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PETKIM Atiksuyundan Kaprolaktam Geri Kazamiminda
Uygulanmis Ozgiin Bir Metot

Hasan ERYILMAZ!

OZET: Tiirkiye’deki sentetik iplik sanayi; PP, PES, akrilik gibi iplik tiirleri yaninda, naylon-6 iplik de
iiretmektedir. Bu iplik, tekstil sanayinde ve ozellikle de balik aglari yapiminda kullanilmaktadir. Naylon-6’nin
hammaddesi monomer kaprolaktamdir. Yerli iplik iireticilerinin hammadde ihtiyacini kargilamak icin, Petkim
1976°da kaprolaktam fabrikasini kurup isletmeye almistir. Bu fabrikadan ¢ikan 5 tiir atiksuda, geri kazanilamayan
onemli bir miktar kaprolaktam da bulunmakta, ekonomik kayip ve ¢evre kirliligi olusturmakta idi. Asagidaki
orijinal metot, bu atiksulardan kaprolaktam geri kazanmak i¢in Laksan A.S.’de gelistirilmis; basta kaprolaktam
ve naylon-6 geri kazanma tesisi, daha sonra naylon teknik iplik iiretme tesisi olan Laksan’da endiistriyel olarak
uygulanmistir. Bu metotda, kaprolaktamli Petkim atik ¢ozeltisi, dnce sanayi tuzu (NaCl) ile doyurulmus; sonra
kesikli metotda 3 kademede toplam ii¢ kat benzen ile ekstrakte edilmis; yaklasik on yil sonra devreye alinan tek
kademeli, siirekli (kesiksiz) ve daha verimli metotta da, ters akimla ¢alisan dik kolonda, sadece esit hacimde benzen
ile ekstrakte edilmigtir. Laktamdan distilasyonla ayrilan benzen, yeni ekstraksiyonlarda; a¢ik havada havuzlarda
atik ¢ozeltinin buharlasmasiyla kristallenen tuz da, yeni gelen Petkim atik ¢ozeltilerinin tuzla doyurulmasinda,
tekrar kullanilmiglardir.

Anahtar Kelimeler: Kaprolaktam, benzen, tuz, ekstraksiyon, doyurma, geri kazanma

An Original and Applied Method for Recovery of Caprolactam
from PETKIM Waste Water

ABSTRACT: Synthetic Yarn Industries of Tiirkiye produce materials including PP, PES, acrylic and nylon-6 type
yarns. Of these materials, Nylon -6 yarn is used in textiles and specifically in fish-net productions. In 1970’s there
was an increasing demand for Nylon-6 in native nylon producers in Turkey. In order to meet these demands in 1976,
Petkim built a factory and started to produce monomer caprolactam which is the raw material of Nylon-6. In this
factory, there were five different waste water solitions that carry significant amount of unrecovered caprolactam
which creates environmental pollution as well as economical lost. In order to recover caprolactam, the following
method has been developed and applied to the PETKIM waste water at the Laksan recovery plant in Tiirkiye. First
of all, PETKIM caprolactam waste water has been saturated with industrial salt (NaCl), and then extracted with
benzene.At the beginning of the recovery process,these salty solutions were extracted totally threefold volume
benzene in three-step batch method. After about ten years, the salty solutions were extracted with only equal
volume benzene in a reverse current continuous column as a more improved one-step method. Benzene, separeted
from caprolactam by distillation, was reused at the next extractions and NaCl, crystallized from saturated waste
waters by open-air evaporation, was also reused at the next saturations.
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GIRIS
Kaprolaktam, sentetik iplik tretiminde kullanilan
naylon-6 plastiginin, monomer ham maddesidir. Asit

ve su katalizorliigiinde basing altinda 1sitilarak naylon-
6’ya doniigtiiriiliir.

Tiirkiye’de iplik {ireten fabrikalara
hammadde saglamak icin, Petkim’in Yarimca-izmit
petrokimya kompleksinde, 1976’da kaprolaktam
fabrikas1 kurulup iiretime baglamisti. Bu fabrikadan 5
ayr atik ¢cozelti, geri kazanma ve atik giderme iiniteleri
kurulmadig1 i¢in, Marmara denizine bosaltiliyordu.
Korfez Belediyeleriyle Petkim arasinda, deniz
kirlenmesi nedeniyle hukuki davalarin siirdiigii bir
donemde, Istanbul-Kurtkéy’de kurulmakta olan
Laksan A.S., kaprolaktam atik sularini {istelik parayla
almak tizere Petkim ile anlagti ve Petkim iginde
biiyiik atiksu tanklari kuruldu. Bu tanklarda biriken
atiksular tankerlerle Laksan’a tagindi ve igerisinde geri
kazanilamamis %10’a kadar ¢ikan kaprolaktam, Laksan
geri kazanim tesisinde ektraksiyonla geri kazanildi,
distilasyonla saflagtirildi, polimerizasyon {initesinde
naylon-6’ya doniistiiriilerek graniil halinde enjeksiyon
piyasasina verildi. Boylece ekonomiye katki saglarken
cevre kirliligini azaltici 6rnek fabrikalardan biri olarak
Petkim ile isbirligini 1993 yilina kadar siirdiirdii. Ancak
bu tarihte diinya piyasalar1 ile rekabet edebilecek
ucuz Uretim yapamadigr gerekgesiyle,
kaprolaktam fabrikasi, revizyona gitmek yerine
devrin iktidan tarafindan kapatildi ve diger Petkim
tesislerinin yedek pargasi olarak kullanildi. Halbuki,
Japon UBE Industries tarafindan kurulan bu fabrikanin
Ispanya’daki esi hala ¢aligmaya devam ediyor.

Kaprolaktam  fabrikasi  kapatildiktan  sonra,
Tiirkiye’de kaprolaktam kullanarak naylon-6 iireten ve
ondan da naylon iplik yapan INSA, SIFAS, Tekstiplik
fabrikalar gibi Laksan da naylon-6 graniil ithal ederek
diisiik karlarla teknik iplik tiretmek zorunda kalmistir.
Ve nihayet 2001 ekonomik kriziyle gelen biiyiik borg
yiikiine dayanamamis ve once 3 vardiya full-time’dan
kistm kisim  part-time’a da yok-time’a
gecerek 2003’°te kapanmistir. Bugilin ekonomik olarak
saklanmaya ihtiya¢ kalmamis olan bu geri kazanma
metodumuzu, bu konuda yapilacak yeni arastirmalara
yararli olacagim diisiinerek, bu makale ile 6zet olarak
bilim diinyasma kazandirmak istedik. Literatiir
taramasi, kaprolaktam geri kazanma metotlar1 i¢inde
heniiz Laksan metodunun olmadigin gostermistir.
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MATERYAL VE YONTEM

Kaprolaktam Petkim’de, benzen-sikloheksan-
sikloheksanon-sikloheksanonoksim-kaprolaktam
(derisik ~ H,SO,  katalizorliigiinde =~ Beckmann
¢evrilmesiyle) basamaklarindan gegerek olusuyor,
sonra NH, ile notrallestirme, benzen ile ekstraksiyon
ve vakum distilasyonu ile saflagtiriliyor, bu islemler
sirasinda c¢ikan 5 cins atik ¢ozelti de tanklarda
biriktiriliyordu. Tankerlerle Laksan’a tasinan ¢ozeltide
%8-10 kaprolaktam bulunuyordu. Cozeltiler 5 tiirii de

birlesik halde agik ¢ay rengindeydiler.

Kaprolaktam 20°C de 1 litre suda yaklagik 4560g
¢Ozilinir (Wikipedia, 2013), 1 litre benzende ise
yaklasik olarak 580 g ¢oziiniir (Gong et al., 2010).
(Sutkaprolaktam+benzen) iclii dengesinde ise,
benzen ve su fazinda ¢éziinen kaprolaktam i¢in benzen/
su dagilim katsayis1 Kd, 20°C de 0.38°dir (Glazko et
al., 2007). Buna gore dengede kaprolaktamin yaklagik
%281 lstteki benzen fazinda, %72’si ise alttaki su
fazinda bulunur.

Petkim kaprolaktam atik suyu, benzen ile
ekstraksiyon {initesinden ¢iktig1 i¢in hem benzen ile
doygun haldedir, hem de i¢inde amonyum siilfat,
amonyum siilfamat ve organik asitlerin (C,-C,) tuzlar
bulunmaktadir. Bu nedenle ekstraksiyonda benzen
kullanmaya karar verdik. Benzen ve sulu fazlardaki
kaprolaktam dagilim katsayisini, benzen tarafina
dogru arttirmak igin de, sulu artik ¢ozelti, piyasadan
alinmig iri kristal sanayi tuzu ile tam doyuruldu.
Tuzla doyurulmus kaprolaktam artik c¢ozeltisinin
esit hacimde benzen ile ekstraksiyonunda, benzen
fazindaki kaprolaktam yaklasik %48’e yiikseltilirken,
sulu fazda kalan miktar yaklasik %52’ye inmistir.
Boylece kaprolaktam dagilim katsayist1 0.38’den
yaklagik olarak 0.92’ye yiikseltilmis olur. Baglangigta
atik c¢ozeltide %8-10 kadar bulunan kaprolaktam
miktari, esit hacimde benzen ile art arda yapilan 3
kez ektraksiyonla sulu fazda yaklasik olarak %1.1-
1.4’ e kadar diiser. Ekonomik olmadig1 i¢in daha fazla
ekstraksiyon yapilmamis ve atik ¢ozeltiler yaklasik
olarak 4x5x50 m boyutunda 4 kademeli beton havuza
bosaltilmistir. A¢ik havada buharlasan ¢ozeltilerden
kristallesip ¢oken tuz,
gelen atik ¢ozeltiyi doyurmak igin tekrar kullanilir.
Buharlasmadan dolay1 a¢ik havada beklerken atik
cozeltideki kaprolaktam yiizdesi de 2-3 kat artar
ve prosesteki bos zamanlarda tekrar ektraksiyona

siiziilip yikanarak yeni
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almarak, bir miktar daha kaprolaktam geri kazanilmis
olur. Tuzlu ¢dzelti ile temas eden; tuzla doyurma,
ekstraksiyon, dinlendirme, sevk borular1 ve pompalar
gibi biitlin iiniteler tamamen 316L kalite paslanmaz

celikten imal edilerek korozyon problemi ¢oziilmiistiir.
Kisaca 6zetledigimiz kesikli ¢alisan bu ektraksiyon
metodunda, atik ¢o6zelti hacminin 3 kati benzen
kullanilmaktaydi (Sekil 1).
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Sekil 1. Laksan fabrikasi, kaprolaktam geri kazanma iinitesinin akim semasi

Hem saglik, hem de yangin tehlikesi nedeniyle,
benzeni distilasyonla geri kazanma {initesi tamamen
kapali sistem ¢aligtigi igin, benzen kaybi ¢ok az idi. Buna
ragmen, Petkim kaprolaktam fabrikasi kapanmadan
i¢ yil dnce Laksan, kesintisiz ve ters akimla c¢aligan
ektraksiyon kolonunu devreye almig, 3 kat hacim
yerine laktamli1 ¢6zeltinin hacmine esit hacimde benzen
kullanarak, tuzlu atiksudaki kaprolaktam miktarini
%1’in altina diisiirmiistiir. Aralarinda yaklagik 20 cm
aciklik bulunan, her birinin iistiinde yaklagik 3 mm
capli ylizlerce delik agilmig olan ve bir iist tabakadan bir
alt tabakaya inis agikliginin ¢aprazlama olarak monte
edildigi, Ust iste yerlestirilmis 24 tabakadan olusan
dik kolona, benzen alttan girip {listen ¢ikarken, tuzlu
atiksu da iisten girip alttan ¢ikiyordu. Geri kazanma
maliyetlerini ¢ok azaltmis olan dik kolon, Petkim
kaprolaktam fabrikasinin kapanmasi nedeniyle, ancak
yaklasik {i¢ y1l kullanilmigtir. Petkim atik sularindan
kaprolaktam geri kazanma; ayrica, Tiirkiye’deki diger
naylon-6 fireticilerinden alinan naylon oligomerlerinin
ve deselerinin depolimerizasyonu ile ilave kaprolaktam
kazanma; geri kazanilmis laktamlar ile orijinal laktamin
belirli oranlarda karistirilarak polimerizasyonu; naylon
graniillerdeki oligomerleri saf su ile ektraksiyon;

Cilt/ Volume: 4, Say1/ Issue: 1,2014

temizlenmis naylon-6 graniillerini vakumda kurutma ve
diger destek iinitelerinin, tamaminin yerli ve paslanmaz
celik oldugu Laksan fabrikasi, sert 2001 ekonomik
krizine dayanamamis ve sonunda hurda fiyatina tesisi
tasfiye etmistir.

TARTISMA VE SONUC

Literatiir taramasi1 gosterdi ki, benzenin kanserojen
etkisinden dolay1 getirilen siki engeller (EPA, 2012)
nedeniyle, kaprolaktam ektraksiyonunda yeni ¢oziicii-
ler aragtirilmaktadir. Toluen (Delden et al., 2004;Ba-
rega et al., 2013), trikloretilen (Glazko et al., 2007),
klorohidrokarbonlar (Van Delden et al., 2006), 1-Ok-
tanol (Gong et al., 2007), (1-heptanol+heptan) (Gong
et al., 2007; Delden et al., 2007), siklohekzan (Glazko
et al., 2007), (1-heptanol+siklohekzan) (Van Delden
et al., 2002), (1-heptanol+ metilsikloheksan) (Gong et
al., 2007) bu ¢oziiciilerden bazilaridir. Ancak bunlar-
dan klorohidrokarbonlar ve en ¢ok kullanilani trikloro-
etilen, hem c¢evre kirliligi agisindan zararlidir, hemde
sulu ortamda hidroliz ile korozif HCI verir. Oktanol,
heptanol, heksanol gibi ¢oziiciilerin polaritesi arttikca
ve karbon zinciri kisaldik¢a kaprolaktam ekstraksiyo-
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nu daha verimli hale gelmekte (Delden et al., 2006),
ancak ¢oziiclinlin sulu fazdaki ¢oziiniirliigii de arttig
icin, hem ekonomik kayiplar hem de cevre kirletici
etkisi artmaktadir. Ornek olarak benzenin 20°C’de su-
daki ¢oziiniirliigii %0.07 (w/w) iken, siklohekzanol’iin
¢oOziiniirligi %3.6’ya yiikselir (Windholz et al., 1976).
Coziicii kayiplarini azaltmak i¢in ¢oziicii 1-oktanol, po-
lisiilfon mikrokapsiiller iginde korunarak ektraksiyon
yapilmis, ancak kaprolaktami tekrar 1-oktanol’dan geri
almak i¢in H,SO, kullanmak ve sonra NH, ile notral-
lestirmek gerekmistir (Gong et al., 2009) ki, bu da hem
islemi hem de maliyeti arttirir. Bu nedenle, heksanol,
heptanol, oktanol gibi polar ¢oziiciileri yalniz olarak
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veya hekzan, siklohekzan, metilsiklohekzan gibi apolar
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dana gelen artisina benzer bir artisin, s6zii gegen apolar
¢oziiciiler i¢in de olacagi ¢cok agiktir.
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