrasyon i¢in sartlar oldukca miisaittir. Basarili bir sekilde
isletilen hemihidrat tesisinde reaktor dizisinde doniisiim gergeklesmez. Tas 6nleyici kimyasal madde paslanmay1 en
aza indirmek i¢in tek asamali hemihidrat tesislerinde kullanilabilir.
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Camur ekstra P20s kayiplarindan dolayi jips filtre gamurundan daha asidiktir. Ayrica daha fazla fluorid ve kalsiyum
icermektedir.

Dihidrat tesisiyle kiyaslandiginda hassas malzeme araglarina duyulan talep, 6zellikle yaslandiricilar ve gamur
pompalari, yliksek derece (100 °C) ve asidik konsantrasyonlar(%40 — 50 P20s) sebebiyle yiikselmistir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

71 Indirgemeye bagli olarak enerji tasarruflari ve buharlagtirma ihtiyacinin ortadan kaldirilmasi
7 Daha az 6giitme gereksinimlerine bagli olarak enerji tasarruflari(sert kayalar kullanilabilir)
Capraz medya etkileri

| digiik P20s verimliligi: %90 — 94

7 kirli hemihidrat tiretimi (%1.1 P20s).

Isletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Sinirli sayida kaya endiistriyel olarak islenir. Verimlilik kaya tipine baglidir.

Finansman

Daha diistik derecelerle yapilan islemlere kiyasla daha fazla alasim gerektirmektedir.

Uygulamaigin itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], Kemira Chemicals Oy, Finland
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5.4.3 Hemidihidrat yeniden kristallestirme islemi , tek asama filtreleme
Tanim

Resim 5.5 hemihidrat yeniden kristallestirme islemi hakkinda bilgiler icermektedir. (HRC or HDH-1).

Coztinme reaktori hemihidrat kosullari altinda galigir.Reaktérler hemihidratin jipse rehidrasyonunu destekleyen
kosullar altinda ¢aligir. Filtre beslemeden gelen geri doniistiiriilmiis gamurda bulunan dihidrat as1 kristali bu
rehidrasyonu baslatir. Uretilen asit dihidrat islemine iiretilen asit konsantrasyonlarina benzere ancak jips daha saftir.

Fosfat kaya Hemihidrat kosullar

T =100 °C
Dihidrat kosullari
T =80°C
Reaksiyon ve . . .
HoO  e— | el ==l yeniden kristallestirme
H20
H2S04 1 .
Jips
. ¥ Cas04.2 H0
Filtreleme
ZayIf asit HsPO4

30 — 32 % P20s

Resim 5.5:yeniden kristallestirme islemine genel bakis [29, RIZA, 2000]

Elde edilen ¢evresel faydalar

_I Daha saf dihidrat {iretimi
0 yiiksek P20s verimliligi: %97
-} dahaaz siilfiirik asit tiiketimi

capraz medya etkileri

0 Kaya ogtiime isleminin dogru yapilmasi

0 Silfiirik asit danmitma gerektirir

0 Kismen ¢oziilebilir Kirleticilerin ¢oziilmesi
[} Asit buharlastirma gereklidir

Isletimsel veri

Bkz. Tanim
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Uygulanabilirlik

Yeni tesislerde uygulanabilir [154, TWG on LVIC-AAF].

Finansman

Gelismis konstriiksiyon malzemeleri gerekmektedir.

Uygulamaigin itici gii¢

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], Kemira Pernis (Hollanda, kapatilmistir), bunun gibi tesisler Avrupa Birligi’nde
isletilmemektedir.
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5.4.4 Hemidihidrat yeniden kristallestirme islemi, ¢ift asamali filtreleme

Tanim

Resim 5.6’te hemidihidratlarin ¢ift agamali filtreleme ile yeniden kristallestirilmesine yer verilmistir.(HDH-2). Bu
islemde hemihidrat kosullar altinda asitlestirme ve yeniden kristallestirme dncesi hemihidratin ayrilmasi
araciligiyla dogrudan % 40 — 52 P2Osasit tiretmek miimkiindiir. Ek filtre ve gerekli diger malzemeler tesisin sermaye
maliyetine eklenir ancak buharlastirma igin tasarruflara yardimci olacak sekilde eklenir.

Fosfat kaya hemihidrat
kosullart
T=100°C
— Reaksiyon ve
kristallestirme
i
l HsPOa4
H2SO4 ) P 9640 — 52 P:Os
Filtreleme
Dihidrat kosullar1
Zayif asit T=80°C
Yeniden kristallestirme j H:0
l Jips
. i
filtreleme CasS04.2 HO
i

Resim 5.6: ¢ift asamali filtreleme ile hemidihidrat yeniden kristallestirme islemine genel bakis [29, RIZA, 2000]

Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Konsantre asit, sonraki islemler i¢in gerekli olacaksa buharlagtirma malzemelerine duyulan gereksinimlerin
azaltilmasi ya da ortadan kaldirilmasina bagli olarak enerji

Daha saf asit iiretilir (diisitk SO4, Al, F)

Kaya ogiitenin ortadan kaldirilmasiyla birlikte enerjiden tasarruf edilmesi sert kaya kullanilabilir)

Siilfiirik asit tiiketiminin az olmast

En yiiksek derecede P20s verimliligi: %98.5

Nispeten saf dihidrat iiretimi (% 0.19 P20s).

I o |

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Bkz. tanim
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Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir, ancak endiistriyel olarak sinirli miktarda kaya islenir

Finansman

En yiiksek diizeyde P20s verimliligi

Buharlastirma malzemelerinden tasarruf

iki asamali filtreleme, daha az kullanim

Kristallestirme i¢in fazla hacim gerekmektedir

Yiiksek sermaye maliyeti

fleri diizeyde konstriiksiyon malzemeleri gerekmektedir.

I s B

Uygulamaigin itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakga ve ornek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], Hydro Agri Rotterdam (Hollanda, kapatilmustir), giinimiizde Avrupa
Birligi’nde bu gibi islemler uygulanmamaktadir.
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5.4.5 Dihemihidrat yeniden kristallestirme islemi, ¢ift asamali
Tanim

Resim 5.7’te ¢ift agamali filtrelemeyle dihemihidrat yeniden kristallestirme ile ilgili bilgilere yer verilmektedir.
(DH/HH ya da DHH). Bu islemde, reaksiyon dihidrat kosullar1 altinda gerceklesse de asidin dihidrattan ayrilmasi

esnasinda yiiksek derecede P2Os geri doniistimiiniin gergeklesmesine gerek yoktur. Sonraki dehidrasyon agsamasinda

yaklagik % 20 — 30 P20s ve %10-20 oraninda siilfiirik asit elde edilir. Asidin dayanikliligi % 32 — 38 P2Os dir.

Fosfat kaya dihidrat
kosullart
T=80°C
" Déniis asidi
— Reaksiyon ve
kristallestirme
H3PO4
HSOs P 963238 P.0s

Filtreleme

Buhar H2SO04

| |

Yeniden kristallestirme |
HO
Hemihidrat kosullart
T =100 °C l

Filtreleme

Jips
=¥ CaS04.% HO

Resim 5.7: ¢ift agamali filtreleme ile dihemihidrat yeniden kristallestirme iglemine genel bakis
[29, RIZA, 2000, 154, TWG on LVIC-AAF]

Elde edilen ¢evresel faydalar

_I Nispeten saf hemihidrat tiretimi
71 Dogal rehidrasyonun ve kirecin eklenmesinin ardindan jips, al¢i levha,levha ya da geciktirici(¢imentonun
sertlesmesini geciktirme) olarak kullanilabilir

yiiksek P20s verimliligi: %698

Capraz medya etkileri

0 Dahafazla dayanikliliga sahip asit iiretilmesine kargin asit buharlagtirma gereklidir.
M Dihidratin hemihidrata doniistiiriilmesi i¢in buhar gereklidir.
0 Kaya ogitme gereklidir.

Isletimsel veri

Bkz. Tanim

234 Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bélim 5

Uygulanabilirlik

Yeni tesisler i¢in tiretilebilir. Kaya kaynag igin esnek olabilir. Ayrica uygulama i¢in itici gii¢ basligina bakiniz.

Finansman

_| Cift asamali filtreleme, daha az kullanim
1 Yiiksek maliyet masraflari
| lleri diizeyde konstriiksiyon malzemeleri gerekmektedir.

Uygulama igin itici giig

Uygulanan iglemin, fosfoal¢inin pazarlanmasina imkan tanimasi sayesinde maliyet kazanci,

Kaynakga ve ornek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], Prayon S.A.
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5.4.6 Palp alma
Tanim

Resim 5.8’te palp alma islemlerine iliskin bilgilere yer verilmistir. Hemihidrat (HRC or HDH-1) yeniden
kristallestirme igleminin daha detayl bir sekilde uygun hale getirilmesi, yeniden ¢amurlagtirma ve jips yikama ile
gerceklestirilir. Bu islemi “palp alma islemindeki”ikinci filtreleme asamas takip eder. Birinci filtreleme
asamasinda ortadan kaldirilmayan bagimsiz asit bu islemde ortadan kaldirilabilir ve verimlilik %1 oraninda
artirtlabilir(asidin miktarina bagli olarak).

[k filtreden ¢ikan jips bir tank iginde tekrar camur haline getirilir ve jipsin suyunun alindig ikinci filtreye
pompalanir. Sonrasinda tesise gelen temiz su ile yikanir. Ikinci filtreden alinan s1vi jipsi yikamak igin birinci filtrede
kullanilir. Palp alma islemi, tesise gelen suyun kullanilmasiyla jipsin karsit akim yikamasinda ek bir agama olarak

kabul edilmektedir.
| Jips

Filtreleme l
Palp alma
tanki
_ H20
asit r Tesis besleme
Palp alma temiz
filtresi jips
filtre
weee|  tanka

Resim 5.8: palp alma islemine genel bakis [29, RIZA, 2000, 31,
EFMA, 2000]

Elde edilen ¢evresel faydalar
_|  Daha saf jips

7 Dahafazla verimlilik
Capraz medya etkileri

Olmas1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulanabilirlik

Hemihidrat tesislerinde kullanilabilir.

Finansman

Yiiksek sermaye masraflart

Uygulamaigin itici gii¢

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000], giiniimiizde Avrupa Birligi’nde uygulanmamaktadir.
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5.4.7 Fluorid geri kazanimu ve azaltma

Tanim

Fluorid fosfat kayalarda % 2 — 4 oraninda bulunmaktadir. Bu yaklasik % 20 — 40 kg/ton kaya

Ya da 60 — 120 kg/ton P2Osdir. Fluorid; asit, jips, reaktorde iiretilen buhar ve isleme esnasinda asit konsantrasyonu
arasinda dagitilir. Ilk olarak fluorid reaksiyonda hidrojen fluorid(HF) olarak salinir ancak silika mevcut oldugunda
flosilik asit, MgSiFs ve HsAlFs gibi bilesimleri olusturmak i¢in dogrudan tepkimeye girer. Flosilik asit ugucu silikon
tetraflorid ve hidrojen florid saglamak i¢in 1sitma ile ayristirilabilir.

Dihidrat (DH) isleminde flosilik asidin ayrigtirilmasi amaciyla 1s1 derecesi ¢ok diigiik seviyede tutulmaktadir. Florin
bilesimleri zayif fosforik asidin konsantrasyonu sirasinda buharlastirici buhariyla degisiklik gegirir. Hemihidrat (HH
isleminde reaksiyon sirasinda fluoridin biiytik bir kismu salinir. Uygulanan sogutma sistemine bagl olarak(flash
sogutucu ya da hava dolagimli sogutucu), fluorid vakumlu sogutucu kondansor suyuyla ya da sogutucu suyla
reaktorden ayrilir. Fluorid salimmlarin1 Kondensor suyuyla engellemek i¢in dolayli yogunlastirma sistemi dolayl
kontak kondensdrii yerine kullanilabilir, boylece kondansor suyunun fluoridle kirlenmesi 6nlenir. Dihidrat ve
hemihidrat igleminde fluorid dagilinu Tablo 5.9’da gosterilmistir.

DH islemi (%) HH Islemi (%)
Asit 15 12
Jips 43 50
Reaktor gaz ¢ikis 5 8
Flash sogutucu buhari 3 30
Konsantratdr buhari 35 X
*Yogunlagtirma igleminin uygulanmadigi faz edilir.

Tablo 5.9: DH ve HH islemlerinde fliiorit dagilim: [31, EFMA, 2000]

Fluorid ¢esitli temizleme islemleriyle giderilebilir.(bkz. Boliim 6.4.6) Vakumlu flash sogutuculardan ve vakumlu
evaporatorlerden gelen buhar buharla hapsolmus fosforik asit damlaciklarin giderilmesi igin ayiriciya girer. Bu
islemle P20Os ile flosilik asidin kirlenmesini ya da temizleyici aracin kirlenmesini en aza indirmek amaglanmustur.

Fluorin geri kazanilmanugsa, temizleyici atig tahliye edilir. Artik, tahliyeden dnce fluorini kalsiyum olarak
cokeltmek icin artik kirecle ya da kire¢ tasiyla nétrlestirilir. (bkz. Boliim 6.4.9).

Birgok sirket, aluminyum fluorid tiretiminde kullanilabilecek flosilik asidi ve sodyum ve/veya potasyum flosilikat
gibi diger florin bilesimlerini flosilik asit (H2SiFs) olarak geri kazandirir. Bu durumda flosilik asidin seyreltik
cozeltisi temizleyici sivi olarak kullanilabilir. Flosilik asit reaksiyonu bagimsiz silikanin olugmasina neden olur.
Flosilik asit dayaniklilig1 kontrol edilerek silika tortulanmasi denetlenebilir. Sonrasinda silika filtreleme islemiyle
ayrilir. Genellikle %20-25 oraninda flosilik asit fluorid geri kazani sisteminde geri kazanilir.
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Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Iki yada ikiden fazla absorberle %99 oraninda ya da daha fazla verimlilik saglanabilir.

[31, EFMA, 2000]’ye gore, yeni tesisler i¢in elde edilebilir fluorid salinim seviyeleri 5 mg/Nms (40 g/ton P20s).
Hollanda’da 1 — 5 mg/Nms oraninda salinim seviyelerine ulagilmstir. [29, RIZA, 2000]
Kiymetlendirme amaciyla flosilik asidin (HzSiFs) geri kazanilmasi i¢in bkz béliim 6.4.4, flosilik asitten HF
iretimi i¢in bkz. Bolim 6.4.10.

Capraz medya etkileri

Temizleme igin su, enerji ve kimyasal tiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Piyasa uygun oldugunda flosilik asidin kiymetlendirilmesi miimkiin
olabilir.

Finansman

Maliyet hesaplamalari i¢in, bkz. Tablo 6.10.

Uygulama igin itici gii¢

Indirgenmis fluorid salinim seviyeleri

Kaynakca ve 6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000]
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54.8 Kaya 6glitmeden ¢ikan tozun geri kazandirilmasi ve azaltilmasi

Tanim

Fosfat kayanin bosaltilmasi, islenmesi ve 6giitiilmesi sirasinda toz salinimlari ortaya ¢ikar. Fosfat kaya gemilerle
tasinmaktadir. Vinglerle bosaltilir, depolara ve 6gilitme boliimlerine tasiyici kayigla ya da kamyonlarla taginir. Fosfat
kaya tozunun dagilmasi, tastyict kayisin kullanilmasiyla ya da kapali alanda depolanmasiyla engellenebilir. Fosfat
kaya tozunun(riizgarla ya da yagmurla) daha fazla dagilmasini engellemek igin bakim ve temizlik 6nlemleri alinmali
tesislerin ve rihtimlarin yikanmasi/temizlenmesi gerekmektedir. Fosfat kaya 6glitmeden ¢ikan tozlar, kumag
filtreler araciligiyla hava igerikli tozdan gegirilerek geri kazandirilabilir. Genel olarak 2 — 10 mg/Nms lik toz salinim
seviyelerine kumayg filtreler kullanilarak ulagilabilir. [11,European Commission, 2003] Ancak, kaya tanecikleri
kolayca tutunabilir bu yiizden kumas filtresini tikayabilir. Bu durum, kumas filtrenin geri kazanim verimliligini
olumsuz etkiler. [31, EFMA, 2000]’ye gore yeni fosforik asit tesislerinde ulagilabilir toz salinim seviyeleri 50
mg/Nms dir. Ancak, Hollanda’da kumas filtrelerin kullanilmasiyla 30 mg/Nms den daha az salinim seviyelerine
ulagilmugtir. SSP/TSP tesislerinde kumas filtrelerin kullanilmasi sonucunda 10 mg/msnin altinda salinim seviyeleri

elde edilmistir. Kaya 6giitme islemlerinden kaynaklanan toz, seramik filtreler kullanilarak azaltilabilir, sonug olarak
<2.5 — 8 mg/Nms oraninda toz salinim seviyeleri elde edilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

| Hammadde geri kazanim

7 10 mg/msden az toz saliminu [17, 2nd TWG meeting, 2004].
Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirik

Genel olarak uygulanabilir. Kaya 6giitme zorunlulugu kaya tiiriine ve isleme baglidir. [33, VITO, 2005] fosfat
kayanin 6giitlildiigii bir tesis hakkinda bilgiler icermektedir. Binanin havalandirmasinin bulunmadigi ve yalnizca
degistirilmis salinimlarin ortaya ¢iktig1 rapor edilmistir.

Finansman

Bkz. [11, European Commission, 2003].

Uygulama igin itici giig

Indirgenmis toz salinim seviyeleri

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[11, European Commission, 2003, 17, 2nd TWG meeting, 2004, 29, RIZA, 2000, 31, EFMA,
2000]
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5.4.9 Fosfat kaya segimi (1)

Tanim

En iyi fosfat kaynakli kaya trikasliyum fosfat igerir.Cas(POa)2 fosfat kayadaki kirlilikler dogaldir ancak ekonomik,
teknik ve ¢evresel nedenlerden 6tiirii bu kirlilik istenmeyen bir durum olmaktadir.

Kaya fosfatlar volkanik kaynakli ya da tortul cevher olabilir. VVolkanik kayalar(Giiney Amerika, Rusya) yiiksek P2Os
oldukga azdir. Tortul cevherler(ABD, Fas, Cezayir) yiiksek miktarda kalsiyum bilesenlerine sahiptir , bu yiizden
P20sigerigini diisiiriir ve CaO/P20s oranim artirir. Birgok durumda tortul cevherler fosfat igeriginin artirilmasi ve
¢Oziinmeyen kum ve tag gibi kirleticilerin ortadan kaldirilmasi amaciyla yogunlastirilir ve madende zenginlestirilir.
Dinlendirme ile zenginlestirme i¢in kismen kaya fosfatta kalan organik katkilar kullanilir. Kaya fosfat kullanan
tilkeler oldukga azdir. Baz1 iilkeler kaya fosfat ihra¢ etmez (ABD)ya da ¢ok sinirli miktarlarda(Rusya) ihrag eder. Bu
durum kaya fosfat maliyetini etkiler.Kaya fosfat kaynaginin seg¢ilmesi i¢in sadece elverislilik yeterli degildir bunun
yani sira lojistik isleme tesisinin tasarim, diger bilesimlerin(Ca, Fe, Al, C,SiOz, etc.)miktar1 ve ¢esidi ve diger yerel
faktorler de g6z oniinde bulundurulmalidir. Bu faktérler:

I By

Lojistik masraflar1 belirleyen P2Osigerigi

Asit(jips, kalsiyum karbonat) ve yan tiriin miktarini belirleyen CaO/P20s oran

Kayanin fiziksel kalitesi (isleme sebebiyle toz olusumu)

Cozinmeye Ve isleme karigsan organik karbonlarin mevcut olmasi (yiiksek miktarda Nox ve rahatsiz edici
kokulara neden olan)

Kolaylikla islenemeyen asir1 miktarda NOx in iiretilmesine ya da fluorid salinimlarinin ¢ikmasina ya da
tiksotropik camurlarin(Fe ve Al bilesimleri sebebiyle) iiretilmesine neden olan ve isleme karisan F, Fe, Al gibi
bilesimlerin mevcut olmasi, bu bilesimler kullanilarak malzemelerin pasinin giderilmesi(6zellikle 1s1
degistiriciler ve gaz ¢ikisi hatlari); filtreleme 6zelliginin kaybolmasi,

Belirli bir seviyeye kadar bu bilesim miktarlari ise yarayabilir.

Cesitli sebeplerden dolayi istenmeyen diger bilesimler( Si, As, Cd)

Belirli eser elementler mikro besleyici islevi gorebilir ve bu elementler talep edilebilir

Kaya fosfatin(ya da bilesimlerinin)islenmesine yonelik kabiliyetlerin belirlenmesinde analizler yeterli degildir:
Her durumda tesis 6l¢eginin gdz 6niinde bulundurulmasi gerekmektedir ve islem tasarimini en uygun hale
getirmek, isletim parametrelerini uygulamak ve kaya kalitesini saglamak i¢in uzun vadeli tecriibeler
gerekmektedir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Kaya fosfatin yerine gore se¢imi tesiste:

O
U
O

Gerekli asit miktarini azaltacaktir,
Yan iiriinlerin tlirlin{i ve miktarini ayarlayacaktir.
Cevreye salinimlari azaltacaktir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.
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Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir, ancak yeterli fosfat kayanin kullanilabilirligine gore sinirlandirilir.

Finansman

Az miktarda Kirlilik iceren kayalarin fiyatlarinin talebi artiracag: tahmin edilmektedir. [49, ERM,2001].

Uygulama igin itici gii¢

Islem verimliligi artirldig: takdirde maliyet kazanci saglanir.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000, 49, ERM, 2001]
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5.4.10 Fosfat kaya segimi (2)

Tanim

Temiz jips tretimi az miktarda kirlilik igeren fosfat kayalarin kullanilmasini gerektirir. Yalnizca belirli miktarda jips,
insaat malzemesi olarak ya da kaldirim yapiminda kullanilmaktadir. Bunun yani sira jipsin yan iiriinlerinin
kullanildigr alanlar boyut, ekonomi ve ingaat malzemeleri ve 6zellikle i¢ cephe ingaat iiriinleri diislintildiigiinde
oldukga fazladir. Bu maddenin piyasada kullanilabilmesi igin jipsin ¢ok diisiik derecede radyoaktif bilesenler
icermesi gerekmektedir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

_I Fosfojipsin kiymetlendirilmesi

1 Cevreye yayilacak Kirleticilerin daha az miktara indirilmesi
Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik
Genel olarak uygulanabilir.

Diigiik miktarda Kirletici igeren fosfat kayalarin segilmesi zirai topraklarda kadmiyum birikmesi ile baglantili olarak
bir tartigma konusunu da beraberinde getirmektedir. [49, ERM, 2001]

Ancak, fosfoal¢inin zenginlestirilmesinin 6niindeki engel bu madde i¢in bir piyasa bulunamamasindan
kaynaklanmaktadir.

Finansman

Diistik derecede Kirletici igerikli kayalarin fiyatlarinin taleple birlikte artmas1 beklenmektedir.

Uygulama igin itici gii¢

Fosfoal¢inin kiymetlendirilmesi durumunda maliyet kazanct

Kaynakg¢a ve 6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000, 49, ERM, 2001]
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54.11 Reaktif ekstraksiyonla HsPOa yi kadmiyumdan arindirma
Tanim

1973 yilinda 6rnek bir tesiste kadmiyum giderme islemi i¢in bir kisim kurulmustur ve cevherlerin yas olarak siilfiirik
asitle ¢dziinmesinin ardindan bu islem uygulanmistir. Bu islemin daha 6nceki uygulamasinda ters akis etkili
ekstrasyon asamas1 bulunmaktaydi. Bu asamada ¢6zelti olarak izopropanol kullanilmaktaydi. Daha sonraki
gelismelerle organik bilesimlerin ham fosforik asitten ayrilmasi saglanmistir. 1990°larin basinda, metal igerikler
Ozellikle de kadmiyum igin kalite standartlar1 artirilmigtir. Boylece 6rnek tesis ekstraksiyon asamalari olusturulana
kadar uygulanabilecek islemleri belirlemistir.

Kadmiyum giderme tanimu:

7 Kadmiyum, ham fosforik asitten ekstraksiyon agamasi araciligiyla ayrilir. Bu agamada ters yiikiin olarak artik
¢ozeltiler/aminler ya da klorokompleksle birlikte amonyum bilesikleri i¢eren organik bilesimler kullanilir.
Organik saftha ayrilir

Kadmiyum su sathasinda(Zn ya da Fe klorokompleksi ya da hidroklorik asit i¢eren) yeniden ekstraksiyon
islemiyle organik safhadan ayrilir. Bu islem klorokompleksin ve kadmiyumun iki safha arasinda karsilikli
olarak yer degistirmesi gibi diisliniilebilir ve bu iglemde sathalar birbirinden ayrilir.

Kadmiyum su safhasindan ayrilir.

Islem icin ideal derece 15 ile 25 °C. Siireg araliksiz ya da béliimlere ayrilarak siirdiiriilebilir. Islemin uygulanmasi
i¢in On sart fosfat kayadan ¢ikan H2SOanin kullanilmasi ile fosforik asidin iiretilmesidir. Bu islemde HCl ya da
HNOs kullanilmamalidir. Kadmiyum, % 28 - 58 w/w araliginda P20s igerikleri ile fosforik aside uygulanmasiyla
%095 oraninda azaltilabilir.

Kadmiyum giderme isleminden sonra son islembasamagi olarak kadmiyum su sathasindan ayrilir. Bu islem asagida
belirtilen maddeleri kapsar:

_I Su sathasiin organik safhadan fiziksel olarak ayrilmasi

7 Seyreltilmis hidroklorik asit ¢6zeltisinin damtilmasi

- Kiristalimsi degisimde kadmiyum bilesimlerinin ¢6kelmesiyle sonuglanan konsantre asidin sogutulmasi
Cokeltilen kadmiyum bilesimlerini durultma

Hidroklorik asit ve kadmiyumun ayrilmasinin ardindan geriye kalan filtre ham fosforik aside geri beslenir ve
hidroklorik asit ekstraksiyon asamasinda geri doniistiiriiliir. Bu yiizden sivilar kapali devrede islenir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

= Kadmiyum verimliligi% 95.

Capraz medya etkileri

T Yiksek enerji tikketimi
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Isletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik

Besleme, gida fosfatlar1 ya da farmasotik uygulamalar igin bu teknigin kullanilmasi 6nerilebilir.
[50, German UBA, 2002].

Arsenigin ayrilmasi igin ham aside NazS eklenir ve ¢okeltilen arsenik siilfit filtreleme ile ortadan kaldirilir.

Alki ditiyo fosforik asit ve alkil ester gibi kompleks yapicilar araciligiyla kadmiyumun ayrilmas ¢okelme
reaksiyonu olarak siniflandirilabilir ¢iinkii ¢okelen kadmiyum kompleksi, dogrudan ya da filtre yardimcisi ve ya
absorbanin eklenmesinin ardindan kat1 halde ayristirilabilir. Bunun gibi bir islem Belgika’da Tessenderlo Chemie
Tesisinde ticari 6l¢ekle uygulanmaktadir.

Ozellikle Fe,Al, Mg, and Ca gibi katyonik Kirleticilerin ¢okeltilmesi araciligiyla yas fosforik asidin arindirilmasi i¢in
kostik sodayla notrestirilir.Cokeltilen metal fosfatlar %18 — 20 P2Osigeren fosfat sodyum ¢ozeltisi ile basinglanarak
filtreden gegirilir. Filtre kekinde P2Os kayiplarini>%10 dan <%5’e diisiirmek i¢in trisodyum fosfat ¢ozeltisi ve
¢okeltilebilir metal hidroksitler elde etmek amaciyla filtre kekine daha fazla kostik soda eklenir. Notrlestirme
islemindeki fosforik asidin fosfat tuz ¢ozeltisine déniistiiriilmesi dolayistyla kullanimu smirlidir. Ornegin, Avrupa
Birligi’nde yas fosforik asit bu dongiide deterjan yapiminda eklenen fosfatlarin(pentasodyum trifosfat) {iretilmesi
i¢in kullanilir. 15, Ullmanns, 2001].

Finansman

Yiiksek ek maliyet

Uygulama igin itici gii¢

Giibre dozu disindaki dozlar igin kalite standartlar

Kaynakga ve ornek tesisler

[50, German UBA, 2002], Chemische Fabrik Budenheim (CFB), Uygulama kullanimda degildir.
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5.4.12 Stiritkklenen maddelerin ayrilmasinda kullanilan
separatorler
Tanim

Temizleyici atiklarinin P20s,ile kirlenmesini en aza indirmek i¢in vakumlu flash sogutuculardan ve vakumlu
evaporatorlerden gelen buharlar, buhara katilmus fosforik asit damlaciklarinin giderilmesi amaciyla dnce
separatore gonderilir.

Separatoriin kullanilmasina karsin gaz temizleyici ve kondansor atiklari diisiik seviyede fosforik asit igerebilir.
Fosfat giderme, magnezyum amonyum fosfat(striivit) ya da kalsiyum fosfat ¢okelme ile gerceklestirilir. Birgok
fosfor geri kazandirma tesisi kurulmasina ragmen fosfat giderme islemi fosforik asit tesislerinde
uygulanmamaktadir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Artirilmug P20s verimliligi ve fosfat salinimlarinin daha az oranda suya karigmast

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Flash sogutma ve vakumlu evaporasyon islemlerinin yer aldigi ortamlarda uygulanabilir.

S1vi pompa halkasinin kullanilmasi, halkanin geri doniistiiriilmesi ile temizleme ya da temizleyici madde
kullanilmas1 sonucunda benzer sonuglar elde edilebilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir. Flosilik asidin geri kazandirilmasi i¢in bazi bilgiler gerekebilir.

Uygulama i¢in itici giig

Salinimlarin engellenmesi

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000]
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5.4.13 Fosfoalgimin kiymetlendirilmesi ve tahliye edilmesi

Tanim

Giinimiizde, Avrupa Birligi’'nde denize bosaltim yasaklandig i¢in tesisler karaya bosaltim yapmaktadir. [154, TWG
on LVIC-AAF]

Jips bosaltim alanlarinin tasarlanmasi ve insa edilmesi i¢in g6z 6niinde bulundurulmasi gereken kriterler, hem jipsin
hem de asidik baca atiginin kapali bir sistemde saklanmasini gerektirir. Toprak altinin ve yer alt1 suyunun asidik ve
kirlenmis fosfoalg1 sizintisina ve akmalara(proses suyu ve yagmur suyu) karst korunmast i¢in, sizint1 biriktirme
hendegi, kuyu agma, bariyer ve kaplama sistemi gibi siki1 dnleyici tedbirler gerekmektedir. Bunun yani sira, bu
bolgeleri gevreleyen alanlarda ve su sistemlerinde kirliligi en aza indirmek ve ya 6nlemek igin atik tagkinlarinin
Onlenmesine yonelik tedbirler alinmalidir. Atiklar sistemden ayrilmadan dnce nétrlestirme ile eser elementlerin,
¢oziinebilir P2Osnin sabitlestirilmesi gibi uygun onlemler alinmalidir. Jips y1gin1 olusturulurken yapilacak
kontrollerin yan1 sira, asit tesisinin iiretimi durdurmasinin tizerinden yillar gecse dahi jips yiginlarindan gelen
sizintilarin iyilestirilmesi gerekmektedir.

Fosfoal¢1 bosaltim sorununun ¢oziimii igin diisiiniilebilecek tigtinci yol jipsin kalitesini artirmak olabilir boylece,
dogal jips ve baca gazi kiikiirtsiizlestirme jipsi kaynagi olarak kullanilabilir. Fosfoalg1 kullanimina iliskin bircok
ornek mevcuttur. Tablo 5.10’da fosfoal¢inin uygulandig: alanlara yonelik bilgilere yer verilmistir. Farkli ticari
amacli uygulamalar, farkl: tiirde jipsin kullanilmasini gerektirir.

Gegmiste, jipsin kullanimina iliskin islemlerin bir kismu basarisizlikla sonuglanmustir. Birgok durumda jipsin
radyoaktivite yonii 6nemli bir sorun teskil etmistir. Ayrica asidite ve jipste bulunan P20s igerigi de 6nemli bir
faktordiir. Fosfoalginin kullanilmasi, temiz ve saf bir jipsin iiretilmesini gerektirmektedir.

Dihidrat Hemihdrat
Anhidrit CaSO4 1
CaS0s°2 H.0 CaS0s* %2 H.0
Insa Sap ¢imentosu (diizenleyici Cimento (diizenleyici Plaster (s1va),
olarak) Olarak) Alg1plaka, tag ylinii kaplama

Jips bloklari, sap

Ziraat Kalsiyum kaynagi Toprak bakiminda, Kalsiyum ve siilfiir kaynag
olarak toprak bakiminda, bocek ilaglarinda,
siilfiir dolgusunda, Ve giibre liretiminde katk1
bocek ilaglarindaki olarak

katk1 ve giibre iiretiminde

Ticari amaglh katky/farkli uygulamalar igin katky/farkl katky/ farkli
kullanim/diger | pigment uygulamalarda pigment, uygulamalarda pigment
amonyum siilfat

ve siilfiirik asit tiretiminde

Tablo 5.10: Fosfoalg1 kullanimina genel bakis [29, RIZA, 2000]

Elde edilen ¢evresel faydalar

T Fosfoalginin kiymetlendirilmesi iyi bir ¢6ziim olabilir.
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Capraz medya etkileri

7 Denize bosaltim: fosfoalg1 biiyiik ¢apta Kirletici igerebilir bunlardan bazilar ¢evre ve insan sagligi i¢in tehlikeler
olusturmaktadir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Piyasa uygun oldugu takdirde degerlendirme uygulanabilir. Avrupa’da giiniimiizde yalnizca Prayon S.A(Belgika)
tarafindan {iretilen fosf al¢1 plaster olarak ticari amagla kullanilmaktadir(toplam iiretimin %80°1). Finlandiya’da
(Kemira) fosfoalginin bir kismu kagit sanayide kullanilmaktadir. Hollanda’da (Kemira), fosfoalg1 insaat
malzemelerinde(plaster, tugla, siva tahtast) kullanilmaktadir ve olumlu sonuglar vermektedir.

[33, VITO, 20057 ye gore fosfoalginin kiymetlendirilmesinde karsilasilan en biiyiik sorun distiik fiyatli bir iirtin olan
bu maddenin nakliyesidir.

Finansman

Fosfoal¢inin kiymetlendirilmesine baglh olarak maliyet kazanci

Uygulama igin itici gii¢

Yiiksek miktarda fosfoalg1 yan tiriintiniin kiymetlendirilmesi ya da bosaltilmas i¢in gereklilikler

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000, 33, VITO, 2005]
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5.4.14 Fosfoal¢imin kalitesinin artirilmasi

Tanim

Fosfoalgidaki birgok kirletici en kiiciik jips partikiilleriyle zenginlestirilmektedir. Bu kirleticiler arasinda civa,
yaygin olarak bilinen agir metaller, radyoniiklidler ve lantanidler bulunmaktadir. Partikiil boyut fraksiyonunu en
kiiciik partikiillerle ayirarak geriye kalan jipsin kalitesi siirekli olarak artirilabilir. Jipsin hidrosiklondan gegmesi ile
ayirma gergeklesir. Bu islem, Hollanda’daki Kemira ve Hydro Agri tesislerinde denenmistir. [29, RIZA, 2000].
Bu islemde toplam jipsin yalnizca %4’ ayrilma sonucunda saflagmustir. Bu teknigin ticari amagli olarak
uygulanmasi i¢in deneme seviyesinde gerekli hidrosiklonlar kadar ya da daha az hidrosiklon gerekebilir. Ancak bu
islemde ¢oklu-hidrosiklona ihtiya¢ duyulabilir bu yiizden 6lgek biiylitmeye gerek yoktur.

Fosfoalg1 camurunda en kiigiik partikiillerin ayrilmasi; jipsin yikanmasi ve filtrelenmesi i¢in olumlu bir etki
yaratabilir. Hollanda’daki Kemira ve Hydro Agri pilot tesisleri normalde palp alma filtresi kullanilmasina karsin,
hidrosiklon araciligryla partikiil boyutu ayirma isleminden geriye kalan ¢amurun yikanmasi ve filtrelenmesi
sonucunda 6nemli miktarda P2Os jipsten ayrilir. Bu yiizden bu P2Os degerlerini isleme geri dondiirmek miimkiin
olabilir, bu sayede de P20s, verimliligi artnus olur. Vakumlu filtreleme sonrasinda %10°dan daha az nemigerigine
sahip olan jips keki kalir. Jips iiriinlerinin daha detayli olarak sanayide islenmesi i¢in buna yakin degerler
gerekmektedir.

Hidrosiklonda ayrilan ince pargalar damitilmus gamur olarak agiga ¢ikar (0.5 — 1 wt-%). Saflastirilmus maddelerin
icinde bulunan yiiksek oranda kirleticiler yiliziinden bu fraksiyon i¢in uygun bir uygulama alani bulmak zordur.
Geriye kalanlar ise ya denize bosaltilir ya da karada depolanir. Karada depolanma durumunda ince parcalar
filtreleme yontemiyle camurdan arindirilmalidir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

_| Yeniden kullanim ya da bosaltim i¢in daha temiz fosfoalgi
= Uretim islemi i¢in P20Os verimliligini artirma

Capraz medya etkileri

1 Elektrik tiiketimi

7 Yiiksek miktarda kirletici fraksiyonlar dikkate alinmalidir.
Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir ancak ticari 6lgekteki uygulama belirli degildir.

Finansman

Fosfoalg1 kiymetlendirilebilirse maliyet kazanci elde edilebilir.
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Uygulama igin itici gii¢

Cevresel faydalar ve maliyet kazanci

Kaynakga ve ornek tesisler

[29, RIZA, 2000]. Kemira Agro Pernis kapatilmadan 6nce birkag deney yapmustir. Bu deneylerin baslica hedefi jipsi
ingaat islerinde kullanilabilir hale getirmektir.
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5.4.15 Termal islem
Tanim
Termal islem i¢in bkz. [155, European Commission, 2006].

Termal fosforik asit iiretimi iki asamada gergeklesir. Birinci olarak, fosfor, fosfat kayadan tiretilir. Sonrasinda fosfor,
fosforik asit tiretmek i¢in hidratlanan P20s e hava ile oksitlenir.

Fosfor fosfat kayadan elde edilir. Ornek tesisler ¢okelti kaya ya da volkanik kayalari birlikte kullanir. Islme, fosfat
kayanin 6 giitiilmesiyle baglar. Fosfat kaya, graniilatérde pelet iiretmek amaciyla fosfor igeren cesitli atik buharlarin,
kilin ve suyun i¢inde bulundugu ¢amurla karistirilir. Peletler bir haznede yaklasik 800 °C’de sinterlenir. Peletlerin
yaklasik 1500 °C’de elektrige dayanikli haznelerde kokla(indirgeyici ortam igin) ve ¢akilla(ctiruf olugumu)
1s1tilmasi1 sonucunda fosfor, sinterlenen peletlerden ayrilir. Reaksiyon kisaca asagidaki gibidir:

2 Ca3(POs)2+ 6 SiO2+ 10 C f P4+ 10 CO + 6 CaSiOs

Islem sonucunda gazl1 fosfor, karbonmonoksit ve sivi ciiruf elde edilir. Gaz safhasi tozu ortadan kaldirmak igin
elektro filtreden geger.(Cottrell tozu) daha sonra yogunlastirmayla birlikte gazli fosfor geri kazandirilir. Geriye kalan
gaz safhasi tesiste yakit gazi olarak kullanilir(sinterlene haznelerinde) ya da civardaki enerji tesislerine satilir.
Geriye kalan gaz-kaldiysa- atese verilir. Stvi ctiruf toplu halde haznelerden bosaltilir, fosforlu ciiruf(cok miktarda)
Ve fosforlu demir 6n alagimi yan triinii elde edilir. Daha detayl islemlerin ardindan, fosforlu ciiruf biiyiik insaat
islerinde temel malzemesi olarak kullanilirken, fosforlu demir 6n alagimu ise demir ¢elik sanayinde ¢elik katkist
olarak kullanilir. Fosfor isleminde P-geri kazaninu verimliligi yaklagik%94 tiir. Geriye kalan fosfor firin ciirufu
olarak kalir(reaksiyona ugramamis fosfat). Kii¢lik miktarlar ise fosforlu demir 6n alagimi(alagim olarak) ve Cottrell
tozu olarak kalir.

Fosfordan fosforik asit {iretebilmek i¢in oncelikle fosfor havayla birlikte reaksiyon haznesine getirilir, ardindan
fosfor P20s ye oksitlenir. Bu reaksiyondan ¢ikan 1s1 yiiksek basingli buharin iiretilmesi igin kullanilir. Sonrasinda
P20s damutilnug fosforik asitle temasa gecer ve fosforik asidi olugturmak i¢in asidin i¢indeki suyla tepkimeye girer.
Bu islem i¢in iki ayr1 yontem kullanilabilir. Birincisinde, P2Os nin danutilmis fosforik asitle absorpsiyonu, fosfor
oksidasyonunun gercgeklestigi reaksiyon iinitesinde meydana gelir. Digerinde ise P2Os

Fosforik aside tepkimesi ayr1 absorpsiyon kulesinde ger¢eklesirken enerji kazanimu yiiksek basingli buhar olarak
meydana gelir. Fosfordan fosforik asit tiretimi agsagidaki reaksiyona gore ortaya ¢ikar:

Pa+5 0212 P20s

P20s+ 3 H20 f 2 H3PO4

Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Daha saf asidin tiretilmesi
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Capraz medya etkileri

Tablo 5.1°de salinim seviyelerine iliskin drnekler ve ortaklasa ortaya ¢ikan verime iligkin bilgiler yer almaktadir,
Tablo 5.12°de ise HsPOa iiretiminde termal islemler sonucu tiiketilen enerji seviyeleri yer almaktadir. Forfordan elde
edilen fosforik asidin iiretiminde ortaya ¢ikan salinimlar ve atik kaynaklari:

1. fosfat kaya peletlerinin sinterlenmesi ve sinter kazaninda koklarin kurutulmasi

Sinterleme kazanindan ¢ikan artik gazlar toz, fluorid, fosfat, agir metaller, radyo niikleidler, SOz ve NOx gibi
birgok Kirleticiyi i¢inde barindirir. Firinlardan ¢ikan artik gazlar havaya salinmadan once kapali su sistemi
igerisinde iki agsamal1 temizleme yontemiyle temizlenir. Birikmeyi 6nlemek igin kirleticiler ndtrlestirme
yontemi ile devir daim eden yikama suyu buharindan ayrilir. Bu islemden sonra ¢oktiirme Ve kati maddelerin
ayrilmasi gelir. Elde edilen kat1 maddeler fosfat kaya ya da gamur pompa istasyonu araciligiyla isleme geri
dondiiriiliir. (kurutmadan sonra)

2. Cottrell tozunun kalsinasyonu , yakit gazlarinin atese verilmesi ve sivi ciirufun fosfor kazanindan bosaltilmasi

Fosfor kazaninda iiretken gaz safhasi elektrofiltre ile ortadan kaldirilabilen biiyitk miktarda tozu(Cottrell tozu)
i¢inde barindirir. islemde yer alan kapali gemberlerin kulanilmasiyla(atik buharlarin yeniden kullanilmasi) toz,
agir metallerde(6zellikle ¢inkoda) ve radyoniiklidlerde(210-Po ve 210-Pb gibi) zenginlestirilir. Toz suyla
karistirilir ve gamur pompa istasyonunda geri doniistiiriiliir. Ancak tozdaki yiiksek miktarda ¢inko icerigi
sebebiyle agir1 yigilmay1 6nlemek icin bir kismu ayrilir. Toz (toz salinimu, F ve P20s) kalsine edilir ve depolanir.
Yakin gelecekte her gesit radyoaktif atik i¢in siradan depolar yerne 6zel depolar kullanilacaktir. Gazda ¢ikan
fosforun geri kazandirilmasinin ardindan geriye kalan gaz 6zellikle karbonmonoksit igerir. Bu gaz tesiste yakit
gazi olarak kullanilir ya da civardaki enerji tesislerine(sinterleme kazanlari) satilir. Geriye kalan artik gaz atese
verilir. Bu islem SOz ile NOx nin havaya salinmasina neden olur. Sivi ciiruflarin fosfor kazanindan bosaltilmasi
esnasinda ¢ikan buhar giderilir, havaya salinmadan 6nce venturi temizleyicide suyla yikanir. Fosforla temasa
gecen islem artiklar atik su istasyonuna gonderilir. yilestirme (sedimantasyon, nétrlestirme, ¢okeltme ve
olusan kat1 maddelerin ayrilmasi) sonrasi suyun %70-90’1 islem igerisinde geri doniistiiriiliir. Kalan su P20Os nin
giderilmesi i¢in kiregle iglenir ve sonrasinda denize bosaltilmadan 6nce biyolojik atik su iyilestirme tesisinde de
islenir. Kati tim maddeler islemde geri doniistiiriiliir.

3. Asit tesisinde fosfor oksidasyonu ve asitteki arsenigin giderilmesi

Asit kulesinden gelen artik gazlar P.Os kalintilariyla ve fosforik asitle kirlenir. Salinimlart en aza indirmek i¢in
artik gaz sogutulur, devir daim eden asit ve suyla yikanir, en sonunda da venturi temizleyici ve bugu ¢6ziiciide
islenir(damutilmus asit) Geri kazanim sistemindeki hava tahliyesi, yas fosforik asit arindirma ya da ¢amur
pompalama istasyonunda kullanilabilir. Asit tesislerinden ¢ikan salimmlar, sinterleme tesisi ve fosfor tesisiyle
kiyaslandiginda daha azdir.

Ozel uygulamalar sebebiyle(gida katki maddesi, igecekler) fosforik asitte bulunan arsenik katkilar1 ortadan
kaldirilmalidir. Bu maksatla sodyum hidrojen(NaHS) siilfid aside eklenir ve bunun zerine de arsenik, arsenik
stilfit(As2Ss)olarak ¢okeltilir. Ayirma Ve isleme sonrasinda konsantre bir sekilde arsenik elde edilir ve tehlikeli
kimyasal madde olarak depolanir.

252
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‘Ton bas1 P20s
Emisyonu veya iiretimi
Fosfat(P) 0.
FHuerin{F) 61 kg
Toz 0.4
Havaya Radmiyum 1O
—trre &0 or
Cinko 5.9
FU-£21U 9.9 VIDY
Rh 210 ﬂ.".’
Fosfat (P) 0.7 kg
—Ffoorm () 67
Kadmiyum. 0.2
Suya Civa <0.01 ar
Albﬂl Ilk \0.07
Agir metaller 14
Po-210 0.05 MBq
PE~2366-66 8-66
Yan iiriin Yakit gazi(1) 1500 — 1600 Nms
Fosfor firm curutu 32 on
Laticall o 2.9 Lect
Cottret-or 32 <)
Atik
Arsenik silfid filtre keki 0.1
T)1998 yilinda DU gazin %20 SI atese VeTIImIgur.

Tablo 5.11:Termal H3PO4nin iiretimi igin salinim seviyeleri ve randiman [29, RIZA, 2000]

Isletimsel veri

Tablo 5.12°de termal HsPOu iiretimine iligkin tikketim seviyeleri

Ton bas1 P20s
Tiiketilen

Seviye Unite
Fosfat kaya 3.0-34
Cakil 02-03 ton
Kok 0.5-06
Proses suyu 40

m3

Sogutma 120
Elektrik enerjisi 5700 — 6000 KWh
dogal gaz n.a.
Buhar na.

n.a. = mevecut degil

Tablo 5.12:Termal H3POusiiretimine iligkin tiiketim seviyeleri [29, RIZA, 2000]
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Uygulanabilirlik

Giintimiizde fosforun yalnizca %20’si fosforik aside dontstiiriilebilmektedir. Gegmiste termal fosforik asidin biiyiik
bir boliimii sodyum fosfat tuzlarinin tiretimi igin kullanilmaktaydi. Ancak termal fosforik asit saflastirilmis yas
fosforik asitle degistirilmistir.(finansman bazinda) Termal fosfroik asit mikro elektronik sanayinde metal zemin
iyilestirmede ve igeceklerin asidize edilmesinde gerekli olan saf asidin 6zel uygulamalarda kullanilmasi i¢in {iretimi
yapilmaktadir.

Finansman

Yas islemle kiyaslandiginda ton bas1t HsPOa igin iiretim masraflari

Uygulamaigin itici giig

Uretim saflig1

Kaynakga ve ornek tesisler

[29, RIZA, 2000], Thermphos International, Vlissingen
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55 Fosforik asit icin MET

MET, boliim 1.5’te yer alan ortak MET’i uygular.
Depolamaya iliskin MET [5, European Commission, 2005]’te yer alan maddeleri uygular.

Yas islem uygulayan mevcut tesisler igin MET, agagida yer alan tekniklerin uygulanmasiyla MET %94.0 —
98.5oraninda P20s verimliligi saglanir

Dihidrat islemi ya da gelistirilmis dihidrat islemi (bkz. B6liim 5.4.1)
Kalma siiresinin artirilmasi (bkz. B6liim 5.4.1)

Yeniden kristallestirme islemi (bkz. B6liim 5.4.3, 5.4.4 ve 5.4.5)
Palpini alma (bkz. B6liim 5.4.6)

Cift agsamali filtreleme (bkz. B6lim 5.4.4 ve 5.4.5)

Fosfoalg1 yiginindan suyun geri doniistiiriilmesi (bkz. B6liim 5.4.1)
Fosfat kaya secimi (bkz. B6liim 5.4.9 ve 5.4.10).

OooOooooOooQ

Yeni tesisler icin MET, ¢ift asamali filtreleme ile yeniden kristallestirme islemi uygulanarak %98 ya da daha fazla
oranda P20s verimliligi saglamay1 amaglar. (bkz. Boliim 5.4.4 ve 5.4.5).

MET, yas isleme iligkin agagida yer alan tekniklerin birinin ya da birkaginin uygulanmasiyla P20Os salinimlarinin
azaltilmasin1 amaglar(bkz. Boliim 5.4.12):

_ Siriklenen maddelerin ayrilmasina kullanilan separatérler(vakumlu flash sogutucularin ve/ve ya vakumlu

7 evaporatdrlerin kullanildig: yerlerde)

-1 Siv1 halkanin islemde geri doniistiirillmesini saglayan sivi halkali pompalarla temizleyici sivinin geri
doniistiiriilmesini saglayan temizleme islemi

MET, kumas filtrelerin ya da seramik filtrelerin kullanilmasiyla toz seviyelerini 2.5 — 10 mg/Nms ye diistirmeyi ve
kaya 6gilitme isleminde ortaya ¢ikan toz salinimlarini azaltmay: amaglar. (bkz. B6liim5.4.8).

MET, tasiyict kusak, yap1 igi depolama, tesis zemininin ve rihtimin diizenli olarak siipiiriilmesi/temizlenmesi ile
fosfat kayanin dagilmasinin 6niine gegmeyi amaglar.(bkz. B6liim 5.4.8).

MET, uygun temizleme sivilarinin kullanilmasiyla fluorid salinimlarinin diigiiriilmesini ve bu salinimlarin HF olarak
ifade edilen seviyelerinin 1 — 5 mg/Nms olmasint amaglar.(bkz. B6liim 5.4.7).

Yas islemler i¢in MET, {iretilen fosfoalginin ve flosilik asidin pazarlanmasini, Pazar imkan1 yoksa tahliye edilmesini
amaglar. Fosforal¢1 yigin1 ve bu yiginlardan geri donistiiriilen suya iligkin ihtiyati tedbirler i¢in:(bkz.B6lim 5.4.13).

Yas islemler i¢cin MET, dolayli yogunlastirma sisteminin kullanilmasiyla, geri doniistiirme ile temizleme islemiyle
ya da temizleme suyunun pazarlanmastyla fluorid salinimlarinin suya karismasini engellemeyi amaglar.(bkz.
Bolim5.4.7).

MET, asagida yer alan tekinlerin uygulanmasiyla atik suyun iyilestirilmesini amaglar(bkz. B61iim5.4.7)

O Kiregle notrlestirme
b filtreleme ve tercihen sedimantasyon
0 kati maddelerin fosfoalg1 yiginina geri doniistiiriilmesi
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HIDROFLUORIK ASIT

6.1 Genel Bilgi

Avrupa Birligi’'nde HF iiretim kapasitesi yillik yaklastk 300000 tondur. Uretimin yaklasik %80’ anhidrik
yapidayken kalan kisnu suludur. Bu iiretimin yarisi iiretim firmalarinda araci olarak kullanilirken diger yarisi serbest
piyasada satilmaktadir.fluorokarbon i¢in ham madde olarak kullanilmasinin yani sira ¢elik, cam ve alkilleme
islemlerinde de kullanilir. Son yillarda piyasa oldukg¢a durgundur. HF fluoropolimerin yani sira inorganik tuzlar,
hirdoklorofluorokarbonlar ve perfluorokarbonlar i¢in ham madde olarak kullanilmaktadir.

Farkl kalitede HF, piyasada talep edilmektedir, bu da gereksinimlere bagli olarak farkli arindirma 6nlemlerinin
alinmasin gerektirir.

Ureticiler HF 'nin 25 yildir giivenli bir sekilde islenmesi Ve iiretilmesi icin maddenin zehirli ve asindiric1 6zelliklerini
de goz ontinde bulundurarak ortak bir kilavuz ve tavsiye karar1 ortaya koymustur.

Avrupa Birligi tesisleri; Cek Cumhuriyeti’nde, Birlesik Krallik’ta, Almanya’da, Fransa’da, Italya’da, Ispanya’da ve
Yunanistan’da yer almaktadir.

Tablo 6.’da Avrupa’da bulunan tiretim tesislerine yer verilmistir. Bu tesislerin birgogu 1917 ve 1989 yillar1 arasinda
kurulmustur fakat hepsi son oniki y1l icerisinde yenileme islemlerinden gegmistir. Tesis hacimleri yi1lda 5000 tondan
40000 tona kadar degissmektedir. Avrupa’da yaklasik 400 kisi HF {iretiminde dogrudan istihdam edilmektedir .

Sirket

Arkema SA, (formerly Atofina SA), Pierre-Bénite

Lanxess, (formerly Bayer AG), Leverkusen

Derivados del Fluor SA, Ontén

Fluorchemie Dohna GmbH, Dohna

Fluorchemie Stulln GmbH, Stulln

Honeywell Specialty Chemicals Seelze GmbH

INEOS Fluor Limited, Runcorn

Chemical Works Lubon S.A., Lubon

Phosphoric Fertilizers Industry SA, Thessaloniki

Solvay Fluor GmbH, Bad Wimpfen

Solvay Fluor Italy, Porto Marghera

Spolchemie AS, Usti nad Labem

Tablo 6.1: Avrupa’daki HF iiretim tesisleri
[6, German UBA, 2000, 22, CEFIC, 2000, 24, Dreveton, 2000]

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 257



Boliim 6

6.2 Uygulanmis islemler ve teknikler
6.2.1 Genel bakis

Hidrojen fluorid ve hidrofluorik asit, yiiksek sicaklikta konsantre siilfiirik asidin kullanilmasiyla ve kuru fluorspat
doniisiimii araciliryla iiretilmektedir. Uretim asagidaki reaksiyona gore gerceklesmektedir:

CaF2+ H2S04 f 2HF + CaSO: jHr= 59 kd/mol @

Fluorspatta bulunan kirlilik nedeniyle ikinci bir reaksyion(lar) mevcuttur. Bu reaksiyonlar; silikon tetrafluorid,
stilfiir dioksit, hidrojen siilfit, karbon dioksit, su ve siilfiir gibi maddeler olusturarak ana reaksiyonla birlikte
gerceklesir. Reaksiyom igin gerekli denklemler asagidaki gibidir :

SiOz2+ 2CaF2+ 2H2SO4f SiFs4+ 2CaSOs+ 2H20 2
CaCOs+ H2S04f CaSOs+ CO2 + Hz0 ®)
R20s + 3H2S04 f R2(SO4)s + 3H0 (R =Fe, Al) @)
CH3(CH2)nCOOH + (2n + 3)H2SO4f (n + 2)CO2+ (3n + 5)H20 + (2n + 3)SO: (5)
Fe (Reactor) + 2Hz:SO4 f FeSOs + SOz + 2H20 6)
MS + H2SOsf MSOs+ H2S (M = Metaller) )
2H2S + SO:2f 3S + 2H:0 ®)

Reaksiyonla olusturulan HzS reaksiyon (8)’e gore siilfiire doniistiiriiliir. Bu reaksiyonlarla olusan su siilfiirik asitteki
absorpsiyon ile ortadan kaldirilir.reaktorii besleyen siilfiirik asit konsantrasyonunu elde etmek amaciyla (9)denkleme
gore SOselde etmek icin sabit seviyede oleum eklenir.

H20 + SOsf HSO4 (©)]

Alternatif olarak HzSiFs’den baglayarak HF iretilebilir. (bkz. B6liim 6.4.10).

6.2.1 Fluorspat
[22, CEFIC, 2000]

HF iiretimi i¢in kullanilan ham madde fluorspatdir. Fluorspat, ham cevherde %30-60 oraninda CaF2igerigine
sahiptir. Ham cevher o6giitiiliir ve CaF2 maden alaninda fiziksel yiizdiirme(flotasyon) ile diger minerallerden ayrilir.
Flotasyon kimyasallari giiniimiizde doymus ve doymamus bitkisel yag asitleri olarak kullanilir. %97 oraninda CaF2
icermesi gereken geri kalan fluorspar asit spar olarak kullanilmaktadir.

Tablo 6.2°de asit spar bilesimlerine yer verilmistir. Asit spar ¢apta 0.2 mm’den daha fazla fraksiyon icermemelidir.
Toz tiretimini diistirmek i¢in %10 oraninda su igerigi ile kullaniciya dokme malzeme olarak ulastirilir.

Florspar, hidrojen fluorid tesisinde besleme maddesi olarak kullanilmadan énce kurulanmalidir. Bu islem yaklasik
120 °C’de dogrudan 1sitilmus duman gazi kurutucularda gergeklesir. Bunun haricinde spar1 kurutulmus olarak
dogrudan alan ve spar kurutma ekipmanina sahip olmayan tesisler de bulunmaktadir.
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Bilesim Pay (igerik %)

Kabul edilebilir maksimum degerler
CaF2 >97.0
SiO2 <2.0
CaCOs <2.0
Artik oksitler (Fe and Al) <2.0
MgCOs <1.0
BaSO4 <1.0
Siilfidler( S) <0.05
Fosfatlar( P20s) <0.2
Flotasyon kimyasallart <0.3
(Doymus ve doymamis yag asitleri)

Tablo 6.2: Asit spardaki bilesenler
[22, CEFIC, 2000]

6.2.3 Reaksiyon asamasi ve kapasiteyi artirma segenekleri

Resim 6.1’de HF iiretimine genel bir bakis sunulmaktadir. Kullanimda olan HF islemleri, dogrudan 1sitilmug duman
gazi doner firilan kullanilarak devam ettirilir. SOs, oleum olarak tedarik edilir.Oleum; tesisin yogunlagtima
boliimiinde ve proses gaz temizleme isleminde temizleyici madde olarak kullanildiktan sonra devir daim eden
stilfuirik asit icerikli katt maddelerle, suyla ve konsantre siilfiirik asitle(%95 to 99 H2SOs) karistirilir. Bu noktadan
itibaren% 90 to 95 H2SOs konsantrasyona sahip “besleme siilfiirik asit” olarak adlandirilir. Endotermik reaksiyon
icin enerji, firinin ¢elik kabugunun yaklagik 450 °X ye kadar 1sitilmasiyla saglanir

Tiim HF tesisi HF salinimlarini en aza indirmek i¢in vakumlu sistemde ¢alisir. Atikgaz hacmini azaltmak amaciyla

hava girisini engellemek icin reaktorler ¢ok iyi bir sekilde miihiirlenmelidir. [22,CEFIC, 2000].

CaF2

Artik gaz iyilestirme

I Dusiik 1sili kazanIIr

Kuru fluorspar
Toz giderme
H2SO0a (Temizleme)

HF Aritma

= Yogunlastirma e (Damitma)

Doner firin

Endotermik reaksiyon

CaS04
anhidrit, kati

Resim 6.1: HF iiretimine genel bakig

Yiksek 1sili kazanlar

HE + H20

HF

Sulu l Anhidrit

Resim [22, CEFIC, 2000] and [20, Eurofluor, 2005]’den alimmistr.
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Bu diizenlemeye

gore 1sitilan firin zemininde yaklasik 1 ton HF/d 5 -10 meiiretilmesi gerekmektedir. Kurutulan
fluorspar flotasyon kimyasallar1 yiiziinden siilfiirik asitle zor karigir. Tablo 6.3 te ad1 gegen firin igin daha yiiksek

HF iretim kapasitesi saglamak igin sunulan alternatifler yer almaktadir. Resim 6.2’de enerji tedarik ve 1s1 geri

kazanimu dahil olmak {izere farkli segeneklere yer verilmistir. Enerji tilketimi birgok tesiste 1s1 geri doniigiimii ile

diisiirilmiistiir. Bu islemde, 1s1 kaynagi olarak doner firin duman gazi kullanilarak 1s1 esanjoriinde ana ocaga

gonderilen havanin 6nceden 1sitilmasiyla gerceklesir. HF ¢6zeltisinin tiretilmesi, firrnda yiiksek miktarda H20 nin

bulunmasi sebebiyle daha fazla yakit tiiketimine neden olur.

Onsitma

H2S04

On reaktor Kismen tepkimeye girmis kiitlenin doner firm i¢in besleme olarak kullanilmasindan 6nce dolaylh

(yogurucu) olarak 1sitilmis 6n reaktdrde fluorsparmn ve siilfiirik asidin(besleme) karistirilmast. On reaktérde
reaksiyon karigimi sividan macuna doner, yapiskanli bir yapiya sahiptir, asindiric1 ve yipraticidir.
Asmmay1 6nlemek i¢in ingaat malzemelerine iliskin 6zel bilgiye ihtiyag duyulmaktadir. On
reaktorlerin kullanilmasi wsitilmig firm zeminini %30 oraninda azaltir.

Kalsinasyon Kurutulmus fluorsparm oksijen icerikli duman gazlariyla 400 — 450 °C’de kalsinasyonu. Kalsine
edilmis spar organik maddelerden arindirilmistir.%95 ‘i yakilmistir(COz2 ve H20) ve % 5’1 ise salinir.
Siilfiirik asitle ¢ok kolay beslenebilir.SO2 olusumu tercih edilmez. Isitilmis firmmn giinlik
1 ton HF iiretimi 2.5 — 3 m2 ‘tiir.

Tablo 6.3: Firinlarda daha fazla iiretim kapasitesine ulasmak i¢in segenekler

Proses gazlari, besleme sonunda ya da firinin anhidrit bosaltimi sonunda tahliye edilir. Birinci durumda reakt6r
sisteminden ayrilan proses gazlarinin 1s1s1 yaklasik 150 °X dir, ikinci durumda anhidritin derecesi 200 — 220
oX araligindayken yaklagik 220 °X derecedir.

Kuru fluorspar

Besleme H2S04

On isitma

Havalandirma
X

Havalandirma

t

Spar kalsinasyonu

i

enerji tedarigi
Ocak Il

ocakigin dnceden
isitilmis hava

Proses gazi

Ana reaktor

Doner firin

On reaktor

yogurucu

Anhidrit

Enerji tedarigi
Ocak |

| SE—

Ivey

Resim 6.2: Firmin tiretim kapasitesinin artirilmasi ve enerji tedarigi/geri doniisiim [22, CEFIC, 2000]
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6.2.4 Proses gazi iyilestirme

Reaktorden ayrilan proses gazi toz ve ¢ikis havasinin yani sira kullanilan fluorsparin kalitesine gore belirlenen
miktarlarda H20, SOz, COz,siilfiir gazi, SiF4ve diger gazlan icerir. HF tesisinin bu kismuinin baslica islevleri
asagidaki gibidir:

_|  CaFzve CaSOstozunun giderilmesi

7 HF’yi yogunlastirmak

- disiik ve yiiksek derecede kaynayan kirletici maddelerin ham HF’den
uzaklagtirilmasi

Resim 6.3’de gosterildigi gibi bu hedeflere ulagmak igin gesitli imkanlar bulunmaktadir:

H2S04
Son merkezi gaziyilestirmeye giden
. HoSO4 | artik gaz ve vakum sistemi
temizleyic
|
H20, (HF)
SiFa
absofpsiyofu

tenfizleyici

LTRLTTRLY =

A

H2S(
temi

Dusik isil
kazanlar

satis igin ya daratik olarak
H2SiFs ¢ozeltisi

finndan gelen
proses gazi

Siifr ™

: - gdgme By
aEEEEn Illlll—--.l flltres' ™
-
v =
]
besleme = 1
H2SO04 sl H2S04 Hf= Oleum ' _
karigtirici Anhidrik HF
depolama

reaktore H2SO4 I
besleme

Resim 6.3: Proses gazi iyilestirme segenekleri
[22, CEFIC, 2000]

Birgok HF tesisinde, proses gazlarinin 100 °C ‘nin altinda sogutulmasi amaciyla gazlar 6nce tozdan ve sudan
armdirmak i¢gin konstantre H.SO4 ile 6n-arindirma kolonunda temizlenir. Kalan tozun H2SOave suyun giderilmesi
ve gazin 20 °C’de sogutulmast i¢in ikinci asamada HF s1vis1 kullanilarak su verme ve temizleme islemi uygulanir. HF
ile temizleme sirasinda siilflir gaz1 kismen bayagilastirilir. Buna alternatif olarak, temizleyicilerin kullanilmamasi ya
ya yalnizca ikinci temizleyicinin kullanilmasi ve gazlarin sogutulmus siilfiir fitresinden gegirilmesi miimkiindiir
HF temizleyici ve siilfiir filtresi bayagilagtirilan siilfilirlin giderilmesi igin periyodik olarak temizlenmelidir:
temizleme sikligi ham maddelerin kalitesine gore degisir.

Sogutulan ve arindirilan gazlar, sogutucu olarak kullanilabilen sogutulmus su ya da tuzlu suyun uygulanmasi ile
kondansoérlerden gegirilir. Burada HF ’nin biiyiik bir kismu sivilagtirtlmustir, bir boliimi de HF temizleyicide
besleme madde olarak kullanilir. HF iiretimine denk gelen kisim ise ya depoya ya da diisiik sicaklikta kaynayan
SOz ve SiFs Nin giderilmesi igin aritma kolonuna gonderilir.
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Kolondan ayrilan diisiik sicaklikta kaynayan maddeler kondensorlerden gelen artik maddelerle toplanir ve HF nin
biiyiik bir kismunin geri kazanildigi son H2SOs temizleyiciden geger.Sonrasinda artik gazlar HzSiFs in sulu ¢ozelti
olarak tiretildigi yer olan SiF4 absorbanindan geger. Son H2SO4 temizleyicinin bulunmadig tesislerde yiiksek
miktarda HF igeriginin bulundugu H2SiFes iiretilir.

Son H2SO0s temizleyiciden ¢ikan ve ¢oziinmeyen HF igeren soguk H2SOs, firinin proses gazlariyla temas halinde
wsitilacagn ilk H2SO4 temizleyiciye(arindirma 6ncesi kolon) ulagir. Reaksiyon iglemi i¢in besleme H2SO4
Elde etmek amaciyla temizleyiciden gelen gaz haznede temiz H.SOa ve oleumile karigir.

Diisiik sicaklikta kaynayan maddelerin aritilmasinin ardindan ortaya ¢ikan HF kalitesine ve nihali kullanima bagh
olarak, ikinci aritmada dzellikle H20 ve H2SOas olmak iizere yliksek sicaklikta kaynayan maddelerin ortadan
kaldirilmasi gerekebilir.HF nin tiimii buharlastirildigindan, aritma islemi yiiksek miktarda enerji tiiketir(ton bagt HF
icin 350kg buhar,( 0.6 GJ/ton HF))HFyi yogunlastirmak icin gerekli sogutma enerjisi de gdz 6niinde
bulundurulmalidir.Bagtaki kondansorden ayrilan stvi HF saf HE*dir. HF *nin bir kismu gesitli konsantrasyonlarda (85,
73, 60 ve %40. ) Karisim biiyiik oranda egzotermiktir ve buharlastirma ile HF kaybinin 6niine gegmek i¢in yeterli
sogutma sistemleri gerekmektedir. Yiiksek oranda saf HF nin elektronik asamada tiretilmesi teknik agamada
iiretimden farklidir. Uretim igin 6zel tesisler ve analitik teknikler gereklidir.

6.2.5 Artik gaz iyilestirme

Iyilestirilmesi gereken gazlarin miktar1 flourspar bilesimine baglidir. Artik gazlarin su ya da kostik absorpsiyonla
iyilestirilmesi sonucunda siilfat ve flourid igerikli nétrlestirilmis sulu artiklar tiretilir. Fluorspardaki silika kirliligi
anhidrit biinyesinde barinmaktadir ya da artik gazlardaki SiF4 olarak salinmaktadir. SO42- Ve F-konsantrasyonlarini
azaltmak icin kalsiyum bilesenleri ile ¢okeltme ve kati/sivi ayirma teknikleri uygulanir. Bunun sonucunda anhidrik
yan Urilini akim ile birlegebilecek(CaSOs, CaF2) kati atik ortaya ¢ikar. SiFa

Nin su absorpsiyonu bazi durumlarda fluorid ya da silikofluorid tiretimi igin besleme malzemesi olarak satilabilen
sulu HzSiFs’nin tiretilmesine neden olur. H2SiFs ile CaF: silika tiretmek amaciyla kimyasal olarak birlestirilebilir.

6.2.6 Yan tiriin olarak anhidrit

Bu igslem anhidrit (CaSOa) iiretir. Cesitli karmagikliklarin giderilmesi(nétrlestirme gibi) ve ¢apraz medya etkilerinin
ortadan kaldirilmasinin ardindan anhidrit, sap i¢in baglayici olarak kullanilabilir ya da ¢imento sanayinde piyasa
trlinii olarak yer alabilir. Bu durum bosaltilacak atik miktarinin azalmasini saglar. [6,German UBA, 2000].
Anhidrit piyasada kullanilmiyorsa tahliye edilir.

6.2.7 Uriiniin depolanmasi ve islenmesi

Anhidrik HF, 19.5 °X de kaynayan bir sividir. Buharlagan HF’yi yogunlastiran depo havalandirma kanallarindaki
kondensdrlerin kurulmasiyla ya da sogutma islemiyle anhidriti diistik derecelerde tutmak miimkiindiir(tercih
edilen deregel5 tir.) Stv1 HF, karbon ¢elik tanklarda atmosferik basing altinda depolanmaktadir. Daha fazla
asinmay1 onleyen ince koruyucu FeF2 kolaylikla olugsmaktadir. FeF2 katmaninin aginmasini 6nlemek igin
kanallardaki sivi hiz1 1 m/s’nin altinda olmalidir.

En az %70 oraninda konsantrasyona sahip HF asidi karbon gelik tanklarda depolanmalidir. %70’ten az asit
konsantrasyonuna sahip HF ise kaplamali gelik tanklarda ya da alternatif olarak polietilen tanklarda depolanir.
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6.3 Mevcut salinim Ve tiiketim seviyeleri

6.3.1 Tiiketim

Tablo 6.4°te HF iiretimine iligkin tiiketim seviyelerine yer verilmistir.

seviyeleri

- >7 GJ/ton HF seviyesinde 2 tesis

Tiiketilen Ton bast HF Agiklama Kaynakea
Fluorspar (CaFz) 2100 — 2200 kg CaF2
Ham maddeler
H2S04 2600 — 2700 kg % 100 H2S04 Karsilig
yardimet NaOH Alkalin temizleme
kimyasallar Ca(OH)z, CaO Nétrlestirme
Buhar 150 — 800 kg Damitma , firm 1sitma
Prosessuyu 05_ 250 HF nin sogutulmasy/yogunlastiriimasi
- Yakit tiiketimi ile ilgili 1999 yilindal1 iilkeden [22, CEFIC, 2000]
Sogutma suyu 30 - 100 m: toplanan veriler:
Elektrik giicii 150 — 300 kwWh
Yardimer 5 - 4.5 ve 6.5GJ/ton HF seviyesinde 7 tesis
hizmetler Sogutma 2-3¢ Y
- <4.5GJ/ton HF seviyesinde 2 tesis
Yakit 4-10GJ

Tablo 6.4: HF iiretimine iligkin rapor edilmis tiiketim seviyeleri

Buyuk (apta Inorganik Kimyasaliar
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203



Bolim 6

6.3.2 Havaya karisan salinim seviyeleri

Tablo 6.5°te HF iiretimine iligkin rapor edilmis toz salimm seviyelerine yer verilmistir. Tablo 6.6 ‘da ise rapor edilmis SO2 ve HF salimm seviyeleri

bulunmaktadir.

Salmm

kg/ton
HF

Agiklama

Kaynakea

CaF2

0.05-0.1

Dogrudan ssitilan duman gazlarindan, havali doniistirme gazlarmdan ve siklon ile filtrelerden ¢ikan azaltilmis
gazlarm ortalama salinim seviyeleri.havali doniistirme derecesi ve depo sayisina bagli olarak maksimum degerler
0.50 kg/tonn HF dir.(y1llik ortalama konsantrasyon 24 — 45mg/Nms)

0.01-0.05

Kurutma bolimii bulunmayan tesislerde fluorspar 6nceden kurutulmaktadir.Makimum deger 0.15 kg/ton
HF (yillik ortalama konsantrasyon 10 — 20 mg/Nms)

Toz salimmlarinda ( 0.005 kg/t HF) ve organik karbon bilesimlerindeki (yaklasik olarak 0.1 kg/tonne HF) artis ek
havalandirmanmn gerekli oldugu spar kalsinasyonunda meydana gelmektedir.

[22, CEFIC, 2000]

<0.07

CaF2tozunun filtreden gegirilmesi

[6, German UBA, 2000]

Toz

CaSO4

0.05-0.1

Diizenli depolama, akarsulara ya da denize bosaltma durumunda mutlaka uy gulanmas1 gereken anhidrit notrlestirme
isleminden gelen ya da ek iyilestirmelere bagli olan. Azaltma islemi siklonlary, filtrelerive/veya yas temizleyicileri
kapsamaktadir.

Maksimum: farkl1 iyilestirme sekillerine bagli olarak 0.25 kg/ton HF

Ca0
ve/veya
Ca(OH)2

<0.001

Filtreleme malzemeleri, anhidrik nétrlestirme igleminde gerekli olan CaO ve/veya Ca(OH)znin iyilestirilmesi
sirasinda ortaya ¢ikan toz salmimlarmi azaltmak i¢in kullanilir.

[22, CEFIC, 2000]

CaF2

25.6 mg/Nms (2000), 13 mg/Nms (2004), ortalama degerler. 3.4 — 4.2 mg/Nms (ulagilan) (resmi drnek, 2004)

Solvay, Bad Wimpfen

35 mg/Nms (2001), 15 mg/Nms (2004), ortalama degerler

Fluorchemie, Stulln

15.9 mg/Nms (2000), 18.8 mg/Nms (2003), ortalama degerler

Fluorchemie, Dohna

Tablo 6.5: HF iiretimine iligkin rapor edilmis salnim seviyeleri
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Salinim kg/ton HF Agiklama Kaynak¢a
Yillik ortalama, alkalin temizleme, ¢ <20 mg/ms, konsantrasyon,tesisten alinan diger parametreler
0.010 : (ton bast HF) NO: 0.325 kg, NOz: 0.056 kg, CO: 0.054 kg
[6, German UBA, 2000]
0.007 Yillik ortalama, alkalin temizleme, konsantrasyon <20 mg/ms [28, Comments on D2, 2004]
SC: 0.017 Yeni veri: <0.020 kg SO2/ton HF, konsantrasyon <10 mg/m 8
0.3-05 Sulu temizleme, maksimum: 1 kg/ton HF
[22, CEFIC, 2000]
0.001 - 0.01 Alkalin temizleme, maksimum: 0.065 kg/ton HF
0.002
Yillik ortalama, alkalin temizleme, konsantrasyon <5 mg/ms [6, German UBA, 2000]
0.005
fliioritler Yeni veri: <0.002 kg HF/ton HF , konsantrasyon <0.6 mg/ms [28, Comments on D2, 2004]
(HF) 0.002
0.005 - 0.015 Maksimum: 0.1 kg/ton HF. Tahliye, absorpsiyon, anhidrit iyilestirme verimliligi ve iyilestirme [22, CEFIC, 2000]

karmagsikligma baghdir.

Tablo 6.6: SO2ve fluorid ile ilgili rapor edilmis salimimlar
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6.3.3

Sivi ve kat1 atiklar

Tablo 6.7°de HF iiretimi sebebiyle ortaya ¢ikan sivi sahimm seviyelerine iliskin bilgilere yer verilmistir. Tablo 6.8’de ise kati atik seviyeleri gosterilmektedir.

parametre kg/ton HF Agiklama Kaynak¢a
SOz 07-20 Tyilestirme gereken artik gazlarin miktar1 fluorspar bilesimine baglidir.
Fluorid 0.07-1 Artik gazlarm su ile ya da kostik absorpsiyonu nétrlestirilmis sulu atigm iiretilmesine neden olur.
[22, CEFIC, 2000]
SS 01-1 Kiregle nétrlestirme,koagiilasyon maddesinin eklenmesi, sedimantasyon ve filtreleme

[6, German UBA, 2000]

Tablo 6.7: HF iiretiminden kaynaklanan rapor edilmis siv1atik salnim seviyeleri

Parametre kg/ton HF Agiklama kaynak¢a
yaklagik 3700 | Yan iiriin olarak pazarlanamiyorsa tahliye edilir. CaSOatepkimeye girmemis H2SOa igerir.
CaSOs4
5-50 SOa2-¢okeltilmesinden elde edilen kati maddeler. Temizleyici atiklarmdan elde edilen F-Bu miktar [22, CEFIC, 2000]
CaF 6_70 anhidrit yan Griiniiniin ana akimi ile birlestirilir.
A _

Tablo 6.8:HF iiretiminden kaynaklanan rapor edilmis kati atik salinim seviyeleri
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6.4 MET’in belirlenmesine yonelik teknikler
6.4.1 Is1 transferinin ayarlanmasi
Tanim

HF iiretiminde en 6nemli 1s1 transferi problemi ana reaktore yeterli enerjinin saglanmasinda ortaya ¢ikan
kisitlamalardir. Bu kisitlamalarin sebebi:

Toz iirtinlerin 6zellikleri, diger bir deyimle bu iirtinlerin koyu kivamli ve yapiskan olmasi, asindirici tirtinler

olmas1 da malzemelerin se¢imini engelleyen bir faktordiir.

Biiyiik oranda 1s1 kayiplarina yol agan malzemeye ait genis alanlar, asinmadan ve malzemenin direncinden

kaynaklanan metal govde sicakliginin sinirlanmasi

Tablo 6.9°de enerji transferini gelistirmek i¢in uygulanabilir dort segenek bulunmaktadir. Bkz.

Resim 6.2.
Islem Tanm
Temel islemde, kurutulan fluorspar ve besleme maddesi olarak siilfiirik asit belirli
oranlarda olmak tizere doner firina gonderilir. Endotermik reaksiyon icin gerekli olan
enerjinin tiimi firm kabugunun isitilmasmdan elde edilir. Bu dolayli 1sitma, firm
0 | Temelislem zemininde HF/m2(ton) olarak ifade edilen iiretim seviyelerinden kaynaklanan daha yiiksek
1sitma gaz1 derecelerine sebep olmaktadir. Sonug olarak bazi durumlarda daha yiiksek firm
asima seviyeleri, daha az anhidrit ve daha diisiik ham HF seviyeleri ortaya ¢ikabilir.
Bu temel islemde ortaya ¢ikan ilk gelisme, doner firinin ¢evresinde birgok ¢ift kabuk
. olusturmay1 ve doner firnm girigsinden ¢ikigma dogru azalan derecelerle 1sitma gazalarimm
Cift kabuk ve | peglenmesini kapsar. Boylece firm iginde 1s1 derecesinin daha iyi kontrol edilmesini ve
1 | Profilkontrolu igin enerji kullanimmin daha diizenli hale getirilmesini saglar. Bu gelisme yalnizca yeni

Optimize edilmis
Is1dereceleri

tesislerde uygun maliyetli olabilir ¢iinkii mevcut tesiste kabuklar1 ve bununla ilgili kanallar1
degistirmek i¢in yapilan yatirnmlarin maliyeti yiiksektir.

On 1sitma
H2S0a

Ikinci gelisme, firmda besleme malzemesi olarak kullanilmadan 6nce H2SO4 nin 6nceden
isitilmasidir. Besleme maddesi olarak kullanilacak siilfiirik asidin 1sitilmasi genellikle
kolaydir ancak HF icerdigi takdirde 6zel yapim malzemeleri gerekmektedir.

Onisitma
Fluorspar

Tozlu fluorsparin dolayli olarak 6nceden 1sitilmasi i¢in daha karmagik malzemelere ihtiyag
duyulmaktadir. Toz tutunumu(6n isiticidan ya da firindan) fluorspar derecesi yiiksekdikge
artar ¢linkii maksimum sinirda 1smm olugmasimna yol acan sicak tepkenler yiiksek
reaktiviteye sahip olur. Dogrudan 6n 1sitma, calsine edilen floursparin oksijen igeren
gazlarla birlikte dogrudan yaklagik 400 — 450 °C’de 1sitilmasiyla gerceklesir. Bu durum
flotasyon kimyasallarmin giderilmesi i¢in bir olanak saglar, besleme malzemesi olarak
kullanilacak siilfiirik astile daha kolay karigacak bir iiriniin ortaya ¢ikmasina ve reaksiyon
oraninin artmasma yardimci olur. Sonug olarak, firmnin is yiikii bityiik 6lgiide azalir. Bu
durumun dezavantaji ise fluorsparin kalsine edilmesinde kullanilan malzeme i¢in siirekli
yatirim yapilmasi gerekliligidir.

Reaktor 6ncesi

Diger bir gelisme, firma besleme malzemesi olarak génderilmeden 6nce ham maddelerin
on 1sitictya gonderilmesini kapsar. %50 oraninda CaF2 konversiyon orani elde etmek igin
reaktanlar1 karigtirmak ve 1sitmak icin tasarlanan doner malzeme, karmasik bir yapiya sahip
olmas1 ve agmmaya kars1 dayanikli 6zel alagimdan yapilmasi sebebiyle pahalidir.
Yapigkanli, agindirici ve sicak reaktantlardan dolay1 bu malzeme ciddi asinmalara maruz
kalir. CaF2 nin 6n reaktorde siirekli olarak doniistiiriilmesi iki 6nemli fayda saglamaktadir:
firmda yapigkanl ve hamurumsu maddeleri engelledigi siirece firmin is yiikiinii azaltir,
daha iyi diizeyde 1s1 transferi saglanir ve pas giderme sorunlarina da ¢6ziim bulunmus olur.
On reaktdriin kullanilmasi daha diisiik gaz 1s1derecelerine sebep olur, firmm icinde asmma
riskini en aza indirir ve daha diizenli bir reaksiyon gerceklestirilmesini saglar.

U 6.9 AmaTeaktoren

TjTtransferimmayartanmasT icim secenekier
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Elde edilen gevresel faydalar

Yiiksek verimlilik

Capraz medya etkiler
Asagida yer alan maddeler Tablo 6.9’daki numaralandirmaya isaret

etmektedir.
3) bu islemin olumsuz tarafi, ¢atlak dolgu iiriinleri formunda organik karbon olarak flotasyon kimyasallarimin

%2-50raninda havaya salinmasidir.
Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik
Asagidaki liste Tablo 6.9’daki numaralandirmaya isaret etmektedir:

1) yeni ve mevcut tesislerde uygulanabilir
2) genel olarak uygulanabilir
3) genel olarak uygulanabilir
4) genel olarak uygulanabilir

Finansman
Asagidaki liste Tablo 6.9’daki numaralandirmaya isaret etmektedir:

1) mevcut tesisler i¢in yiiksek yatirim miktarlari
2) nispeten daha disiik yatirim masraflar

3) yiiksek yatirim masraflar

4) 6nemli yatirim, yiiksek bakim masraflart

Uygulama igin itici giig

Firina yonelik tesis kapasitesinin artirilmasi ve proses optimizasyonu. Daha diisiik aginma riski ve daha istikrarli
reaksiyon

Kaynakga ve ornek tesisler

[22, CEFIC, 2000], Lanxess (fluorspar 6n 1sitma), Arkema (bir firin i¢in yogurucu),
Derivados del Fluor SA (H2SOs 6n 1s1tma).
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6.4.2 Firin 1sitma isleminden elde edilen enerjinin geri kazanilmasi
Tanim

Firin kabugunun ¢ikis gazinin sicakligt HF {iretim oranina bagl olarak yaklasik 400 °C’ye kadar yiikselebilir.
(firin kabugu zemin bdlgesi HF/m2 ton olarak ifade edilmistir) .Gaz sicakligin1 200 / 250 °’ya kadar indirmek
amaciyla cesitli 1s1 geri kazanim sistemleri asir1 1s1y1 ortadan kaldirir. Geri kazanilan bu 1s1 tepken besleme
maddelerinin ya da yakma havasinin 6n 1sitilmasinda kullanilabilir ya da tiretim tinitesinde diger sivilarla birlikte
degerlendirilebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Enerji tasarrufu. Hesaplamalara gore tesisin tiimiine yonelik geri kazanilan enerji kullanilan toplam enerjinin %20°ni
teskil etmektedir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Uygulanabilirlik
Yeni tesisler i¢in genel olarak uygulanabilir.

Mevcut tesiste yer alan geri kazanim tesisi bazi durumlarda teknik kisitlamalara maruz kalabilir. Geri kazanim
sisteminin kurulmas1 miimkiin olsa da gercek enerji tasarrufu ile kiyaslandiginda buna iligkin masraflar ve
degisiklikler birbiriyle ortiismemektedir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici giic

Enerji ve maliyet tasarrufu

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[22, CEFIC, 2000]
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Anhidritin zenginlestirilmesi
Tanim

Biiyiik miktarda kalsiyum siilfat, hidrojen fluoridle birlikte anhidrit formda iiretilir.

(su kristallestirme ger¢eklesmeden CaSO4).Bu iiriin tercihen ham madde olarak kullanilir. Sentetik anhidritin
potansiyel kullanim alanlart:alg, sap i¢in baglayici, ingaat sanayi katkilari, tarim alanlari, dolgu ya da plastik,
gozenekli tugla.anhidrit, yukarida belirtilen alanlarda tercihen kullanilabilir ancak diger ham maddelerle rekabet,
degisiklik kaygis1 ve kalite gibi sebeplerden 6tiirii iiretilen anhidrit miktarlari talep edilen miktarlardan daha fazladir.
Asirt miktarda maddeler i¢in diizenli depolama en yaygin kullanilan tahliye bigimidir ve Avrupa’da ii¢ tesis bu
maddeleri zemin suyuna ya da deniz suyuna bosaltmaktadir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Anhidritlerin ham madde olarak kullanilmasi ¢evreye bosaltim ihtiyacini da azaltacaktir.

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Ancak hala kalsiyum siilfatin yan tirinlerinin dogal ve sentetik anhidrit ve ¢imento ile
agik pazarda rekabet etmesi gerekmektedir. Bu yiizden dogal anhidrit ya da jips bulunabilirligi sinirli olan iilkelerde
geri kazanim kolaylastirilmistir. Anhidrit kimi zaman diger maddeler kadar kaliteli olmayabilir. Ham madde olarak
kullanilabilmesi igin gerekli kosullar, fiziksel 6zelliklerine ve kirlilik konsantrasyonlarinin yapisina baglidir.
Birgok durumda maliyeti artiran anhidrit kalite artirimu gerekli olmaktadir. Anhidrit dogal madde ile rekabet etmek
durumundadir. Ornegin sap i¢in baglayici olarak uygulanabilen anhidrit yaygin olarak kullanilan ¢imentodan daha
avantajli olmasina ragmen yerel uygulamalar ve gelenekler yiiziinden piyasa olusturmak ¢ok zor olmaktadir ve
sonug olarak piyasa eski haline geri donmektedir.

Finansman

Maliyet kazanci

Uygulamaigin itici glig

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[22, CEFIC, 2000]
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6.4.4 Fluosilik asit zenginlestirme
Tanim

SiFsnin hidroflorik asitte absorbe edilmesi sonucunda %25 to 35 oraninda teknik diizeyde flosilik asit ¢ozeltisi elde
edilir. Bu iiriiniin kullanim alanlari:

| Ieme suyunun florinasyonunda dogrudan kullanim

7 Soydum heksafluorosilikat, potasyum, magnezyum, kursun, bakir, ¢inko ve amonyak tiretiminde
Sodyum fluorid {iretiminde

Kriyolit(sodyum heksafluoroaluminat), potasyum heksafluoroaluminat iiretiminde ve

j aliminyum tiretimi i¢in aluminyum fluorid
belirlenen &lgiiye bagh olarak HF tiretimi
-

Elde edilen ¢evresel faydalar

Yan iriiniin ¢evreye bosaltilmas: engellenir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Bu iiretim HF ve fosforik asit iiretimiyle cam graviiriinden elde edilen yan tiriinlerle rekabet halinde oldugundan ve
smirli talepten 6tiirii, diizenli depolama islemi dncesi agirt miktardaki tiriin kiregle CaF2ve SiOz2’ye nétrlestirilir.

Flosilik asitten HF {iretimi i¢in bkz. Boliim 6.4.10.

Finansman

Maliyet kazanci

Uygulama i¢in itici gii¢

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[22, CEFIC, 2000, 24, Dreveton, 2000, 25, Davy, 2005]
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6.4.5 Spar kalsinasyonu
Tanim

Toplam yakitin % 25’1 ayri bir ocakta fluorspar besleme kalsinasyon islemi i¢in kullanilir. Spar, yaklasik 900 °C
sicaklikta duman gazlariyla ters akim temasi kurarak yaklagik 400 °C’ye kadar isitilir.gazlar kalsinatérden 110 °C
‘de ¢ikar. Doner firina besleme maddesi olarak gonderilen yiiksek enerji girdisi sebebiyle nispeten daha kiiciik
firinlara ihtiyag duyulmaktadir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Flotasyon kimyasallarinin siilfiriik asitle tepkimeye girmesi sonucunda No SOz iiretilir.

Capraz medya etkileri

Catlak dolgu malzemesi formunda kimyasal karbon olarak flotasyon kimyasallarinin yaklagik %2 to 5 oraninda
salinimu

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yiiksek sicakliktaki sparin yiiksek reaktivitesi sebebiyle tepkenler 6n reaktdrden gegmeden dogrudan firina
gdnderilmelidir. On reaktériin avantajlart olmakla birlikte eksik yanlar1 da vardir, rnegin bu islem firinda pas
giderme islemlerine yol agan besleme maddesinin oranindaki degisikliklere ve asit konsantrasyonlarina karsi
oldukca duyarlidir.

Finansman

Spar kalsinasyonu i¢in yapilan yatirim 6n reaktor igin yapilan yatirimdan %50-100 daha fazladir. Bu fark, 6n
reaktorle kiyaslandiginda daha diisiik yakit tiikketimi ve bakim masraflari ile telafi edilebilir.

Uygulama igin itici gii¢

Mevecut firn igin tesis kapasitesinin artirilmasi

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[22, CEFIC, 2000]
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6.4.6 Artik gazlarin temizlenmesi: fluoridler
Tanim

Gazli HF su ya da alkalin ¢ozeltisinde absorbe edilir. Absorpsiyon egzotermiktir. Tesiste tekrar kullanilabilecek
asidik ¢ozelti saf suyla iiretilir. HF igerikli havalandirma gazinin temizlenmesi, once-trough sistem suyunun kars1
akim kontak absorberi ile saglanir. Havalandirma gazinin konsantrasyonu ve akigi farklilik gsterebilir bu yiizden
absorpsiyon malzemesi(dolgu kule) dolgunun yeterince 1slanmasi amaciyla siv1 akisinin en az ve gaz akis
kosullariin yiiksek oldugu durumlara gore tasarlanir. Sonug olarak absorbe edilen ancak kiymetlendirilmeyen HF
ile biiyiik miktarda s1v1 artik akim ortaya ¢ikar.

Alternatif olarak bazin {irlinlerin geri kazandirilmasini ve sividaki HF konsantrasyonunun artirilmasini saglayan
puskiirtiilmiig sivinin bir b6limiiniin devir daim etmesiyle sivi akisi artirilabilir. Bu durumda malzeme ¢ikiindaki
gazda bulunan HF konsantrasyonu ve sivi bilesimine ve sicakliga bagli olan termodinamik denge tarafindan hareket
ettirilen mevcut gazdaki HF konsantrasyonu sifir degildir. Termodinamik dengeye denk gelen HF
konsantrasyonunun yani sira asidik salinimlarin diger kaynaklari absorpsiyon tinitesinden absorbe edilmeden ayrilan
gazla malzemedeki gazin kanallama iglemiyle ulagtirilmasina ya da gaz akisiyla sivi asit damlaciklarinin
stiriklenmesine neden olur. Absorpsiyon i¢in alkalin ¢ozeltisi kullanilirsa sonradan meydana gelebilecek
problemler engellenmis olur ancak absorbe edilen gazin geri kazandirilmasi uygun degildir. Temizleyicinin
ardindan bugu ¢oziicii kullanilabilir. HF ¢ozeltilerinin geri kazandirilmasi ve diisiik seviyede gaz salinimlarinin
elde edilmesi i¢in iki agamali absorpsiyon sistemi onerilmektedir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Farkli temizleyici kurulumlari igin ulasilabilir salinim seviyeleri i¢in bkz. Tablo 6.10.
Alkalin temizleme SOz salimimlarini ciddi anlamda azaltir [6, German UBA, 2000].

Fluorid salmim seviyeleri (HF)

Temizleyici kurulumu mg/Nms

Maliyet hesabi

Tek agamali, cok miktarda su
takviyesi ya da ¢ok agamali su
piiskiirtme ile 5-10
absorpsiyonu

Malzeme oldukea basittir.(devirdaim
ya da sicaklik kontrolii gerekli
degildir.)yatirim masraflar1

oldukea diisiiktiir.

Kalan asit arindirilir ve farkli

Mevcut asitteki HF konsantrasyonu
Y amaglarla %20 oraninda

Cemberdeki asit konsantrasyonuna

su, tek agsama, kapali cember
HF ¢ozeltisi tiretimi

Baglidir bu yiizden gazi temizlemek
i¢in ikinci bir temizleyici
gerekmektedir.

yogunluga kadar kullanilabilir.
Devridaim eden ¢ozeltinin
sogutulmastyla sicakligin kontrol
edilmesi dnemli olabilir.

Cift agamali su absorpsiyonu Diisiik salmim degerleri
Swv1 safthasi alkalin 1_5
absorpsiyonu (tek agsama)

Yatirim masrafi yiiksektir. (kontrol
su ve alkaline absorpsiyonunun 1_5 malzemelerine bagli olarak su
kombinasyonu B absorpsiyonunda gerekli maliyetten

iki kat daha fazladir.
kati alkalin absorpsiyonu <5mg Az miktarda artik buhar, ekonomik

olanaklar

Tablo 6.10: farkli temizleyici kurulumlari i¢in ulasilabilir fluorid salinimlar1 [22, CEFIC, 2000]

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre

273




Boliim 6

Capraz medya etkileri

Alkalin temizleme igleminde enerji, su ve kimyasal tiiketimi

Isletimsel veri

HF absorpsiyonu igin gerekli ekipman; lastik kaplamali gelikten, PVC’den, propilenden ya da polietilenden
iretilmistir. (fiber camla giiglendirilmis olabilir.)

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Suyla ya da alkalin ¢ozeltisiyle temizleme, iyi bir sekilde yapilandirilmus ve kanitlanmg
bir tekniktir.

S1v1 halde alkalin absorpsiyonu (tek asamali) aralikli ya da sinirli HF akasi icin yeterlidir. HF ve alkalinin bu segenek
dahilinde geri doniistiiriilmedigi i¢in ve atik suda yiiksek miktarlarda NaF bulundugu igin, biiylik miktarda HF ’ye
iligkin bu ¢6ziim yolu 6nerilmez. Bu durumda su ve alkalin absorpsiyonunun kombinasyonu ile gelistirilen teknik
tercih edilebilir.

Sabit yatakta kat1 alkalin absorpsiyonu, HF icerikli nemli havadan gelen artik buhar i¢in ekonomik olanaklar yaratir.

Finansman
Bkz. Tablo 6.10.

Tek asamada saatte 100 ms likk gaz akis1 ve once through absorpsiyonu i¢in yapilacak yatirim 50000-80000EURO
civarindadir.(yeni tesisler i¢in gecerli veri)

Cift agamal1 gaz iyilestirme i¢in yatirim masraflar1 150000 — 200000EURO(yeni tesisler)ya da saatte 1000 msbasina
2000 — 4000EURO.

Tesiste alkalin ¢ozeltisi bulunmuyorsa biiyiik miktarda ekstra masraf ortaya ¢ikabilir. Boyle bir durumda tankerlerin,
transfer hattin ve bosaltma tesisinin kurulmasi gerekebilir. Isletme maliyetleri; alkali tiiketimi(varsa), enerji
tiiketimi ve s1vi atik nétrlestirme ve bakim masraflarini kapsar. HF ¢6zeltisinin geri kazanimina iliskin alkali tiiketimi
oldukga azdir.(SO2 absorpsiyonu dikkate alinmaz). HF geri doniistiiriilmediginde es deger alkali akimi, ya
absorpsiyon asamasinda ya da artik nétrlestirme asamasinda tiiketilir. Ancak, ortak artik iyilestirme sirasinda ayri bir
iiretim tesisinde iki akimin karistirilmasiyla alkalin artik elde edildiginde bu durum dogrulugunu yitirir. Burada
enerji tiiketimi su pompalama i¢i denk gelmektedir. Bu durumda kritik bir olay s6z konusu degildir.

Bakim masraflari, igletmenin y1llik yatirim masraflarinin %5’ine denk gelmektedir.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[22, CEFIC, 2000], [6, German UBA, 2000] bu kaynak¢ada &rnek olarak iig tesis yer almaktadir.
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6.4.7 Artik gazlarin temizlenmesi: SO2ve COz nin yani sira fluoridler
Tanim

Suda SOz absorpsiyonu sinirhidir ve HF absorpsiyonundan kaynaklanan diisiik pH seviyelerinde,SOz absorpsiyonu
neredeyse sifirdir. Ancak ¢ok miktarda alkalinle tamponlanmis su once-through isleminde kullanilirsa absorpsiyon
verimi elde edilebilir. Bu durum genellikle deniz suyunun temizleme i¢in kullanildigi kosullarda gegerlidir.

COz, 8 degerinde ya da daha az pH degerlerinde absorbe edilmez. Bazi durumlarda atik suyun oksidatif
iyilestirilmesi, SO yi siilfatlara (oksijen ve hidrojen peroksitle) okside etmek i¢in gerekli olabilir. HF absorpsiyonu
bkz. Boliim 6.4.6.

Elde edilen ¢evresel faydalar

SOzsiilfitlere dontstiiriiliir ve absorpsiyon sonrasinda dogal olarak siilfatlara okside edilir. Salinimdan ¢ikan zemin
sularindaki agir1t COD seviyelerine iligkin sorunlar, nétr siilfatlara doniistiirme islemiyle ortadan kaldirilir. Tablo
6.11 ulagilabilir salimim seviyelerini gostermektedir.

Su ve alkalin temizleme kombinasyonu ile <20 mg/Nms SO: seviyelerine ulasilabilir. [6,German UBA, 2000].

Degisken ve temizleyici maddelere bagli olarak <40 mg/Nms SOz seviyelerine ulasilabilir. [11, European
Commission, 2003], 1- yada 2-asama.

[28, Comments on D2, 2004] tablo 6.12 “de yer alan Alman kaynak tesisine yonelik bilgilere yer verir.

Temizleyici kurulumu SOz salinim seviyesi maliyet hesabi
Tek asama ¢ok miktarda su kullanilan suyu miktarma ve Malzeme oldukga basittir.(devridaim
takviyesi ya da ¢ok agamali su alkalin oranmna bagli olarak ya da sicaklik kontrolii gerekli
piiskiirtme ile once through %20 —yaklasik 100 oraninda degildir.)yatirim masraflar1
absorpsiyonu SOz giderme verimliligi oldukga diisiiktiir.

Kalan asit armdirilir ve farkli
amaglarla %20 oraninda

su, tek asama, kapali gember SO2neredeyse hig absorbe edilmez yogunluga kadar kullanilabilir.
HF ¢ozeltisi iiretimi (diisiik pH degeri) Devridaim eden ¢dzeltinin
sogutulmastyla sicakligin kontrol
edilmesi 6nemli olabilir.

Cift asamali su absorpsiyonu

Swvi halde alkalin absorpsiyonu SO2 konsantrasyonu
(tek asama) 5 —100 mg/m3 araligindadir

Yatirim masrafi yiiksektir. (kontrol
su ve alkaline absorpsiyonunun 1100 mg/m3, pH ve tasarima bagl | malzemelerine bagl olarak )su
kombinasyonu olarak absorpsiyonunda gerekli maliyetten

iki kat daha fazladur.

kat1 alkalin absorpsiyonu

Tablo 6.11: Farkli temizleyici kurulumlarmna iligkin ulagilabilir SO2 salmim seviyeler
[22, CEFIC, 2000]
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kglton HF mg/ms
SO2 0.02 <10
HF 0.002 <0.6

Tablo 6.12: Elde edilen HF and SOz salinim seviyeleri
[28, Comments on D2, 2004]

Capraz medya etkileri

Ek su ve kimyasal tiiketimi

Isletimsel veri

Alkalin absorpsiyonu: pH7 — 9.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Su veya alkalin ¢ozeltisiyle iyi bir sekilde yapilandirilmus ve kanitlanmus bir tekniktir.

Finansman

Bkz. Bolim 6.4.6.

Uygulama igin itici gii¢

Salinim azaltma

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[22, CEFIC, 2000], [6, German UBA, 2000] bu kaynakgada ii¢ 6rnek tesise yer verilmistir.
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6.4.8 Kurutma, transfer etme ve depolama islemlerinden kaynaklanan toz salinimlarinin azaltilmasi
Tanim
HF iiretiminde, baslica toz salinim kaynaklart:

7 Fluorspar kurutma(dogrudan 1sitilan kurutucular),transfer etme(havali doniistiirme) ve depolamadan
kaynaklanan CaF2toz salinimi
Anhidrit iyilestirmeden kaynaklanan CaSO4t0z salinimu

-, Transfer ve depolamadan kaynaklana CaO ve/veya Ca(OH):toz salinimu

Azaltma teknikleri siklonlar, filtreleri ve yas temizleyicileri kapsamaktadir.

Elde edilen ¢evresel faydalar
Toz salimmmlarinin azaltilmasi

MET’e iliskin [11, European Commission, 2003]’de yer alan salinim seviyeleri Tablo 6.13’te gosterilmektedir.

Salinim seviyesi Giderme orant
Teknik mg/Nms %
Kumas filtre 2-10 99-99.9
Kuru/yas siklon 20-99
Yas temizleyici 50-99

Tablo 6.13: secilmis azaltma teknikleri ve ilgili elde edilebilir toz salinim seviyeleri [11, European Commission, 2003]

Capraz medya etkileri

Yas temizleme ek atik su buharinin ortaya ¢ikmasina neden olur.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir. Bkz [11, European Commission, 2003].

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 277



Boliim 6

Uygulama igin itici gii¢

Toz salinimlarinin azaltilmasi

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[6, German UBA, 2000, 11, European Commission, 2003, 22, CEFIC, 2000].
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6.4.9 Atik su iyilestirme
Tanim

Atik su genellikle atik su iyilestirme isleminin farkli agamalarinda tiretilir. (yas temizleme). Atik 1s1 inorganik
bilesimler igerir

Kirecgle notrlestime

Koagiilsayon araglarinin eklenmesi
sedimantasyon

filtreleme ile iyilestirilir.

[ B

Elde edilen gevresel faydalar

Suya salinimlarin azaltilmasi

Capraz medya etkileri

Yardimer kimyasallarin tiiketilmesi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Suya salinimlarin azaltilmasi

Kaynakga ve ornek tesisler

[6, German UBA, 2000, 28, Comments on D2, 2004].
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6.4.10 Flosilik asit islemi

Tanim

Hidrojen fluorid, reaktorde giiglii stilfiirik asit bulundugunda sulu Hz2SiFs ¢ozeltisinin ¢oziinmesiyle lretilir.
Coziinme sonucunda SiFsve HF tretilir. HF siilfiirik asit ¢ozeltisinde reaktorden ayrilir ve istenen iiretim kalitesine
ulagmak amaciyla buharlastirilir ve saflastirilir. Sonrasinda reaktorden ayrilan SiFs gaz1 ek HzSiFs ve silika tiretmek
i¢in HzSiFe besleme ¢6zeltisinde absorbe edilir. Bkz.Resim 6.4.

Cikan gaz
4
Proses suyu #Havalandirmg
:I.lll.l.l_ll.’temizleme
damitilmug -
HzSiFs H -
konsantre pende SiFagazn  =mmsfpl  SiO2 | ‘ SiO2
H2S04 E pennap Uretimi I 9 Ailtreleme
: : Y
H2S04 o
= absorpsiyonu =
& i
= H2SO04 ‘Illllllllllllllllllllllll:
= . absorPSiyonu*I-III-lI.IIIII. :
: . HF I
H . 7| saflagtirma | i
_ HF - , -
p| S | dretimi .2 ' Anhidrik
Uretimi ] = HF
5
HF damitilmg
Sslyirma H2S04

_ konsantre
H:SiFs

Resim 6.4:Flosilik asit islemine genel bakis [25, Davy, 2005]

Elde edilen ¢evresel faydalar

O Dogal kaynaklarin kullanilmasindan ziyade biiyiik miktarda H2SiFs yan iiriinlerinin geri doniistiiriilmesi
O Entegre tesiste fosforik asit iiretimiyle gergeklestiriliyorsa damitilmig H2SO4 geri doniistiiriilebilir
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Capraz medya etkileri

7 Fluorspar islemine kiyasla dogrudan enerji tiiketimi 5 — 6 kat daha fazladur.

Isletimsel veri

Girdi 6zellikleri:

7 Fluosilik asit, F (H2SiFs) 18 — 25 % wt
- Siilfiirik asit 96 — 98 %.
Cikt1 6zellikleri:

N HaSiFs 99.98 %

O Silfirik asit 70-75%

1 silika 1.35-1.8 ton/ HF

(fosforik asit tesisinde geri dontstiiriilmiistir).

Ton bas1 anhidrik HF tiiketimi:

0  HaSiFe 1.5 ton

 silfiirik asit 28 — 30 ton (fosforik asit tesisinde geri doniistiirilmiistiir)
n buhar HP 5.5 ton

i buhar LP 0.43 ton

] Prosessuyu 4.5 ton

- elektrik giicii 220 kWh.

Uygulanabilirlik

Fosforik asit tiretimiyle uyumlu olarak entegre iiretim tesislerinde uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama i¢in itici gii¢

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesis

[24, Dreveton, 2000, 25, Davy, 2005], Chemical Works Lubon S.A., Oswal (in planning)
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6.5 Hidrofluorik asit icin MET

MET, boliim 1.5°te yer alan ortak MET’i uygular.
Depolamaya iliskin MET [5, European Commission, 2005]"de yer alan MET’i uygular .

Fluorspar iglemi igin MET tablo 6.14te yer alan seviyelerde yakit tiiketimi saglamak i¢in asagida belirtilen
tekniklerin bir biitiin olarak uygulanmasini amagclar:

7 Besleme malzemesi olarak kullanilan H2SOa nin 6nceden 1sitilmast (bkz. Resim 6.2 ve boliim 6.4.1)

3 Optimize edilmis firin tasarimu ve doner firmn igin optimize edilmis sicaklik profili kontrolu (bkz. Boliim 6.4.1)
Reaktor 6ncesi sistemin kullanilmasi (bkz. Resim 6.2 ve bolim. 6.4.1)

Firin 1sitmadan elde edilen enerjinin geri kazaninu (bkz. B6liim 6.4.2)

j Spat kalsinasyonu (bkz. Resim 6.2 ve boliim 6.4.ve 6.4.5).
J
Gl/ton HF Aciklama
4-6.8 Mevecut tesisler
45 Yeni tesisler, anhidrik HF nin {iretimi

Firmn 1sitma igin yakit

Yeni tesisler, anhidrik

45-6 HF ve HF cozeltilerinin iirctilmesi

Tablo 6.14: HF ’nin {iretimine iligkin MET ileilgili elde edilen tiiketim seviyeleri

Fluorspar isleminden elde edilen artik gazlarin iyilestirilmesi igin MET, Tablo 6.15’te yer alan salinim seviyelerine
ulasmak amaciyla sulu temizleme ve/veya akalin temizleme iglemini gerceklestirir.(bkz. Boliim 6.4.6 ve 6.4.7).

kg/ton HF mg/Nms agiklama

SOz 0.001-0.01
yillik ortalamalar

fluoridler (HF) 06-5

Tablo 6.15: HF ’nin iiretimine iliskin MET ile ilgili elde edilebilir salnmm seviyeleri

MET, 3 — 19 mg/Nms seviyesinde salinim seviyelerine ulagmayz1, fluorspar kurutma, transfer etme ve depolama
islemleri sonucunda ortaya ¢ikan toz salinimlarint azaltmayi amaglar. (bkz. B6liim 6.4.8).

Genel bakis: Sanayi kuruluglarinin bir kismu, kumas filtrelerindeki torbalarin birden fazla kez
degistirilmesinin ekonomik agidan uygun olmayacagi i¢in toz salinim seviyelerinin de ulagilabilir oranda
olmadigini savunmaktadir.

MET, asagida yer alan tekniklerin bir biitiin halinde uygulanmasiyla yas temizleme islemi sebebiyle ortaya ¢ikan atik
suyu kimyasal isleme tabi tutar. (bkz. Boliim 6.4.9):

O Kiregle notrlestirme
0 Koagiilasyon araglarinin eklenmesi
g Filtreleme ve tercihe gore sedimantasyon

Fluorspar islemi igin MET, tretilen anhidritin ve fluosilik asidin piyasaya sunulmasini, piyasa imkani yoksa diizenli
depolama ile tahliye edilmesini uygun gortir.
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NPK VE CN

7.1 Genel bilgi
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]

Kompoze giibreleri belirlenirken tiretimde uygulana gesitli islemler ve yiiksek N/P/K — oranlar1 goz dniinde
bulundurulmalidir. Uriin gesitleri PK, NP (6rn.DAP), NK ve NPK’dir. Bu iiriinler:

1 N’nin ylizdesi olarak ifade edilen iireli, amonyakli ya da nitrat formunda nitrojen

7 P20s nin yiizdesi olarak ifade edilen, suda ve/veya nétr amonyak nitratta ve/veya mineral asitlerde ¢6ziilebilir
formda bulunan fosfor

K20 nin yiizdesi olarak ifade edilen, suda ¢6ziinebilir formda bulunan potasyum

j Kalsiyum(Ca0), magnezyum(MgO), sodyum(Naz0) ve/veya siilfiir(SOs)
gibi ikincil besleyiciler
mikroelementler (¢inko,bakir , boron etc.)

I ve diger elementleri kapsar.

7

Ornegin, 20-6-12(3-20) 0.1B boronla NPK(Mg-S) nin belirli asamada % 20 nitrojen (N), % 6 fosfor (P20s), % 12
potasyum (Kz0), % 3 magnezyum (MgO), % 20 siilfiir (SO3) ve % 0.1 boron (B) i¢erdigi belirtilmektedir.
Besleyicilerin tipik icerikleri (N + P20s +K20) %30 — 60araliginda olmalidir. Tablo 7.1’de en sik kullanilan kompoze
glibrelere iliskin tiikketim seviyelerine yer verilmistir.

Farkli yapida NPK giibrelerine duyulan talep iki ¢esit tesisin ortaya ¢ikmasina neden olmustur: karisik asit yoluyla
iretim ve nitrofosfat yoluyla tiretim. Nitrofosfatla tiretim daha fazla yatirim ve diger giibre iiretimleri ile entegrasyon
gerektirse de, fosforik asit kullanmadan iiretimde P bilesenini artirmak igin bir segenek sunar.Avrupa’da bu islemi
uygulayan bes tesis bulunmaktadir. (BASF, Antwerp, AMI, Linz, Lovochemie, Lovosice,

YARA, Porsgrunn, YARA, Glomfjord).

Tesis hacmi, giinliik birkag yiiz ile 3000 ton ya da daha fazla miktarlara oranla degisir. Normal bir tesis saat bagi 50
ton iiretim gergeklestirir. (glinliikk 1200 ton, yillik 350000 ton).

1000 ton besleyici olarak ifade edilen:
N P20s K20
NPK 2171 1739 2253
NP 461 807 0
PK 0 498 525

Tablo 7.1: Bat1 Avrupa’da en yaygm kullanilan kompoze giibre gesitlerinin tiiketimi [9, Austrian UBA, 2002]
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Ulke

Sirket

Yer

Uretime iliskin

yaklasik kton
AMI Linz
Avusturya - . 200
Donauchemie Pischelsdorf 150
) BASF Antwerp 1200
Belgika - -
Rosier Moustier 300
Cek Cumbhuriyeti Lovochemie Lovosice 160
Siilinjérvi 500
Finlandiya Kemira GrowHow Uusikaupunki 525
425
. CFPR St Malo 250
Roullier Group
CFPR Tonnay-Charente 200
. . 400
Grande Paroisse Grand-Quevilly/Rouen
200
Fransa CEDEST Mont Notre Dame 150
Yara France Montoir 500
Pec-Rhin Ottmarsheim 200
S.Engrais Chim.Orga. Seco Ribecourt 300
Roullier Group Séte 200
Almanya Compo Krefeld 250
Yunanistan PFI Kavala 270
Macaristan Kemira GrowHow Kft Veszprem 200
Yara Italy Ravenna 480
Italya - -
Roullier Group Ripalta 200
Kemira GrowHow/Lifosa Kedainiai 240
Litvanya Eurochem/Lifosa Kedainiai 800
Arvi & CO JSC Marijampole 160
Amfert Amsterdam 200
DSM Agro IJmuiden 230
Hollanda
. . 260
Zuid Chemie Sas van Gent
200
Fabryka Nawozow Fosforow Gdansk 150
Polonya . . 580
Zaklady Police Police
550
. ) 250
Portekiz Adubos Setbal/Lisbon
200
Slovakya Duslo Sala Nad VVahom 290
Avilés 200
Fertiberia
Huelva 200
Roullier Group Lodosa 270
Ispanya
Sader Luchana 150
Mirat SA Salamanca 150
Agrimartin Teruel 200
Isvec Yara Sweden Koeping 330
Birlesik Krallik Kemira Grow How Ince 630

Tablo 7.2: Subat 2006’ da AB-25’te yillik 150000 tondan fazla kapasiteye sahip baglica NPK tesislerine genel bakig
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7.2 Uygulanmis islemler ve teknikler
7.2.1 Genel bakisg

Resim 7.1’de NPK giibrelerinin tiretimine iliskin bilgilere yer verilmektedir. Kompoze giibreler dért ayr yolla
iretilir:

_I Fosfat kaya 6glitmeksizin, karigik asit yoluyla tiretim
7 Fosfat kaya 6giiterek karisik asit yoluyla tiretim
- Nitrofosfat yoluyla iiretim (ODDA iglemi)
- Tek yada ¢oklu beleyici bilesimlerinin kompaksiyonu ya da mekanik yolla karistirilmas: (Resim’de yer
almamaktadir).
. nitrofosfat yolu
Karisik asit yolu (ODDA islemi)
H2SO4/HsPO4
NHs NHs  ve/veya HNOsz HNOs3
H2S04, H3POas, HNOs Phosphate rock
Dogrudan Notriestirme Fosfat kaya fosfat kaya
notriestime oncesi 6gitme égltme
(boru reaktéru) (tanker)
kum giderme kum giderme
karisik asit Ca(NO3)2
gamuru kristallestirme
ve filtreleme
“NP asidi” J 1
Cesitli
Miktarlarda: Ca(NOs)24 H0
N
« {ire/(NH4)2S04 — NHs/ COz
* AN gozeltisi nétriestirme
* H2SO4 buharlagtima,
* H3PO4 =i karigimin ayarlanmag )
* HNOs konversiyon
* SSP/TSP
+ MAP/DAP
* H20/buhar ‘
* K tuzlan
« diger besleyiciler %‘1“(’:\1003
. 3
dolgular Partikil olusumu
kosullama
¥ v
NPK giibresi To NPK, AN, CAN ya da

CN duretimi

Resim 7.1: Fosfat kayadan ya da SSP/TSP’den iiretilen NPK giibrelerine genel bakis [154, TWG on LVIC-AAF, 2006]
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7.2.2 Fosfat kaya sindirimi

Fosfat kaya, nitrik asit, nitrik kombinasyonu, siilfiirik asit ve/veya fosforik asitle(karisik asit) sindirilir.

Fosfat kaya sindirme i¢in :

_| Fosforik asit tiretimi, B6liim 5.2.2 “yas islem”
T Bolim 7.2.2.1 “nitrofosfat yolu”
-1 SSP/TSP’nin iiretilmesi, Boliim 10.2 ”Uygulannmus islemler ve teknikler”.

Isleme baslamak icin gerekli malzemeler ve yan iiriinlerin iiretilmesi sebebiyle nitrofosfat dongiisii (ODDA islemi
olarak da adlandirilir) amonyak, HNOs ve CAN’in entegre bigimde iiretilmesiyle saglanir. Bunun yani sira
nitrofosforik asit boliimiinii sogutmak i¢cin(CNTH’nin kristallestirilmesi) ekonomik bakimdan sivi amonyak
kullanilabilir.

7.22.1 Nitrofosfat dongiisii

Nitrofosfat dongiisii hakkinda gene bilgi i¢in bkz. Resim 7.2. NPK dozu iiretimine iliskin nitrofosfat islemi, kaya
fosfat1 sindirme igin nitrik asidin kullanilmasi ve sonrasinda kalsiyum iyonlarinin biiyiik bir kismunin kalsiyum nitrat
kristalleri olarak ¢ozeltiden ayrilmasi1 amaciyla sindirme ¢ozeltisinin sogutulmasi islemidir. Siilfiirik aside yonelik
islemlerden farki jips olusumunun engellenmesidir. Kalsiyum nitrat kirstalleri filtrelendikten sonra geriye kalan NP
¢ozeltisi diger NPK islemlerinde oldugu gibi partikiilasyonda ve nétrlestirmede kullanilir. Son sogutma sicakligi bu
islemle NPK formiilasyonlarinin derecesini etkiler. Yan iiriin olan kalsiyum nitrat monyum nitrata ve CAN {iretimi
icin kalsiyum karbonata déniistiiriiliir, arindirma sonras1 ise CN giibre olarak piyasaya sunulur. Isleme baslamak icin
gerekli maddelerden &tiirii nitrofosfat dongiisti amonyakla, nitrik asit ve CAN iiretimiyle entegre bir sekilde
gerceklesir.

Fosfat kaya
T=60-70°C
P
609 HNOz ssssssfiel  Reaksiyon
1
filtreleme -
(¢ziinmeyenler) —] COZUNmeyen madde
T=0-20°C
sogutma ve H20 ve HNOs
Ca(NOa)2
kristallestirme

! Ca(NO3)2.4H20
filtreleme " camur

geri dénen asit l

NPK gtibre Uretimi
icin HsPOa4

Resim 7.2: Nitrofosforik asit islemine genel bakis
[29, RIZA, 2000].
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7.2.3 Dogrudan nétrlestirme (boru reaktorii)

Cesitli miktarlarda HsPOas, H2SOs ve HNOs gazli ya da s1ivi NHs ile boru reaktoriinde nétrlestirilir. Boru reaktorii
graniilasyon tamburu igine yerlestirilir. Diger boru reaktorii de kurutucuda kullanilabilir.

Amonyum fosfat (DAP/MAP) da dahil olmak tizere genis ¢apta doz tiretilebilir. Reaksiyon 1sis1 fosforik asit icindeki
suyun buharlastirilmasi igin kullanilabilir boylece diisiik dongii oranlari ile islem gergeklestirilir ve daha az yardimci
malzeme tiiketimi saglanir.

7.2.4 Notrlestirme Gncesi

Klasik camur islemi 6n nétrlestirici kullamlarak bir dizi tanker/reaktor icinde gerceklestirilir. Cesitli miktarlarda
HsPO4, H2S0s ve HNO3s NHs ile nétrlestirilir ve geriye kalan ¢amur, daha sonraki partikiil formasyonu i¢in gerekli
olacak su iceriginin elde edilmesi i¢in kismen buharlastirilir. Bu islem, iyi bir {iriin kalitesiyle birlikte NPK ve
amonyum fosfat (DAP/MAP) iiretebilir ancak su igerigi fazla olan ¢camur ortaya ¢ikar boylece yiiksek geri dontisiim
orani ve artan enerji tiiketimine sebep olur.

7.2.5 Amonyak ile tamburda graniillestirme

Bu islemde 6ncelikle katt hammaddeler kullanilir. NHs, ile graniilasyon tamburunda geri doniisiim malzemesi ve
katt hammadde yatagi arasinda H2SO4/HsPO4/HNOs tepkimeye girer. Islemin kolay olmasinin yani sira diigiik
nitrojen igerikli iirlinlerin de i¢inde bulundugu genis ¢apta doz liretimi saglanabilir.

7.2.6 Partikiil formasyonu ve kosullandirma
Partikiil formasyonu igin segenekler:

Graniilasyon kurutma, bkz. Bolim 7.4.2

Graniilasyon tamburu, bkz. B6liim 7.4.3

Prilleme kulesi, bkz. bolim7.4.4

Camur degirmeni (karma makinesi olarak da adlandirilir) graniilasyonu
Graniilasyon kabi1(CN iiretiminde kullanim i¢in, bkz. Boliim 7.4.8)
sikigtirma.

o

Graniilasyon tamburu ve graniilasyon kurutma malzemesi ile partikiil formasyonu ve partikiil kurutma i¢in gerekli
sicaklik NPK iiriiniiniin bilesimine de baglidir. Ornegin, NPK 15-15-15 icin kurutucu icinin sicakligr 320 °C ve NPK
20-8-8 kurutucu i¢inin <200°C olarak ayarlanir. Bu sicaklik derecelerini iirtin ¢esitleri de etkileyebilir. (6r. Yiiksek
sicaklikta erime egilimi gosteren AN icerigine sahip AN) Ayrica ayni tesiste oldukga farkli glinliik tiretim
oranlarinin belirlenmesiyle toplam 1s1 girdisi benzer olsa da diisiik 1s1l1 hava gerekmektedir.

Partikiil formasyonunun ardinda tiriin kurutulur ve elenir. Tozlar ve iri boyutlu ezilmis malzemeler islemde tekrar
geri doniistiiriiliir. Ticari amagla kullanilacak iiriin, malzemenin daha sonra keklesmesini asgari diizeye indirmek
icin depolanmadan 6nce sogutulur ve kaplanir.

0 Uriin sogutma igin,bkz. Boliim 7.4.5
O Sicak havanin geri doniistiiriilmesi igin bkz. Boliim7.4.6 ve 7.4.2
[} Graniilasyon geri doniistiirme i¢in bkz. Boliim 7.4.7.
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7.2.7 Ca(NOs3)24 H20’nin AN’ye ve ki rece doniistiiriilmesi

ODDA isleminde fosfat kayanin HNOs ile sindirilmesiyle gerceklestirilen NPK iiretimi sonucunda yan {irlin olarak
kalsiyum nitrat tetra hidrat (CNTH, Ca(NOs)z.4 H0) iiretilir. CNTH’nin NHs ve CO:z ile doniistiiriilmesiyle birlikte
CAN iiretiminde kullanilabilen amonyum nitrat ve kireg iiretilir. (bkz.B6liim 9.2.1).

Déoniistiirme i¢in NHs ve COz, karbonlastirma kolonunda devir daim eden NHaNOs ¢6zeltisinde ¢ozliniir ve asagidaki
denkleme gére amonyum karbonat olusur.

2 NHs+ CO2+ H0 (NH4)2COs

Reaksiyon egzotermiktir ve 1s1, sogutma ile ortadan kaldirilir .Ayrica CNTH,
NHsNOs ¢ozeltisinde ¢oziiniir Ve iKi ¢ozelti de asagidaki denkleme gore tepkimeye girer:

Ca(NOs)2 + (NH4)COs 2 NH:NOs + CaCOs

Islemin tamamlanmasiyla birlikte agir1 (NH4)2CO3 HNOsile nétrlestirilir ve yaklasik %65 oraninda NHsNO3
(AN) ¢ozeltisi CaCOs (kireg) ten ayrilir (bant filtre) ve buhar kullanilarak iki agamali evaporatérde(diisen film
evaporatdr) yogunlastirilir.

Alternatif olarak, CNTH ticari alanda kullanilan kalsiyum nitrat giibresine doniistiiriilebilir.

7.2.8 Amonyum fosfat tiretimi

Amonyum fosfatlar DAP/MAP, karisik asit dongiisii igerisinde ayr1 bir yere sahiptir(amonyum fosfatlar nitrofosfat
dongiisiiyle iiretilemezler)Uretim, biiyiik ve 6zel bir {initede gerceklestirilir. Biiyiik miktarlarda damitilmus fosforik
asit 6n notrlestiricide, boru reaktdriinde yada her ikisinin birlesimiyle amonyakla nétrlestirilir. Geriye kalan camur
daha sonra graniilasyon ¢emberinde graniile edilir, kurutulur ve kogullandirilir. Artik gaz iyilestirme, yiiksek
performansli siklonlar ile asitli su ve fosforik asit sivilarinin yer aldigi yogun yas temizleme isleminin birlestirilmesi
sonucunda gerceklestirilir.

7.2.9 Havaya salimim kaynaklar ve artik gaz iyilestirme

Artik gazlarin birgok kaynagi bulunmaktadir. Baglica Kirleticiler:

Nitrik asitli NOx(NO ve NO2) . NOxnin baslica kaynag fosfat kayanin nitrik asitte pargalanmasidir. Partikiil
formasyonu sirsinda olugan Nox miktart iiretilen doza(reaksiyon sicakligi, kurutma orani vb.) ve liretim iglemine
baglidir. (kullanilan HNOs miktari). Organik madde, demir igerikleri ve reaksiyon sicakligi ve kaya 6zelligi NOx
miktarint etkiler.

Notrlestirme islemi sonucunda olusan NHs (boru reaktorii, 6n nétrlestirme tankeri

Graniilasyon tamburu, amonyaklasma ya da amonyaklagsma tankerleri). Miktar iiretilen doza(tepkimeye girecek
amonyak miktari, pH, sicaklik ve gamur kivami ve kurutma orani) ve iiretim iglemine(tepkimeye girecek amonyagin
miktari, asidik temizleyici sivilarinin bulunabilirligi) baglidir. Amonyagin bir kismu graniilasyon
kurutucuda(kullanildiginda) ya da kurutma tamburunda buharlastirilir.

Nitrofosfat dongiisiinde, CNTH konversiyon béliimiinden ve AN buharlastirma boliimiinden amonyak salmim
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Fosfat kayadan olusturulan fluorin bilesenleri. Uygulamada fluorin bilesenlerinin 6nemli bir kismu iglemden gegerek
giibre olur ve kalan kisim gaz fazinda salinir.

Giibre tozunun baslica kaynaklari; kurutma ve graniilasyon tamburlari, graniilasyon kurutucular ya da prilleme
kulelerinden, sogutma tamburlarindan, siizgecten, pargalayicidan ya da doniistiiriiciiden gelen tozlardir.

Optimum diizeyde uygulanan artik gaz iyilestirmesi; salinim kaynaklarina, kirleticilerin giris yogunluguna, ¢ikis
boliimiindeki optimum diizeyde temizleyici sivilarinin bulunabilirligine, uygulanan iiretim islemine Ve tiretilen doza

baglidr.

Artik gaz iyilestirme:

1 Fosfat kaya sindiriminden kaynaklanan artik gazlarin yas islemle temizlenmesi bkz. Bolim7.4.9

7 Notrlestirme yogunlugu/evaporasyon buharlar

-} Nbotrlestirme isleminden kaynaklanan artik gazlarin kombine bir sekilde temizlenmesi/buharlastirma, partikiil
formasyonu ve kosullandirma, bkz. B6liim 7.4.10

. Kurutucu toz giderme igin siklon ve kuma filtre
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7.3 Mevcut salinim Ve tiiketim seviyeleri

Tablo 7.3°de NPK iiretimine ydnelik rapor edilne enerji tiiketim seviyeleri gosterilmistir. Tablo 7.4’de rapor edilmis su tekim seviyeleri yer alirken, Tablo 7.5°te havaya larisan salimmlar
bulunmaktadir. Tablo 7.6 ‘da sua karigan salimmlar yer almaktadir.

Ton basu tiretim
Agiklama Reference
kwh Nm?3 kg
89 Boru reaktoriiyle graniilasyon
50 ton/saat(1200 vie grantiasy
Kurutma igin ton/gfin ya da 350000 - S
Toplam enerji 125 ton/yliretim seviyesinde Kaya sindirimi ile karigik asit dongiisii [77, EFMA, 2000]
83 Amonyak ile tamburda graniilasyon
34 NPK ¢esitleri
SSP/TSP den baslayarak karisik asit dongiisii, Donauchemie
28 PK ¢esitleri
109 NP and NPK nitrofosfat dongisii AMI, Linz
25-80 NPK karigik asit dongiisii Compo, Krefeld
Elektrik 30 buhar / su graniilasyon karigik asit dongiisii
[52, infoMil, 2001]
50 kimyasal graniilasyon Nitrofosfat dongiisii
33 Tamburdaamonyakla
50 ton/saat(1200 i
ton/giin ya da 350000 AT I
50 ton/yil)iiretim Seviyesinde Kaya sindirimi ile karigik asit dongiisii [77, EFMA, 2000]
30 Boru reaktérii ile graniilasyon
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Ton bast tiretim

agiklama Kaynakga
kwh Nm?3 kg
80.7 8 NPK ¢esitleri, kurutma
SSP/TSP’den baslayarak karigik asit dongiisii, Donauchemie
100.8 10 PK g¢esitleri, kurutma
Dogal gaz 23 NP ve NPK Nitrofosfat dongiisii AMI, Linz
209 buhar / su graniilasyon Karisik asit dongiisii
[52, infoMil, 2001]
116 kimyasal graniilasyon Nitrofosfat dongiisii
0 e O i .
Agr fuel oil 10-35 graniilasyon kurutma $ igeriginin %50°si (1.8 %) iiriinde kalir, geri Compo, Krefeld
.- Kalanisalinir
malzemesinin isitiimasi
80 NPK ¢esitleri, graliiasyon
SSP/T'SP’den baslayarak karigik asit dongiisii Donauchemie
60 PK ¢esitleri, graniilasyon
170 NP ve NPK Nitrofosfat dongiisii AMI, Linz
Buhar
20000 ton/y1l Karisik asit dongiisii BASF, Ludwigshafen
60 buhar / su graniilasyon Karigik asit dongiisii
[52, infoMil, 2001]
310 kimyasal graniilasyon Nitrofosfat dongiisii
Sikigtirilmig hava 38 NP ve NPK Nitrofostaf dongiisii AMI, Linz

Tablo 7.3:NPK giibrelerinin tiretimine iligkin enerji tiiketim seviyeleri
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Tablo 7.4: NPK giibrelerinin iiretimine yonelik su tiiketim seviyeleri [9, Austrian UBA, 2002]

ma/ton tiretim Agiklama
sogutma Suyu 17 Nitrofosfat dongiisii AMI, Linz
14 NPK
eraniilasyon ve Boru reaktorti,
artik gaz temizleme SSP/TSP d cn..ba%.la.).'an Donatchemie
karisik asit dongiisii
09 PK
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Salinim seviyesi
Agiklama Kaynakga
mg/Nms ppm kg/saat
100 0.8—1.2 | 8000 - 12000 ms/saat, yas islem boliimiinden ¢ikan artik gazlar, (fosfat kaya sindirme), yas temizleyiciler Compo, Krefeld
<100 19 19000 ms/saat, Kola fosfat kaya sindirme iglemi sonucunda ortaya ¢ikan artik gazlar, yas temizleyiciler BASF, Ludwigshafen
425 8.1 19000 ma/saat, florida fosfat kaya sindirme islemi sonucunda ortaya ¢ikan artik gazlar, yas temizleyiciler BASF, Ludwigshafen
NOX(NO 50 45 90000 ms/saat, kuru islem boliimiinden ¢ikan artik gazlar, sadece siklonlar Compo, Krefeld
X 2)
206 515 25000 ma/saat, 2001y1li seviyeleri, fosfat kaya sindirimi, cok asamali temizleme (bkz. bolim 7.4.9) AMI, Linz
245 6.12 25000 ms/saat, 2000y1l1 seviyeleri, fosfat kaya sindirimi, ¢ok asamali temizleme (bkz. Béliim 7.4.9) AMI, Linz
250000 ms/saat, notrlestirme/evaporasyon ve graniilasyon islemlerinden ¢ikan artik gazlarm kombine bigimde .
2 56 temizlenmesi (bkz. Béliim 7.4.10) AMI, Linz
500 250 Karisik asit dongiisii, belirleyici seviyeler [77, EFMA, 2000]
500 Nitrofosfat dongiisii [77, EFMA, 2000]
NHs 16 14 90000 ms/saat, kuru islem boliimiinden ¢ikan artik gazlar, sadece siklonlar Compo, Krefeld
6 0.05 8000 — 12000 ma/saat, yas islem bolimiinden ¢ikan gazlar (fosfat kaya sindirimi), yas temizleyiciler Compo, Krefeld
B - . CFL, India
21-34 Karigik asit dongiisii,boru reaktorii, 3-agsamali temizleme [79, Carillo, 2002]
0-10 0-34 340000 ma/saat, nétrlestirme, graniilasyon, kurulama islemlerinden, siklonlardan ve temizleyicilerden gelen artik BASF, Ludwigshafen
gaz
160000 ma/saat, graniilasyon/boru reaktorii, kurulama, sogutma, eleme ve 3 agamali temizleme islemlerinden ve .
46 074 siklonlardan gelen artik gazlar Donauchemie
250000 ma/saat, nétrlestirme/evaporasyon Ve graniilasyon islemlerinden ¢ikan artik gazin kombine bir sekilde .
74 19 temizlenmesi (bkz. bokim 7.4.10) AMI, Linz
60 100 Karigik asit dongiisii, belirleyici seviyeler [77, EFMA, 2000]
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Salinim seviyesi
agiklama Kaynakga
mg/Nms ppm kg/saat
60 Konversiyon birimleri dahil olmak iizere nitrofosfat dongiisii, [76, EFMA, 2000]
6 0.05-007 | 8000 — 12000 ms/saat, islak iglem boliimiinden ¢ikan artik gazlar (fosfat kaya sindirimi), yas temizleyiciler Compo, Krefeld
1-3 0.02-006 19000 ms/saat, Florida fosfat kayalarmm sindirimden ¢ikan artik gazlar, yas temizleme BASF, Ludwigshafen
340000 ma/saat, nétrlestirme, graniilasyon, kurutma, kosullandirma islemlerinden, siklonlardan ve temizleyiciden .
1-27 0.34 092 cikan artik gazlar BASF, Ludwigshafen
160000 ma/saat, graniilasyon/boru reaktorii, kurulama,sogutma, elekten gegirme, 3 asamali temizleme islemlerinden .
. 32 051 ve siklondan ¢ikan artik gazlar Donauchemie
fluoridler
(HF) 250000 ma/hour, nétrlestirme/evaporasyon Ve graniilasyon islemlerinden gikan artik gazin kombine bir seiklde .
165 04 temizlenmesi(bkz. bolim 7.4.10) AMI, Linz
0.34 0.008 25000 ms/saat, 2001 yili seviyeleri, fosfat kaya sindirimi, ¢ok asamali temizleme (bkz. bélim 7.4.9) AMI, Linz
0.30 0.008 25000 ms/saat, 2000 yili seviyeleri, fosfat kaya sindirimi, ¢ok asamali temizleme (bkz. bolim 7.4.9) AMI, Linz
B - . . CFL, India
1.4-20 Karigik asit dongiisii, boru reaktorii, 3 asamali temizleme [79, Carillo, 2002]
5 6 Karisik asit dongiisii , belirleyici seviyeler [77, EFMA, 2000]
5 Nitrofosfat dongiisii ve konversiyon iinitesi [76, EFMA, 2000]
Toz 40-75 3.6-68 90000 ms/saat, kuru islem boliimiinden gelen artik gazlar, yalnizca siklonlar Compo, Krefeld
16.8 Graniilasyon tamburu kurutma tamburu, siklonlar ve temizleyici AMFERT, Amsterdam
340000 ma/saat, siklon, temizleyici, nétrlestirme, graniilasyon, kurutma ve kosullama gibi islemlerden ¢ikan artik
10-35 34-119 gazlar BASF, Ludwigshafen
250000 ms/saat, nétrlestirme/evaporasyon Ve graniilasyon islemlerinden ¢ikan artik gazin kombine bir sekilde .
%6 temizlenmesi(bkz. bolim 7.4.10) AMI, Linz
160000 ms/saat, graniilasyon/boru reaktorii, kurulama,sogutma, elekten ge¢irme, 3 asamali temizleme islemlerinden X
70 12 ve siklondan ¢ikan artik gazlar Donauchemie
294
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Salinim seviyesi
agiklama kaynakga
mg/Nms ppm kg/saat
30-40 karigik asit dongiisii, boru reaktorii, 3agamali temizleme 7 g,chaIr_iylllordei?J 02]
5 25 500000 ma/saat, nitrofosfat dongiisii, pril kulesinden ¢ikan salinimlar,azaltma yok
20 74 370000 ma/saat, CN tiretimi, pril kulesinden ¢ikan salinimlar,azaltma yok [76, EFMA, 2000]
50 Kuru madde olarak ifade edilen yas toz, karigik asit dongiisii
160000 ma/saat, graniilasyon/boru reaktérii, kurulama,sogutma, elekten gegirme, 3 asamali temizleme islemlerinden i
3 37 ve siklondan ¢ikan artik gazlar Donauchemie
37 kurutma tamburu, siklon ve temizleyiciden ¢ikan artik gazlar AMFERT
Hel 15 graniilasyon tamburundan ve kurutucudan ¢ikan artik gazlar
<30 to giderme boliimii, tasima, elekler, iki adet kumas filtre Zuid-Chemie
<30 graniilasyon tamburundan ¢ikan artik gazlar, ikiadet temizleyici
191 PK iiretimi, temizleyici Amfert Ludwigshafen

Tablo 7.5: NPK iiretiminden kaynaklanan ve havaya karisan salinimlar

Buyuk (apta Inorganik Kimyasaliar

AMOonyak, ASIt Ve ubre

290




Bolim 7

ms/giin Parametre kg/giin kg/ton P kg/ton P20s Agiklama Kaynake¢a
P 237 112 Gaz temizlemeWaste water from exhaust (HNOs ile
kaya sindirimi), kum yikama, temizleme ve durulama BASF, Ludwigshafen
2400 — 4000 F 282 133 sonucunda ag1ga ¢ikan atik gazdan ¢ikan atik su, giinde [78, German UBA, 2001]
NO3z-N = Nl 901 4.26 yaklasik 210ton P20s iiretimi. Biyolojik atik su
’ jyilestirme
pH =638 -- - --
FS 215 147
PO 7 0.53
1200 ton NPK giibresi iiretim kapasitesine dayanarak,
450 NH4-N 100 0.68 ODDA tesisinden ¢ikan atik su, CNTH AMI, Linz
NO5-N 124 085 konversiyonundan [9, Austrian UBA, 2002]
) ¢ikan atik su dahil olmak iizere nétrlestirme sonrasi
NO2-N 2 001 tahliye,
Fluorid 43 0.29
Cd 0.0014 0.00001
Notal 12
Nitrofosfat dongiisii, kaya sindirimi ve CNTH
P 205 04 Konversiyonu [76, EFMA, 2000]
Fluorid 0.7
Ntotal 0.2x nitrofosfat don eiisii. notrlesti i
giisii, nétrlestirme, graniilasyon, [76, EEMA, 2000]
Fluorid 0.03« kurutma, kaplama ! '
Niotal 0.2x
- karigik asit dongiisii [77, EFMA, 2000]
Fluorid 0.03 x

* kg/ton NPK

Tablo 7.6: NPK iiretimi sonucunda suya karisan salimimlar
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7.4 MET mn belirlenmesine yonelik teknikler
74.1 NOxformasyonunun azaltilmasi
Tanim

Fosfat kaya sindirimiyle ortaya ¢ikan artik gazlar igerisindeki NOxyiiklemeleri kaya fosfati/asit orani ve sicaklik
kontrolu gibi uygun isletme kosullarinin belirlenmesiyle en aza indirilebilir. Sindirim sicakligi ¢ok yiiksekse, asiri
miktarda NOxolusur. Diisiik organik bilesen igerikli fosfat kayalarin ve demir tuzunun kullanilmasiyla da NOx
olusumu azaltilabilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

NOxolusumunun azaltilmasi. Ornek: [78, German UBA, 2001]:

Florida kayas1 kullanimi (IMC), NOxsalinimlart: yaklagik 425 mg/ms
Rusya kayasi kullanim, (Kola)NOxsalinimlari: <100 mg/ms.
Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir ancak yiiksek dozda fosfat kayanin bulunabilirligi sebebiyle uygulama kisitlanabilir.
Florida kayas1 Avrupa piyasasi igin uygun degildir.

[52, infoMil, 2001]: Fosfat kayanin organik bilesenleri rahatsiz edici kokulara neden olabilir.

Fosfat kaya secimi i¢in bkz. Boliim 5.4.9 ve 5.4.10

Finansman

Kirletici oran1 diigiik kayalarin fiyatlarinin artmasi beklenmektedir.

Uygulama igin itici gii¢

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 78, German UBA, 2001]
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7.4.2 Partikiil formasyonu (1): graniilasyon kurutucu

Tanim

Fosfat kayadan iiretilen ¢amur graniilasyonu, graniilasyon kurutma ile gerceklestirilir. Graniilasyon kurutma islemi
graniilasyon ve kurutma islemlerini tek asamada birlestirir. Graniilasyon ve kurutma bolimleri olarak ikiye
ayrilmus egimli doner tamburdan olugmaktadir.

Kiigiik ve par¢alanmusg biiyiik madde partikiilleri graniilasyon boliimiinde geri doniistiirtiliir. (graniilasyon ¢emberi).
Geri doniistiiriilen partikiiller gamur igerikli %10-20 oraninda suyun puskiirtiildiigii hareketli yatag olusturur. Hava,
gaz briiloriiyle 400 °C’ye kadar 1s1tilir ve suyu buharlastirarak ve % <1.5 oraninda su igeren kuru grantiller
olusturarak es yonlii olarak grantilasyon kurutucudan akar.

Graniilasyon havasinin bir kismi, daha sonraki sogutucu asamadan ve toz giderme islemlerinden(konveyérlerden ve
elevatorlerden gelen hacim akisi) gelen 1lik artik gazdan(“1lik havanin geri doniistiiriilmesi, bkz boliim7.4.6) elde
edilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Tablo 7.7’de graniilasyon-kurutucuya iliskin ham gaz 6zellikleri yer

almaktadr.
Ham gaz
mg/Nms kg/saat Nma/saat
toz 150 37
245000 Nitrofosfat dongiisii araciligiyla NPK diretimi, ham gaz
NH3 150 37 noétrlestirme/evaporasyon sonucunda ortaya ¢ikan
artik gazlarla birlikte iglenir.(bkz. b6liim 7.4.10)
NOx 25 6

Tablo 7.7:graniilasyon-kurutucudan ayrilan ham gazlarin 6zellikleri
[9, Austrian UBA, 2002]

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulama igin itici gii¢

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002], AMI, Linz (nitrofosfat dongiisii), Kompo, Krefeld (karisik asit dongiisii)
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7.4.3 Partikiil formasyonu (2): tamburda graniilasyon
Tanim

Yaklagik 135°C’de %4-12 oraninda su ile nétrlestirme sonucu elde edilen NP sivisi gerekli tuzlarla ve geri
doniistiiriilen maddelerle karigtirilir ve doner graniilasyon tamburuna pompalanir ve piiskiirtiiliir. Tamburda
buharlagtirilan su es yonlii hava akimiyla taginir. Olusan graniiller doner kurutma tamburunda sicak havayla
kurutulur. Graniillerin su igerigi %1.5’in altindadir. Saat basi 55 ton NPK 15-15-15 iiretimi i¢in yaklasik 100000
Nms/saat miktarinda tamburlardan ¢ikan hava su buhari, toz, amonyak ve yakma gazi bulundurur. Graniilasyon ve
kurutucu tamburlardan gelen hava, siklonlar1 gectikten sonra diisiik toz seviyelerine(<50 mg/Nms) ulagarak yiiksek
performansli siklonlarda iyilestirilir. Prilleme kulesinin yani sira graniilasyon ve kurutma tamburunda kaybolan
amonyak miktar1 nétrlestirilen camurun son pH derecesine ve isletme sicakligina baglidir. Normal sartlar altinda son
pH derecesi 5 olarak belirlenirse ortalama amonyak igerigi 150 mg/Nms olur. Kurutma sonrasinda NPK iiriinii
kalburdan gegirilir, sicak malzeme kosullandirma bdliimiine gonderilir. Parcalama sonrasi ¢ok biiyiik ve ¢ok kiigiik
parcalar graniilatore tekrar gonderilir. Elekler, pargalayicilar ve bosaltim konveydrii noktalari, tamburlara giden
havanin kullanilmasiyla tek tip islemle tozdan arindirilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Siklonlarda iyilestirme sonrasi artik diisiik gaz seviyeleri: <50 mg/Nms, 75
mg/Nms-ye kadarda ¢ikabilir.(nitrofosfat dongiisii)
pH5 ve <150 mg/Nmsseviyesindeki artik gazlarda ortalama amonyak igerigini (trofosfat dongiisit)
AMFERT Amsterdam, graniilasyon tamburundan, siklonlu kurutma tamburundan ve temizlemeden ¢ikan
artik gazlarin iyilestirilmesiyle16.8 mg/Nms liik toz seviyesine ulasir. AMFERT ¢ok amagli bir tesistir.
(karigik asit dongiisii)
7 Zuid Chemie’ de,serideki iki temizleyici,(asitli/sulu) bir siklon ve ¢ok amagli 1. Hattan ¢ikan artik gazlarin
tyilestirilmesiyle <100 mg/Nms’liik Hsz salininu ortaya ¢ikar.
- (acidic/water)
Zuid Chemie’de, serideki iki temizleyici(asitli/sulu), bir siklon ve ¢ok amagli 2. Hattan ¢ikan artik gazlarin
iyilestirilmesiyle <30 mg/Nms liitk NHs salinimu ortaya g¢ikar.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Saat bag1 55 ton NPK 15-15-15 iiretimi i¢in artik gaz akig hacmi yaklagik 100000 Nms/saattir. (nitrofosfat dongiisii

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulama igin itici gii¢

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[76, EFMA, 2000]
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744

Tanim

Partikiil formasyonu(3): prilleme kulesi

Notrlestirme isleminden ¢ikan buharlastirilmus NP s1vis1 gerekli tuzlarla ve geri dontstiiriilmiis iirtinlerle karigtirilir.
Son suyun igerigi yaklasik %0.5tir. Karistirici, gamurun pril kulesine piiskiirtiildiigii doner pril kovasina tasar.
Kulenin tabaninda bulunan fanlar, ortam havasinin katilastirma ile olugturulan damlaciklara ters akintili bigimde
akmasina neden olur. Kat1 priller doner kule tabaninin istiine diiser, burada kazinir ve kuru igleme sistemine
yonlendirilir. Prilleme kulesinden ayrilan iiriin tiretim gerekliliklerinin yerine getirilmesi amaciyla elekten gegirilir.
Asiri bliyiik ve agiri kiigiik parcalar isleme geri dondiiriiliir ve NPK iiriinii kosullama b&liimiine gonderilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Tablo 7.8, NPK ve CN’nin iiretiminde pril kulelerinden ¢ikan salinimlar1 géstermektedir.

el

Salinim
mg/ms kg/saat ma/saat
toz 5 25 nitrogofsfat dongiisii araciligryla NPK iiretimi, azaltma sistemi
uygulanmadan belirlenen seviyeler
500000 (toz salmimlar1 AN igerigine baglidir, NHz salinim1; pH, sicakli
NHs 10-15 5-75 ve NP asidinin NHz/P20s oran ile ilgilidir.)
CN tozu 20 7.4 370000 CN tiretimi, tesisteki seviyeler 40 ton/saat

Tablo 7.8: NPK ve CN iiretiminde pril kulelerinden ¢ikan salimimlarm seviyeleri
[76, EFMA, 2000]

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Giiniimiizde Bat1 Avrupa’da yalnizca bir adet NPK prilleme tesisi ¢caligmaktadir. NPK
prilleme isleminin tercih edilen iklimde ger¢eklestirilemedigi takdirde yatirim masraflari oldukga yiiksek olmasi
beklenmektedir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulama igin itici gii¢

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[76, EFMA, 2000], YARA, Porsgrunn
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7.4.5 Kitlesel akis iiriin sogutucu

Tanim

Kurutma ve elekten gegirme isleminin ardindan bir¢ok giibre tirtintiniin depoda keklemenin énlenmesi amaciyla ek
sogutmadan gegmesi gerekmektedir. Baslica sogutucu tiirleri agsagidaki gibidir:

_| Doner tambur
O Akiskan yatak
-1 Plakal1 isi(kitlesel akim) esanjorii

Déoner tambur, sogutucu olarak ortamdaki havay1 ya da sogutulmus havay: kullanir ve bu kullanim sekli sanayi
alaninda oldukea yaygindir. Ana sermaye ve isletme agisindan masrafli olsa da en giivenilir kullanim sekli budur.
Akigkan yatakli sogutucular sogutucu olarak havay: kullanir. Bu sogutucular deniz asir1 iilkelerde de
kullanilmaktadir. Doéner tamburlardan daha kiigiiktiir ve daha az ana sermaye gerektirmektedirler.

Plakali 1s1 esanjorii, ana sermaye ve igletme masraflar1 agisindan avantajli bir segenektir ve birgok uygulamada
basaril bir sekilde kullanilmaktadir. Kat1 tiriin sogutma amaciyla plakali 1s1 esanjori igin kullanimi oldukga basittir.
Bu iinite dikey olarak bosluk kalacak sekilde yerlestirilmig paslanmaz plakalardan olusur. Kati cisim besleme
hunisinden gecer Ve su bosluklu plakalardan ters akimli olarak gegerken plakalar arasindan yavasga yol alir.
Plakalarin arasinda bosluk birakilmasi son derece énemlidir, kat1 cisimin kdpriilenmesini engelleyerek verimli
sogutmaya yardimci olur. Sogutulan cisim sogutucunun tabanina yerlestirilmis mekanizmal1 bir kap1 araciligryla
tahliye edilir. Sogutucu, besleme hunisindeki seviye tarafindan kontrol edilen kapagin a¢ilmasiyla tam kapasiteli
¢aligma icin ayarlanmustir. Nem tinitesini ve arindirmak ve keklesmeyi 6nlemek i¢in az miktarda kuru hava
kullanilir. Bkz. Resim 7.3

Resim 7.3: Plakali 1s1 esanjorii 6megi,
Ilik graniil girisi, plakalar, sogutma suyu manifoldu Sogutulmus graniil ¢ikig
[55, Piché and Eng, 2005]
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Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Havaya karigan salinimlarin azalmasi. Tahliye havasi akisi doner sogutucu ya da akiskan yatali sogutucu igin
gerekli olan hava akiminin ¢ok kii¢ilik bir boliimiinii kapsamaktadir. (yaklasik % 1)
- Enerji tasarrufu i¢in bkz Tablo 7.9.

Ton basi
iretim
. . Déner sogutucu igin son derece bityiik motorlar, sogutucuyu
déner sofutucu 3 kih caligtirmak i¢in egzoz fani, temizleyici ciskiilasyon pompasi
gereklidir.
akiskan yatakls 5 KWh Akigkan yatakli .sogu‘tuvcu.larj i¢in egzoz fani i¢in ¢ok daha b"L'lyl'ik
3 motorlar ve temizleyici sirkiilasyon pompalari gerekmektedir.
sogutucu
Plakali sogutucu Kiiciik sogutma suyu pompasi, iifleg ve konveyor i¢in
0.6 kWh L
yalnizca motorlara ihtiyag vardir.

Tablo 7.9: Farkli iirlin sogutma sistemleri i¢in enerji gereksinimleri arasindaki kiyaslamalar [54, Snyder, 2003]

Capraz medya etkileri

Sogutma suyu: 280 — 4200 litre/saniye [52, infoMil, 2001]
200 — 300 ma/saat (BASF, Antwerp)
150 ms/saat (AMI, Linz).

I¢ sogutma sistemi ve tahliye havasi kurutma/sikistirma i¢in enerji gereksinimleri nedeniyle enerji tasarruflar bir
bakima sekteye ugrayabilir. Ornegin, BASF (Antwerp) 10000 ms/saat tiiketir, AMI (Linz) 300 ms/saat kuru tahliye
havasi kullanir. [154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Kurutma tamburu ve akisan yatakli sogutucularda uygulanan islemin aksine ince tozlar plakali sogutucuda
giderilmez. [154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Isletimsel veri

[52, infoMil, 2001]:

Uretilen is: 5 — 60 tonnes/hour
(Yaklasik olarak) 1s1 kapasitesi: 209300 — 3140000 kJ/hour
Cihaz havast: 10 litre/minute.

Sogutma Suyu girisi, sogutulacak malzemenin sicakligindan 10 °C daha az sicaklikta olmalidir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Plakali sogutucu kompakt tasarima sahiptir; saatte 100 tona duyulan ihtiyag 9m yiiksek
olarak 1.8m dir. Yiiksekligin sebebi iist ste gelen iki plakadir. Bunun yani sira bu tiir bir sogutucu ayn1 miktarda
yardimc1 malzeme gerektirmez. Uriin biiyilik bir hassasiyetle islenir.
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—lirtin, hi¢bir bozulmaya maruz kalmadan ve toz olusturmadan iiniteden geger. [52, infoMil, 2001]’de iireye iliskin
tekniklere bir agiklama getirir ve diger ek giibre tesislerini isimlendirir.

Plakal1 sogutucular her gesit giibrenin sogutulmasi i¢in kullanilmaktadir: tire graniilleri, priller, amonyum nitrat,
CAN, NPK’lar, MAP, DAP, TSP ve amonyum siilfat [55, Piché and Eng,
2005].

Plakal1 sogutucular, birincil sogutucu olarak iire bazli NPK giibreleri ve AN/CAN giibreleri i¢in uygun degildir.
Ayrica SSP/TSP giibreleri igin de uygun olmayabilir.[154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Finansman
Isletmeye yonelik maliyet masraflari

Diistik kurulum masraflari — kitlesel akis i¢in gerekli ekipmanlar agagidaki gibidir: [54,Snyder, 2003]:

Plakal1 sogutucu

Sogutma Suyu pompast

Tahliye havasi bobini (briilor ve hava kurutma)

I¢ sogutma, 6rn. Kiiciik sogutma kulesi bobini (gerekli olmayabilir)
Ek elevator sistemi gerekebilir. [154, TWG on LVIC-AAF, 2006]

o

71 Saatte 100 ton i¢in kurulum masraflar yaklasik 1400000 — 1800000 Dolardir. Bu hesaplama akiskan yatakli
sogutucu sistemi ve doner sogutucu sistem i¢in yapilan hesaplamalardan daha azdir. Bu hesaplamalar yapilirken
bu tip sogutucular icin gerekli olan temizleyici sistem masraflari g6z 6niinde bulundurulmamustir. kiigiik
hacimler i¢in kitlesel akis sogutucu fiyatlar1 daha fazla karsilastirilmaktadir.

7 Diusiik isletme masraflari—kitlesel akis sogutma sistemi, déner sogutma sisteminden ya da akiskan yatakli
sogutma sisteminden daha az elektrik enerjisi harcar. Plakali sogutucu kullanimiyla saglanan net enerji
tasarrufu(diger tiplerle karsilastirildiginda) ton basina 0.12 — 0.22 dolardir.

Sogutucunun ve/veya tenmizleyicinin tamir edilmesi, gelistirilmesi ya da degistirilmesi gerekiyorsa ekonomik
gerekgeler de buna bagli olarak atrtis gosterir. Daha 6nce de belirtildigi gibi kitlesel akig sogutucunu kullanildig bir
ornekte, temizleyicinin gelistirilmesine ihitya¢ duyulmayacak sekilde azaltilan hava akimlarinin salinimlar agisindan
iyl yonde gelismelere neden oldugu goriilmiistiir.

Biiyiik hacimlerde kurutulmus tahliye havasinin kullanilmas1 durumunda yiiksek masraflarin ortaya ¢ikmasi
beklenmektedir. [154, TWG on LVIC-AAF, 2006], bkz. Capraz medya etkileri
Uygulamaigin itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[52, infoMil, 2001, 54, Snyder, 2003], BASF Antwerp, AMI Linz, Yara, Porsgrunn, P.F.i.,
Kavala
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7.4.6 Ilik havanin geri doniistiiriilmesi
Tanim

Uriin sogutma(ve ekipman havalandirma) isleminden ¢ikan artik gazlarin islenmesi icin faaliyete gecirilen klasik
uygulamalar, gazlar temizleme sistemine gondermekti. Ancak yas geri doniisiim sisteminin uygulanmasi
gerekli/yeterli degildir. Oncelikle 111k havanim almip (yaklasik 60 — 65 °C, ve yaklasik

40000 ms/saat) kumas filtre ya da yliksek verimlilik saglayan siklonlar kullanilarak toz giderme islemi gerceklesir.
Toz giderme isleminin ardindan 1lik hava, ortam havasi ile degistirilen aritilmug hava olarak geri doniistiiriiliir. Bu
sisteme gegen birgok tesiste uygulamalarin basarili bir sekilde siirdiiriildiigii belirtilmektedir. Bu sistem, hem
kuru(Bat1 Amerika) hem nemli(Amerika-Korfez Kiyisi) iklimlerde iyi bir performans saglar ancak geri donistiiriilen
havanin nem igerigi titizlikle degerlendirilecek hassas bir konudur.

Resim 7.4’te klasik kurulumdan optimize edilmis kuruluma dogru degisiklik ile ilgili bilgiler yer almaktadir.
Gozden gecirilmis uygulamanin baglica bilesenleri:

Hava kanallarinin ve eksi ekipmanlarin kaldirilmasi

Yeni kumas filtre (ya da yiiksek verimlilik saglayan siklonlar)

yeni “hava geri doniistiirme™ fan1 (mevcut tesiste bulunmuyorsa ya da bakimdan gegirilmis
hava kanallar yetersizse)

[ I Ay

Havaya salinim

H20
konvansiyonel temizleme
sistemi
reaksiyon sistemine giren
temizleyici artigi
sogutucudan ¢ikan | optimize edilmis | kymag kurutucu madde yakma igin
artik gaz f— filtre = ik hava
I Siklon
Ekipman isleme geri
havalandirmadan Toz doéndsim

¢ikan artik gaz
Resim 7.4: 1lik havanin geri doniistiiriilmesine genel bakis [54,
Snyder, 2003]
Elde edilen ¢evresel faydalar

Genel olarak, kuru geri doniigiim sisteminin daha basit olmas: ve delikli mastarin daha az kullanilmasiyla daha az
asinmayla ve bakimla daha verimli isletim saglanmasi beklenmektedir. Ilik havanin geri doniistiiriilmesine yonelik
sistemin birtakim yararlar1 vardir:
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_I Kurutucuda yakit tasarrufu saglayan 1lik havanin kullanilarak 1siin geri doniistiiriilmesi
| Temizleyici sistemde azaltilan hacim akisina bagli olarak saglanan ¢esitli faydalar

Azaltilmus fan giicti (kumas kumas filtreler ya da siklonlar sayesinde daha az basing diisiisii)
Azaltilmis temizleyici sirkiilasyon pompasi giicii

Tlave su gereksinimlerinin azaltilmasi (buhar ihtiyaci)

Azaltilmis yag gazla ilgili olarak atmosfere salinan fliiorit salinimlarinin azaltilmasi

Kurutucunun toplam enerji tasarrufunun ton basi yaklasik 0.1 — 0.2 Dolar’a denk gelen %6-12 araliginda oldugu
tahmin edilmektedir. Toplam enerji tasarrufu ise ton basi 0.1 Dolar, yaklagik 2kWh olarak hesaplanmustir.

Capraz medya etkileri

Teknikler 6zel ocaklarin tasarlanmasini gerektirir ve yiiksek NOxsalinim seviyelerinin 200 mg/Nms NOxnin altinda
ve % 3 Ozseviyesinde olmasi beklenmektedir. (hala diisiiktiir [52, infoMil, 2001].

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Her ¢esit giibre i¢in uygulanabilir. Bu teknigin uygulanmasi/kullanilmasina yonelik sorunlar Fertiberia

(Huelva) ve BASF (Ludwigshafen) tesislerindeki eski diizene geri doniilmesiyle sonuglanmaktadir. Bunun baslica
sebebi ekipmanda meydana gelen tikanmalarin artmasi ve yiiksek bakim maliyetleridir.

[154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

AN/CAN iiretiminde 111k havanin geri dontstiiriilmesi sirasinda giivenlik tedbirleri g6z 6niinde bulundurulmalidir.
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006].
Finansman

Saatte 100 tonluk kapasiteye sahip bir tesiste 1lik havanin geri doniistiiriilmesi igin gerekli toplam masraflarin
600000 — 1000000 Dolar civarinda olmasi beklenmektedir. Temizleyicinin yenilenmesi, gelistirilmesi ya da
kaldirilmasi gerekiyorsa ekonomik opsiyonlar géz 6niinde bulundurulmalidir.

Ornek tesiste yillik yaklasik 61000Euro tutarinda yakit tasarrufu saglanir. (0.14/ms dogal gaz Euro bazi fiyati).

Uygulama igin itici gii¢

Yakut tasarrufu sayesinde maliyet kazanci

Kaynakga ve ornek tesisler

[52, infoMil, 2001, 54, Snyder, 2003], AMFERT, Amsterdam, AMI, Linz
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7.4.7 Geri doniisiim oraninimin graniilasyona optimize edilmesi
Tanim

Tesis verimliligini artirmanin diger yolu da graniilatére ve kurutucuya gonderilen, 6 giitiiciilerden ve eleklerden geri
doniistiiriilen malzemenin miktarinin en aza indirilmesi ve bu miktarin kontrol edilmesiyle tesis verimliliginin
maksimum diizeye ¢ikarilmasidir. Bu hedefleri gergeklestirmek i¢in uygulanabilecek bazi metotlar sunlardir:

Eleklerin ve dgiitiiciilerin dogru bigimde secilmesi
Cevrim i¢i iiriin boyutunun dagilimin yonetilmesi
ogiitiiciiler, 6rn. Doner ya da zincirli 6gitiiciiler
kantar alt1 silosu

A Iy

Elde edilen ¢evresel faydalar

Baglica fayda, tesis kapasitesini artiracak ve enerji tiikketimini azaltacak diisiiriilmiis geri doniisiim oramidir.

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulamaigin itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[54, Snyder, 2003, 154, TWG on LVIC-AAF, 2006]
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748 Ca(NOs)24 H20 nin CN’ye konversiyonu

Tamim

CNTH’nin CN’ye konversiyonu i¢in , bkz. Tablo 7.10.

Islem

Tanm

Notrlestirme ve
evaporasyon

Nitrofosforik asit {initesinden ¢ikan CNTH kristalleri gazli amonyak ile
notrlestirme amactyla iki agamali atmosferik tanker reaktorii sistemine
pompalanan eriyigi olusturmak i¢in 1sitilir. CNTH eriyiginde kalan asit ve
amonyak arasidaki reaksiyon egzotermiktir. iki reaktorden ¢ikan havalandirma
gazlar1 atmosfere salinmadan dnce suyla temizlenir. Tesiste 100ton/saat i¢in
temizleyicilerden ¢ikan toplam bosaltim <0.3 kg/saat (NO3-N ve NH4-N) ve gaz
konsantrasyonu<35mg N/Nms3 .az miktarda amonyum nitrat iceren % 60 oranda
CNTH eriyigi son yogunluk oran1 %85 olacak sekilde iki agamada buharlastirilir
Yogunlastirilan bu ¢ozelti prillemeye ya da graniilasyon iglemine génderilir.
Amonyak i¢eren proses buhar1 kondensat ile temizlenir ve evaporatorlerde
kullanilmak tizere enerji geri kazanimi i¢in sikistirilir. Konsansatin bir kismi suya
bosaltilir ve geri kalan kismi isleme geri dondiiriiliir. Islemin yas boliimiinde
dokiintii tutma sistemi kuruldugunda 100 ton/saatlik CN tesisinden suya
birakilan NO3 ve NHa4 nitrojen yaklagik 30 kg/saattir. Toplanan dokiintiiler igleme
geri dondiiriiliir.

Graniilasyon

Evaporator sisteminden ¢ikan konsantre eriyik geri donistiiriilen ince tozlarla
birlikte graniilatdre piiskiirtiiliir. Graniiller piiriiz giderme tamburunda
pliriizsiizlestirilir ve akigkanli yatakta havayla sogutulur. Sogutulan iiriin iki
asamali olarak elekten gegirilir ve kaplama tamburundan gegtikten sonra en
sonunda depolama boliimiine gonderilir. biiyiik boyutlardaki malzemeler
parcalanir, ince tozlarla karistirilir ve graniilatdrde geri doniistiiriiliir.
Graniilasyondan ve igslemin kuru béliimlerinden gelen havalandirma gazlari,
atmosfere salinmadan 6nce lemella seperatoriinde islemin yas kismindaki proses
kondensatindan gelen suyla temizlenir. CN i¢eren aerosollerin havaya salnmi
normalde <4 mg NO3-N/Nmatiir.Saatte 50 ton CN giibresi iireten graniilatorden
gelen havalandirma havasmin hacmi saatte1 70000 Nmstiir. Lamella
seperatoriinden gelen ve kalsiyum nitrat igeren kondensat islemin kuru
kismindan elde edilen tutulmus dokiintiilerle karigtirilir ve nétrlestirme
béliimiine geri génderilir. Islemin kuru kismmdan gelen NOs-N suya
sallmmamaktadir.

Prilleme

Prilleme i¢in, bkz. bolim 7.4.4.

Tablo 7.10:CNTH’nin CN’ye konversiyonu

Elde edilen ¢evresel faydalar

Ulagilabilir salinim seviyeleri i¢in bkz. Tablo 7.10.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.
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Isletimsel veri

50 ton CN giibresi tireten graniilatorden gelen havalandirma havasi saatte
170000 Nmatiir.
Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Nitrofosfat dongiisii araciligiyla yapilacak iiretimler igin
uygundur.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[76, EFMA, 2000]
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7.4.9 NOx igeren artik gazlarin ¢ok agamali olarak temizlenmesi

Tanim

NPK iiretimine iligskin ¢ok asamali temizleme i¢gin artik gazlar asagida yer alan kaynaklardan toplanir:
_|  Fosfat kaya sindirimi

7 Kum ayirma/yikama
- Ca(NOs)2.4 H20 (CNTH) filtreleme/yikama

Temizleyici madde olarak % 10’luk AN ¢ozeltisi kullanilir ve yeterli konsantrasyon seviyesinde NPK iiretimi i¢in
geri dontigtiirtiliir. Artik gazlarin besleme gazlari olarak temizleyiciye sirayla gonderilmesiyle, daha fazla yiiklenen
gazlarin daha fazla sayida temizleme agamasindan gegmesini saglanir.

Havaya salinim

{

NPK uretimiicin AN
¢cOzeltisi

CNTH filtrelemeden

gutm
cikan artik gazlar Sl

1

nétrlestirme s NHs3

1

Nitrit
ayrisimi s buhar

L 1sitma

Resim 7.5: NOx igeren artik gazlarin ¢ok asamali olarak temizlenmesi
Resim based on [9, Austrian UBA, 2002]

Kum ayirma igleminden cikan
artik gazlar

Fosfat sindirmeden ¢ikan
artik gazlar
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Elde edilen ¢evresel faydalar

Bu teknik, besleyicilerin geri doniistiiriilmesiyle birlikte cok agamali temizleme saglar. Tablo 7.11°de ulagilan
salinim seviyeleri yer almaktadir.

Ham gaz saliim seviyesi Verimlilik Kaynakea
mg/Nms Nma/saat mg/Nms kg/saat %
NOx 160-288x | 52-6.1
25000 AMI, Linz
HF 0.30-1.40 0.035
* Fas fosfat kayasi kullanilarak tam kapasiteli islemden daha yiiksek verimlilik elde edilebilir.

Tablo 7.11: ¢ok asamali temizleme i¢in ulagilan ortalama salinim seviyeleri ve verimlilik [9, Austrian UBA,
2002]

Capraz medya etkileri

Enerji ve kimyasal tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

AN-bazli NPK iiretimi i¢in uygulanilabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

NOxsalinimlarinin azaltilmasi.

Kaynakg¢a ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002], AMI, Linz
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7.4.10 Notrlestirme/evaporasyondan ¢ikan artik gazlarin kombine bir sekilde iyilestirilmesi

Tanmim

Omnek tesis NPK giibre iiretimi iinitesini yenilemistir, ntrlestime/evaporasyondan ve iki graniilasyon kurutucudan
cikan artik gazlarin/buharlarin iyilestirilmesi igin yeni kombine atik gaz temizleyici sistemi kurulmustur. ilk
kurulum kaldirilmig(venturi temizleyici ve notrlestirme/evaporasyon artik buharlarinin birlikte yogunlastirilmasi ve
NHs yiiklenmis gazlarin temizlenmesi) ve yerine yeni ekipman kurulmustur. Resim 7.6’da kombine iyilestirmeye yer
verilmistir.

Notrlestirme/evaporasyondan ¢ikan buharlarin yogunlastirilmasinin yerine bu buharlar graniilasyon-kurutucudan
¢ikan sicak artik gazlarla birlesir (yaklasik 100 °C, H20 ile doyurulmamus) ve eklenen 1s1 temizleyici icerisinde
H20’nun ilaveten buharlagmasina neden olur. flave H20’nun giderilmesi tiim temizleyici sivilarmin iiretim prosesi
icin geri doniistiiriilmesini saglar.

Ornekte toplam gaz hacmi akis1 saatte 250000 Nmatiir ve saatte yaklasik 1800 ms

Temizleyici sivi devir daim etmektedir. NPK iiretimi i¢in geri doniistiiriilmek amaciyla yaklasik 1 ms temizleme
stvist gekilir ve bu siv1 yaklagik %25 w/w AN igerir. NPK {iretiminden elde edilen sivi artiklar temizleyiciyi
beslemek i¢in kullanilir. Temizleyici, temizleyici yagmurlama boliimiiniin {ist kismindaki bugu ¢oziicii iel
donatilmugtir. Bu boliimiin periyodik olarak temizlenmesi gerekmektedir ¢iinkii dolomit, CaSO4ve Cas(POa4)2
Gibi artik gazlarin iginde bulunan ¢dziinmeyen bilesenler ttkanmaya neden olabilir.

Havaya salinim

HNOsve
Temiz suyla
Periyodik yikama

NPK Uretiminden
cikan artiksu

sikl
sikl granulasyon-kurutucudan
B ¢ikan artik gaz
[ |
NPK Uretimine déner

Resim 7.6: NPK iiretiminden ¢ikan artik gazlarm kombine olarak iyilestirilmesi . Resim [9,
Austrian UBA, 2002]’den alinmistir.

notrlestirme/evaporasyon
sonucunda ortaya ¢ikan arttk
buhar

NPK Uretimi igin siyi
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Elde edilen ¢evresel faydalar

Kombine iyilestirme sistemiyle ndtrlestirme/evaporasyon graniilasyon-kurutucu islemleri sonucunda ortaya gikan
artik gazlarin temizlenmesi sonucunda olusan atik suyun biiyiik bir miktar: rotadan kaldirilir ve AN ¢6zeltisi proses
icin geri donistiirtliir.

Tablo 7.12°de notrlestirme/evaporasyon graniilasyon-kurutucu igslemleri sonucunda ortaya ¢ikan artik
buharlarin/gazlarin kombine bir sekilde iyilestirilmesi igin elde edilen salinim seviyelerine yer verilmistir.

Ham gaz Salinim seviyeleri Verimlilik Kaynakea
mg/Nm3 Nma/saat mg/Nm3 kg/saat %
Toz 150 11.1-26.6 6.7 82
yaklagik AMI, Linz
(nitrofosfat
NOx 25.3 4-224 5.6 12 dongiisii)
HF 02-17 04
Toz 20 6.8 BASF,
sk Ludwigshafen
NHa 310000 0-10 0-34
(HNOsile kargik asit
HF 14 05 dongiisi)

Tablo 7.12: Kombine temizleme igin elde edilen ortalama salinim ve verimlilik seviyeleri [9, Austrian UBA,
2002, 78, German UBA, 2001]

[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]: HsPOuile ¢ok asamali temizleme yontemiyle DAP iiretiminde
10 mg/Nms lik HF seviyelerine ulagilmasi tahmin edilmektedir
Capraz medya etkileri

Enerji tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yalnizca AN-bazli NPK iiretimi i¢in uygulanabilir.

Finansman
[9, Austrian UBA, 2002] ‘ye gore belirlenen masraflar:

O yatirm: 5600000 Euro
O bakim (yatirmmin % 4°{) Yillik 225000 Euro
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Uygulamaigin itici giig

Tesisin yenilenmesi

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002], AMI, Linz (nitrofosfat dongiisii), BASF, Ludwigshafen (karisik asit dongiisii)
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7.4.11 Temizleme ve yikama sivilarinin geri dondistiiriilmesi

Tanim

Asagida yer alan 6nlemler, NPK iiretiminden kaynaklanan atik su hacminin azaltilmasini saglar:

L

Fosfat kaya sindiriminden elde edilen artik gazlarin iyilestirilmesi sonucunda ortaya ¢ikan NOxyliklii temizleme
sivilarinin geri donistiiriilmesi

Kum yikama igleminde kullanilan suyun geri dontstiiriilmesi

Evaporasyon sonucu agiga ¢ikan buharlarin yogunlagtirilmasinin engellenmesi

Notrlestirme sonucunda ortaya ¢ikan artik gazlarin temizlenmesinde kullanilan sivilarin geri doniistiiriilmesi
Notrlestirme/evaporasyon Ve graniilasyon iinitelerinden ¢ikan artik gazlarin kombine bir sekilde temizlenmesi
(bkz. boliim 7.4.10)

Temizleyici olarak artiklarin kullanilmasi

[ B

Elde edilen ¢evresel faydalar

Tablo 7.13’de ulagilabilir indirgenmis salinim seviyeleri

gosterilmistir.
Geri doniigiim
Geri Geri
doniisiimsiiz__Jdoniigiimlii

NOxtemizleme sivilarmm 12 0.6 kg N/ton P20s
geri doniistiiriilmesi

0.7 0.02 kg F/ton P20s
Kum yikama sivismm geri doniistiiriilmesi 0.4 0.02 kg P20s/ton P20s

Tablo 7.13: Temizleme/yikama sivilarmimn geri doniistiiriilmesi sonucunda ulasilabilen salinim Seviyeleri

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Ancak isleme gonderilecek geri doniisiim suyunun derecesi 6zel NPK iiretiminin su
dengesine baglidir. Su dengesine iligkin 6rnek i¢in bkz.[9,Austrian UBA, 2002].

Kompo, Krefeld tesisinde yikama ve temizleme sularinin tiimii geri doniistiiriilmiistiir ve boylece atik su ortadan
kaldirilmustir.[78, German UBA, 2001].

Donauchemie tesisinde NPK iiretiminde atik su {iretilmemistir. Temizleyici s1visinin tiimii islemde geri
doniistiiriilmiistiir. Genellikle durulama ve temizleme sulari toplanir ve iiretimin asidik(PK) ve
alkalin(NPK)kosullar1 altinda yapildigi durumlarda bir sonraki tretimde temizleme sivis1 olarak kullanilabilir. Atik
su ancak ve ancak adi gegen iki kosul altinda ayni1 ¢esitte giibre liretildiginde tahliye edilebilir.

[9, Austrian UBA, 2002].
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[79, Carillo, 2002]’de evaporasyon ile NPK iiretiminin su dengesinin saglanmasi i¢in tercih edilen atmosferik
kosullar1 uygulamaya gegiren tekniklere yer verilir. Degiskenler yalnizca riizgar ya da giinesten yararlanir ya da
diger proseslerden gelen artik havayi kullanir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Suya salinimlarin azaltilmas1

Kaynakga ve ornek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 76, EFMA, 2000, 77, EFMA, 2000, 78, German UBA, 2001], Compo,
Krefeld, AMI, Linz

318 Biiyiik Capta inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre



Bolim7

7.4.12 Atik su iyilestirme

Tanim

Uretimi engellenemeyen atik su, fosforik bilesenlerin ¢okeltilmesi, nitrifikasyon/denitrifikasyon ile biyolojik atik su
iyilestirme gibi yeterli islemlerden gectikten sonra tahliye edilir.

Elde edilen gevresel faydalar

Daha az seviyede suya salinim

Capraz medya etkileri

Enerji ve kimyasal madde tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Daha az seviyede suya salinim

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002], AMI, Linz, BASF, Ludwigshafen
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7.5 NPK giibreleri icin MET

MET, Boliim 1.5°te yer alan ortak MET’i uygular

MET, depolama i¢in [5, European Commission, 2005]de yer alan MET’1 uygular.

MET, 2.5 — 10 mg/Nmsliik toz seviyelerine ulagsmak igin kumas filtrelerin ve seramik filtrelerin kullanilmasiyla kaya
sindiriminden kaynaklanan toz salinimlarini diisiirmeyi amaglar. (bkz. Boliim 10.4.2).

MET, tasiyict kusak kullanarak, i¢ depo, tesisin yerlerini ve rihtimu temizleme/stiptirme gibi faaliyetlerle fosfat kaya
tozunun dagilmasini engellemeyi amaglar.(bkz. Boliim 5.4.8).

MET, asagidaki tekniklerin birinin ya da birkaginin uygulanmasiyla bitirme bdliimiiniin performansinin artirilmasini
amaglar:

Plakali tiriin sogutucunun kullanilmasi (bkz. Boliim 7.4.5)

Ilik havanin geri doniistiiriilmesi (bkz. Bolim 7.4.6)

Uygun boyutta eleklerin,doner ve zincirli degirmenlerin secilmesi, (bkz. B6liim 7.4.7)

Graniilasyon geri dontisiim dongiisiiniin kontrol edilmesinde kantar alt1 silosunun kullanilmasi,(bkz. B6lim
7.4.7)

Graniilasyon geri doniistimii kontrolu i¢in ¢evrim i¢i tirtin boyutu dagiliminin uygulanmasi (bkz. Bélim7.4.7).

o I |

MET asagida yer alan tekniklerin bir ya da birkaginin kullanilmasi ile fosfat kaya sindirimi isleminden kaynaklanan
artik gazlardaki NOx yiiklemelerini azaltmay1 amaglar:

Sicaklik kontrolu (bkz. Boliim 7.4.1)

Kaya/asit orani (bkz. B6lim 7.4.1)

Fosfat kaya se¢imi (bkz. Bolim 5.4.9 ve 5.4.10)
Ilgili proses parametrelerinin kontrol edilmesi

L

MET, Tablo 7.14’te yer alan salinim seviyelerine ulagmak icin CNTH filtreleme, kum yikama ve fosfat kaya
sindirme islemlerinden kaynaklanan ve havaya karigan salinimlarin ¢ok agamali temizleme islemlerinin
uygulanmasi sonucunda azaltilmasini amaglar. (bkz. Bolim 7.4.9).

MET, Tablo 7.14’te yer alan giderme verimliligini elde edebilmek ve salinim seviyelerine ulagsmak icin asagidaki
tekniklerin uygulanmasiyla kaplama, kurutma, graniilasyon ve notrlestirme islemleri sonucunda ortaya ¢ikan salinim
seviyelerinin azaltilmasini amaglar:

O Toz giderme, siklonlar ve/veya kumas filtreler (bkz. B6liim7.4.6 and 7.4.10)
O Yas temizleme, 6rn. Kombine temizleme (bkz.B6liim 7.4.10).

MET, atik su evaporasyonu i¢i artik suyu Kullanarak yikama, durulama ve temizleme sularinin isleme geri
doniistiiriilmesiyle atik su hacminin azaltilmasini1 amaglar.(bkz. Boliim 7.4.10 ve 7.4.11).

MET, Bolim 7.4.12°ye gore geriye kalan atik su hacminin iglenmesini amaglar.
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. t seviye Giderme
arametre mg/Nms verimliligi %
Fosfat kaya sindirimi, kum yikama, NOxasNOz 100 - 425
CNTH filtreleme Fliiorit(HF) 0.3-5
NHs 5-30x
o ) Fliiorit( HF) 1-5x
Notrlestirme, graniilasyon, kurulama, kaplama,
sogutma
Toz 10-25 >80
HCI 4-23

X Stralamanin alt kismina temizleyici madde olarak kullanilan nitrik asitle ulagilmugtir, siralamanin tist kismina ise
temizleyici madde olarak diger asitlerin kullanilmastyla ulasilmustir. Uretilen gergek NPK dozuna bagh olarak(6rn DAP)

¢ok asamali temizleme islemi uygulansa bile yiiksek salimm seviyelerinin oraya ¢ikmasi beklenmektedir.

X DAP tiretiminde H3POu ile ¢ok asamali temizlemede 10 mg/Nmse varan seviyelere iligkin tahminde bulunulmaktadir.

Tablo 7.14: MET’in uygulanmasina iligkin havaya karigan salinimlar
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8 URE VE UAN

8.1 Genel bilgi

Urenin giibre olarak kullanimi daha énceki zamanlarda yaygin olmamakla birlikte piring tarlalarinda kullanilmastyla
birlikte diinyada en yaygin tiiketilen giibre durumuna gelmistir. Ure talebinin en fazla oldugu yer Asya bdlgesidir.
Ayrica tire melamin iiretiminde Ve gesitli tire/formaldehit regineler/yapistiricilarin {iretilmesinde de ham madde
kullanilir. Bunun yani sira proteinin giiglenmesinde masrafsiz bir nitrojen kaynagi oldugu durumlarda sigir besleme
maddesi olarak da kullanilabilir. Urenin diger bir kullanim alan1 da atik gazlarin DeNOx

Iyilestirmesi islemidir (SCR ve SNCR). Yillik kiiresel tiretim son 10 yildir yaklasik 30 Mtona ulagmustir. Mevecut
kiiresel verim ise yilda 100 Mtondan fazladir. 2000 yilinda Bat1 Avrupa’da aktif olan 16 iire tesisi bulunmaktaydi.
Toplam kapasite ise 1999/2000 yilinda 5.141 Mtondu. Yeni tesislerin kapasitesi ise giinlitk 3500 Ve {initelerin 2000
tondur.

Bazi tesislerde iire amonyum siilfat bilesenleri, graniilasyon dncesi iire eriyigine amonyum siilfatin eklenmesiyle
iretilebilir.

Ure amonyum nitrat (UAN)

UAN c¢ozeltileri % 28 32 N igerir ancak istege gore ayarlanmug diger iiretimler de gerceklestirilebilir(6rn. Ek
katkilar). UAN ¢ozeltilerinin tiretilmesi i¢in gerekli tesis kapasitesi giinliik 200 ton ile 2000 ton arasindadir. Biiyiik
capli tiretim tesislerinin ¢ogu, tirenin ya da amonyum nitratin ya da her ikisinin tiretildigi entegre tesislerde yer alir.
Bat1 Avrupa’da 1998/99 yillarinda UAN tiiketimi 3.72 Mton ¢dzelti olarak hesaplanmugtir bu miktarin %41°1 ithal
edilmistir.

Ulke Sirket Yer Y]?fl‘$lam Kki/‘;as'te Yorum
Avusturya Agrolinz Linz 1977 380 Kapali devre kullanim
Cek Cumhuriyeti | Chemopetrol Citvinov 1973 204
- T968 90
Estonya Nitrofert Kothla Jarve
- I 1969 aQ
Grande Paroisse Oisse
1969 120
Fransa Yara Le Havre 1970 300
BASF LUGWIgsTialen 1968 545 Kapali devre kullanin
1 2004y1lindaki
. . TI7S yilindaki
Almanya SKW Piesteritz 1221 Yenileme sonras:
1976 ﬁc tesis
Yara Brunsbiittel 1979 530
Macaristan Nitrogenmuvek Petfuerdoe 1975 198
Talya Yara FerTard 1977 oW
Li[vanya Achema Jorava 1970 Bilinmiyor
445
Kapall aevre kullanim)
DSM Geleen 1998 525 Melamin
Hollanda
Yara Sluiskil 1971 nLi
1979 325
Zaklady Azotowe ZAK Kedzierzyn 1957 1o/
Polonya Zaklady Azotowe ZAP Pulawy 1998 561
1908 214
Zaklady Chemiczne Police 1986 400
Portekiz Adubos Lavradio 1963 80
STovaKya DusIo Sala Nad vahom 1973 204
. o i - 1998’de yenilenmistir
[spanya Fertiberia Ralos 1970 136
Puertollano

Tablo 8.1: Haziran 2006 itibariyle Avrupa Birligi’nde iire iiretim tesisleri [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006]
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8.2 Uygulanmis islemler ve teknikler
8.2.1 Ure

Ure sentezi, amonyum karbamat olusturan yiiksek basing derecelerinde amonyak ve karbondioksitin tepkimeye
girmesiyle olusturulur. Sonrasinda amonyum karbamat 1s1 verilmesiyle kurutulur, iire ve suyu olusturur.

2 NHs + CO: X NH2COONHa4 X  CO(NHz2 + HO
Amonyum Ure
karbamat

Her iki reaksiyon da ayni1 reaktorde s1vi fazinda dengeli bir seklide gerceklesir. Randiman ¢esitli parametrelere
dayanir. Tablo 8.2°de en yaygin tiretim kosullar1 yer almaktadir. 1. Reaksiyon hizli ve ekzotermiktir ve bu reaksiyon
uygulanan reaksiyon kosullar1 altinda tamamlanir. 2. Reaksiyon ise daha yavas ve endotermiktir; ancak bu reaksiyon
tamamlanmaz. Konversiyon(COzbazinda) %50 — 80 oranindadir. Konversiyon, artan sicaklik ve NHs/CO:zile artar,
H20/CO: orani arttikga diiser.

Parametre Unite
Basing 140 - 250 bar
Sicaklik 180 - 210 °C
NH3/COz2 oran1 28:1-41 molar oran1
Kalma siiresi 20-30 saniye

Tablo 8.2: Klasik iire tiretim parametreleri
[121, German UBA, 2001]

Ure sentezinde birgok yan etki ortaya gikar. En yaygin olanlari ise:

7 Ure hidrolizi: CO(NH2)2 + H20 d NH2COONH4d 2 NHs + CO:
71 Biiire olusumu: 2 CO(NH2)2d NH:.CONHCONH:z + NHs
7 lzosiyanik tire olugumu: CO(NH2)2d NH:NCO d NHs+ HNCO.

Hidroliz reaksiyonu iire olusumunda ters reaksiyondur ve yalnizca suyun bulundugu durumlarda gergeklesir. Asitler
ya da alkalin ¢ozeltileri hidroliz oranini hizlandirir. Uygulamada yiiksek sicaklikta tire ¢ozeltilerinin diisiik NHzile
kalma siiresi en aza indirilmelidir. Bitire giibre tiresiyle(tercih edilen maksimum % 1.2 EC) sinirli kalmalidir, ¢iinkii
ortaya ¢ikacak iirtiniin 6zellikle yaprak giibresi piiskiirtme sirasinda zarara yol agmasina neden olabilir. Teknik tirede
(sentetik reginelerin tiretiminde kullanilan), miisterinin ihtiyacina gore bitire igerigi genellikle %0.3-0.4 ya da daha
Az(<%0.15) olur. Diisiik NHs

Konsantrasyonlari Ve yiiksek sicaklik, 6zellikle tesisin evaporasyon boliimiinde izosiyanik asidin olusumunu
destekler. Izosiyanik asidi olusturan reaksiyon dengesi saga dogru kayar.

NHs ve COz nin ekonomik olarak iireye doniismesinde proses tasarimlari, agirt NHs geri kazanmak ve geri doniisiim
iglemi(tlim geri doniigiim islemleri i¢in) igin artik amonyum karbamati NHs ve CO:z ye ¢6zmek amaciyla iiretilen
tireyi diger reaksiyon bilesenlerinden ayirmayr hedeflemektedir. Bu islem siyirma( heniiz yiiksek basingta) ve
sonrasinda basinci diisiirme/iire ¢dzeltisini 1sitma ya da her ikisini uygulama ile gerceklestirilir.
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Bolim 8

Tiim geri doniisiim islemleri, ¢esitli asamalar igermektedir. Bunlar:

7 Siyirmadan gergeklestirilen konvansiyonel iglemler (eski tesisler, ¢esitli tedarikgiler tarafindan saglannus, bkz.

Boliim 8.4.1)

, COzsiyirma islemleri 6rn. Stamicarbon ya da Toyo’nun ACES islemi (bkz. B6lim 8.4.2)

5 NHs siyirma iglemleri, 6rn. Snamprogetti (bkz. Boliim 8.4.3)

Montedison (bkz. B6liim 8.4.4).

izobarik Cifte Geri Dontigtiirme islemi (IDR), NHs ve COz ile siyirma,

Son olarak, islemde yer alan sentez/geri doniisiim asamalarindan ¢ikan iire ¢6zeltisi giibre olarak ya da teknik dozda
kullanilmak amaciyla kati pelet haline getirilmis ya da taneciklenmis iiriine doniistiiriilmek i¢in kristallestirme ya da
buharlagtirma yoluyla yogunlasir. Bazi durumlarda iire yalnizca melamin imal etmek amaciyla tiretilir.

Havaya salimm

%

Artik gaz
iyilestirme

f

Karbamat, NHz ve

Havaya salimm

t

Artik gaz
iyilestirme

&

02 geri kazanin
1 33
Sentez
CO2 sl
N H2 (yiiksek basing)
3 #
Siyirma
(opsiyonel)
Karbamat
(daha diisiik basing)
yogunlasma
ve kodansat
iyilestirme

1

evaporasyon yada
ey Kristallestirme ve

iire ¢ozeltisi eritme

}

atik su

—

Ure eriyigi

prilleme ya da
granulasyon

Resim 8.1: Tiim geri doniisiim islemleri ile tire iretimine genel bakis
Resim [52, infoMil, 2001]’den almmustir.

v

Ure
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8.21.1 Partikiil formasyonu
Prilleme

Yogunlastirilmus tire eriyigi doner kovaya ya da kulenin en iistiinde bulunan prilleme basligina piiskiirtiiliir. Kuleden
agag1 inen sivi damlaciklar(“priller”), prillerin katilasmasini saglayan ters hava akimina karsi sogutulur. Ancak daha
fazla sogutma islemi gerekmektedir. Baz1 tesis tasarimlar1 yardiniyla sogutucular prilleme kulesi biinyesine dahil
edilebilir. Bunun diginda priller kuleden ayrildiktan sonra sogutma iglemi gergeklesir.

Graniilasyon

Grantilasyon tamburu, graniilator ve akiskan yatakli graniilatorler gibi cesitli graniilasyon ekipmanlart mevcuttur. Bu
islemin en 6nemli 6zelligi graniilatorde devir daim eden geri doniistiiriilmiis tohum partikiilleri {izerine
yogunlagtirtlms eriyigin piiskiirtiilmesidir. Graniil boyutundaki artig ve iiriiniin kurutulmasi es zamanli olarak
gerceklesir. Graniilatérden gegen hava tohum maddesi lizerinde depolanan erigi katilagtirir. Ticari iglemlerin tiimii
tirlinlin geri doniistiiriilmesi ile belirlenir. Graniillerin olusmasinin ardindan iiriiniin kurutulmasi ya da sogutulmasi
gerekebilir.

8.2.2 UAN

COz styirma isleminde kismu geri doniistiirme isleminin uygulanmasi sonucunda UAN iiretimi igin bkz.

Bolim 8.4.14.

UAN iiretimi igin siirekli ve aralikl1 islemler uygulanir. ki islemde de konsantre edilmis iire ve amonyum nitrat
¢ozeltileri tartilir, karistirilir ve sonrasinda sogutulur. Bu iglemle ilgili bilgiler Resim 8.2’de mevcuttur.

Stirekli iglemlerde UAN ¢ozeltisinin igerigi geregine uygun bir sekilde boyutlandirilmis statik mikserlerde
karistirilir ve bu mikserlere besleme maddesi olarak gonderilir. Ham madde akisi, tamamlanmus tirtin akisi gibidir;
pH ve yogunluk siirekli 6lgiiliir ve duruma gore ayarlanir. Tamamlanan {iriin sogutulur ve dagitim i¢in depolama
tankerlerine gonderilir.

Aralikli islemlerde ham maddeler aralikli olarak olgunlastiricilara sabitlenmis ve yiik hiicresi {izerine monta edilmis
karigtirict haznelere besleme maddesi olarak gonderilir. Kati ham madde(ler)nin ¢oziinmesi gerektigi durumlarda 1s1
esanjoriiyle Ve resirkiilasyon ile zenginlestirilir. UAN iiriiniiniin pH dengesi, korozyon inhibitériiniin eklenmesinden
hemen 6nce ayarlanir.

Proses suyu

Ure (kati veya gozelti) =g (;OZGH:I

AN (kati veya ¢ozelti) = kar|§t| rma ;

Depolama yada dagitim
T i¢in UAN ¢ozeltisi

pH ayarlama (HNOs ya da NHzs)
korozyon inhibitoru

Resim 8.2: UAN ¢ozeltisinin tiretimine genel bakisg
[128, EFMA, 2000]
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8.3 Mevcut salinim Ve tiiketim seviyeleri
Tiiketilen Ton bast tire Unite Agiklamalar Kaynakga
567 Snamprogetti NHsstyirma
[9, Austrian UBA, 2002]
570 Diger styirma islemleri
567 CO2styrrma
567 NHs styrma
NHs kg [52, infoMil, 2001]
570 IDR iglemi
570 ACES islemi
564 Yeni tesisler igin teknik 6zellikler [130, Uhde, 2004]
580 — 600 Konvansiyonel iglemler i¢in Resimler [124, Stamicarbon, 2004]
735 Snamprogetti NHsstyirma
[9, Austrian UBA, 2002]
740 — 750 Diger siyrrma islemleri
730 Yeni tesisler i¢in teknik zellikler [130, Uhde, 2004]
CO2 733 kg CO2styirma
735 NHs styrma
[52, infoMil, 2001]
740 ACES islemi
740 IDR islemi

Tablo 8.3:Ure iiretimi igin rapor edilmis ham madde tiiketim seviyeleri
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Tiiketilen Ton bagi iire Unite Agiklamalar Kaynakga
80 ms Snamprogetti NHs styirma
[9, Austrian UBA, 2002]
60— 70 m* COzstyirma islemi
75-80 ms NHsstyirma islemi, COzbuhar tirbiiniiy le sikigtirma
60 ms CO:z styirma islemi, CO: elektromotorla sikigtrma
70 ms CO:zstyirma islemi, COzbuhar tirbiiniiyle sikistirma
60 — 80 ms ACES islemi, COzbuhar tirbiiniiyle sikigtirma [52, infoMil, 2001]
Sogutma suyu 51 ms ACES islemi, COz elektromotorla sikistirma
60 ms IDR islemi, COz2 elektromotorla sikistirma
75 ms IDR islemi, CO2 buhar tirbiintiyle sikigtirma
70 ms Stamicarbon COz styirma iglemi Sé\glr;f;tsgﬂlzzgél]
75 ms Snamprogetti NHs styirma islemi Ya@‘eﬁﬁgﬁsﬂté‘f}[zlgéi]
100 ms Konvansiyonel islemler igin Resimler [124, Stamicarbon, 2004]

Tablo 8.4: Ure iiretimi igin rapor edilen sogutma suyu tiiketim seviyeleri
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Tiketilen Ton bast tire Unite Agiklamalar Kaynakga
0.76 ton Snamprogetti NHsstyirma 108 bar [9, Austrian UBA, 2002]
0.77 - 092 ton CO:2 styirma iglemi, CO2 buhar tribiiniiyle sikistirma 120 bar [52, infoMil, 2001]
0.77 ton CO:2 siyirma iglemi, CO2 buhar tribiiniiyle sikistirma 120 bar [9, Austrian UBA, 2002]
0.8 ton CO:zstyirma iglemi, CO:2 elektromotorla sikigtirma 24 bar [9, Austrian UBA, 2002]
0.8 ton CO:zstyirma iglemi, CO:2 elektromotorla sikigtirma 24 bar [52, infoMil, 2001]
13 ton Tiim konvansiyonel geri doniistiirme islemi (Toyo) [l?lA SGFe’r;l;?]V\G%SRaf;gOl]
16-18 ton Konvansiyonel doniistiirme islemi igin Resimler 13 bar [124, Stamicarbon, 2004]
Buhar SKW Piesterit:
092 ton Stamicarbon COz styrma islemi 20— 25 bar [121, Gemn an'fj;: 22001]
0.85 ton Snamprogetti NHs sty rma iglemi [121Yg:ryn]?;rl:ﬁgl,2wz]001]
0.76 — 0.95 ton NHssiyirma iglemi, COzbuhar tribiiniiyle sikistirma 108 bar
0.7-08 ton ACES islemi, CO2 buhar tribiiniiyle sikistrma 98 bar
0.57 ton ACES islemi, CO: elektromotorla sikigtirma 24.5 bar [52, infoMil, 2001]
0.84 ton IDR islemi, COz2 elektromotorla sikistirma 24 bar
0.6 ton IDR iglemi, CO2buhar tribiiniiyle sikistirma 105 bar

Tablo 8.5: Ure iiretimi igin rapor edilen buhar tiiketim seviyeleri

Buyuk (apta Inorganik Kimyasaliar

AMOonyak, ASIt Ve ubre




Bolim 8

Ton bast tire Unite Agiklamalar Kaynakga
211 Snamprogetti NHs styrma [9, Austrian UBA, 2002]
21-23 Snamprogetti NHs siyirma, COzsikistirma hari¢ Yara, Brunsbiittel
115 Snamprogetti NHs styirma, CO2 sikistirma (121, German UBA, 2001]
211 Wh CO:zstripping process, COz buhar tribiiniiyle sikigtirma [9, Austrian UBA, 2002]
110 CO: stripping process, COz2 elektromotorla sikistirma [9, Austrian UBA, 2002]
70 Tim konvansiyonel geri doniistiirme iglemi (Toyo), COzsikistirma igin gerekli enerji Resimlerde bulunmamaktadir. Béﬁfﬁ]la‘rl: ?Jv@fh;ézq][ﬂl,
3 Stamicarbon COz siyirma islemi.“COz 51k!st.1rma i¢in gerekli enerji Resimlerde bulunmamaktadr. SKW Piesteritz
graniilasyon i¢in 23 kWh/ton(Resimler) [121, German UBA, 2001]
76— 82 NHs styirma iglemi, CO2 buhar tribiiniiyle sikigtrma
54 COz2 styirma islemi,, CO2 buhar tribiiniiyle sikistirma
39 COzstyirma islemi,, COzelektromotorla sikigtrma
54 — 108 MJ ACES islemi, COz buhar tribiiniiyle sikistirma [52, infoMil, 2001]
436 ACES islemi, CO2 elektromotorla sikistirma
425 IDR islemi, CO2 elektromotorla sikistrma
79 IDR iglemi, CO2 buhar tribiiniiyle sikigtrma

Tablo 8.6: Ure iiretimi igin rapor edilen elektrik giicii titketim seviyeleri
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Tg? bagt ire Agiklamalar Kaynakga

27 Tiim konvansiyonel geri déniisiim islemi (Toyo), COzsikistirma igin gerekli elektrik hari¢ tutulmustur
19 Stamicarbon COz siyirma iglemi, CO2 sikistirma igin gerekli elektrik hari¢ tutulmustur [121, German UBA, 2001]
17 Snamprogetti NHz styirma, CO2 sikistirma i¢in gerekli elektrik harig tutulmustur
33 Modern geri doniisiim styirma iglemi, amonyagmn kati tireye doniistiiriilmesi
41 Avrupa tesisleri igin gereklilikler [107, Kongshaug, 1998]
46 30 yil 6ncesindeki en iyi tesisler
31 Yenitesisler i¢in teknik diizenlemeler (buhar + elektrik), COz sikistirma dahil [130, Uhde, 2004]
27 Stamicarbon CO2 styirma islemi (buhar + elektrik) SKW Piesteritz
29 NHs styirma, prilleme, CO2 buhar tribiiniiyle sikistirma, prilleme [126, Snamprogetti, 1999]
20 NHs styirma, prilleme, CO2 elektromotorla sikistirma, prilleme [126, Snamprogetti, 1999]
31 NHastyirma, prilleme, COzbuhar tribiiniiyle sikistirma, granulation [126, Snamprogetti, 1999]
19 NHs styirma, prilleme, COz2 elektromotorla sikigtirma, granulation [126, Snamprogetti, 1999]
55 Mevcut tesisler, tiim konvasiyonel geri doniistiirme, kristallestirme, dogal ¢ekisli prilleme, buhar tribiiniiyle sikigtirma
38 Yenileme ¢alismalari, COz styirma, vakumlu evaporasyon, fanla prilleme, proses kondensat1 iyilestirme [122, Toyo, 2002]
39 Yenileme ¢alismalari, COz styirma, vakumlu evaporasyon, graniilasyon, proses kondensati iyilestirme
30 COzstyrma (ACES21), tagkin akiskan yatak graniilasyonu, buhar tribiiniiyle ¢alisan CO2/NHs/karbamat pompasi

[123, Toyo, 2003]
2.7 CO:z siyirma (ACES21), taskn akiskan yatak graniilasyonu, yalnizca buhar tirbiinii ile ¢alisan CO2 pompast

Tablo 8.7: Ure iiretimi igin rapor edilmis enerji tiiketim seviyeleri (buhar, elektrik ithali ve ihract toplami)
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Ton bast tirede atik su
COD | Ure-N NOs-N | NHs-N | Niotal Agiklama Kaynakga
m 3
g
. Konvasniyel tiin geri doniistiirme iglemi. Proses suyu, asagt akim .
Atik su tahliyesi Lo S . BASF, Ludwigshafen
yapistirict igin iiretim alaninda kalir, vakumlu iglemlerden gelen atik X
yok su sogutma kulesinde kullanilir. [121, German UBA, 2001]
bivoloiik atik Stamicarbon CO2s1yirma iglemi. Hacim, reaksiyondan gelen 0.3
biyolojik atik su Ton proses suyudur(% 6 NHs, % 4 CO2 ve %1 SKW Piesteritz
0.46 50 100 lyilestirmeye ] YuCl ;
g Ure yiiklenmistir) ve ek durulama/temizleme suyu ve buhart [121, German UBA, 2001]
065 8 proses suyu Snamprogetti NHs styirma. Proses suyu yaklasik Yara, Brunsbiittel
. iyilestirme 0.08 kg NHa/ton iire ve 0.06 kg iire/ton iire igermektedir. [121, German UBA, 2001]
75 341 120 Proses suy| Proses suyunun bir kism1 sogutma suyu olarak kullanilir, kalan
Iyilestirme tesislering  kism1 ve sogutma suyu atik su iyilestirme boliimiine DSM Geleen
gonderilir.Seviyeler sogutma ve temizleme suyunu igerir. [52, infoMil, 2001]
3.7-52 51 -102 6-84 Tyilestirme sonrast
Biyolojik . . . L Yara Sluiskil 5 + 6
96.4 AN . .
95.7 x tyilegtirmeye Seviyeler sogutma ve temizleme suyunu igerir. [52, infoMil, 2001]
. . L Kemira Rozenburg
338 5 . N
<500 x Seviyeler sogutma ve temizleme suyunu igerir. [52, infoMil, 2001]
Sogutma suyu dahil olmak iizere toplam hacim 40000 ms/giin.
131 5 i Temizleyici ¢ozelti diger giibre liretimleri i¢in geri doniistiiriiliir AMI, Linz
12 51 x Dogrudan tahliye Seviyeler 4.29 ile boliinerek kg/ton N den doniistiriilmistiir. [9, Austrian UBA, 2002]
* Kjeldahl-N

Tablo 8.8:Ton bas iire igin rapor edilen 6zel atik su seviyeleri
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Tyilestirme sonras1 proses suyu .
ppm Wiw Yardime1 islemler Agiklamalar Kaynakga
Ure NHs
Reaksiyon ton bagu iire i¢in 0.3 ton proses suyu iiretir. Ek kaynak|ar iirenin en son
Kazan besleme suyu miktarmi yaklasik 0.5 ms/tona kadar yiikseltebilir. [128, EFMA, 2000]
1 1 1 a.ynstlr‘lcl/hidroliz]eyici/Z. ayristiricy/geri akig kondensatorii ile ulagilan artik [125, Stamicarbon, 2003]
seviyeleri
<5 <5 Hig
<1 12 Sogutma suyu .
1. ayristiricvhidrolizleyici/2.ayristiricy/geri akis kondensatorii ile .
<1 <1 Kazan besleme suyu | yjaglan performans resimleri [125, Stamicarbon, 2003]
<1 <1 Kazan besleme suyu
<1 <1 Kazan besleme suyu
1 1 Orn.Kazan besleme suyu [126, Snamprogetti, 1999]
1 1 kondensator styricv/iire hidrolizleyici ile ulagilabilir [127, Toyo, 2006]
66 Yok damitma ile amonyak geri k iyilestirme & iseviye: 37000 ppm wiw AMI, Linz
lamitma yak geri kazanimi, iyilestirme dncesiseviye: pp [9, Austrian UBA, 2002]
<10 <10 Sogutma igin kismen ayristirma/hidrolizasyon.Su, biyolojik iyilestirme bolimiine gonderilir. SKW Piesteritz
35 35 styrma‘hidroliz sistemi ile ulasilabilir
Orn. Kazan besleme PR -
1 5 Suyu olarak damitma/hidroliz sistemi ile ulasilabilir [128, EFMA, 2000]
1 5 ayristiricvhidroliz/ayristiric sistemi ile ulasilabilir
1 1 yeni tesisler igin teknik diizenleme [130, Uhde, 2004]

Tablo 8.9:Iyilestirilmis proses kondensatérleri igin rapor edilmis konsantrasyon seviyeleri
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Kirletici Kaynak g/tonne urea mg/ms Remarks Reference
. Yas temizleme, 300000 — 350000 Nma/saat. 60 — 130 mg/Nms ham gaz
Pirilleme 210 15-23 konsantrasyonu AMI, Linz[9,
Austrian UBA, 2002]
Merkezi toz giderme tinitesi 18.8-20
Prilleme 500 — 2200 35-125 Tyilestirme yok
[128, EFMA, 2000]
Graniilasyon 100 — 550 30-75 Temizleme
Prilleme ya da graniilasyon 30 Dolgulu yatak temizleyici [127, Toyo, 2006]
Prilleme 25-30 Temizleyici [129, Stamicarbon, 2006]
Ure kurutma <20 <20
Toz . - . izlevicide islenir (ks - o
prilleme 150011250 50175 Prilleme haricinde tiim artik gazlar temizleyicide islenir (kismen asidik) SKW Piesteritz
Grantilasyon 200 up to 30
Ure kurutma (1+2) 30 20 Siklon
™ " . BASF, Ludwigshafen [121,
Ure kurutma 3 30 20 Siklon ve temizleyiciler German UBA, 2001]
Prilleme 1000 — 1300 55 Temizleyici
Prilleme 510 2 lyilestirme yok Ya'g'e?rg;sg‘gfl[zlgéi]
Graniilasyon 30 Yeni tesisler i¢in teknik diizenleme [130, Uhde, 2004]

*Tablo diger sayfada devam etmektedir.
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Kirletici Kaynak g/ton iire mg/ms Agiklamalar Kaynakga
Prilleme 500 — 2700 35-245 Tyilestirme yok
[128, EFMA, 2000]
Graniilasyon 200 - 700 60 — 250 Temizleme
Graniilasyon 30 Yeni tesisler i¢in asitle temizleme dahil olmak iizere teknik diizenlemeler [130, Uhde, 2004]
. . DSM Geleen[52,
Proses menfezi 25 <700 Suyla temizleme, 420 ms/hour infoMil, 2001]
i Yas temizleme, 300000 — 350000 Nma/saat. Ham haz konsantrasyonu 70 — 14
Prilleme 60 39
mg/Nms
Merkezi toz giderme tinitesi 6.8 - 19.2 AMI, Linz[9,
Sentez bilimii 15_173 Snamprogetti NHs styirma islemi, temizleme. CH4: 22.9 mg/Nm, 3 Austrian UBA, 2002]
entez bolumu oo CO: 2.5 mg/Nms
Acil durum valf sistemi 1.7-37
NHs
Sentez bolimii 70 2000 Stamicarbon CO: styirma, diisiik basingli temizleme
Ure kurutma <20 <20
i . L . SKW Piesteritz
Prilleme 1600 60 Prilleme disinda tiim artik gazlar temizleyicide islenir. (kismi asit)
Graniilasyon 300 10-20
Ure kurutma (1+2) 0 60 Siklon
- - - . BASF, Ludwigshafen [121,
Ure kurutma 3 55 35 Siklon ve temizleyiciler German UBA, 2001]
Prilleme 600 — 700 30 Temizleyici
Karbamat ayrisma 180 16700 Snamprogetti NHs styirma islemi, temizleyici
~ - . Yara, Brunsbiittel[ 121,
Konsantrasyon 150 29300 Snamprogetti NHssiyirma islemi, iyilestirme yok German UBA, [2001]
Prilleme 400 30 fyilestirme yok

Tablo 8.10: Ure iiretimi igin rapor edilmis havaya salnim seviyeleri
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Tesis Salnim Miktar (ton/yil) Olgiim/hesaplama

DSM, Geleen NHs <11 Hesaplama
NHs 124 Hesaplama

YARA Sluiskil 5
CO2 152 Hesaplama
NHs 116 Hesaplama

YARA Sluiskil 6
CO2 129 Hesaplama
Kemira Rozenburg NHs 10 Hesaplama

Tablo 8.11: Alman tesislerinde atmosfere birakilan daginik salnimlar(diffuse

emissions)
[52, infoMil, 2001]

Ham madde Ton bast % 30 UAN ¢ozeltisi

Ure | 327.7kg
AN | 425.7 kg
NHs | 0.3 kg

Korozyon inhibitorii | 1.4 kg

Su 244.9 kg

Buhar ve elektrik 10 - 11 kWh

Kullanilan iire % 75 konsantrasyonda ve 9 — 10pH seviyesinde % 46 oraninda nitrojen igerir. AN nin nitrojen
igerigi ise%33-34 ve minimum konsantrasyonu %85 ve pH derecesi de 4-5tir. Gerekli goriildiigii durumlarda
karbonlu ¢elik depolama tankerlerinin korunmasi igin korozyon inhibitorii kullanilabilir. Son ¢ozeltinin pH
derecesinin ayarlanmas1 igim HNOs ve NHsgazma ihtiyag duyulabilir. Anya da iire tesislerinden alian nitrojen
icerikli kondensator bu islemde ¢ozelti olarak kullanilabilir. Buhar ve elektrik kullanimi ham maddenin
cinsine(kat1 ya da ¢6zelti)ve ortam sicakhigr ile ilgilidir.

Tablo 8.12: UAN iiretimi i¢in ham maddelerin tiiketilmesi ve yardimc1 uy gulamalarm kullanilmasi
[128, EFMA, 2000]
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8.4 MET n belirlenmesine iliskin teknikler

~ Uriin sogutma igin bkz. Béliim 7.4.5
-1 Graniilasyon geri doniistimii i¢in, bkz. Boliim 7.4.7.

8.4.1 Konvansiyonel total geri doniigiim islemi

Tanim

Tablo 8.13’te total geri doniisiim islemine iliskin bilgilere yer verilmistir. Bu iglemin en 6nemli 6zelligi asamali
olarak basing diigiirme(ayristirici)ve reaktore geri doniisiim(karbamat ya da NHs olarak)ile NHs ve CO: in reaksiyon
¢ozeltisinden ayrilmasidir

Artik hacmini azaltmak i¢in gesitli kaynaklarda gelen sulu NHs reaktorde geri dontstiiriliir. Yiiksek su igerigi
nedeniyle bu islem iirenin reaksiyona konversiyonunu diigiiriir. Alinan randimani ayni seviyede tutmak igin
karbamat ve ca NHs geri doniistiirme iglemi genisletilir ancak bu durum daha ek enerji gerektirir.

Proses siras1 Asamalar ve kosullar

NH3/COzormu | 4:1

Reaktdr Konversiyon 65— 67 % of CO2 input

Basing 200 bar

Ayristiricr 1 at 16 — 20 bar

Karbamat

ayrigma Ayrstiricr 2 at 3 bar
(damitma(ist)

Ayrnstiricr 3 at 1 bar

Karbamat geri doniisiimii | absorpsiyon/rektifikasyon

NHs3 geri dontisiimi yogunlastirma, NHs tamponu

Piirj gaz1 iyilestirme

(aynmadan ) H20 ile temizleme, siv1 (NHs ¢ozeltisi) islem igin geri doniistiirtiliir

Vakumlu kristallestirme, kondensat iyilestirme (siyirma)

Santrifiij

Katilagtirma ve son
Kurutma, (yas) siklonlar, artik gaz iyilestirme i¢in temizleme

Eritme

Prilleme,artik gaz iyilestirme i¢in temizleyici

Tablo 8.13: Konvansiyonel total geri doniisiim islemi i¢in 6rnek
[121, German UBA, 2001], BASF, Ludwigshafen
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Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Neredeyse eksiksiz ham madde geri kazanimu saglar

Capraz medya etkileri

Yeni islemlerle(siyirma) kiyaslandiginda daha fazla enerji tiikketimi.(bkz. Tablo8.5).

Isletimsel veri

Bkz. Tablo 8.13.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Konvansiyonel total geri doniigiim tesisleri 1990larin ilk yillarindan 6nce kurulmustur.
S1yirma teknolojisiyle donatilmis moder n tesisler daha iyi performansa sahiptir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii

En ekonomik kurulum(kurulumun yapildig tarihte)

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil, 2001, 121, German UBA, 2001, 122, Toyo, 2002, 123,
Toyo, 2003, 128, EFMA, 2000], BASF, Ludwigshafen (ilk olarak1968de olusturulmustur, 1979 yilinda
genigletilmistir.), Achema, Lithuania
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8.4.2 COzsiyirma iglemi

Tanim

Tablo 8.14’de COzs1yirma igleminin geri doniistiiriilmesine iliskin bilgilere yer verilmistir. Bu teknolojinin en biiyiik
Ozelligi yliksek basingta CO2s1yirma islemiyle artik karbamatin ve NHs1n biiyiik bir kisminin ortadan kaldirilmasidir
Konvansiyonel islemlerle karsilagtirildiginda diisiik basingta ayrisma ve isleme boyunca geri doniistiirmeye yonelik
yeniden sikistirma i¢in daha fazla enerji tasarrufu saglar.

Islem siras1 Asamalar ve kosullar

NH3/CO2 orant HP siyirma yoluyla 2.8, CO2 beslenir

Reaktdr Sicaklik 180 °C
Basing 140 bar
CO2 ile siyirma ve HP s1yirict
Yiiksek basingta geri
dontistiirme HP kondensatorii
Frlégk%i?f(llen) HP siyirmada islenir, LP temizleyici (4 bar), NHz ¢ozeltileri geri doniisturiiliir.
Karbamat
ayristiric Basing 3 bar
(rektifikasyon)
Karbamat

Geri déniigtiirme yogunlastirma, artik gazlar temizleme iglemiyle iyilestirilir.

NHz3 ger déniistiirme yogunlastirma, NH3 tamponu, NHz3 ¢ozeltisi geri donistiiriiliir.

Vakumlu kristallestirme, kondensatér iyilestirme (ayristiricvhidroliz/ayristirict)

Santrifiij

Katilastirma ve

bitis kurutma, siklon, gaz iyilestirme icin asitle temizleme

eritme

prilleme yada graniilasyon

Tablo 8.14:CO2 siyirma isleminin geri dontistiiriilmesine iligkin 6rnek
[121, German UBA, 2001]

Elde edilen ¢evresel faydalar

O Ham maddenin neredeyse tiimiiniin geri kazanilmasini saglar
0 Konvnsiyonel islemlerle karsilastirildiginda daha fazla enerji tasarrufu
saglar

Capraz medya etkileri

Diger iire tiretim islemleriyle kiyaslandiginda herhangi bir etki goriilmesi
beklenmemektedir.
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Isletimsel veri

Bkz. Tablo 8.14.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.COz siyirma teknolojisi giiniimiizde iire tiretimi i¢in tesislerde en yaygin kullanilan
tekniktir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Konvansiyonel total geri doniisiim islemleriyle kiyasla artan performans

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil, 2001, 121, German UBA, 2001, 124, Stamicarbon, 2004,
125, Stamicarbon, 2003, 128, EFMA, 2000], SKW, Piesteritz
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8.4.3 NHss1yirma iglemi
Tanim

Tablo 8.15’de NHssiyirma iglemine iligkin geri doniisiim siirecine yer verilmistir.Bu teknolojinin en biiyiik 6zelligi
yiiksek basingta NHs ile styirma iglemi araciligiyla artik karbamat ¢ozeltisinin reaksiyon ¢ozeltisinden ayrilmasidir.
Konvansiyonel islemlerle kargilastirildiginda disiik basingta ayrigma ve isleme boyunca geri doniistirmeye yonelik
yeniden sikistirma i¢in daha fazla enerji tasarrufu saglar.

Islem siras1 Asamalar ve kosullar

NH3s/CO2oran1 35

Reaktor Sicaklik 170 °C
Basing 150 bar
NHs ile siyirma HP siy1rici (styirict ya da tek bagina siyirma islemi ile NHs besleme)
Ve yiiksek basingta

Geri donistirme HP kondensatorii

Ayristirma 6ncesi
Karbamat
aynstirma ayrgtiric: 1 17 bar
ayrigtirict 2 4.5 bar
Karbamat geri o
doniistiirme Yogunlagtirma
NH3 geri doniistiirme Yogunlagtirma
(auy?lsgt?rzr;adan) 2 agamali temizleyici ile iyilestirilir, NH3 ¢cozeltileri geri donistiiriilir
Vakumlu ayristirict Kondensator iyilestirme
(aynistirma, 25 bar buharla hidrolizasyon,
katilagtirma Evaporasyon 70 bar buharla hidrolizasyon )
Prilleme

Tablo 8.15:NHs siyirma iglemi i¢in geri doniistiirmeye iligkin 6rnek

[121, German UBA, 2001]

Elde edilen ¢evresel faydalar

O Hammaddenin neredeyse tiimiimiin geri kazanilmasi

0 Konvansiyonel islemlerle karsilastirildiginda enerji tasarrufu elde edilmesi
Capraz medya etkileri

Diger iire iretim iglemleriyle karsilagirildiginda boyle bir etkinin ortaya ¢ikmasi
beklenmemektedir.
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Isletimsel veri

Bkz. Tablo 8.14.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. NHs siyirma teknolojisi tesislerde iire iiretimi i¢in kullanilan en yaygin tekniktir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Konvansiyonel total geri doniistiirme islemlerine kiyasla artan performans

Kaynakga ve ornek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil, 2001, 121, German UBA, 2001, 126, Snamprogetti, 1999,
128, EFMA, 2000], Yara, Brunsbiittel; AMI, Linz
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8.4.4 Izobarik ¢ift geri doniistiirme islemi (IDR)
Tanim

Bu islemde iire sentezi ,180 — 200 bar ve 185 — 190 °C’de meydana gelmektedir. NHz:CO2
Orani yaklasik 3.5 — 4°tilir,yani her geciste yaklasik % 70 CO2 doniigiimii saglar.

Reaktor tabanindaki artiklarin igerisindeki doniistiiriilmeyen maddelerin birgogu 25 bar buharla 1sitilan ve reaktor
basincinda ¢alisan iki ardil siyiricida siyrilarak ve 1sitilarak ayrilir. Karbamat, ilk siyiricida ayristirilir, CO2nin
styirma maddesi olarak kullanilmastyla geri kalan kismi NHs ile ikinci s1yiricida ortadan kaldirilir. Tk siyiricidan
gelen ek maddeler karbamat kondensatorii araciligiyla reaktoérde gers doniistiiriilen ek maddelerle birlikte reaktore
besleyici madde olarak dogrudan gonderilir.Yogunlastirma 1s1s1 7 bar olarak geri kazanilir ve daha sonraki islem
asamalarinda kullanilir.

Karbondioksitin tamamu, ikinci siyirici araciligryla tesiste besleme maddesi olarak kullanilirken, amonyagin
yalnizca %401 karmabat kondensatoriinii besler. Kalan malzeme, sicakligin kontrol edilmesi amaciyla dogrudan
reaktore gider. Ikinci styiricidan gelen amonyakla zenginlestirilmis buharlar iire reaktoriinii besler. ikinci styiricidan
gelen karbondioksitle zenginlestirilmis buharlar ise tesisin orta basingli boliimiinde geri doniistiiriilen karbamat
¢ozeltisiyle sulanan karbamat kondensatdrii araciligiyla reaktorde geri donistiiriiliir.

Yogunlastirma 1s1s1 islemde asagi akis yoniinde kullanilan 7 bar basing olarak geri kazanilir. IDR ¢emberinden
ayrilan iire ¢ozeltisi doniistiiriilmeyen amonyak, karbondioksit ve karbamat igerir. Bu artiklar ayristirilir ve sonradan
gelen ii¢ adet damuticida buharlastirilir, ora ve diisiik basingli geri kazanim buhariyla 1sitilir. Sonrasinda buharlar
karbamat ¢6zeltisine yogunlastirilir ve sentez gemberinde geri doniistiiriiliir. Daha sonraki yogunlastirma islemleri
icin LP’den ayrilan iire ¢ozeltisii prilleme ve graniilsayon igin {ire eriyigi lireterek seri halinde iki adet vakumlu
evaporatori besler.

Elde edilen ¢evresel faydalar

_| Ham maddenin neredeyse tamaminin geri kazandirilmasini saglar
7 Konvansiyonel islemlerle kiyaslandiginda daha fazla enerji tasarrufu
saglar.

Capraz medya etkileri

Diger tire iiretimi islemleriyle kiyaslandiginda herhangi bir etki beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulama igin itici gii¢

Konvansiyonel total geri doniistiirme islemleri ile kiyaslandiginda artan performans

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[52, infoMil, 2001, 128, EFMA, 2000], Yara, Ferrara, Zaklady Azotowe Pulawy, Pulawy.
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8.4.5 NH3-yi asal gazlardan giivenli bir sekilde ayirma
Tanim

Uren sentez boliimiinden gelen asal piirj gaz1 buharinin giivenli kosullar altinda NHs den ayirmak igin 6zel ytkama
metodu gelistirilmistir. Bu islem, bilesimin patlama sinirlarinin 6tesinde giivenli bir sekilde korunmasini saglayacak
dogal gaz gibi yanici gazlarin belirli miktarlarda eklenmesinin ardindan asal gazlarin suyla yikanmasini igerir.
Yikanan asal gazlar dogal gazla birlikte ocaga gonderilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

I NHssalimimlarinin azaltilmasi
7 NHs in geri kazanilmasi
- Haden geri kazanilan 1s1.

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik
Uygulanabilirlik:

_ Tesiste uygun basinglarda yanici gazlarin bulunabilirligine,
3 NHsgeri kazanim sisteminin bulunmasina,
-} Kazan igin yakit olarak geri kalan gaz buharlarinin kullanilmasina yonelik imkanlara

baglidir.

Finansman

Maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

NHs saliniminin azaltilmasi ve asal gazlardan enerji kazanim

Kaynakga ve 6rnek tesisler

YARA, Ferrara.
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8.4.6 Ince tozlarin konsantre iire ¢ozeltisine gonderilmesi
Tanim

Son teknik olarak graniilasyon iglemi uygulandiginda asir1 biiylik ve asir1 kiigiik iiriinler graniilatorde geri
doniistiriiliir ve graniil ¢ekirdeklerini olusturur. Toz genellikle graniilatérden sonra ayrilir, tesise yonlendirilir.
Burada sivilastirma havasini da yanina alarak temizleyiciye ulagir ve en sonunda damitilmug ¢ozelti haline gelir. Bu
¢0zelit evaporasyon nedeniyle yogunlagtirilir. Tozu graniilatore gondermek yerine konsantre ¢dzeltiye gondermek
miimkiindiir. [52, infoMil, 2001].

Elde edilen gevresel faydalar

Enerji tasarrufu

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilir

Katilastirma isleminin uygulandigi tire tesislerinin tiimiinde uygulanabilir.

YARA Sluiskil, bu teknigi 1999 yilinda uygulanustir ve yilda 32000 buhardan tasarruf saglamustir.
[52, infoMil, 2001].

Finansman

Proje maliyeti 143000 Euro’dur, 1999’da uygulanmustir.

Uygulamaigin itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[52, infoMil, 2001], YARA, Sluiskil
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8.4.7 Konvansiyonel tesislerin siyirma teknolojisiyle yenilenmesi

Tanim

Konvansiyonel tesislerin siyirma teknolojisiyle yenilenmesi asagida yer alan tekniklerin birinin ya da daha fazlasinin
kullanilmasiyla gerceklestirilir:

On-ug iiretim kapasitesinin artirilmasi
Yardime1 malzeme tiiketiminin azaltilmasi
Kirliligi azaltma imkanlart

Bakim masraflarinin azaltilmast

Akis faktorlerinin artirilmast

[ o |

Tablo 8.16°de konvansiyonel tesislerin siyirma teknolojisiyle yenilenmesine yonelik 6rnekler yer almaktadir.
Tablo 8.17°de yenileme projesi i¢in arastirma verilerine yer verilmistir.

Ornek 1 Ornek 2
Yenilestirme dncesi/sonrasi .
kapasite 1620/ 2460 1065/ 1750 ton/giin
Enerji tasarrufu 30 % ton bag tire
Yenileme 6ncesi/sonrasi .
Buhar tiiketimi 16/1 ton/ton tire
Yenileme 6ncesi/sonrasi
Sogutma suyu tiiketimi 100/ 73 ma/ton iire
COz sikistirma Yeni santrifiij kompresorii
kurulmusg HP siy1rict Gelistirilmis ACES Stamicarbon
kurulmus kondensator VSCC x Havuz kondensatorii  x
NHs geri dontistiirme iptal edilmistir, kapasite artirimina
HP NHs pompalan ragmen daha diisitk pompalama gereklidir
25Cr-22Ni-2Mo ¢elik ile
saflastirilmig
Sentez reaktorii Perdeli hiicre kurulumu Tabla kurulumu
N/C oraninin diizenli olarak
kontrol edilmesi

* Bkz bolim 8.4.9

Tablo 8.16: Konvansiyonel tesislerin siyirma teknolojisiy le yenilenmesine yonelik 6rnekler [123, Toyo, 2003
124, Stamicarbon, 2004]
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M . Durum 2 Durum 3
eveuttesis Yenileme Yenileme
. CO2siyirma, CO2siyirma,
N . konva‘nS|yoneIV . ..| vakumlu evaporasyon, fan vakumlu evaporasyon,
Bazi 6zellikler kr}lsltallestlrme, dogal gekisli yardimiyla prilleme, proses graniilasyon, proses
prifieme kondensatorii kondensatorii
ivilestirme iyilestirme

Enerji tiketimi GJ/ton tire

Buhar 46 31 31
Elektrik 0.9 0.7 0.8
Toplam 5.5 38 39

Tablo 8.17: Yenileme projesi i¢in elektrik ve buhar tiiketimine iliskin ¢alismalar [122, Toyo, 2002]

Elde edilen ¢evresel faydalar

_| Buhar tiiketiminin azaltilmasi i¢in 6zel imkanlar (bkz. Tablo 8.5)
7 Elektrik enerjisi tiikketiminin azaltilmasi igin genis imkanlar
- Sogutma suyu tiiketiminin azaltilmasi i¢in genis imkanlar

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirik

Konvansiyonel total ger doniistiirme islemi uygulayan mevcut tesisler igin uygulanabilir. Cesitli sistemlere ve
styirma teknolojilerine hakim teknikler mevcuttur.

Finansman

Asagidaki maddelerin uygulanmasiyla yiliksek yatirim masraflarindan tasarruf

edilebilir:

71 Kapasite artigi(bu durum iirliniin tamamlanmasi igin ek kapasite ve ek COz sikigtirma kapasitesi
gerektirmektedir.)

1 Dahaaz yardime1r malzeme gereksinimi

0 Daha az bakim masraflari

0 Akis faktorlerinin artirilmasi

Uygulama igin itici gii¢

Uretim kapasitesinin artirilmasi
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Kaynakga ve ornek tesisler
[52, infoMil, 2001, 123, Toyo, 2003, 124, Stamicarbon, 2004, 126, Snamprogetti, 1999]

1 Sichuan Chemical Works Ltd, 2004 yilindaToyo TR-Ci tesisini ACES sistemleri ile yenilemistir.
PIC Kuveyt, 2004 yilinda COz siyirma teknolojisi ve havuz kondensatorii ile giinliik 1065 tonluk kapasitesini
- 1750tona gikarmistir.
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8.4.8 Siyirma tesislerinde 1s1 entegrasyonu
Tanim

Sentez ve agagi akis bolimleri arasindaki 1s1 entegrasyonu enerji gereksinimlerini azaltir. Asirt NHs i ve siyiricidaki
karbamati ayristirmak ve ayirmak i¢in MP buhar senteze gonderilir. Styirilmis CO2 ve NHs gaz karisimu karbamat
kondensatdriine gonderilir ve kondensat 1s1s1 LP buhari olarak geri kazandirilir ya da MP ve LP ayristirma
boliimlerinde ve evaporasyon agama(lari)sinda proses 1sisint degistirmek igin uygulanacak islemle geri
doniistiiriilebilir. Entegrasyon derecesine bagli olarak iire tesisi LP buhari ihrag eder.

Bkz. Boliim 8.4.7 “konvansiyonel tesislerin siyirma teknolojisiyle yenilenmesi”

LP buhar1 5.5 bar

HE
Sentez , O — Ayrliltllrr)ma e
Siyirma , I—
Karbamat kondensatorii | +e Ayristima
=" Evaporasyon 6ncesig=
LP
HE
Evaporasyon e
MP buhar1
15 bar DiQer *.
CO2 sikistirma igin elektrik e
Tiirbin =
ihrag 1-;
HP buhart
40 bar

Resim 8.3:Geri doniistiirme i¢in s1yirma tesisine iligkin 1s1entegrasyonu drnegi

HE: islemden isleme 1s1 degisimi

[124, Stamicarbon, 2004]. Benzeri igin: [122, Toyo, 2002, 126, Snamprogetti, 1999]
Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Enerji gereksinimlerinin azaltilmasi

Modern geri doniistiirme islemlerinde amonyagin kati tireye donistiiriillmesi i¢in 3 GJ/ton iire gereklidir.
Avrupa’daki tesisler i¢in ortalama 4.1 GJ/ton iire olarak hesaplanmustir. [107, Kongshaug, 1998].

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir, ancak biiyiik miktarda tasarruf saglanmasi
beklenmektedir.

Uygulama igin itici giig

Enerji masraflarini azaltir.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[122, Toyo, 2002, 124, Stamicarbon, 2004, 126, Snamprogetti, 1999]
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8.4.9 Tek haznede kombine yogunlastirma ve reaksiyon
Tanim

Esas olarak tek haznede kombine yogunlastirma i¢in iki metot uygulanmaktadir:

21 swyiriel + kombine kondansator/on-reaktor + reaktdr (iyilestirme i¢in daha uygundur.)
7 swyirict tkombine kondansator/reaktor (yeni tesisler i¢in daha uygundur.)

Havuz tipi reaktor. Styiricidaki artik gazlar {ire reaktdriiniin ana kismu olan yatay tagsmali kondansatorde
yogunlagtirilir. Bu yolla yogunlastirma ve dehidrasyon islemleri tek bir haznede tamamlanmus olur.

COzsiyrrict degismez. Ancak geri doniistiiriilen karbamat ¢ozeltisi ve amonyak besleme maddesi ile styiricidaki
artik gazlar havuz tipi reaktore yerlestirilir. Siv1 fazi, styiricidan gelen gazlarla detayl: bir sekilde olgunlastirihr.
Yogunlastirma 1s1s1 dehidrasyon reaksiyonu ve boru demeti i¢indeki buhari tiretilmesi i¢in yardimer malzeme olarak
kullamlir. Uretilen buharin basinc1 yogunlastirma oranini kontrol eder. Boru demeti ile donatilan havuz tipi
reaktoriin bir kismu reaktdriin yogunlastirma boliimiidiir, diger kismu ise reaksiyon boliimil olarak adlandirilir.
Reaktoriin kabuk kismindaki basing 140 bardir, reaktor ¢ikisindaki sicaklik ise 185 °X [52, infoMil, 2001, 124,
Stamicarbon, 2004].

Havuz tipi yogunlastirici. Yalnizca havuz tipi yogunlastirict kurmak da miimkiindiir. Esas olarak havuz tipi
yogunlastirici, tasmali U-boru demeti bulunan yatay bir haznedir. i¢ kismu karbonlu gelikten ve kaplamasi
paslanmaz gelikten tiretilmistir. Styirma gazlari boru kisminda iiretilen diisiik basingli buharla kabuk kismindaki sivi
havuzunda yogunlastirilir. Yeterli miktarda ayarlanan kalma siiresi, %60’a varan dengenin saglanmasi igin
amonyum karbamatin iireye ve suya tepkimesine yardimci olur. Kabuk kismindaki yogunlastirma sicaklig yiiksek
sicaklikta kaynayan iire ve su bilesenlerinin olusumu nedeniyle yiiksektir. Bunun sonucunda esanjor icin yiiksek
sicaklik aralig1 ortaya ¢ikar. Gaz kabarciklart daha fazla tiirbiilans, kiitle ve 1s1 transferi i¢in genis bir alan saglar.
iki islem de yiiksek 1s1 transferi saglar.

[52, infoMil, 2001, 124, Stamicarbon, 2004].

Dikey tagsmali karbamat kondensatorii. (VSCC/ACES21). Siyiricidan siyrilan gazlar, kabuk kisminda amonyum
karbamat ve iire olusturmak i¢in NHs ve COznin yogunlastig1 dikey tagmali karbamat kondensatériine gonderilir.
Yogunlastirma 1s1s1, boru kisminda diisiik bacingli buhar iiretmek icin geri kazanilir. Temizleme islemleri igin
kullanilan dolgulu yatak, yogunlagtirilmamis NHs ve COz nin geri doniistiiriilmiis karbamat ¢ozeltisine(orta basingli
boliinden gelen) dahil edilmesi i¢in karbamat kondensatériiniin en iist kismina gonderilir. Ure, karbamat
kondensatdriinde kismen olusur ve reaktdrde tepkime sona erer.[122, Toyo, 2002, 123, Toyo, 2003].

Kombine kondensator/reaktoriin teknik avantajlart:

71 the heat transfer in the reaktérde/kondensator demetinde 1s1 transferi diisen film kondensatorlerindeki
transferden daha iyidir.

7 reaktordeki perdeli hiicre geri-karisimu engeller.

) sentez gemberindeki ters tepki ortadan kaldirilir.

O N/C oranindaki sapmalara kars1 sentez daha az duyarlidir.

Kombine kondensator/on-reaktoriin teknik avantajlari:

Ure reaktorii hacmi azaltilnustir ya da buna uygun olarak reaktér kapasitesi artirilmustir.
Daha az 1s1 degisimi alani

Yatay diizenleme yapisal alternatifler sunmaktadir.

Daha fazla igletimsel esneklik

I I O B |
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Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Havuz tipi reaktor kullanildiginda sentez fazinda amonyak 2.5 g/ton (<700 mg/ms) iiretim saglanabilir.
. Enerji tasarrufu imkan

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Kombine kondensator/reaktor 6zellikle yeni tesisler i¢in uygulanabilir. Mevcut tire tesisinde bu sistemin kurulmasi
ekonomik agidan mantikli olmayabilir .Kombine kondensator/6n-reaktor sistemi uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir, mevcut iire tesisinde kombine kondensator/reaktor kurulumu ekonomik agidan
mantikli olmayabilir. Genel olarak artan verimlilik ve yardime1 malzemelerin tiikketiminde azalma sayesinde tasarruf
edilmesi planlanmaktadir.

Uygulama igin itici giig

Reaktorde kapasite artig.

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[132, Stamicarbon, 2001], [52, infoMil, 2001], [122, Toyo, 2002], [123, Toyo, 2003], [124,
Stamicarbon, 2004], [125, Stamicarbon, 2003], [127, Toyo, 2006], [129, Stamicarbon, 2006],
[130, Uhde, 2004], [131, Toyo, 2002].

DSM Geleen (1998, 525 kton/yil): Havuz tipi reaktor
Karnaphulli Fertilisers Company, Banglades:Havuz tipi reaktor
P.T. Pupuk Kujang, Endonezya: ACES21

Sichuan Chemical Works, Cin: ACES21
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8.4.10 Graniilasyondan gelen NHs salinimlarinin en aza indirilmesi
Tanim

Konsantre ¢6zelti ye da eriyik olarak katilagtirma boliimiine génderilen sivi lire besleme stogu ¢6ziinmemis NHs
igerir. Bunun sebebi amonyum karbinaltarin artik eserleri, lire ayrigtirma liriinleri ve biiire igin
dimerizasyondur. Artik

NHskatilagtirma isleminde siyrilir/buharlastirilir ve sogutma havas ile birlikte havaya salinur.

Grantilator hava menfezinde sicak hava buharina enjekte edilen sividan buharlastirilan gazli dormaldehit

HMT A(heksametilen tetramin) olusturmak igin tercihli olarak siyrilnus NHs ile tepkimeye girer. Bu kuru ve sicak
ortamda standart iire-formaldehit reaksiyonu yerine yukarida belirtilen reaksiyon tercih edilir. Ure- formaldehit
reaksiyonu, temizleme isleminin damitilmus iire ¢ozeltisi boliimiinde gegerli olmalidir. Degisken HMTA bilesimi
seyreltik temizleme sivisinda ¢6ziiniir(bu 6rnekte proses suyu kondansatorii) ve HMTA’nin NHs ve formaldehite
¢Oziindiigl vakumlu yogunlagtirma boliimiinde geri doniistiiriiliir. Formaldehit, asir1 miktarda iireyle tepkimeye
girdigi ve sonunda graniilasyon katkisinin bir pargas1 oldugu ¢6zeltide tutulur. Proses suyu kondensatoriinde
absorpsiyon igleminin uygulanmasiyla NHzsiire sentez boliimiine geri doniistiiriiliir. Formaldehit islemi, standart
katk1 maddesi olarak kullanilacag: {irede son bulur.

Elde edilen ¢evresel faydalar

7 NHssaliniminda %50 azalma.

Capraz medya etkileri

Formaldehitin standart katki maddesi olarak kullanilacag: géz 6ntinde bulundurulursa herhangi bir etkinin ortaya
¢ikmasi beklenmez.

[sletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici gii¢

Salinim seviyelerinin disiiriilmesi

Kaynakga ve ornek tesisler

[133, Hydro Fertilizer Technology, 2000], YARA, Sluiskil and Incitec, Brisbane
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8.4.11 Prilleme/graniilasyon boliimiinden ¢ikan artik gazlarin aritilmasi
Tanim

Modern iire tesislerinde gevreye verilen zarar, prilleme ya da graniilasyon gibi son islemlerin uygulanmasindan
kaynaklanmaktadir. Her iki durumda da kirletici yiikii, (tesisteki toplam besleme maddesinin 9%0.4-0.6s1) biiyiikliik
sirasina gore tesisin yas islem boliimiinden gelen yiiklerden daha fazladir( toplam besleme maddesinin yaklasik %
0.005 — 0.05°1). Son islem boliimiinde(Prilleme ve ya graniilasyon)biiyiik miktarda hava, sicak lire ¢ozeltisi ve kati
iire ile temasa geger ve bdylece artik gazlar toz ve NHs ile yiiklenmis olur. Artik gaz aritmaya yonelik olarak
graniilasyonun ve prillemenin karsilagtirilmasi sonucunda asagidaki neticelere ulagilabilir:

Sanayi alaninda son uygulamada tire prilleri tercih edilebilir

Yiiksek maliyetli aritma islemi prillemenin avantajlarini ortadan kaldirir: diigiik masraf
Grantilasyon isleminde daha az havaya ihtiya¢ duyulmaktadir

Graniilasyondaki tozlar daha iri tanelidir boylece toz giderme islemi daha basittir.

[ B

NHs giderme verimliligi temel olarak uygulanan temizleme maddesine(asitli ya da sulu temizleme) ve absorpsiyon
asamalarinin sayisina baghdir. NHsigceren temizleme sivisi ve iire tozu sulu temizlemede iire islemine geri
doniistirdliir.

Ulasilabilir seviyeler mg/Nms3 Kaynakga
Kaynak Arntma
Toz NH3
(aritma yok) 60— 130 70140 b
Asitli temizleme, 350000
! 15-2
Nma/saate kadar 5-2 39 b
. Temizleme, 1 kWh/1000 Nm3 25-30x a
Prilleme
Suyla temizleme 55 30 e
Dolgulu yatak temizleme 30 d
30 30 xx C
Dolgulu yatak temizleme 30 d
Graniilasyon
Sulu temizleme, kismen asitli 30’akadar 10-20 g
15 20 xx f
*daha disiik seviyelere ulagilabilir ancak basing diigiisiinde ani artis ve enerji tiiketimi ile baglantili olarak
xxasitli temizleme dahil
a [129, Stamicarbon, 2006]
b [9, Austrian UBA, 2002], ortalama seviyeler, her ikisi i¢in izin seviyeleri 30 mg/Nms, asitli temizleme
¢ [130, Uhde, 2004], proses diizenlemeleri
d [127, Toyo, 2006]
e [121, German UBA, 2001]
f[126, Snamprogetti, 1999]
g SKW Piesteritz

Tablo 8.18:Urenin sonlandirilmas: isleminde ortaya ¢ikan artik gazlarm aritilmasima genel bakis
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Elde edilen ¢evresel faydalar

Havaya salinimlarin azaltilmasi. Ulasilabilir seviyeler i¢in Bkz.Tablo 8.18.

Capraz medya etkileri

1 Su tiiketimi
-1 Daha fazla suyun iire sentezi boliimiine geri dondstiiriilmesi her gegiste konversiyon oranimi olumsuz olarak
etkileyebilir, bunun sonucunda daha sonraki ayristirma ve yeniden sikistirma islemlerinde enerji tiikketimi
artabilir. Bu durum 6zellikle konvansiyonel total geri doniistiirme tesislerinde ortaya ¢ikabilir.
[121, German UBA, 2001]
] Ekstra elektrik enerjisi tiiketimi

Isletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik
Genel olarak uygulanabilir.

HNOs 1n temizleyici madde olarak kullanildigi durumlarda iire nitrat olusumunun giivenlik agisindan dikkate
alinmasi gerekir. [154, TWG on LVIC-AAF, 2006].

Bosluklar ya da yapisal kurulum sinirlamalari iire prilleme kulesinin en iist boliimiinde yeterli kapasitedeki
temizleme isleminin gergeklestirilmesini engelleyebilir. Zemin seviyesindeki temizleyiciler genellikle
daha masraflidir.

Finansman

1994 yilinda prillemeye yonelik temizleme sisteminin kurulmast igin gerekli miktarlar [9, Austrian UBA,
2002]:

_| yatirim: 2900000 Euro (prilleme kulesinin iist kisminda)
7 toplamisletme masrafi: 110000 Euro/yillik

Uygulama igin itici gii¢

Salinim seviyelerinin distiriilmesi

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil, 2001, 121, German UBA, 2001, 127, Toyo, 2006, 129,
Stamicarbon, 2006]

BASF, Ludwigshafen; SKW Piesteritz, AMI, Linz
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8.4.12 Proses suyu aritma

Tanmim

Giinde 1000 tonluk tiretim yapan tire tesisi her giin yaklasik 500 ms proses suyu iiretir. Bu suyun baslica kaynagi
iiretilen her bir ton iire igin 0.3tonluk suyun olusturuldugu sentez reaksiyonudur. Diger su kaynaklari ise buharli
ejektdr, yikama suyu ve salmastra suyu ve atik su aritma tesisinde kullanilan sudur.

Resim 8.4’de proses suyu aritmaya iliskin 6rnege yer verilmistir. Isitilmug proses suyu, NHs ve CO:zin gaz akisiyla
2.ayristiricindan ve su ve oksijen ayristiricidan (hydroliser) ayrildigi 1. Ayristiricinin en iist kismuni besler.
Ayristiricinin tabanindan yarilan sivi dnceden 1sitilir,basing altinda su ve oksijen ayiricinin en {ist kismini besler.
Buhar ise su ve oksijen ayristiricinin tabanini besler. Bu kosullar altinda, iire ayristirilir ve gazlar ters akinti seklinde
styrilir. Buharlar 1. Aynigtiriciya gider.Su ve oksijen ayristiricidan ayrilan iiresiz sivi SU ve oksijen ayristirict besleme
buharin1 1sitmak i¢in kullanilir ve genlestirme sonrasinda LP buharinin geriye kalan NHs

ve CO:zi siyirdigi 2. Ayristiriciy: besler, artik gazlar da 1. Ayristiriciya geger.

1.ayristiricindan ¢ikan artik gazlar sogutulmus geri akis kondensatorii/ayirici icerisinde yogunlastirilir. Ayrilan
stvinin bir kismu 1. Yaristiriciya geri pompalanir ve geriye kalan kism iire isleme tesisine gonderilir. Ayirict artik
gazinda bulunan artik NHs

Atmosferik asborberde geri kazandirilir ve isleme geri gonderilir.

Atmosferik temizlemeye
gonderilen artik gaz

t

Geri akim
kondensatori

. - geriakim igin
isleme geri dénen Karbamat

karbamat ¢ozeltisi

buhar
20 bar

LP buhari

. ’l!l'i!lri Proses suyu
Kullamim i¢in ariti lmig su
(6rn.kazan besleme suyu)

Resim 8.4: Proses suyu aritma islemi 6rnegi [52, infoMil, 2001, 125,
Stamicarbon, 2003]
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Proses suyu aritma i¢in uygulanabilen diger yontemler:

_| Damutma ve hidroliz [52, infoMil, 2001]

7 Siyirma ve hidroliz [52, infoMil, 2001]

- CO2/NHs giderme (damitma, siyirma) ve daha sonraki biyolojik atik su aritma
[52, infoMil, 2001, 121, German UBA, 2001].

Elde edilen ¢evresel faydalar

_I Artilmug proses suyunun tekrar kullanilmas1 miimkiinse, daha az su tiikketimi,
_I  Suya salimim seviyelerinin diigiiriilmesi (elde edilebilir seviyeleri igin, bkz. Tablo 8.9)
| NHsve CO2in isleme geri doniistiiriilmesi

Capraz medya etkileri

7 Enerji tiiketimi

Isletimsel veri

Bkz. Tanim

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.Biyolojik aritma ile kombinasyon ancak belediyeye ait atik su aritma tesisinde ortak
aritma yapildigi durumlarda gerekli C-kaynaginin ve nétrlestirme degerlerinin bulundugu yerlerde uygulanabilir.
[52, infoMil, 2001].

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama i¢in itici gii¢

Cevresel faydalar

Kaynakga ve ornek tesisler

[52, infoMil, 2001, 121, German UBA, 2001, 125, Stamicarbon, 2003, 126, Snamprogetti,
1999, 127, Toyo, 2006]

O [125, Stamicarbon, 2003 ]kars1 akiml1 hidrolizasyon iglemini uygulayan 36 tesise yer vermistir.
O Hollanda’daki tiim iire tesisleri kendi proses sularini aritirt ve aritilmus suyu tekrar kullanir.
Sichuan Chemical Works Ltd hidrolizasyon/ayistirma sistemini yenilemistir.

SKW Piesteritz, CO2/NHs giderme ve biyolojik at1 su aritma islemlerini uygular.

BASF, siyirma iglemini uygular ve sogutma kulesi i¢im aritilmig suyu tekrar kullanur.

|
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8.4.13

Tanim

Onemli performans parametrelerinin kontrol edilmesi gelistirme stratejileri ve kiyaslama icin temel olusturur. Ure

Onemli performans parametrelerinin kontrol edilmesi

iretiminde dnemli performans parametreleri i¢in bkz. Tablo 8.19.

Seviye
Toplam ton/giin
NHs Basmc Dar
Faz Siviveya gaz
Toplam ton/giin
Baste bar
Besleme stogu CO2
Faz Siv1 veya gaz
Total ton/glin
Diger ivtacide OTTT: Pabiﬂc;thluc travast
Kosullar Grn. basing
Enerji MWh/giin
Sicaklik °C
Bastne bar
Buhar 1
Miktar ton/giin
Yardimet Kosullar %
Malzemeler
Sicaklik °C
Basing bar
Buhar 2 VIKtar ton/gun
Kosullar %
Enerji MWh/giin
Dlhdkil‘h \ 2
Buhar 4
Basing bar
Sicaklik Miktar ton/giin
TEMpETatare C
Buhar 5 Basing bar
Uretilen Miktar ton/gun
Steakdrk °C
Yardimci hz Kondensator
Miktar ton/giin
Toplam ton/gun
Ure
Icerik % wiw
Sicaklik °C
Toptam ToT gum
Uriinler Su
NH3 % wiw
Sicaklik °C
Toptam Ton/ gumn
Diger Madde % wiw
°C
NotErerjitttketimi Resimiterimde pritteme vefveya gramitasyon ite Tigitibitgiter yer aimamaktadiT

Tablo 8.19: Ureiiretimine yonelik kiyaslama anketinin hazirlanmast igin bazi 5nemli parametreler (Proses tasarim

merkezi)
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Elde edilen ¢evresel faydalar

Onemli performans parametreleri, gelistirme stratejileri icin dayanak olusturmaktadir.

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Yoktur.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulamaigin itici giig

Kiyaslama

Kaynakga ve 6rnek tesisler

AMI, Linz
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8.4.14 UAN:COz2siyirma kismen geri doniistiirme

Tanim

COz siyirma kismen geri doniistiirme isleminde,iire ¢6zeltisinden alinan doniistiiriilmeyen NHs ve CO2 su aritma
iinitesindeki gazlarla birlikte UAN ¢ozeltisine doniistiirlmek amaciyla transfer edilir.

Bu tesislerde UAN iiretimi giibre kompleksinin entegre bir pargasidir. Temizleme sistemi, elek makinelerinden
gelen UAN, kalitenin ayarlandigi UAN sistemini besler.

Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Cesitli tire sonlandirma agsamalarinin ortadan kaldirilmasiyla biiyiik 6l¢iide yardimer malzemeden
tasarruf edilmesi.

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulama igin itici gii¢

Cesitli tire sonlandirma asamalarinin ortadan kaldirilmasi sonucunda
maliyet kazanci

Kaynakega ve ornek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 128, EFMA, 2000]
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8.5 Ure ve UAN icin MET
MET, Boliim 1.5°te yer alan ortak MET 1 uygular.
Depolama i¢in MET [5, European Commission, 2005]’de yer alan MET’1 uygular.

MET, sona erdirme boliimiiniin ¢evresel performansini artirmak igin asagidaki tekniklerin birini ya da daha fazlasini
uygular:

Plakali {iriin sogutucularin kullanilmasi (bkz. B6liim 7.4.5)

Ure tozlarinin konsantre iire ¢ozeltilerine génderilmesi

Doéner ya da zincirli 6giitiici gibi dogru boyutta eleklerin ve 6 giitiiciilerin segilmesi
Graniilasyon geri doniistiirme kontrolii i¢in kantar alt1 silosunun kullanilmasi
Uriin boyutu dagilim énlemlerinin alinmasi ve kontrol

Oooood

MET, asagida yer alan tekniklerin birinin ya da birkaginin uygulanmasiyla iire tiretimi igin gerekli toplam enerji
tiiketimini optimize etmeyi amaglar.

_I Mevcut siyirma tesisleri igin styirma teknolojisinin uygulanmasina devam edilmesi

71 Yeni tesisler i¢in toplam geri doniistiirme siyirma islemleri (bkz. Boliim 8.4.2, 8.4.3 ve 8.4.4)

-1 Mevcut konvansiyonel total geri doniistiirme tesisleri i¢in iire tesisi kapasitesinde 6nemli 61¢iide artis yaganmasi
durumunda styirma teknolojisine gecis (bkz. Boliim 8.4.7)

1 Swyirma tesislerinin 1s1 entegrasyonunun artirilmasi (bkz. Boliim 8.4.8)

7 Kombine yogunlastirma ve reaksiyon teknolojisinin kullanilmasi (bkz. B6liim 8.4.9).

MET, diisiik patlama snirlarint da g6z 6niinde bulundurrarak temizleme ile tiim artik gazlari yas boliimlerden
uzaklastirmay ve geri kalan amonyak ¢ozeltilerini isleme geri doniistiirmeyi amaglar.(6rn. Bkz. Boliim 8.4.5).

MET, temizleme ya da prilleme kulesinin igletme sartlarinin optimize edilmesiyle prilleme ve graniilasyondan
kaynaklanan amonyak ve toz salintmlarinin azlatilmasini, 3 — 35 mg/Nms seviyesinde amonyak salinim seviyelerine
ulagilmasini ve temizleyici sivilarin tesiste tekrar kullanilmasini amaglamaktadir.(bkz. B6liim7.4.11). Temizleme
sivist tekrar kullanilabilirse asitli temizleme ile kullanilmasi, asitli temizleme ile kullanilamazsa sulu temizleme ile
islemi gerceklestirmesi tercih edilmektedir. Salinim seviyelerinin yukarida belirtilen seviyelere gore optimize
edilmesinde sulu temizleme ile olsa bile 15 — 55 mg/Nms liikk sanilim seviyelerine ulagilmasi tahmin edilmektedir.

Arntilmis ya da artilmamis proses suyunun yeniden kullanilmadigt durumlarda MET,tablo 8.20°de yer alan
seviyelere ulasilmasi amaciyla ayristirma ve hidroliz ile proses suyunun aritilmasim amaglar.(bkz. Boliim 8.4.12).
mevecut tesislerde belirtilen seviyelere ulagilamadig takdirde MET asagida yer alan biyolojik atik su aritma iglemini
uygular.

NHs Ure
Yeni tesisler 1 1
Proses suyu aritma
S ppm wiw
onrasi )
Mevcut tesisler <10 <5

Tablo 8.20: Ure iiretiminden kaynaklanan proses suyunun aritilmasmia iliskin MET seviyeleri

Boliim 8.4.13” gore iire tiretiminde en 6nemli performans parametrelerinin kontrol edilmesi icin MET
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9 AN AND CAN

9.1 Genel bilgi

Amonyum nitrat (AN) nitrojenli giibre olarak yaygin bi¢imde kullanilmaktadir. Piyasada mevcut olan {iriinler:
amonyum nitrat sicak ¢ozeltisi, %33.5-34.5 oraninda nitrojen iceren amonyum nitrat ve %28’den az nitrojen igeren
kalsiyum amonyum nitrat. Diinya ¢apinda AN(ANS) ¢ozeltisi iiretimi yillik 40-45M tondur.

Kalsiyumamonyum nitrat (CAN), Dolomit, kireg tas1 ya da kalsiyum karbonat ile karitirilan ¢6zeltiden elde edilir ve
Bat1 Avrupa’nin en ¢ok kullanilan giibresi olarak bilinmektedir. AN ve can tiretim tesisler giinliik birkag yiiz ton ile
3600ton arasinda iiretim yapar.

Bunun gbib karigimla elde edilen maddeler magnezyum amonyum nitrat M AN(yiiksek miktarda dolomit eklenerek),
amonyum siilfat nitrat ASN( (NH4)2SO4yada H2SO4 eklenerek) ve NS giibreleridir(jips bazlidir).

Giibre tirtinleri, 2003/2003/EC saliy1 AB yonetmeliklerine uygun olmalidir. Belirlenmis esigi tistiinde amonyum
nitrat iceren AN ve CAN giibreleri BM Ulastirma Y 6netmeligi uyarinca oksitleme maddesi olarak simiflandirilir.

Ulke Sirket Yer Y]?ﬁslama th?st ite Yorum
Avusturya Agrolinz Linz 1989 630
Belcika BASF Antwerp 1990 650
glejlr(nhuriy oti Lovochemie Lovosice 1991 415
Fransa Grande Paroisse Mazingarbe 1971 250
Almanya Vara Rostock 1985 633 Hat 1
Rostock 1985 633 Hat 2
Litvanya Achema Jonava 2003 415 Durum bilinmemektedir
Hollanda DSM Geleen 17 1150
1993

Anwil Wiloclawek 2000 500
Polonya Zaklady Azotowe Kedzierzyn 1987 616

Zaklady Azotowe Tarnow 1965 360
Portekiz Adubos Alverca 1961 290

Chemko Strazske Straske 1997 75
Slovakya Sala Nad

pusio vahom 1976 bW
Ispanya Fertiberia Avilés 1970 250
isvigre Lonza Visp 1982 10 |Lesssanmve

Tablo 9.1: Temmuz 2006 itibariyle Avrupa Birligi’ndeki CAN iiretim tesisleri [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006]
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. Basl Kapasite
Ulke Sirket Yer yﬂla$ ama kt/r; Yorum
BASF Antwerp 1980 300
Belgika
Kemira GrowHow Tertre 1990 900
Grandpuits 1970 300
Grande Paroisse Rouen 1989 550
Mazingarbe 150 Teknik
Fransa PEC RHIN Ottmarsheim 1970 330
Ambes 1990 500
Yara Montoir 1972 260
Pardies 1990 120 Teknik
Almanya Yara Rostock 1985 65 Teknik
Yunanistan PFI Kavala 1982 300
1975 479
Macaristan Nitrogenmuvek Petfuerdoe
1991 200
Itayla Yara Ravenna 1970 500
Litvanya Achema Jonava 1972 550 Durum bilinmemektedir
1948
DSM IImuiden 550
Hollanda 1997
1983 550
Yara Sluiskil
1989 1100
Anwil Wiloclawek 2000 353
Polonya
Zaklady Azotowe Pulawy 1968 1100
Luchana 1974 300 Haziran 2006’ da kapatiln]
Ispanya Fertiberia Puertollano 1959 215 1980 yilinda yenilenmistiy
Sagunto 1988 500
. Dyno Ljungaverk 44 Teknik
Isveg -
Yara Koeping 1991 170 Teknik
Kemira GrowHow Ince 1971 400 Prilleme
Birlesik Billingham 1979 500
Krallik Terra
Severnside 1965 500

Tablo 9.2: Haziran 2006 itibariyla Avrupa Birligi’ndeki AN/CAN iiretim tesisleri
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006]

1stir
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9.2 Uygulanmis islemler ve teknikler
921 Genel bakis

AN (NHz:NOQOs), % 50— 70 wt- sulu HNOs gazli NHsile nétrlestirilerek elde edilir:
NHs + HNOs f NHsNO3

Reaksiyon biiyiik derecede ekzotermiktir ve biiyiik bir hizla meydana gelir. Uretilen 1s1 buhar iiretiminde kullanilir.
AN c¢ozeltisi evaporasyon ile yogunlastirilabilir. En yaygin olarak uygulanan tiretim iglemleri: ndtrlestirme,
evaporasyon ve katilastirma(prilleme ya da graniilasyon)

HNOs Buh.
H2S0a4 e

NHz
(ASN uretimi i¢in opsiyonel) l '

Buhar saflastirma
yogunlastirma,
Q Notrlestirme > kondensator aritma

Havayasalinim

N ¢

kondensator

Artik gaz
Buhar  m— Evaporasyon = ar|tlmg

Opsiyonel: & F

dolomit,
jips,
kireg tasi ve

dider katkilar
karistirma

¢

prilleme ya da
granulasyon

v

kurutma, sogutma,
sartlama

{

AN
Opsiyonel: CAN, ASN, MAN, vb.

Resim 9.1: AN ve ilgili tirinlerin iiretimine genel bakig
Bu resimler [52, infoMil, 20017’ ye [148, EFMA, 2000]’deki tanimlara dayanmaktadir .
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9.2.2 Notrlestirme

The exothermic neutralisation of HNOs nin NHs gazi ile ekzotermik nétrlestirilmesi ANS(amonyum nitrat) ve buhar
iretir. HNOsis normalde nitrik asit konsantrasyonu %50-70 araliginda oldugunda korozyona karsi dayanikli
ekipmanin i¢inde 6nceden 1sitilir. Buhar ya da AN isleminden gelen sicak kondensator kullanilarak yapilan 6n 1sitma
bu asir1 1s1nin en etkin bigimde kullanilmasi anlamina gelir.

On 1s1tma miktar1, hesaplanan fiziksel veriler sonucunda AN konsantrasyonlarini ve HNOs konsantrasyonlarini
kullanilan entalpi enerji dengesinden hesaplanabilir. Notrlestirme bir ya da iki asamada gergeklestirilir. iki asamal1
notrlestirici birinci asamada diisiik pH ile(asidik kosullar), ikinci asamada ise notr pH ile ¢aligir. Ekipman ¢esitli
isletme basinglarinda ve cesitli sicakliklarda calisir. Birgok nétrlestiricide basing, sicaklik ve konsantrasyonlar bu
degiskenlerin yalnizca ikisinin bagimsiz olmastyla birlikte AN ¢ozeltilerinin kaynama noktasi 6zellikleriyle
baglantilidir. Orn. nétrlestirici 4 barda calisirken, ANS’yi % 76 w/w’de kontrol ederken ve sicaklik

180 °C iken.

Giivenlik nedeniyle nétrlestiricideki sicaklik sinirlandirtlmalidir. Bunu gergeklestirmek i¢in yogunlastirilan
buharin bir kismi nétrlestiriciye geri doniistiiriilebilir. Alternatif olarak, Noétrlestiriciye génderilen asidin
dayaniklilig1 azaltilabilir. Ayni sicakliklara nétrlestiriciyi %55 oraninda HNOs ile besleyerek ulasilabilir.
Konvansiyonel islemlerde su igerigini azaltmak i¢in yiiksek konsantrasyonda HNOs kullanilmasi avantaj
saglamayabilir.

NHs gaz1 az miktarda tepkimeye girmemis Hz ve artik Nz i¢erebilir. Bu maddeler 6zel islemlerin 6zelliklerine
dayanarak uygun bir noktada nétrlestirici sistemden havalandirilir. Notrlestiricinin ¢alisma sicakliginda
kirlilik kontrolii olduk¢a 6nemlidir ¢iinkii giivenlik zafiyetinden kaynaklanan olaylar ¢evresel olaylarin
biiyiik bir boliimiiniin ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu sebeple bazi tireticiler AN eleklerini nétrlestiriciye
geri doniistiirmezler. Eleklerin, organik keklesme onleyici katkilar tarafindan kirletildigi durumlarda geri
doniistiirme islemi gergeklestirilmez. ANS’nin alkalin ¢ozeltisinden daha degisken oldugu unutulmamalidir.

Diger araglarin arasindan nétrlestirme basincinin segilmesi, temel giivenlik ve enerji verimliligi arasindaki
karsilastirmay1 kapsar.

Notrlestiriciler serbest kaynama teknesi, devridaim sistemleri ya da boru reaktorlerinden biri olabilir. Nétrlestiricinin
secilmesini etkileyen faktorler:

7 1ki asamal1 nétrlestirici birinci asamadaki buharin biiyiik bir kisminin iiretilmesine, ikinci asamada ise NHs
salimimlarinin ortaya ¢ikmasina neden olur.

- Budurumtoplam NHs salinimlarini azaltir.

- Tek agamali nétrlestirici daha basit ve ekonomik agidan daha uygundur.
Yiikseltilmis basingta notrlestirme daha yiiksek sicaklikta buhar tretir. Bu buhar, evaporasyon ve kurutma gibi
asag1 akis islemleri i¢in daha uygundur.

7 Nétrlestiricinin kontrolii 6nemli bir parametredir. pH ve sicaklik, nétrlestiriciden kaynaklanan sinir kayiplarini
onlemek i¢in siki bir sekilde denetlenmelidir. Bu amagla tiim tesisler rutin olarak test edilmesi gereken giivenilir
ekipmanlari kullanarak pH ve sicaklik kontrollerini yapmalidir.

Bir diger notrlestirme 6rnegi de boru reaktoriidiir. Notrlestirme reaksiyonu boru iginde gergeklesir. Bu islem kalma
siiresini en aza indirerek HNOs ve NHs in etkili bir sekilde karigmasini saglar.

NHsz ve HNOs reaksiyonda iiretilen proses buharimin bir kismini kullanarak 6nceden sitilir. Ham madde dozu, akis
oranina gore optimize edilir. Karigtirma ve reaksiyon sebebiyle basing reaktor bagliginda 4-7 bardan sonraki ayirici
tankta 1 bara kadar diiser. Bu tank i¢inde boru reaktoriiniin ¢1kis boliimii yer almaktadir. Ayirici iginde ANS tabana
dogru akar ve tiretilen basing buhari yukart dogru akar. ph’in az miktarda gazli NHs akmasiyla ayarlandigi tamponun
iistiine yercekiminin etkisiyle ANS akar.
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Boru reaktorii islemi(60 °C’ye kadar 6nceden 1sitilir) % 63 HNOsiile gergeklestirilir ve daha fazla
konsantrasyon/evaporasyona gerek kalmadan % 97 w/w oraninda ANS {iretilebilir.

ANS, nétrlestiriciden ¢ikan tiriindrii. Konsantrasyonlar besleme maddeleri ve/veya isletme kosullarina bagli olarak
degiskendir. Uriin ¢6zeltisi daha deyatli igsleme tabi tutulmadan depoya gonderilebilir. AN, CAN, ve NPK kat1
giibrelerinin {iretiminde kullanildiginda evaporasyonla yogunlastirilir.

Isleme baslama malzemeleri olan AN ve kalsiyum kabonat nitrofosfat islemlerinden elde edilebilir. Bkz. Boliim
7.4.8.

9.23 Evaporasyon

ANS normalde 6zel tiriin tamamlama islemi igin gerekli olan su igerigine evaporator iginde yogunlastirilir. Su
konsantrasyonu prillenen {iriin i¢in %]1’in altindadir. Graniilasyon islemleri i¢in ise yaklasik %8’e kadardr.

Notrlestiriciden gelen ya da tesisteki buhar artirma isleminden kaynaklanan buhar evaporasyon i¢in 1s1 kaynagi
olarak kullanilir. Kontrollii sicaklikta doyurulmus buhar AN’1n ayrigmasini engellemek i¢in kullaniimalidir.
Evaporasyon atmosferik basing altinda ya da vakumla gergeklestirilmelidir. Vakumla yapilan islem nétrlestirici
buharin yeniden kullanilmasini saglar ancak daha fazla sermaye gerektirir.

Sanayi alaninda kullanilan gesitli evaporasyon sistemleri bulunmaktadir; bu sistemler doner, kabuk boru tipi 1s1
esanjori ve diigen film evaporatorleridir. Disen film evaporatorleri az oranda galigma hacmi ve kisa kalma siiresi
saglayamanin avantajina sahiptir. Evaporasyon isleminde olusturulan buhar amonyak ve amonyum nittar
damlaciklariyla kirlenebilir. Kirliligin giderilmesi i¢in teknikler:

_ Notrlestiricide kullanildig1 haliyle damlacik ayiricilar,
7 Kati {irtiniin {iretilmesi i¢in dumanin ve ince tozlarin giderilmesi amaciyla kullanilan temizleyiciler,
-1 Norlestirici kondansatori arindirmak igin sistemde kullanilan ve yogunlastirilan buharin kullanilmasi

Uretilen AN ¢ozeltisi AN’nin kristallesmesini dnleyecek sicaklikta ve yogunlukta tutulmalidir. Asag akis
ekipmanlarindan gelen artiklarin en aza indirilmesi i¢in evaporatdrden gelen ¢ozeltilerin geri doniistiiriilmesi
gerekmektedir.

9.2.4 Proses buhar arindirma

Notrlestiriciden ayrilan proses buhar1 dogrudan kullanilabilir, arindirilabilir ya da yogunlastirilip sonrasinda
arindirilabilir. Buhar evaporatorde kullanilabilir, amonyagi 6nceden 1sitmak ya da buharlagtirmak i¢in ya da nitrik
asidi 6nceden 1sitmak i¢in de kullanilabilir. Buharin arindirilmast igin kullanilan teknikler asagidaki gibidir:

Damlacik ayirma islemleri:

0 Orme tel bugu giderici filtre
O Dalga plakasi separatorii
(1 PTFE lifleri kullanilarak lifli filtre ayiricilan
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Temizleme araglar

_| Dolgulu kolonlar
7 venturi temizleyiciler
- sulanmus elek plakalar

Notrlestiricilerden gelen AN salinimlarinin giderilmesi olduk¢a zordur ¢iinkii partikiiller ¢ok kiigliktiir. Damlacik
separatdrleri ile temizleyiciler kombine olarak kullanilabilir . Bu bahsedilen islemlerin hepsinde, herhangi bir
bagimsiz amonyagin néotrlestirilmesi ve ortadan kaldirma igleminin optimizasyonu igin temizleyicilere asit ve
normal nitrik asit eklenmesi gerekmektedir. islemden isleme 1s1 degisimi buharin yogunlastiriimasinin uygun oldugu
durumlarda tercih edilebilir. Alternatif olarak su ya da asitle sogutulmus esanjor(ler) gereklidir.

9.25 Prilleme ve graniilasyon

Prilleme teknigi(giibre malzemesinin sivi damlaciklarinin katilagtirilmasiyla tabaka olusumu) AN tiretiminde ve
CAN iiretimi i¢in baz tesislerde kullanilir. AN graniilasyonu, 6zgiil tesislerde ya da CAN {iretebilecek tesislerin
birinde gergeklestirilebilir. CAN ve NPK giibreleri ayni tesiste iiretilebilir.

9.25.1 Prilleme

Prilleme kulesinden ¢ikan AN neredeyse anhidrit olmalidir. Bunun gergeklestirilmesi igin kulenin en yiiksek
noktasinda ¢amur bir bilesenli piiskiirtiicii, delikli levha ya da delikli santrifiij araciligiyla piiskirtiiliir. Soguk hava
karg1 akimli olarak kuleden aliir( kristallestirme 1s1s1n1 cekmek i¢in). Damlaciklar prilleme kulesinde asag1
inerken yuvarlak graniillere dontiserek katilasir ve sogutulup elekten ge¢irildigi prilleme kulesi ayaginda ortadan
kaldirilir. Can tiretilirken zemin doldurma malzemesi(kireg tagi ve/veya dolomit) camur prillenmeden 6nce eklenir.
Bazen prilleme kulesinden gelen priller besleme tamburunda(fattening drum) isleme ile artirilabilir.

NHs ve AN (ve CAN iiretiminde dolgu malzemesi)prilleme kulesinin en iist kisminda tahliye edilen havanin iginde
stirliklenebilir. Daha diigiik erime sicakligi salinimi azaltabilir. Amonyak genellikle yas temizleyicide absorpsiyon
ile ortadan kaldirilir. Amonyum nitratin kiigiik partikiilleri(minipriller) havayla olusturulur ve basit malzemelerin
kullanilmasiyla ortadan kaldirilabilir. AN dumani, mikron alt1 ve giderilmesi zor prillerin zemininden
uzaklastirilabilir.

9.25.2 Graniilasyon

Prilleme tekniginin aksine graniilasyon i¢in doner tavalarin ve tamburlarin, akiskan yataklarin ve daha detayli
malzemelerin de dahil oldugu ¢esitli ve karmasik malzemeler gereklidir. Graniilasyonun en biiylik avantaji, cevresel
olarak, artik basit 6zellikte olsa da aritilacak hava mikrar daha azdir ve bdylece azaltma ekipmanlari daha az
masraflidir. Graniile iiriinlerden, prillerden daha biiyiik olan genis aralikta partikiil boyutu tiretilebilir. Bazi
graniilasyon islemlerinde %8’e kadar su igerikli AN kullanilabilir ancak su islem igerisinde ortadan kaldirilmalidir.
Gerekli sicaklik diisiik oldugundan dolay1 toplam enerji kosullariin daha iyi olmasi miimkiindiir.
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AN/CAN tesislerinde kullanilan bazi graniilatorler doner tavayi, tamburu, kantar alt1 silosunu, ¢amur karma
makinesini ve akigkanli yataklar1 kapsamaktadir. CAN’1n tiretildigi durumlarda graniilattorden énce AN nin
yogunlastirilmus sicak ¢ozelti olarak graniilatore eklenmesiyle dolgu da isleme eklenir. Graniillerin daha detayli
olarak kurutulmasina gerek yoktur. Graniiller elekten gegirilir ve gereginden biiyiik graniiller parcalanir ve ince
tozlarla birlikte graniilatore geri doniistirtiliir. CAN ve CAN/NPK, graniilasyondan 6nce dolgularin AN
¢ozeltileriyle karistig1 ya da graniilatoriin iginde karistigi tamburlari ve gamur karma makinelerini kapsar. Bu
islemden gelen graniillerin akiskanli yatakta ya da doner kurutucuda kurutulmasi gerekmektedir. CAN kurutulurken
gerekli itici giicli saglamak adina graniiller birikmis yeterli 1s1ya sahip oldugundan graniillere ek 1s1 vermeye gerek
yoktur. Bu islem ototermal islem olarak da bilinir. Graniiller kurutma sonrasinda elekten gegirilir.

9.2.6 Sogutma

Graniilatorler, doner ya da akiskanli yatak sogutucularinin temizlenen havayla sogutulmasini gerektiren iiriinler

iiretir. Kuru sistemde temizlenen hava, toz giderme isleminden sonra kurutucuda ikinci hava olarak yeniden
kullanilabilir.

Hacimli akis 1s1 esanjori kullanilabilir. Plakali 1s1 esanjoriiniin gelistirilmesinde tiriin, 1sinin sogutma Kulesinden
gelen suya gonderilmesiyle sogutulur. Bu islem minimal atmosferik atiklarin ortaya ¢ikmasina neden olur.

Bazi durumlarda, hacimli akis 1s1 esanj6riiniin ikinci asama olarak ¢alistig1 yerlerde, iki asamali sogutma
uygulanabilir.[28, Comments on D2, 2004].

9.2.7 Kosullama

AN ve CAN, depolama sirasinda keklesebilir, bu yiizden AN ve CAN’1n kosullanmasi gerekmektedir. Keklesme
Onleyici maddeler iirtiniin bir parcasi olmalidir ya da kaplayici olarak uygulanmalidir. Bu katkilar depolama
stirasinda toz olusumunu ve nem absorpsiyonunu azaltabilir.
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9.3

Mevcut salinim Ve tiiketim seviyeleri

Uriin Buhar Elektrik Sogutma suyu Toplam
kg/ton iiretim kWh/ton tiretim ms/giin GJ/ton tiretim
13 132 24500 x AMI, Linz
CAN
150 — 200 10 - 50 [148, EFMA, 2000] / [52, infoMil, 2001]
25 - 60 New AN facility [148, EFMA, 2000]
0-50 [148, EFMA, 2000]
Kat1 AN
0.7 Avrupa ortalamasi[52, infoMil, 2001]
0.09 - 0.22 Modern AN tesisleri [52, infoMil, 2001]
ANS - 170 x 5 [148, EFMA, 2000]
x10°C jT, 2000 yilinda 663000 ton CAN iiretimi
* Buhar ihract

Tablo 9.3: CAN/AN iiretiminde enerji ve sogutma suyu tiikketimi
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Kirletici mg/Nms g/ton tiretim Agiklama Kaynakga
: o lovin : AMI, Linz [9, Austrian
_ Merkezi atik gaz temizleyici (atik gaz hacmi 92250 Nms/saat ' '
145-148 174 atik g yici (atik g o/saat) UBA, 2002]
- . . AMI, Linz [9, Austrian
_ Sogutucu tamburdan, siklon (atik gaz hacmi 107750 Nma/saat ! !
5-65 135 ogutucu (atik g s/saat) UBA, 2002]
= . . AMI, Linz [9, Austrian
Sogutucu tamburdan, siklonlar (atik gaz hacmi 91500 Nma/saat) UBA, 2002]
Teknik dozda AN tiireten prilleme kulesinden yaklagik 100000 . .
205 Nmas/saat, dolgulu kolonda temizleme, mum filtreyle aritilan 10000 Nms AMI, Linz [9, Austrian
; UBA, 2002]
Salnim hacmi akis1
15 Yeni tesislerin prilleme kulesinden, ¢oziinmeyen kat: madde yoktur. [148, EFMA, 2000]
30 Yeni tesisler, prilleme disindaki kaynaklar, ¢oziinmeyen kati madde yoktur. [148, EFMA, 2000]
50 Yenitesisler, ¢oziinmeyen kati madde mevcut, CAN dahil [148, EFMA, 2000]
= . T, . A DSM Geleen [52,
72 12 Yogunlastirma, yiiksek verimlilige sahip temizleyiciler infoMil, 2001]
- . " DSM Geleen [52,
1 Graniilasyon , doner tambur kurutucu 1, kumas filtre infoMil, 2001]
Toz
- . " DSM Geleen [52,
2 Graniilasyon , doner tambur kurutucu 2, kumas filtre infoMil, 2001]
ST . - DSM Geleen [52,
2 Graniilasyon , doner tambur kurutucu 3, kumas filtre infoMil, 2001]
T DSM Geleen [52,
37 86 Akiskan yatakli sogutucu 1 infoMil, 2001]
T DSM Geleen [52,
44 99 Akiskan yatakli sogutucu 2 infoMil, 2001]
< DSM Geleen [52,
26 70 Akiskan yatakli sogutucu 3 infoMil, 2001]
25 17 Toz giderme sistemi graniilasyonu DSM Limuiden, [52, infoMil,
2001]
) . - Terra, Billingham [28,
400 Prilleme kulesinden ve sogutuculardan, CFCA azaltma Comments on D2, 2004]
J - T 2 Terra, Severnside [28,
30 Prilleme kulesinden (“gelismis azaltma™) Comments on D2, 2004]
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Kirletici mg/Nms g/ton iiriin Agiklama Reference
2 4 Akiskan yatakli sogutucu 1 ﬁfsol\lcnﬁeée;gl] 2
2 4 Akiskan yatakli sogutucu 2 afsol\lcnﬁelzeoeg]_] 52,
2 4 Akigkan yatakli sogutucu 3 ﬁfol\'cﬂﬁelze;gl] 52
36 47 Déner tambur kurutucu 1, kumas filtre ﬁfol\snﬁe;eoegl] 52
38 47 Déner tambur kurutucu 2, kumas filtre 5?0'\&%6';;31] 52
41 49 Déner tambur kurutucu 3, kumas filtre ﬁfmﬁefg&] (52
NHs 0 0 Yogunlastirma, yiiksek verimlilige sahip temizleyiciler afol\:ﬂﬁefggl] 2
1.30 - 5.07 16 Merkezi atik gaz temizleyici (atik gaz hacmi 92250 Nms/saat) Ggﬂk IEE;)ZZ] [9, Austrian
2.75-365 6.7 Sogutma tamburundan, siklonlar (atik gaz hacmi 107750 Nms/saat) ’Sgl'l\ IEE;)ZZ] [9, Austrian
3.2_305 Sogutma tamburundan, siklonlar (atik gaz hacmi 91500 Nma/saat) ,L/_,\I'I\BAA!\ Zi&,zz] [9, Austrian
Teknik dozda AN iireten prilleme kulelerinden, yaklasik 100000 : .
AMI, Linz
4.25 - 6.55 13.7 Nma/saat, dolgulu kolonda temizleme, mum filtrelerle arndirilan UBA, 2002] [9, Austrian
10000 Nms salnim hacmi akis1 ’
10 Yenitesislerin prilleme kulesinden, ¢dziinmeyen kati madde yoktur [148, EFMA, 2000]
50 Yeni tesisler, prilleme disindaki diger kaynaklar, ¢oziinmeyen kati madde yoktur [148, EFMA, 2000]
50 Yenitesisler, ¢6ziinmeyen kati madde mevcut, CAN dahil [148, EFMA, 2000]
Merkezi atik gaz temizleyici (atik gaz hacmi 92250 Nmas/saat). CAN AMI, Linz [9, Austrian
Fas HF 0.40 - 0.44 05 tesisi ODDA tesisinden elde edilen ham maddeleri kullanir. UBA, 2002]

Tablo 9.4: CAN giibrelerinin iiretiminden kaynaklanan ve havaya karisan salimim]ar.
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Parametre atik su salnim seviyesi
Atik su hacmi 6 ms/saat 0.24 ms/t Nx
Toplam N (NHsz-N + NOs-N) 16 kg/d 0.026 kg/t Nx

kapasitesine denk gelmektedir.)

*giinde 612 ton N iiretim kapasitesine dayanan hesaplama (giinliik 1800tonluk AN ve AN i¢indeki %34 oraninda N igeriginin iiretim

Tablo 9.5: AMI, Linz’de AN basingli notrlestirme isleminden kaynaklanan atik su salmim seviyeleri
[9, Austrian UBA, 2002]

Tesis Miktar Ozel salmmlar @
(ma/saat) N-salnms gms g/ton CAN
Kj-N 8.4 —11.7 (167) 2.5 3.4 (49)
370
DSM NOs-as N 33.8-67.5(225) 9.9 — 19.8 (66)
Geleen @ Kj-N 1-1.4(20) 0.08 - 0.11 (1.6)
10 @
NOs-as N 16.5 — 33 (110) 1.3-2.6(8.8)
Kemira 00 Ki-N
Rozenburg NOs-as N

Parantez igindeki madde ler aritma oncesisalinimlara aittir
@ Siirekli iglemlere dayanan hesaplamalar (+ 8640 saat/yil)
@ Sogutma suyu dahil

(3 WWTP’ye bosaltim

@) Sogutma suyu sisteminden bosaltilan atik su

©) Proses kondensatérii+ temizleyici su

Tablo 9.6: AN-bazli giibrelerin iiretiminde DSM Geleen and Kemira Rozenburg sularinm salmimi
[52, infoMil, 2001]
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9.4 MET’in belirlenmesine yonelik teknikler

| Uriin sogutma i¢in, bkz. Béliim 7.4.5
7 Ilik havanin geri doniistiiriilmesi igin bkz. B6liim 7.4.6
- Graniilasyon geri doniisiimii i¢in, bkz. Boliim 7.4.7.

94.1 Notrlestirme bolimiiniin optimizasyonu
Tanim

Notrlestirme boliimiiniin sistemin ¢evresel performansi tizerinde biiyiik bir etkisi bulunmaktadir. Cesitli notrlestirme
islemleri kullanilmaktadir ve gesitli parametreler notrlestirme boliimiiniin ¢evresel performansini etkileyebilir.
Tablo 9.7°de genel bilgiler mevcuttur.

Parametre Tanim

AN olusumu ekzotermik bir reaksiyondur. Uretilen 1s1 HNO3 yi 1sitmak ya da ANS’yi

On 1sitma buharlagtirmak i¢in kullanilir.

iki asamal1 nétrlestirici birinci asamada diisiik pH seviyesinde galisir ve ikinci asamada notr pH ile
calisir. pH degerindeki bu degisiklige bagli olarak buharn biiyiik bir kism1 birinci agsamada
iiretilirken NHs salmimlar1 ikinci asamada ortaya ¢ikar. Tki asamali nétrlestirici tek asamali
notrlestirici ile kiyaslandiginda NH3 salinimlarmin tiimiinii azaltir ancak bu biraz daha maliyetlidir.

pH kontrolu

Su icerigi AN ayristirma islemi yiiksek su igeriginde daha yavas gergeklesir.

Yiiksek sicakliklar AN’nin ayrismasina neden olur. Notrlestiricideki sicaklik ne kadar yiiksek
Sicaklik olursa ph ve kirlilik seviyesini kontrol etmek o kadar 6nemli olur.

Artan basingta ndtrlestirme iglemi buhar sicakligini ve ¢dzeltideki AN konsantrasyonunu artirir.
Notrlestiriciye basmg vermek i¢in enerji gerekse de artan basmg¢li modern igslemlerinin bircogu
enerjitiretim kaynagidir (iiriin sonlandirma kismi harig) atmosferik basingla ¢aligsan eski tesislerin
biiyiik bir kism1, buhar ihra¢ etmek zorundadir. Atmosferik ndtrlestiriciler nispeten daha diisiik
maliyetli ve isletilmesi daha kolaydir bu yiizden yan iiriinlerden ya da diger maliyeti diisiik
tirinlerden yeterli buhar elde edildigi durumlarda atmosferik nétrlestiriciler tercih edilir. Basing
iretmek fiziksel patlamalara neden oldugu i¢in her durumda basmc1 kaldirmak énemlidir.

Basing

AN ayristirmada birgok madde katalitik etkiye sahiptir. Kirleticilerin hepsi potansiyel olarak
tehlikelidir ancak 6zel organik maddeler (%100 AN ile kiyaslandiginda <100 ppm total karbon)
kloriir (<300 ppm), agir metaller (Cu, Zn, Mn,Fe, Cr <50 ppm) ve nitrit (<200 ppm)
kullanilmamalidir. Organik maddeler, kloriir, agir metaller ve nitrit tehlikeli karigimlara neden
Kirlilik olabilir. Baz iireticiler bu sebepten otiirii elekleri notrlestirici igin geri doniistiirmemektedir.
Eleklerin muhtemel olarak organik keklesme onleyici katkilar tarafindan Kirletilmesi durumunda
geri doniistiirme islemi tavsiye edilmemektedir.

Tablo 9.7: Nétrlestirme boliimiiniin ¢evresel performansimni etkileyen parametreler
[52, infoMil, 2001]. Burada belirtilen tim kosullar tesise 6zgiidiir. Gergek degerler tesisten tesise degisebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

O NHsve AN’in buhar iginde konsantrasyonunun azaltilmasi
0 Artan basing altinda nétrlestirme yiiksek sicaklikta buhar ve yiiksek yogunlukta AN iiretecektir.
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Capraz medya etkileri

Artan basing kullanan igslemlerde NHs sikigtirma igin enerji gerekebilir.

Isletimsek veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Yukarida belirtilen durum, yalnizca gevresel etkileri ve tehlikeli kosullarin olugsmasini engellemek igindir ancak
yiiksek kalitede iiriin ve daha etkili islemler gerceklestirmek icin de bu durum g6z 6niinde bulundurulur. Bu
parametreler arasindaki denge oldukga hassastir. Bu parametrelerin, mevcut tesisin teknik 6zelliklerine uygun olarak
optimize edilecegi de unutulmamalidir. Cevresel performansi artirmak i¢in basing altinda ¢alisan ya da ikiden fazla
asamada faaliyet gosteren notrlestiriciler teknik olarak yenileme igin uygundur ancak ekonomik olarak uygun
degildir.

Finansman

Notrlestirme boliimiintin optimizasyonu yalnizca gevresel agidan degil, islemin gelistirilmesi agisindan da 6nemlidir
Iki agsamal1 notrlestiriciler gibi yiiksek yatirim gerektiren kisimlar, yapilan masraflari zamanla telafi ederler. Tek
asamal1 nétrlestiriciler ise daha ucuz ve daha basittir.

Uygulama igin itici gii¢

Diinya ¢apindaki tiim tesislerin, tesisin teknik sinirlamalar1 dahilinde optimum diizede ¢aligmas1 beklenmektedir.
Temelde diisiik pH ve/veya yiiksek basingta galisan notrlestiricilerin kullanilmasiyla daha iyi performans elde edilir.

Kaynakca ve 6rnek tesisler
[52, infoMil, 2001], AMI, Linz

DSM Agro IImuiden (Hollanda) cift asamali notrlestirici kullanir. flk asama asit ortaninda 2 bar basingla gergeklesir
Cozeltinin nétrlestirildigi ikinci agsamaya gonderilmeden dnce AN ¢ozeltisinin basiner alinir. [10, InfoMil, 2001]

Su anda kapali olan Kemira Agro Rozenburg (Hollanda) tesisi iki asamali nétrlestirici kullanmustur.
Nétrlestirmenin ilk asamast amonyak kayiplarini dnlemek amaciyla 2 pH oraninda gergeklesmistir. ikinci asamada
¢ozelti pH 6 ya gore notrlestirilir.

Lovochemie (Cek cumhuriyeti) 3.5 bar basinca ayarlanmus tek asamali nétrlestirici kullanir ve ortaya ¢ikan AN 168
— 171 °C sicaklikta %72-75 oraninda konsantrasyona sahiptir
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9.4.2 Proses suyunun sogutulmasi igin artik 1sinin geri doniistiiriilmesi
Tanim

Diisiik sicaklikta(125 — 130 °C) kirlenmis biiyiik hacimli buharlar AN’nin iiretimi sirasinda ortaya ¢ikar. Bu buharin
bir kismu havaya salinir.

Ancak LiBr/H:0 absorpsiyon sogutucu kullanarak diisiik sicaklikta artik 1s1 suyu sogutmak amaciyla degerlendirilir.
Ornek tesite iiriin sogutma amactyla sogutulmus su havayi sogutma i¢in kullanilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Enerji tiikketiminin azalmasi

Capraz medya etkileri

Pompalar igin enerji tiikketimi

Isletimsel veri

[ Istkaynag: proses buhart
[ proses buhari basinci: 180 kPa
1 proses buhari akisi: 2.77 kg/kWh
0 yogunlastirici, gegis sayisi: 1
(] sogutucu giig: 2019.05 kw
m  enerji tiketimi:

o sistem pompalart:

o sogutulmus SU pompast: 11.19 kW

o kondensator pompast: ?2 ::w

o sogutma Suyu pompast: 7 KW

Uygulanabilirlik

Absorpsiyon sogutma islemler, sanayide yaygin bir bi¢imde kullanilir. Giibre sanayinde ise diisiik basingta NHs
kullanicist bulunmadigi igin ilging bir durum igerisindedir. Konvansiyonel amonyak sikistirma sogutma isleminden
daha karlidur.

Finansman

Yatirim: yaklagik 900000Euro.

Uygulama igin itici gii¢

Tesis modernizasyonu ve maliyet

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[52, infoMil, 2001, 152, Galindo and Cortén, 1998]
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Cartagena’ daki Fertiberia S.A. (Ispanya) giinde 900tan varan kapasiteyle AN/CAN ve NPK giibrelerinin iiretiminde
iki graniilasyon iinitesiyle faaliyet gostermistir. Bu tesis 2003 yilinda kapatilnustir ancak iiniteler 1969°dan beri
faaliyetine devam etmektedir. Uretim, nétrlestirme tesisi tarafindan saglanan AN s1visini temel almaktadir. Tesis,
ikinci nitrik asit tesisinin insa edildigi 1975 yilinda yenilenmistir. Fabrikanin asil olarak AN sivisinin
yogunlastirilmasi, enerji tiiketimi, kirlilik, kalite ve {iretim kapasitesi ile ilgili sorunlart vardi, bu sorunlarin
iistesinden gelebilmek icin AN tesisi igerisinde absoprsiyon sogutma sistemi kurulmasina karar verildi.

Biiyiik Capta Inorganik Kimyasallar — Amonyak, Asit ve Giibre 377



Boliim 9

9.4.3 Enerji durumu ve buhar ihraci
Tanim

AN olusumu biiyiik dl¢iide ekzotermiktir. Uretilen 1s1, genellikle nitrik asidi dnceden 1sitmak ya da elde edilen AN
¢ozeltisini yogunlagtirmak i¢in kullanilan buharin iiretilmesi amasiyla kullanilir. Kullanilan HNOs konsantrasyonu
oldukga dnemlidir ¢iinkii ortadan kaldirilmasi gereken suyun miktarini etkiler. Uriin sonlandirma enerji gerektirir
ancak 1lik ANS tarafindan sonlandirma boliimiine getirilen enerji miktar1 sebebiyle kurutma igin ek enerji gerekmez
ya da ¢ok diisiik oranda enerji gerekebilir. (bkz. B6liim 9.4.5).

AN iretimi i¢in Avrupa’daki ortalama enerji tiiketimi 0.7 GJ/tondur, modern tesislerde ise yalmizca 0.09 — 0.22
GJ/ton AN’dir. Ham maddelerin(dolomit gibi) 6 giitiilmesi isleminde enerjiye geresinim duyuldugundan 6tiirit CAN
tiretim tesislerinde enerji titketimi biraz daha fazladir.Bu islem, 150 — 200 kg buhar/ton CAN ve 10 — 50 kWh/ton
CAN gerektirmektedir.(yaklasik 36 — 180 MJ/ton CAN) [52, infoMil, 2001].

ANS’yi buharlastirmak igin buhar gereklidir fakat gerekli olacak miktar HNOs konsantrasyonuna ve {iriin
konsantrasyon gereksinimlerine baglidir. Bazi tesislerde evaporasyon igleminde nétrlestiricilerden alinan buhar
kullanilabilir ancak bu ydontem mevcut tesisin yenilenmesi agisindan ¢gok mantikli bir yontem degildir. Bazi
tesislerde ise s1vi amonyag1 buharlastirmak i¢in enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu enerji normalde (nétrlestirilen
elde edilen buharin kullanilmasi)islemden elde edilir. Buhar ihiyaci sifirdan 50kg/ton {iretime arasinda
degismektedir. Eger tesisi ANS tiretiyorsa 170kg/ton AN oraninda buhar ihrag¢ edilmelidir. Baz tesisler sicak su da
ihrag edebilir. Basingh nétrlestirme uygulanarak, evaporasyon ile ek enerjiye kalmadan %95 oraninda AN ile ANS
iretmek miimkiindiir. CAN iireten tesisler 10 — 50 kWh/ton iiretim igin elektrik giiciiniin yan1 sira 150 — 200 kg
buhara ihtiyag duyar. [148, EFMA, 2000]. Tablo 9.8’de yeni tesisler i¢in tahmin edilen tiikketim seviyeleri
kiyaslamalarina yer verilmistir.

V akumlu Basingli notrlestirme
notrlestirme
2 bar seviyesinde, 4 bar seviyesinde, temiz
Dogrudan 1s1 geri kazanimi Buhar {iretimi

Buhar ithali, kg/ton AN 130 (10 bar) 10 52 (10 bar)

Buhar ihraci, kg/ton AN Yok yok 240 (5 bar)
Sogutma suyu, ma/ton AN 31.0 225 3.8
Elektrik, kWh/ton AN 20 38 48
Amonyak, kg/ton AN 213 213 213
Nitrik asit, kg/ton AN 789 789 789

Resimler: % 60 w/w HNO3 ve % 96 w/w AN firetimi, sogutma suyu jT 10 °C

Tablo 9.8: Yeni tesisler i¢in tahmin edilen tiiketim kiyaslamasi [101, Uhde, 2003]

Elde edilen ¢evresel faydalar

Tesiste yalmizca ANS iirertiliyorsa, 170 kg/ton (AN)a kadar buhar ihrag edilebilir. Baz: tesisler sicak su ihrag edebilir
Basingli nétrlestirme isleminin gergeklestirilmesiyle ek enerjiye gerek kalmadan yaklasik %95 AN ile ANS iiretimi
gerceklestirilebilir.
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Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulamaigin itici gii¢

Maliyet kazanci

Kaynakg¢a ve 6rnek tesisler

[17, 2nd TWG meeting, 2004, 52, infoMil, 2001, 101, Uhde, 2003, 148, EFMA, 2000]
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9.4.4 Buhar arindirma ve kondensatérlerin aritilmasi/geri doniistiiriilmesi
Tanim

Islem ne olursa olsun, HNOs ile bir miktar su besleme maddesi olarak kullanilir ve bu maddenin cok kiiciik bir kismu
ANS olarak sonuglanir. Islemden ya da evaporasyon béliimiinden proses buhari olarak ayrilmasi gereken ya da
onemli bir miktar bulunmaktadir. Islem kosullarina ve proses buharinin aritilmasina bagli olarak geriye kalan
kondensator cesitli miktarda AN, HNOs ve NHs ile kirlenebilir.

Tablo 9.9°da kombine bir sekilde buhar arindirma ve kondensator aritma islemine yonelik drnekler bulunmaktadir.
[148, EFMA, 2000]’ye gore, asagida yer alan ¢esitli tekniklerin uygulanmasiyla kirlenen kondensatorler
armdirilabilir ya da yeniden kullanilabilir:

0O Gerekli goriildiigii takdirde iyonize amonyag bilesimden bagimsiz birakmak i¢in alkali eklenilerek buhar ya da
M havaile siyirma
1 Terozmoz gibi membran ayirma teknikleri

Diger bir segenek ise iyon degisimidir fakat organik malzemelerin kullanimina iligkin emniyet riski bulunmaktadir,
bu durum g6z 6niinde bulundurulmalidir. Organik reginelerin amoyum nitrat islemi i¢in geri doniistiiriilmeleri
degisimli reginelerin nitratlanmasi dnlenmelidir.

Notrlestiriciden ayrilan buhardan kaynaklanan kondensatorlerin tahliye edilmesi igin uygulanabilecek bazi
secenekler asagida yer almaktadir[148, EFMA, 2000]:

Biyolojik aritma (tesiste ya da belediye atik suyu ile ortak aritma)

Absorpsiyon suyu olarak kullanim i¢in nitrik asit tesisine gonderme(mevcut kalite tiretim igin yeterliyse)
Giibre ¢ozeltisi iiretim tesisleri gibi diger kullanicilara transfer etme

Armdirma sonrasi ocak besleme suyu olarak

AN/CAN prilleme ya da graniilasyona ait temizleme bolimii

s

Girdi Notrlestirici igin proses buhari
Venturi temizleyici
ANS - NHsnétrlestirme icin ANS ile asitli yikama Geriye

Siklonik kolon
Mum filtreler kalan AN damlaciklarmin giderilmesi

Kabukta ve boruda proses buharmnin bir kismi1 “temiz” buhar ve konsantre
Evaporator kondansator iiretmek i¢in kullanilir(kabuktaki tiiplerin 1sitilmasi ve evaporasyon ile)
Kondansator “temiz” buharin yogunlastirilmasi

ANS tesisinde, HNOs tesisi absorpsiyon kulesineya da baska bir kisma temizleyici sivi

Cikti olarak geri dotistiiriilmek i¢in konsantre kondensator,
<50 mg/l AN igerigi ile“temiz” kondensator

Tablo 9.9: Proses buhari arindirma ve kondansator artma igin 6rnek [140, Peudpiéce, 2006]

Elde edilen ¢evresel faydalar

O Suyasalinimin azaltilmasi
2 N bilesenlerin iiretim i¢in geri doniistiiriilmesi
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Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulamaigin itici gii¢

Maliyet kazanci

Kaynakg¢a ve 6rnek tesisler

[9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil, 2001, 148, EFMA, 2000], [140, Peudpiéce, 2006]

Grande Paroisse,

Mazingarbe: bkz Tablo 9.9
“kirli” buhar venturi temizleyici ve mum filtre araciligiyla temizlenir ve amonyagi 90 °C’ye
DSM Geleen: kadar 1sitmak ve buharlagtirmak i¢in kullanilir. Kullanilan buhar yogunlastirilir(saatte25 nms/)

: % 20 — 25’1 temizleyici su olarak geri donistiriliir geri kalani ise tesisteki atik su aritma
boliimiine gonderilir.

“kirli” 2 barlik buhar, amonyagi buharlastirma ve 1sitmak igin ve nitrik asidi 1sitmak ve 1.5
bar seviyesinde temiz buhar iiretmek i¢in kullanilir. Kirli buharin geri kalan kismu
. yogunlastirilir ve kismen kullanilir, geri kalani ise zemin suyuna salinir. Konsantrasyon
DSM lmuiden: bolimiinde gelen su buhart yogunlastirilir ve devir daim eden kiikiirtlii AN ¢ozeltisi ile
yikanarak temizlenir ve zemin suyuna salinir.

“kirli” buhar yogunlastirilir ve evaporasyon boliimiinden kondensator ile toplanir. Bu suyun
Kemira yaris1 absorpsiyon suyu olarak nitrik asit tesisinde yeniden kullanilirken, %3’ ise UAN
Rozenburg: tesisinde damitma suyu olarak yeniden kullanilir. Geriye kalan kismm ise zemin suyuna salinir.

“kirli” buhar yogunlastirilir ve teknedeki kapali atik su sistemi araciligiyla toplanir.
Tekneden gelen sular temizleyici su olarak yeniden kulanilir ¢iinkii {ire Ve ya nitrik asit

Yara Sluiskil: tesisindeki proses suyu yeniden kullanilmadan 6nce minerali alinir.
Sirket, proses kondansatorlerinin aritilmasi i¢in iyon degistirme iglemini uygular. Yeniden
AB ACHEMA tiretilen ve180 g/litre AN ve 70 g/l ye kadar HNOs igeren maddeler HNOs tesisinde kullanilir.
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9.45 Oto termal graniilasyon
Tanim

Akiskanli yata sogutuculardan gelen artik gazlar kurutma tamburunda tirtiniin kurutulmasi i¢in kullanilabilir. Bu
yontem enerji tasarrufu saglar ve tesiste neredeyse tim CAN dozlarinin oto termal olarak isletilmesini saglar.

Bkz. B6liim 7.4.6.
Elde edilen ¢evresel faydalar
- Onemli 6lgiide enerji tasarrufu

7 artik gaz akisinin yaklasik %50 oraninda azaltilmasi

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

CAN iiretimi igin genel olarak uygulanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir, ancak maliyet kazanci hesaplanabilir.

Uygulamaigin itici giig

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[147, Uhde, 2006, 148, EFMA, 2000]
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9.4.6 Artik gaz aritma
Tanim

Tablo 9.10°da 6rnek tesislerde artik gaz aritmaya iligkin 6rneklere yer verilmistir.

b) DSM, Geleen
¢) DSM, IImuiden
d) Kemira, Rozenburg

e) Terra, Severnside

Kaynak Aritma Kaynakea

Yas temizleyici, geri doniistiiriilen akimlar igin
Prilleme kulesi Dolgulu kolon, agiga ¢ikan hacim akisi i¢in sulanmig a

Mum filtreler
Notrlestirme/evaporasyondan Buhar arindirma, merkezi temizleyici
¢ikan Yogunlastirilamayan artik a
gazlar

Yiiksek verimlilik saglayan temizleyici b
I:\/nr\nrncynn

Siklonlar , merkezi temizleyici a
(‘ranﬂlamrnn) kurutma

Kumas filtreler c
Graniilasuon

Kumas filtreler b
Kurutma

Siklonlar a
Qn;mIfma tambury

Kumas filtreler, siklonlar b,c.d,f
Dolau-malzemesi-&atitme
Bolgu-malzemest oot

Sulanmis mum filtreler e
Prilleme kulesi+ buharlastinlmis atile

Siklonlar e
Akiskan yatakli sogutucu Temizleyiciler f
a) AMI, Linz

Ty Yara, Stuiskit

Tablo 9.10: Ornek tesislerde artik gaz aritmaya genel bir bakis [9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil,
2001, 154, TWG on LVIC-AAF, 2006]

Elde edilen ¢evresel faydalar
-
Havaya salinimlarin azaltilmasi

Kumas filtrelerle, <10 mg/Nms toz seviyelerine ulasilabilir.

Capraz medya etkileri

Temizleyici sivilar geri doniistiiriiliirse herhangi bir etkinin ortaya
¢ikmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
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Uygulanabilirlik
Sulanmis mum filtreler ¢oziinmeyen madde iceren sona erdirme islemleri igin uygun degildir. Ozellikle CAN

iretiminden gelen temizleyici ¢ozeltilerin geri doniistiiriilmesi iiretim kalitesini etkileyebilir.

Bosluklar ve temel yap1 sinirlamalart AN prilleme kulesinin en iist kismunda yeterli kapasiteye sahip temizleme
sisteminin kurulmasini engeller. Zemin seviyesindeki temizleyici ise olduk¢a masraflidir.

Finansman

Geri kazanim/azaltma sistemleri igin ek masraflar

Uygulama igin itici giig

Havaya salinimlarin azaltilmas1

Kaynakga ve 6rnek tesisler

AMI, Linz

DSM, Geleen
DSM, Umuiden
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9.5 AN/CAN i¢in MET

MET, Boliim 1.5°te yer alan ortak MET 1 uygular

Depolama i¢in MET, [5, European Commission, 2005]’de yer alan MET 1n uygulanmasini
amaglar.

MET, asagida yer alan tekniklerinin birini ya da biden fazlasinin uygulanmasiyla nétrlestirme/evaporasyon
asamalarinin optimize edilmesini amaglar:

HNO:s nin 6nceden 1sitilmasi ve/veya buharlastirma igin reaksiyon isisinin kullanilmasi (bkz. B6lim 9.4.1)
Artirtlmug basingta nétrlestirilme isleminin gergeklestirilmesi ve buhar ihraci (bkz. B6liim9.4.1)

tiretilen buharin ANS’den gelen suyun buharlastirilmast igin kullanilmasi (bkz. B6liim9.4.3)

proses suyunu sogutmak icin artik 1sinin geri kazanilmasi (bkz. Boliim 9.4.2)

iiretilen buharin, proses kondensatorlerinin aritilmasi i¢in kullanilmasi

ek su evaporasyonu i¢in reaksiyon 1sisinin kullanilmasi

O00o0oon.o

MET, pH, akis ve sicaklik seviyeleri etkin ve giivenilir bir sekilde kontrol eder.

MET,asagiday yer alan tekniklerden bir ve ye daha fazlasinin kullanilmastyla sona erdirme bdliimiiniin ¢evresel
performansini artirmay1 amaglar:

Plakali {iriin sogutucunun kullanilmasi (bkz. Boliim 7.4.5)

Ilik havanin geri doniistiiriilmesi (bkz 7.4.6 and 9.4.5)

Uygun boyutta eleklerin, 6giitiiciilerin, doner degirmenlerin ya da zincirli degirmenlerin segilmesi
(bkz. Bolim 7.4.7)

Graniilasyon geri doniistiirme islemleri igin kantar alti silosu (bkz. B6lim 7.4.7)

Uriin boyutu dagilinu tedbirleri ve kontrol (bkz. Boliim7.4.7).

s o B |

MET, kumas filtrelerin kullanilmasiyla dolomit 6 giitiiciilerden ¢ikan salinimlart <10 mg/Nms e kadar distiirmeyi
amaglar.

Yetersiz veri sebebiyle nétrlestirme, evaporasyon, graniilasyon, prilleme, kurutma, sogutma ve sartlama
islemlerinden ¢ikan ve havaya karisan salinimlar hakkinda herhangi bir sonug elde edilememistir.

MET, proses suyunu tesis igi ve tesisi dis1 boliimlerde geri doniistiirmeyi, etkin bir verimlilik saglamak amaciyla
diger teknikleri kullanarak biyolojik aritma tesisinde geriye kalan atik suyu aritmay1 hedefler.
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10 SUPERFOSFATLAR

10.1  Genel Bilgi

Stiperfosfatlar, 6rn. Tek siiperfosfatlar(SSP) ve tripl stiperfosfat(TSP) diinya ¢apinda fosfat giibre tiretiminin dortte
birine denk gelir. Siiperfosfatlar fosfor oranlariyla P2Os olarak ifade edilir ve dogrudan giibre olarak
kullanilirlar(pazarlanabilir {iriinler) ancak bunun yani sira ¢oklu besleyici giibreler i¢in besleme stogu olarak da
degerlendirilirler. Tablo 10.1°de siiperforsfatlar hakkinda genel bilgilere yer verilmistir. SSP ve TSPP; PK ve NPK
giibresi asagi akis yoniinde tiretimi i¢in kullanilirlar.

Diinyaizerinde
igerik % tiiketim Ham maddeler
1999/2000
Mton
P20s CaS0s P.Os Fosfat kaya
Normal SSP 16x—24 | 50-38 H2S04
6.1
Konsantre SSP 25-37 37-15 H2S04ve H3PO4
TSP 38 x— 48 15-5 2.2 HsPO4
*2003/2003 sayult Avrupa Komisyonu Direktifi’ne gore , SSP igerisinde (suda %93 oraninda
¢ozilinebilen) nétr amonyum sitrat icerisinde ¢oziinebilen en az %16 oraninda P20s bulunmahdir. TSP, suda
%85 oraninda ¢dziinen nétr amonyak sitrat i¢erisinde (¢6ziinebilen)en az %38 oraninda P20 bulunmahdir.

Tablo 10.1: Siiperfosfatlara genel bakis [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006]

2006 yunda
Kton P20s kapasitesi

Avusturya Donauchemie (Roullier Group) 16

Ste Chimique Prayon Ruppel x 60
Belgika -

Rosier SA 27
Fransa Roullier Group * 101
Almanya Amfert 54
Macaristan Tiszamenti Vegyimuvek 211
. Roullier Group 41
Italya

Puccioni 15

Amfert * 110
Hollanda - -

Zuid Chemie x 40

Zaklady Chemiczne Siarkopol 110

Zaklady Chemiczne Lubon 100
Polonya —

Fabrija Nawozow Fosforowych Ubozcz 50

Szczecinskie Zaklady Nawozow Fosforowych 80
Portekiz Adubos 56
Romanya SA Continatul de Ingrasaminte 15

Asturiana de Fertilizantes 920
Ispanya Roullier Group 23

Mirat 9

* ayrica TSP treticileri

Tablo 10.2: Temmuz 2006 itibariyle Avrupa siiperfosfat tesislerine genel bakis [154, TWG on
LVIC-AAF, 2006]
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10.2  Uygulanan islemler ve teknikler

10.2.1 Genel bakis
Genel bilgi i¢in, bkz. Resim 10.1.

SSP ve TSP burada goriindiigii gibi tiretilir: fosfat kaya ¢cok ince olarak 6 giitiiliir ve asitle kanistirilir: (SSP: % 65 — 75
H2S04; TSP: %50 — 55 P20s igerikli HsPOs agagidaki reaksiyonlar sonucunda meydana gelir:

(SSP) CaiwoF2(PO4)6 + 7 H2SOs+ H20 f 3 Ca(H2PO4)2-H20 + 7 CaSO4+ 2 HF
(TSP) CaioF2(PO4)s + 14 HsPO4 + 10 H20 f 10 Ca(HzPO4)2-H20 + 2 HF

SSP isleminde, HsPOa yalnizca araci olarak meydana gelir. Reaksiyonlar ¢ok hizlidir (
%96’ dan fazla randiman alinir.) ancak geriye kalan bagimsiz asit agir1 fosfat kaya ile tepkimeye girdiginden tepkime
birkag giin siirebilir. SSP igsleminde fosforik asit {ireten benzer bir tepkimenin aksine kalsiyum siilfat(CaSOs).

Zemin fosfat kaya ve asit, reaksyon haznesinde karisitirilir. Reaktorde tepkime baslar ve bu tepkime ekzotermiktir.
Tepkime sirasinda sicaklik 90 — 100 °C’ye kadar ulagir. Yavas hareket eden tasiyict bant(“‘den” olarak bilinir)
iizerine ya da tutma haznesine besleyici madde olarak ¢amur ilave edilir ve 10-40 dakika arasinda bekletilir.
Stiperfosfat parcalanir ve ardindan 1-6 hafta arasinda “kiirleme islemi” i¢in depoya(y1gin) ya da graniilasyon
hattina(dogrudan graniilasyon) besleyici madde olarak gonderilir ya da depolama tesisinde herhangi bir islemden
gegmeden satilir.

SSP ya da TSP’nin yan1 sira, kismi olarak asitlestirilen fosfat kayA(PAPR) da tiretilebilir. PAPR, siiperfosfat ve
fosfat kaya karisinudir. Fosfat kayaya diisiik oranlarda HSO4 ve HsPO4eklenmesiyle ¢alisan sistemin bulundugu
SSP ya da TSP tesislerinde de liretim gerceklesebilir.

Depolanan yigindan aritilmus siiperfosfat 6giitiiliir ve graniile edilir. Ganiilasyona katki saglamak amaciyla su ve ya
asit eklenebilir. Dogrudan graniilasyonun, kiirleme i¢in depolama(yigmn)sonrasindaki graniilasyonla kiyaslandiginda
daha avantajli oldugu goriilmiistiir. Uretim masraflar1 genellikle diisiiktiir, graniiller daha yogun ve daha dayaniklidir
[52, infoMil, 2001]. Dogrudan graniilasyonun dezavantajlar ise reaktif fosfat kaya kullanimina ihtiya¢ duyulmasi
ve tamamlanmayan reaksiyonlar sebebiyle ¢oziinebilir P2Os miktarindaki kayiplardir.

Fosfat kaya az miktarda organik bilesenler icerebilir. Asitle tepkime sirasinda bu organik bilesenler agiga ¢ikar.
Merkaptanlar gibi bilesenler rahatsiz edici kokulara neden olabilir. Fosfat kaya se¢imi i¢in bkz. B6lim 5.4.9.

10.2.2 Ham maddeler

Aluminyum(Al20s olarak) ve demir(Fe20s olarak) miktar1 ve fosfat kayada bulunan magnezyum bilesenleri, SSP ve
TSP iiretiminde 6nemli bir faktordiir. Bu elementlerin bulunmasi fosfatin suda ¢ozliniirliiglinii azaltir. Stiperfosfat
iiretiminde kullanilan H2SOa kaynag1 islenmemis asit ve harcannus kaliteli asittir. Islenmemis asit, siilfiiriin
yakilmasindan elde edilen (sulphur-H2SO4) SOz den ya da piritten(pirit asit) tiretilir ya da siilfit cevherlerini(6liimeiil
asit) islemden gegiren demirsiz metal karistiricilarindan elde edilen asit(yan iiriin)ten {iretilir. Harcanan asitler, ¢ok
miktarda H2SO4 kullanan gesitli sanayi {initelerinde(demirsiz metal karistiric1) geri doniistiiriiliir. Fosfat kaya ve
siilfiirik asit hakkinda daha detayl1 bilgi i¢in bkz. Boliim5.2.2.1.1 ve 5.2.2.1.2.
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Havaya salinim

t

Fosfat kaya kumas

filtre

|

kaya
ogutme

Ham fosfat

H2S04

H20

H0 j

Karigtiric

H3POa4
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pare Sogutma ==

Resim 10.1: Artik gaz azaltma sistemine yonelik bir 6rnek ve siiperfosfat tiretimi ile ilgili genel bilgi
Resim [9, Austrian UBA, 2002, 52, infoMil, 2001, 53, German UBA, 2002]’den almmistir.
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10.3  Mevcut salmim ve tiiketim seviyeleri

Tablo 10.3’de siiperfosfat iiretimi i¢in salinim seviyelerine yer verilmistir. Dogrudan ve dolayh TSP graniilasyonu i¢in bkz. Tablo 10.4.
Tablo 10.5’te havaya salinimlar hakkinda bilgiler yer alirken Tablo 10.6’da ise su salinim seviyeleri hakkinda bilgiler mevcuttur.

Tonbasi
tiretim
bitme Fosfat kayanm gesidine bagli olarak: ton basi fosfat kaya yaklagik15 — 18 kwh
Enerji
temizleme Ug asamali temizleme: Venturi temizleyicilerdeki yiiksek basing diisiisiine bagli Austrian UBA, 2002]
olarak 20 kWh/ton
Su 1.2ms Temizleme i¢in 0.8 ms H20/ton {iriin
Enerji 19 kWh
Su (toz iiriin) 0.1 ms Temizleyici sivilarmm biiyiik bir kism1 isleme geri doniistiiriiliir.
Buhar/fuel | SSP 18 % P20s) Bubhar ve yakit tiiketimi yok.
Enerji 34 KWh [53, German UBA, 2002]
Su Graniilasyon 2.0ms
Buhar (SSP 18 %P20s) 55 kg
Yakat 0.75 GJ Hava isitma i¢in
Enerji Dogrudan graniile edilen SSP 1.4G) Toz iiretimi i¢in 0.4 GJ, graniilasyon igin 1.0 GJ
Enerji Toz SSP 19 kWh [52, infoMil, 2001]
Enerji ogrudan graniile edilen TSP 20G] Toz iiretim i¢in 0.3 GJ, graniilasyon i¢in 1.0, evaporasyon igin 0.7

Tablo 10.3: Siiperfosfat tiretimi i¢in tiikketim seviyeleri

S

Buyuk (apta Inorganik Kimyasaliar

AMOonyak, AsIt ve ubre




Bolim 10

Girdi Dolayl graniilasyon Dogrudan graniilasyon

HsPO4 52 % P20s > 50 % P20s
Ton basi graniile edilen TSP

Geri doniisiim orani 1.0-125

Kiirlenen TSP 1.02 tonnes -

Buhar 75 kg 50 - 60 kg

Sogutma suyu 250 kg 250 kg

Su tiiketimi 60 —65kg

Yakit 0.67 GJ

Elektrik giicii 29 kwh 36 kwh

Isgiicii 0.3 galigma saati 0.25 galigma saati

Tablo 10.4: Dogrudan ve dolayliolarak TSP graniilasyonu i¢in gerekli baz1 girdilerin kiyaslanmasi
Tablo [52, infoMil, 2001, 154, TWG on LVIC-AAF, 2006]’den almmustir.
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mg/Nms kg/saat
<7-8 <0.05 Siklonlar, kumas filtreler
AMFERT, kaya 6giitme, farkli 6giitiiciiler
<9.3 <0.05 Siklonlar, kumas filtreler
AMFERT, iiretim boliimii degirmeni, toz giderme <10 <0.05 Kumas filtreler
Toz AMFERT, graniilasyon tamburu, kurutucu tambur 16.8 Siklonlar, temizleyici [52, infoMil, 2001]
Zuid-Chemie, kaya dgiitme, farkli gitiiciiler, 25-38 0.04 Siklonlar/seramik filtreler
Hacim akis1 1x 3600 ve 2 x 4900 25-38 0.04 Siklonlar/seramik filtreler
fnarsaa 25-38 0.05 Siklonlar/seramik filtreler
Toz Donauchemie, kaya 6giitme 4.2 kumasfiltreler
Toz Donauchemie (“den”, pargalayici, ve 46 Ug adet temizleyici(smayla), [9, Austrian UBA, 2002]
Kapal: . Kusak 25000 Nms/saat,
HF(flourid) apalt tagtyter kusak) 49 HF igin giderme vermliligi % 99
_ AMFERT, cesitli kaynaklar 0.2 +—5 Temizleyici, siklonlar, temizleyici _ _
HF(fluorid) [52, infoMil, 2001]
Zuid-Chemie <5 Temizleyici
HF(fluorid) 0.5-4
Kloridler « Amsterdam Fertilizers, asitlesme sonrasi gikan 19.1 Temizleyiciler, siklon [53, German UBA, 2002]
Artik gazlar, graniilasyon ve kurutma
Toz 30-50

* En son edinilen bilgilee gore bu seviye NPK iiriinlerinin tiretimi ile ilgilidir.

* Asagiakis NPK dretimi igin

Tablo 10.5: Siiperfosfat iiretimini sonucunda havaya salinim
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Hacim 5 — 10 ma/saat
Sicaklik 29°C
pH 6-75

filtrelenebilir maddeler | 0.36 kg/ton P20s

Toplam P 0.59 kg/ton P20s
Temizleyiciden NHa-N 1.7 kglton P20s Donauchemie, [9, Austrian UBA, 2002]
F(fluorid) 1.17 kg/ton P20s
cd <0.01 g/ton P20s
Hg <0.01 g/ton P20s
Zn na
COD 0.6 kg/ton P20s

Tablo 10.6: NP/NPK asa@ akis tiretimi ile siiperfosfatlarm tiretiminden kaynaklanan salinimlara(suya) iliskin 6rnek

Donauchemie tesisinde, NPK iiretiminde atik su ortaya ¢ikmaz. Temizleme sivilarmm tiimil isleme geri donistiiriiliir. Genellikle durulama ve yikama sular1 toplanir ve eger tiretim dontisiimlii olarak
asidik(PK) ve alkalin(NPK) sartlar1 altinda gergeklesiyorsa bir sonraki iiretim asamasinda temizleyici sivi olarak kullanilabilir. Ard arda iki iretim siirecinde ayni tiirde giibre tiretiliyorsa ancak 0 zaman atik su
salmir. [9, Austrian UBA, 2002].
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10.4  MET’in belirlenmesine yonelik teknikler

| Uriin sogutma igin, bkz. Boliim 7.4.5
7 Ilik havanin geri doniistiiriilmesi i¢in, bkz. B6lim 7.4.6
-} Graniilasyon geri doniisiimii i¢in, bkz. Boliim 7.4.7.

10.4.1 Kiirleme sonrasi olusacak daginik salinimlarin engellenmesi

Tanim

Dogrudan graniilasyonda {iriin kiirleme i¢in depolanmaz boylece daha az salinim meydana gelmis olur. Ancak
dogrudan graniilasyon i¢in reaktif fosfat kaya gereklidir ve tamamlanmayan reaksiyon sebebiyle tesiste mevcut P20s
de kayiplar meydana gelebilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

71 Dogrudan graniilasyon kiirleme sonrasinda agiga ¢ikan daginik salinimlarin azaltilmasi i¢in uygulanan bir
onlemdir.

Capraz medya etkileri

Dogrudan graniilasyon tesiste mevcut P2Os de kayiplar yasanmasina neden
olur.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

Dogrudan graniilasyon igin tesiste bulunan P2Os nin miktarinin azaltilmas1 amaciyla reaktif fosfat kaya gereklidir.
Dogrudan graniilasyonda kiirleme boliimiim kapal1 sistem olarak tasarlanabilir ve kiirlemeden ¢ikan hava
temizleyici sisteme ya da graniilasyon boliimiine baglanabilir.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Uygulamaigin itici gli¢

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[52, infoMil, 2001, 154, TWG on LVIC-AAF, 2006], Donauchemie
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10.4.2 Geri kazanim ve kaya 6giitmeden kaynaklanan tozun azaltilmasi
Tanim

Tanimi¢in, bkz. B6liim 5.4.8.

Elde edilen ¢evresel faydalar

1 Ham madenin geri kazandirilmasi

3 Tozsalimimlar1 10 mg/ms ‘den azdir [17, 2nd TWG meeting, 2004].

Capraz medya etkileri

Olmasi beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Bkz. Tablo 10.5.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilir. Sayet {iriin suda ¢6ziinebilen cinsten ise 1slatma ile tozu 6nlemek ise yaramayabilir.

Finansman

Seramik filtrelerin kullanilmasina yonelik masraflar [52, infoMil,

2001]:
-1 1000 ms/saat bagina yatirim: 30000 — 55000 Euro(filtre malzemesi yatirinu belirlendigi i¢in hacim akigiyla
dogrusal)

. 1000 ms/saat bas1 isletimsel masraflar: > 650 Euro (y1l)

Bkz. [11, European Commission, 2003].

Uygulama i¢in itici gii¢

Maliyet kazanci

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[11, European Commission, 2003, 17, 2nd TWG meeting, 2004, 29, RIZA, 2000, 31, EFMA,
2000]
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10.4.3 Fliorit geri kazanimi ve azaltma
Tanim

Tanim i¢in, bkz. B6lim 5.4.7.

Elde edilen ¢evresel faydalar

| Hollanda’da salinim 0.2 x— 5 mg/Nms seviyelerine ulasilmustir. [52, infoMil, 2001]
1 Almanya’da 0.5 — 4 mg/Nms salinim seviyelerine ulasilnustir. [53, German UBA,
2002].

(xson edinilen bilgilere gore bu seviye NPK iiretimi ile ilgilidir.
Capraz medya etkileri

Temizleme i¢im su, enerji ve kimyasal tiiketimi

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadr.

Uygulanabilirlik

Fluoridlerin azaltilmasi genellik le uygundur. Ancak kiymetlendirme igin yeterince saf olan H2SiFe nin geri kazanim
mantikli degildir.

Finansman

Maliyet hesaplamalart i¢in, bkz. Tablo 6.10.

Uygulama igin itici gii¢

Azaltilmug fluorid salinim seviyeleri

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[29, RIZA, 2000, 31, EFMA, 2000]
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10.4.4 Temizleme sivilarinin isleme geri dontistiiriilmesi

Tanim

Stiperfosfat liretiminden kaynaklanan artik gazlarin temizlenmesi sonucunda atik su iiretilir. SSP y ada TSP
iretiminin yan1 sira asitlestirilmis fosfat kaya(PAPR) da tiretilir. Su dengesi, temizleme sivilarinin isleme geri
donistiiriilmesiyle atik su hacminin biiyiik 6l¢iide azalmasina yardimei olur.

Elde edilen ¢evresel faydalar

7 Azaltilan atik su hacmi

Capraz medya etkileri

Olmasi1 beklenmemektedir.

Isletimsel veri

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulanabilirlik

SSP/TSP {iretiminin yan1 sira PAPR iiretimi igin de uygundur.

Finansman

Herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.

Uygulama igin itici giig

Azlatilmus atik su hacmi

Kaynakga ve 6rnek tesisler

[53, German UBA, 2002]
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10.5  Siper fosfatlar icin MET

MET, Béliim 1.5°te yer alan ortak MET’1 uygular.

Depolama i¢in MET [5, European Commission, 2005]’de yer alan MET 1 uygular..
Atik su aritma i¢in MET [11, European Commission, 2003]’de yer alan MET"1
uygular.

MET 2.5 — 10 mg/Nmslik toz seviyelerine ulagmak i¢in kumas ya da seramik filtreler kullanilarak kaya 6giitme
isleminden ¢ikan tozlar1 azaltmay1 amaglar. (Bkz B6lim10.4.2).

MET kapali tagiyici bant, kapali depolama, tesis zeminin ve iskelenin diizenli olarak temizlenmesi/stipiiriilmesiyle
fosfat kayanin dagilmasini 6nlemeyi amaglar. (Bkz. B6liim 5.4.8).

MET, asagida yer alan tekniklerin birinin ya da birden fazlasinin uygulanmasiyla sona erdirme bolimiiniin ¢evresel
performansini artirmay1 amaglar:
[
[1  Plakali iiriin sogutucu kullanmak (bkz. B6liim 7.4.5)
[1 Ilik havay: geri doniistiirmek (bkz. B6liim 7.4.6)
0 Gegerli boyutlarda, dgiitiicii, degirmen, zincirli dgiitiicii ve elek segmek
Graniilasyon geri doniisiimii kontroli i¢in katar alt1 silosu kullanmak
Graniilasyon geri doniistimii i¢in ¢evrim i¢i tirtin boyut dagilim yapmak

MET, uygun temizleyici sivilarin kullanilmasiyla fluorid salinimlarini azaltmay: ve HF olarak adlandirilan 0.5 — 5
mg/Nms lik fluorid seviyelerine ulagsmay1 hedefler. (bkz. B6liim 10.4.3).

MET, SSP, TSP ya da asitlesmis fosfat kaya(PAPR) iiretilirken temizleyici sivilarin geri doniisttiriilmesiyle atik su
hacmini azaltmay1 amaglar.

SSP/TPS {iretimi ya da ¢ok amagl tiretim igin MET, Tablo 10.7°de yer alan giderme verimliligine ve salinim
seviyelerine ulagsmay1 Ve notrlestirme, graniilasyon, kurutma, kaplama ve sogutma islemlerinden havaya karigan
salimlar asagida yer alan teknikler aracilifiyla azaltmay: amaglar

J

Siklonlar ve/veya kumas filtreler (bkz. B6liim 7.4.6 ve 7.4.10)
Yas yikama, 6rn. Kombine temizleme(bkz.Boliim 7.4.10).

sevive .
Parametre ’ Srerme
mg/Nm 3 Verimliligi %
NHs3 5-30x
HF(fluorid 1-5
Notrlestirme, graniilasyon, kurutma, (fluorid) xx
kaplama, sogutma
Toz 10-25 >80
HCI 4-23

* Temizleyici madde olarak nitrik asidin kullanilmasiyla diisiik seviyelere ulagilirken, yiiksek seviyelere diger asitlerin temizleyici
madde olarak kullanilmasiyla ulagilmstir. Gergek NPK dozunun iiretilmesine bagli olarak(6rn. DAP), ¢ok asamali temizleme
islemi uygulansa da yiiksek salimm seviyeleri ortaya ¢ikabilir.

X HaPOu4ile ¢oklu temizleme iglemiyle DAP tiretiminde10 mg/Nms3 lik seviyelere kadar ulasilmasi
beklenmektedir.

Tablo 10.7: MET’in uygulanmasina iligkin havaya karigan salinim seviyeleri
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11 SONUC

11.1 Bilgi alisverisinin kalitesi

Isi Zamanlama

Amonyak, Asit ve Giibre Gibi Biiyiik Hacimli Inorganik Kimyasallarin Uretimi icin Mevcut En Iyi Teknikler ile
iligkin bilgi aligverisi 2001-2006 yillar1 arasinda yapilmstir. Tablo 11.1°de isin temel taslarina yer verilmistir.

Baslangig toplantisi 29— 31 Ekim 2001
Tk taslak Mart 2003
Ikinci taslak Agustos 2004
Teknik Calisma Grubunun Son Toplantist 6 — 10 Eyliil 2004
Son toplantinin devami niteligindeki toplanti 07 EKim 2004
amonyak, HF 18 — 19 Ocak 2006
Isylg ptil'::t'zﬁ?n‘t‘i‘“ HsPO4, SSP/TSP, NPK, HzS0s 02 — 05 May1s 2006
AN/CAN, iire, HNO3 12 — 14 Haziran 2006

Tablo 11.1:BREF LVIC-AAF ile ilgili olarak isin zamanlanmas1

Bilgi kaynag: ve bu dokiimanin gelistirilmesi

Bu belgenin gelistirilmesi i¢in hedeflenen bilginin saglnamasi amaciyla bazi raporlar oldukea detayli hazirlanmustir.
EFMA’nin “Avrupa Giibre Sanayinde Kirliligin Onlenmesi ve Kontrolu Igin Mevcut En Iyi Teknikler” kitapgigi ve
Avusturya, Almanya, Hollanda, ESA ve Euroflor tarafindan sunulan raporlar bu dokiimanin temel taslaridir.

Bu belge, ilk taslakta 600, ikinci taslakta da 1100 yorum ve diisiince sonucunda gelistirilmistir.

Mutabakata seviyesi

Fikir alisverisi, TWG ye iliskin yorumlar ve son TWG toplantisi sonucunda istenilen seviyede ve igerikte bir belge
olusturmak igin yeterli olmamustir. Bu sebeple son taslagi hazirlamak amaciyla ek toplantilara gereksinim
duyulmustur. Son olarak yiiksek seviyede mutabakat saglanmustir. (bkz. B6liim 3.5 ve 6.5).
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11.2  Gelecekteki galimalar i¢in tavsiyeler

Veri toplama

Bu belgenin gelistirilmesi i¢in birgok bilgi toplanmistir. Ancak elde edilen performans seviyeleri kapsaminda daha
spesifik teknikler géz oniinde bulundurularak bireysel tecriibelerden ¢ok 6rnek tesislerde gézlemlenen deneyimlere
dayanarak MET’1n belirlenmesi daha mantiklidir(yiiklemeler, konsantrasyon, hacim akisi ve izleme raporlari daha

verimli olabilirdi.) Asagida yer alan maddeler icin sunulan bilgiler y1gma verileri olusturulmustur:

[ B

Bunun yani sira, degerlendirilmeye alinacak iiriiniin ¢esitliligi ile karsilastirildiginda 6rnek tesislerin sayisinin az
oldugu durumlarda MET ’1n belirlenmesi engellenir. Bu islem genellikle NPK, an/CAN’n iiretiminde uygulanir.

Amonyak {iretimi
Fosforik asit {iretimi
HF tiretimi

Ure tiretimi

Tablo 11.2°de gelecekte veri toplama icin bazi tavsiyelere yer verilmistir.

Uretilen Konu Aciklama
Net enerji tilkketen ornek tesisler. Uygulanan
e tekniklere iligkin resimler. Yenileme 6rnekleri ve
Enerji tiiketimi yasanan gelismeler.
Amonyak
Kasmi oksid n Caligma ve kismi oksidasyon konusunda sonuca
1Sm1 OKSIdasyo varmak i¢in yeterli derecede bilgi yoktur.
Toz salmimlar1 Veri kaynagm1 geligtirmek.
HF
Enerji tiikketimi Enerji tiiketimi ile ilgili detayli degerlendirmeler.
Toz ve NHs salinmlari Tiiketim ve salinim seviyelerine bagli olarak 6rek
.. tesisler. Uygulanan tekniklere iliskin resimler.
Ure - . Yenileme 6rnekleri ve yaganan gelismeler.
Enerji tiiketimi
(bkz, 6rn. Tablo 8.19)
Yetersiz veri kaynagina bagl olarak notrlestirme,
evaporasyon, graniilasyon, prilleme, kurutma,
AN/CAN Havaya salmim sogutma Ve sartalam islemleri sonucunda havaya
karigan salinimlar i¢in herhangi bir sonuca
vartlamamistir.
De-N20 teknigini uygulayan ya da uygulayacak
HNOs N20 salinim1 olan 6rnek tesislerden salinima iligkin veri ve bilgi
toplama
Tahliye edilen atik suya iligkin (hacim ve
konsantrasyon)ve uygulanan atik su aritma igleminin
Suya salnim giderme verimliligi ile ilgili daha fazla veri toplama
Genel
Kiitle dengesi hakkinda daha fazla 6rnek saglanmasi
Kiitle dengesi konunun daha iyi anlasilmasi i¢in yardimci
olacaktir.(Bkz. Bolim1.5.1, MET sonuglar)

Tablo 11.2: ileriye doniik veri toplama ile ilgili baz1 tavsiyeler
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HNO:g tiretimi: De-N20 katalizort ve teknikler

Nitrik asit tiretimi ile ortaya ¢ikan N20O salinimlarini1 azaltmak i¢in mevcut tesislerde uygulanan iki yaklagim
bulunmaktadir:

1. reaktor odasinda N2O’nin katalitik ayristirilmasi(bkz. Boliim 3.4.6) ve
2. Artik gazlara uygulanan N2O ve NOxkombine olarak katalitik azaltilmasi (Bkz. B6lim 3.4.7).

Artik gaza uygulanan degistirilmis kombine katalitik aritma Tablo 3.6.1.’de yeni bir teknik olarak yer almgtir.
Ancak yeni tesislerin higbiri heniiz bu katalitik De-N20 teknolojisiyle donatilmamustir. ileride yapilacak
caligmalarda mevcut projelerde bu tekniklerin uygulanmasiyla kazanilan deneyimlerden, B6liim 3.5°te yer alan
sonuglara gore gelistirilen projelerden ya da JI projelerinden yararlanilabilir.

Gelistirilmis SCR katalizorleri

Bolim 3.4.7°de yer alan teknikler neredeyse O NHssapma ile NOxnin ¢ok diisiik NOx seviyelerine segmeli
katalizorle indirgenmesini saglar. Ileride gergeklesecek calismalar, bu faaliyetin diger SCR sistemlerine hangi
Olgiilere kadar transfer edilebileceginin degerlendirilmesini saglar. Bu da biiyiik bir bagari saglanmasina yardimei
olur.

SNCR ya da SCR’nin uygulanamadigi durumlarda NOx azaltma/geri kazanim

Ornek olarak Béliim 1.4.7°de, temizlemeye dayal1 olarak NOx in artik gazlardan geri kazandirilmas: yer alir. fleriye
doniik caligmalar, fosfat kayanin HNOs ile sindirilmesi gibi NOx nin gii¢lii NOxkaynaklarindan ayrilmasinin (artik
gazlar) teknik ve ekonomik olarak uygulanabilirligini degerlendirir. (bkz., 6rn.B6liim 7.4.9 ve Boliim 7.5te ilgili
MET).

EC tarafindan uygulanan RTD programlari

EC, RTD programlariyla temiz teknolojiler iceren projeleri, yeni atik aritma yontemlerini, geri doniisiim
teknolojilerini ve yonetim stratejilerini destekler ve uygular. Bu projeler ileriye doniik BREF degerlendirmeleri i¢in
onemli bir katki saglayabilir. Okuyuculardan ,bu belgenin kapsamu ile ilgili olan herhangi bir aragtirma sonucu
hakinda EIPPCB’yi bilgilendirmesi beklenmektedir. (bu beleginin dnsdziine bakiniz)
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13 SOZLUK

Bazi bilegenlerin molekiiler agirliklar: bu belgede kullanilmstir.

Enerji tinitelerinin konversiyonu

Enerji seviyeleri konvesiyonlari i¢in, bkz http://www.eva.ac.at/enz/converter.htm.

Bilesen Agirlik Carpma Dontisiim
P20s 142 1.38 H3PO4
H3PO4 98 0.725 P20s
Caz(POs)2 310
CaS04 136
CaS04.2 H20 172
NHs 17 0.823 N2
CO2 44
F2 38
HF 20
HCI 36.5
HNO3 63 0.222 N2
H2SiFs 144 0.792 F2
H2S04 98
Girdi Ciktt
0.2388 Geal
GJ 0.2778 MWh
0.9478 MBtuw
4.1868 GJ
Gcal 1.1630 Mwh
3.9683 MBtu
36 GJ
MWh 0.86 Geal
34121 MBtu

() Mega British termal {inite

Diger tinitelerin konversiyonu

Diger tinitelerin online konversiyonlari i¢in, basing, hacim, sicaklik ve kiitle i¢in, bkz.
http://mww.chemicool.com/cgi-bin/unit.pl.
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Buhar 6zelliklerinin belirlenmesi
Buhar 6zelliklerinin ¢evrim i¢i olarak belirlenmesi i¢in, bkz:

http://www.higgins.ucdavis.edu/webMathematica/M SP/Examples/SteamTablo

yada

http://www.thexcel.de/HtmlDocs/Frame funkt.html.

Kisaltmalar ve agiklamalar

A

ACES Maliyet ve Enerji Tasarrufu igin leri slemler

ADEME Agence de I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie

AG Aktiengesellschaft

aMDEA Aktive Edilmis Metil Diyetanolamin

AN Amonyum Nitrat (NHaNO3)

ANS Amonyum Nitrat Cozeltisi

APC Ileri Islem Kontrolu

ASN Amonyum Siilfat Nitrat

B

MET Mevcut En lyi Teknikler

BFW Ocak Besleme Suyu

BOD Biyokimyasal Oksijen Talebi

BPL Kirecin Kemik Fosfat1

BREF MET Kaynak Belgesi

C

CAN Kalsiyum Amonyum Nitrat

CEFIC Avrupa Kimyasal Sanayi Konseyi

CDM Temiz Gelisim Mekanizmasi — gelismekte olan iilkede salinim azaltma projesinde sanayilesmis
iilke yatirimlarmm oldugu yerde salmim azaltma projeleri

CHF Isvigre Frang1

CIS Bagimsiz Devletler Toplulugu — Ermenistan, Azerbaycan, Belarus,
Gﬁ{cistan, Kazakistan, Kirgizistan, Moldova, Rusya, Tacikistan, Ukrayna,
ve Ozbekistan

CN Kalsiyum Nitrat Ca(NOz3)2

CNTH Kalsiyum Nitrat Tetra Hidrat Ca(NO3)2.4H20

COD Kimyasal Oksijen Talebi

Dontigiim Oranlart H2SOu4iiretimi i¢in SO2 dontigiim orani asagidaki gibi agiklanmgtir:

(SOz2in — SO2 out) x 100 (%)
Doniigiim orani = SOIT

Bkz. Bolim 4.2.1

Kombinasyon En az iki
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D

DAP Diamonyum Fosfat (NHa)2HPO4

DeNOx Nitrojen oksitleri(NOx) gidermek i¢in azaltma sistemi

DeN20 Azotlu oksit giderme (N20)i¢in azaltma sistemi

DH Dihidrat islemi

DHH or DH/HH Cift asamali filtreleme ile di-hemihidrat yeniden kristallestirme islemi

E

EFMA Avrupa Giibre Ureticileri Birligi

EGTEI Tekno-Ekonomik Konular Uzman Grubu—Bu grup Avrupa Ekonomik Komisyonu/Birlesmis
Milletler ¢atis1 altinda ¢aligmaktadir.

EIPPCB Avrupa IPPC Biirosu

EMAS Eko-Yo6netim ve Biitce Plant

EMS Cevresel Yonetim Sistemi

EA Cevre Ajansi

EPER Avrupa Kirletici Emisyon Kaydi

ERM Cevresel Kaynaklar Yonetimi

ESP Elektrostatik Cokeltici

EU Avrupa Birligi

EU-15 Avusturya, Belgika, Danimarka, Finlandiya, Frans.a, Almanya, Yunanistan, irlanda,
Italya, Liiksemburg, Hollanda, Portekiz, Ispanya, Isveg, Birlesik Krallik

EU-25 Avusturya, Belgika, Kibris, Cek Cumhuriygti, Danimarka, Estonya, Finlandiya,
Fransa, Almanya, Yunanistan, Macaristan, Irlanda, Italya, Letonya, Litvanya,
Ll’iksemb_urg, Malta, Hollanda, Polonya, Portekiz, Slovakya, Slovenya,
Ispanya, Isveg, Birlesik Krallik

EUR Euro

H

HH Cift yiiksek/yiiksek basingl nitrik asit tesisler, bkz. Tablo 3.1

HDH-1 Hemi-dihidrat yeniden kristallestirme islemi tek asamali filtreleme

HDH-2 Hemi-dihidrat yeniden kristallestirme islemi ¢ift asamali filtreleme

HDS Hidrojenle kiikiirt giderme {initesi

HEA Yiiksek verimlilik saglayan absorpsiyon

HH Hemihidrat

HHV Yiiksek 1sitma degeri — belirlenen miktar sonucunda ortaya ¢ikan 1s1 miiktari(6nce 25 °C)
(yakildiginda ve iiriinler 25 °C’lik sicakliga eristiginde)

HMTA Heksametilen Tetramin

HP Yiiksek Basingli Buhar

HRC Hemihidrat Yeniden Kristallestirme Islemi

|

IDR Izobarl1 Cift Geri Déniistiirme Islemi

IRMA Institut Régional des Materiaux Avancés

IEF Bilgi Aligverigi Forumu

IFA Uluslararas1 Giibre Sanayi Birligi

InfoMil Cevresel Ruhsat Verme Yiiriirliige Koyma Islerinden Sorumlu Alman Bilgi Merkezi
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IPCC Iklim Degisikligi Konulu Hiikiimetler Aras1 Panel

IPPC Entegre Kirlilik Onleme Kontrolu

1SO 14001 Uluslararas1 Standartlar Orgiitii — gevresel yonetim

J

Ji Ortak Uygulama — Sanayilesmis bir tilkenin diger sanayilesmis bir iilkede yatirim yaptigi
salmmm azaltma projeleri. Her iki iilke de Kyoto Protokolii’nii imzalamig olmalidir.

L

/M Cift diisiik/Orta basing nitrik asit tesisleri, bkz. Tablo 3.1

LEL Diisiik Patlama Sinir1

LHV Diisiik 1sitma degeri — belirlenmis bir miktarmn yakilmasi ve yakilan tiriinlerin sicakligmm 150
°C’ye geri dondiiriilmesinin sonucunda ortaya ¢ikan 1s1 miktari (ilk olarak 25 °C’de)

Diisiik NOxocagt Hava ve yakitin karigimini geciktirmek, oksijeni ve doruk alev 1s1sini1 diisiirmek amaciyla
yakma sonucunda olusan NOxsalinimlarmi azaltlacak teknoloji. Bu teknolojiyle, yiiksek
yakma verimliligi saglanirken,termal NOx nin olusumu ve fuel ile bagl nitrojenin NOxye
dontigtimii geciktirilir.

LP Diisiik Basmgli Buhar

LPG Sivilagtirilmis Petrol Gazi

M

M/H Cift Orta/Yiiksek Basingli Nitrik Asit Tesisleri, Bkz. Tablo 3.1

M/M Cift Orta/Yiiksek Basmglh Nitrik Asit Tesisleri, Bkz. Tablo 3.1

MAN Magnezyum Amonyum Nitrat

MAP Monoamonyum Fosfat NH4.H2PO4

MEA Mono Etanolamin

MP Orta Seviye Basing

Cok amagh tesis

Ayni malzeme hattin ve azaltma sistemini kullanarak NPK, AN/CAN iiretimi i¢in tesis

N
Yeni Tesis Mevcut tesise ya da mevcut tesisteki onemli degisiliklere karsin
NLG Hollanda Guldeni
NG Dogal gaz
NPK Bilegen/coklu besleyici giibre
NSCR Se¢mesiz Katalitik Indirgeme
O
ODDA Bkz. Boliim 7.2.2
P
PAPR Kismi Olarak Asitlenmis Fosfat Kaya
PRDS Basinci Diigiirme ve Kizginlik Giderme
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PSA Basimngli Déner Adsorpsiyon —toplam basinci diisiirerek ya da priij gazi1 kullanarak adsorbe
edilen bilesenin kismi basmcini azaltmakla adsorbanin iiretildigi gaz ayrma iglemi

PTFE Politetrafluoroetilen

R

R&D Aragtirma ve gelistirme

RIZA I¢ Sularmn ve Atik Sularm Yénetimi igin Alman Enstitiisii

RTD Aragtirma ve teknoloji gelistirme

S

S.A. Sociedad Anénima

SCR Segmeli Katalitik indirgeme

SNCR Secmeli Katalitiksiz Indirgeme

SSD Kendi kendine devam eden ¢oziinme

SSP Tek siiperfosfatlar

Onemli degisiklik IPPC Direktifi’ne gore igletmede ortaya ¢ikan dnemli bir degisiklik; yetkili makamlarm
goriislerine gore ¢evrede ya da insanlar tizerinde olumsuz etkiler yaratacak degisiklikleri ifade
eder.

T

TAK-S Technischer Arbeitskreis Schwefel

TSP Tripl siiperfosfat

TWG Teknik Calisma Grubu

U

UAN Ure Amonyum Nitrat

UBA Umweltbundesamt Federal Cevre Ajansi

UNEP Birlesmis Milletler Cevre Programi

UNFCCC Birlesmis Milletler Tklim Degisikligi Cergeve Anlasmasi

Urea CO(NH2)2

uSsD ABD Dolar1

\%

VITO Flemenk Teknolojik Arastimalar Enstitiisii

VSCC Dikey Tagmali Karbamat Kondensorii

VOC Ugucu Organik Bilesenler

w

WESP Yas Elektrostatik Cokelme

WSA Yas Gaz Siilfiirik Asit (Topsee)
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Kimyasal formiiller

Al203 Aluminyum oksit (alumin)
Ca(OH)2 Kalsiyum hidroksit
Cawo(PO4)s(F,OH)2 Fluorapatit

Cas(POa)2 Trikalsiyum fosfat

CaCOs Kalsiyum karbonat (kireg)
CaF Fluorit

CaO Kalsiyum oksit

CaSOs4 Kalsiyum siilfat(alg1)
CHsOH Metanol

CHs Metan

CcO Carbon monoksit

CO2 Karbondioksit

C030s trikobalt tetraoksit

CoO Kobalt oksit

CS: Karbon disiilfit

CuO Bakir oksit

CuS Bakar (11) stilfit

CxHy Hidrokarbonlar

Fe.0s Hematit, demir (I11) oksir
H. Hidrojen

Hz0: Hidrojen peroksit

H:S Hidrojen siilfit

H2SiFs Fluosilik asit, Hidrokfluorosilik asit
H2S04 Stlfiirik asit

H2S0s Peroksomonosiilfiirik asit
HCI hidroklorik asit

HF Hidrofluorik asit

HNCO [zosiyanik asit

HNO:s Nitrik asit

K2S04 Potasyum siilfat

KClI potasyum klorit

LiBr Lityum bromit

Mg(NOs)2 Magnezyum nitrat
MgCO:s Magnezyum karbonat
MgSiFs Magnezyum hekzafluorosilikat
MgSOs Magnezyum siilfat
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MoS: Molibdenit

N2 Nitrojen

N20 Dinitrojen oksit, azot oksit
NH2CONHCONH: Biiire

NH2COONHa4 Amonyum karbomat
NHs Amonyak
(NH2)2S0s4 Amonyum siilfat

NO Nitrik oksit

NO: Nitrojen dioksit

NOx Nitrojen oksitleri
P20s Fosfor pentoksit
SiFs Tetrafluorosilan
SiOz Silikon dioksit

SOz Siilfiir dioksit

SOs Stilfiir trioksit

TiO2 Titanyum dioksit
V20s Vanadyum pentoksit
Zn0O Cinko oksit

ZnS Cinko siilfit
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14 EKLER

H2SOatesislerinin yenilenmesine iliskin maliyet hesaplamalari

Tablo 14.1°de H2SOus tesislerinin yenilenmesine iligkin maliyet hesaplamalarina yer verilmigtir. Hesaplama
yapilirken asagida yer alan maddeler gz 6niinde bulundurulmustur:

SOzigerigi: %57 SOzile, %5 ile hesaplanir
%9 — 12 SOz ile,%10 ile hesaplanir
Ozigerigi: %5—7 S0O2% 6 —9 Oz ye denk gelir

%912 S0z, % 8 — 11 Oz ye denk gelir

Konversiyon orani %: Kesinlik 00.1 %

Sabit: 10 yillik tesislerin omrii
%3isletme maliyeti
%4 faiz oram
H2S0x4 fiyati: EURO 20/ton (eski isler igin)
Isci iicretleri: EURO 37000/kisi/y1l
Perasidoks ve alkaline temizleme igin yardimc1 uygulamalar: temizleme sonrasinda SO2

igeriginden elde edilen +% 30 sermaye yatirimu tutarlari: <200 mg SO2/Nn»* (<70 ppm SOz)
buhra fiyati EURO 10/ton.

Kisaltmalar: SC tek kontak
SAtek absorpsiyon
DC g¢ift kontak
DA ¢ift absorpsiyon
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Kapasite Giris SOz islem ortalama SO2 konversiyonu Tutar
% EURO/ton SOz EURO/ton H2S0s4

I—:(z)gO4/gﬁn % Yenileme 6ncesi Yenileme sonrasi once sonra azaltilmig ek

1 4 yatak SC/SA 4 yatak DC/DA 98.00 99.60 1.317 13.76
2 | 4 yatak SC/SA 4 yatak DC/DA + Cs 4. yatakta 98.00 99.70 1.159 12.87
3 | 57 4 yatak SC/SA + Cs in yatak 4 98.00 99.10 3 0.02
| 4| 4 yatak SC/SA + TGS Peracidox 98.00 99.87 1.048 12.80
5 | 250 4 yatak SC/SA + TGS (alkaline) 98.00 99.87 1.286 15.70
6 | 4 yatak DC/DA + Cs in yatak 4 99.60 99.70 367 0.24
7 | 4 yatak DC/DA 5 yatak DC/DA + Cs 5.yatakta 99.60 99.80 3.100 4.03
8 | o1 4 yatak DC/DA + TGS Peracidox 99.60 99.94 3.910 8.68
o | 4 yatak DC/DA + TGS (alkaline) 99.60 99.94 6.636 14.73
10 4 yatak SC/SA 4 yatak DC/DA 98.00 99.60 867 9.06
T 4 yatak SC/SA 4 yatak DC/DA + Cs 4.yatakta 98.00 99.70 835 9.27
12 | 5-7 4 yatak SC/SA + Cs 4.yatakta 98.00 99.10 5 0.04
| 13| 4 yatak SC/SA + TGS Perasidoks 98.00 99.87 718 8.77
|14 | 500 4 yatak SC/SA + TGS (alkalin) 98.00 99.87 883 10.78
15 4 yatak DC/DA + Cs 4.yatakta 99.60 99.70 363 0.24
16 4 yatak DC/DA 5 yatak DC/DA + C 5.yatakta 99.60 99.80 1.559 2.03
|17 | M 4 yatak DC/DA + TGS Perasidoks 99.60 99.94 2.209 4.90
|18 | 4 yatak DC/DA + TGS (alkalin) 99.60 99.94 4.591 10.19
19 4 yatak DC/DA + Cs 4.yatakta 99.60 99.70 356 0.23
20 | 4 yatak DC/DA 5 yatak DC/DA + Cs 5.yatakta 99.60 99.80 1.020 133
T 1000 o-12 4 yatak DC/DA + TGS Perasidoks 99.60 99.94 1.359 3.02
| 22| 4 yatak DC/DA + TGS (alkalin) 99.60 99.94 3.432 7.62

Tablo 14.1: H2SOatesislerinin yenilenmesine iliskin maliyet hesaplamalar
[154, TWG on LVIC-AAF, 2006], ESA grup tarafindan EGTEI i¢in gelistirilmistir.
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