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Bu dokiiman, agagida 6ngoriilen dokiimanlardan biridir (bu dokiimanin hazirlandigi déonemde tiim

dokiimanlar tamamlanmamuistir):
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Polimer Uretimi POL
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Kagit Hamuru ve Kagit Sanayi PP
Tekstil Sanayi TXT
Post ve Deri Tabaklama TAN
Mezbaha ve Hayvan Yan Uriinleri Sanayi SA
Guda, Igecek ve Siit Sanayileri FDM
Yogun Kiimes Hayvancilig1 ve Domuz Yetistiriciligi ILF
Organik Solventlerin Kullanimi ile Yapilan Yiizey Islemleri STS
Endiistriyel Sogutma Sistemleri Ccv
Depolama Emisyonlart ESB
Referans Dokiiman...
Izleme Genel Ilkeleri MON
Ekonomi ve Capraz Medya Etkileri ECM
Enerji Verimliligi Teknikleri ENE
Taslak ve nihai dokiimanlarin elektronik versiyonlari genel kullanima acik olup

http://eippchb.jrc.es adresinden indirilebilir.
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Yonetici Ozeti

YONETICi OZETi

1) Giris

‘Polimerlerin Uretimi icin Mevcut En Iyi Teknikler (POL)’ basliklh MET (Mevcut En lyi
Teknikler) Referans Dokiimani, 96/61/AK sayili Konsey Direktifi (EKOK-Entegre Kirlilik
Onleme ve Kontrolii Direktifi) Madde 16(2) uyarinca gergeklestirilen bilgi aligverisini
yansitmaktadir. isbu yonetici dzeti ile, ana bulgular, baslica MET ¢ikarimlarinim dzeti ve ilgili
tiiketim ve emisyon diizeyleri agiklanmaktadir. Yonetici 6zeti, dokiimanin amaglarimin, ne amagla
kullanilmasi gerektiginin ve hukuki sartlarin agiklandigi 6nsoz ile birlikte okunmalidir. Tek
bagina ayr1 bir dokiiman olarak okunmasi ve anlagilmasi miimkiin olmakla birlikte, &zet
niteliginde oldugundan, dokiimanin biitiinii i¢in s6z konusu olan tiim karmagik noktalar
goriilmeyecektir. Bu nedenle, 6zetin MET karar alma siirecinde bir ara¢ olarak dokiimanin
tiimiiniin yerini almast amag¢lanmamaktadir.

2) Dokiimanin kapsami

Bu dokiiman, hem iiretim rakamlar1 hem de ¢evresel etki agisindan Avrupa polimer sanayinin,
cogunlukla belli bir polimerin iiretimine ayrilmus ozel tesislerde firetilen ana iiriinlerine
odaklanmaktadir. Kapsanan {iiriinlerin listesi kesinlestirilmis olmamakla birlikte poliolefinler,
polistiren, polivinil kloriir, doymamis polyesterler, emiilsiyonla polimerize edilmis stiren
biitadien kauguklar, biitadien iceren ¢6zelti polimerize kauguklar, poliamidler, polietilen tereftalat
lifleri ve viskoz lifleri igerir.

EKOK Direktifinde dngériilmediginden polimer iiretim tesisleri icin, EKOK tesisleri ile EKOK
olmayan tesisler arasinda net bir ayrim yapilmasina yonelik olarak bir esik belirlenmemistir.

3) Sektor ve ¢evre sorunlari

Polimer sirketleri, emtialardan katma degeri yliksek malzemelere kadar degisen ¢esitli temel
iiriinler iiretir. Uretim, kapasiteleri yilda yaklasik 10000 ton ile 300000 ton arasinda degisen
tesislerde hem kesikli hem de siirekli proseslerde gerceklestirilir.

Temel polimerler, ¢ok c¢esitli son kullanici pazarlarina hizmet veren isleme sirketlerine
satilmaktadir.

Polimer iiretiminin kimyasi, polimerizasyon, polikondenzasyon ve poliadisyon olmak iizere
yalnizca ti¢ temel reaksiyon tipinden olusur, bu nedenle kullanilan islem/proses sayisi sinirli kalir.
Bunlar, hazirlik, reaksiyonun kendisi ve iiriinlerin ayrilmasin igerir. Cogu durumda sogutma,
1sitma veya vakum ya da basing uygulamasina ihtiyag duyulur. Kagimlmaz atik akiglar, geri
kazanim ve/veya azaltma sistemlerinde aritilir veya atik olarak bertaraf edilir.

Polimer sektoriiniin temel cevresel sorunlari, ugucu organik bilesiklerin emisyonlari, bazi
durumlarda yiiksek miktarda organik bilesik yiikil potansiyeli olan atik sular, nispeten yiiksek
kullanilmis ¢6ziicii miktar1 ve geri doniistiiriilemeyen atiklarin yani sira enerji talebidir. Sektoriin
cesitliligi ve liretilen polimerlerin genis yelpazesi goz oniine alindiginda, bu dokiimanin polimer
sektorli salinimlarina kapsayici bir genel bakis sundugu sdylenemez. Ancak, emisyon ve tiiketim
verileri sektorde halihazirda faaliyette olan genis bir tesis yelpazesinden elde edilmektedir.

4) MET’in belirlenmesinde degerlendirilebilecek teknikler

MET’in belirlenmesinde degerlendirilebilecek teknikler, genel bir boliim ile belirli polimerlere
yonelik tirtine 6zel boliimlerde gruplandirilmistir. Genel boliim, ¢evre yonetim araglarini, techizat
tasarimini ve bakimini, izlemeyi ve enerji ile boru ¢ikisi dnlemleriyle ilgili bazi genel teknikleri
igerir.
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5) Mevcut en iyi teknikler

Asagida sunulan Ozet, tam metinde yer alan arka plan agiklamalarini ve ¢apraz
referanslart icermemektedir. Tam metin aym zamanda bu yonetici Ozetinde
gegmeyen ¢evre yonetimine iliskin MET’1 de igerir.

CWW MET-Ref ile arayiiz
“Kimya sektoriinde yaygin atik gaz ve atik su aritma/ydnetim sistemleri” konulu
MET-Ref, kimyasal sanayinin genelinde yaygin olarak uygulanabilen teknikleri

aciklamaktadir. Geri kazamm veya azaltma tekniklerinin ayrintili agiklamalari,
CWW MET-Ref'te bulunabilir.

CWW MET-Ref'te agiklanan boru c¢ikisi tekniklerinin MET ile iliskili emisyon
seviyeleri, bu tekniklerin polimer sektériinde uygulandigi her yerde MET olarak
gecerlidir.

Kiitle akis1 ve derisim seviyeleri

Bu dokiiman genel olarak iiretime dair MET ile iligkili emisyon ve tiiketim
seviyelerine, ek olarak derisimle ilgili performanst CWW MET-Ref'te bulunabilen
boru ¢ikist tekniklerine atifta bulunur. MET ile iligkili tim emisyon seviyeleri, hem
nokta kaynaklar hem de kagak emisyonlar dahil olmak iizere toplam emisyonlarla

ilgilidir.

MET uygulamasinin anlasilmasi

Listelenen MET, bu dokiimanin kapsamindaki ¢esitli polimerler i¢in genel ve 6zel
MET"i igerir. Genel MET, genel olarak tiim polimer tesis tiirlerine uygulanabilir
oldugu diisiiniilenlerdir. Polimere 6zel MET, esas olarak veya miinhasiran belirli
polimer tiirleriyle ilgili tesisler 6zelinde MET olarak kabul edilenlerdir.

Genel MET

e asagidakileri iceren gelismis techizat tasarimi ile kagak emisyonlarin
azaltilmasidir:

o  koriiklii veya ¢ift salmastrali vanalarin ya da esit derecede verimli teghizatin
kullanilmasi. Koriiklii vanalar 6zellikle yiiksek derecede toksik hizmetler i¢in
onerilir

o  manyetik tahrikli veya salmastrasiz pompalarin ya da cift salmastrali ve sivi
bariyerli pompalar

o  manyetik tahrikli veya salmastrasiz kompresorlerin ya da ¢ift salmastrali ve sivi
bariyerli kompresorler

o manyetik tahrikli veya salmastrasiz karistiricilarin veya ¢ift salmastrali ve sivi

bariyerli karistiricilar

flang (konektor) sayisinin en aza indirilmesi

etkili contalar

kapal1 6rnekleme sistemleri

kapali sistemlerde bulagik atiklarin drenaji

havalandirma ¢iktilarinin toplanmasi.

O O O O O

e en yiksek kacak kayip potansiyeline sahip unsurlari belirlemek iizere
bilesenlerin tiir, hizmet ve siire¢ kosullarina gore siniflandirildigr bir kagak
kay1ip degerlendirmesi ve 6l¢limiiniin yapilmasi

e kacak kayip degerlendirmesi ve Olglimiine ek olarak bilesen ve hizmet
veritabanini temel alan techizat izleme ve bakim (M&M) ve/veya kagak tespit
ve onarim (LDAR) programini olusturmak ve siirdiirmek
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e asagidaki tekniklerin bir kombinasyonun uygulanmasi ile toz
emisyonlarini azaltilmasidir:

O  toz emisyonlarini 6nlenmesinde seyreltik faz tasimadan daha verimli olan
yogun faz tagima

o seyreltik faz tagima sistemlerinde hizlarin miimkiin oldugunca diisiik
degerlere diisiiriilmesi

O0 tagima hatlarinda toz olusumunun yiizey islemleri ve borularin diizgiin
hizalanmasi yoluyla azaltilmasi

o  tozsuzlastirma iinitelerinin hava ¢ikislarinda siklon ve/veya filtrelerin
kullanilmasi. Ozellikle ince tozlar igin torba filtre sistemlerinin
kullanilmasi daha etkilidir.

o yas yikayicilarin kullanimu.

emisyon piklerinden kaginmak ve genel tiiketimi azaltmak igin tesis ¢aligtirma
ve durdurmanin en aza indirilmesidir (6rn. enerji, ton iiriin bagina monomer
tiiketimi)

acil durdurma halinde reaktor igeriginin giivenceye alinmasidir (6rn. muhafaza
sistemleri kullanarak)

icerilen malzemenin geri doniistiiriilmesi veya yakit olarak kullanilmasidir
uygun boru tasarimi ve malzemeleri ile su kirliligini 6nlenmesidir. Muayene ve
onartmi kolaylastirmaya yonelik olarak yeni tesislerde ve sonradan eklenen
sistemlerde 6rnegin asagidaki atik su toplama sistemleri kurulabilir:

o yer lstiine yerlestirilmis borular ve pompalar
0 muayene ve onarim i¢in erigilebilir kanallara yerlestirilmis borular.

asagidakiler i¢in ayri atik su toplama sistemlerinin kullamlmasidir:

o  bulagik proses atik suyu

o sizintilar ve proses tesisi alanlarindan gelen sogutma suyu ve yiizey akintisi
vb. diger kaynaklar nedeniyle bulasik olmasi muhtemel su

o bulasik olmayan su.

gaz giderme silolarindan ve reaktdr havalandirmasindan gelen hava tahliye
akislariin agagidaki tekniklerden biri veya birkagi ile antilmasidir:

geri doniisiim

termal oksitleme

katalitik oksitleme

adsorpsiyon

tutusturma (yalnizca siireksiz akislar icin).

O O O O O

reaktor sisteminden gelen siireksiz emisyonlart aritmak iizere tutusturma
sistemlerinin kullanilmasidir. Reaktorlerden gelen siireksiz emisyonlarin
tutusturulmasi, yalnizca bu emisyonlarin prosese geri doniistiiriilmesi veya
yakit olarak kullanilmasinin miimkiin olmadig durumlarda MET kabul edilir
miimkiin oldugu odlglide kojenerasyon tesislerinden gelen enerji ve buharin
kullanilmasidir. Kojenerasyon normalde tesis iiretilen buhar kullandiginda
veya iiretilen buhar i¢in bir ¢cikisin mevcut oldugu durumlarda kurulur. Uretilen
elektrik tesis tarafindan kullanilabilir veya ihrac edilebilir

diisiik basingli buharin i¢ veya dis tiikketicilerinin mevcut oldugu tesislerde veya
proseslerde reaksiyon isisinin diisiik basingli buhar {iretimiyle geri
kazanilmasidir

bir polimer fabrikasindan gelen potansiyel atigin yeniden kullanilmasidir
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sivi hammadde ve firlinlere sahip ¢ok iiriinli tesislerde pig sistemlerinin
kullanilmasidir

atik su kalitesinde istikrar1 saglamak iizere atik su aritma tesisinin akig
yukarisinda atik su i¢in bir tampon kullanilmasidir. Bu, PVC ve ESBR gibi atik
su iireten tiim prosesler icin gegerlidir

atik suyun verimli bir sekilde aritilmasidir. Atik su aritimi, merkezi bir tesiste
veya ozel bir faaliyete ayrilmig bir tesiste gergeklestirilebilir. Atik su kalitesine
gore, ek olarak 6zel 6n aritma gerekebilir.

Polietilen icin MET

LDPE proseslerinde pistonlu kompresorlerden monomerlerin asagidaki
amaglarla geri kazanilmasidir:

isleme geri doniistiiriilmek ve/veya
bir termal oksitleyiciye gonderilmek.

ekstriizyon cihazlarindan c¢ikan gazlan toplamaktir. LDPE {iretiminde
ekstriizyon bolimiinden (ekstriizyon arka salmastrasi) c¢ikan gazlar UOB
acisindan zengindir. Ekstriizyon boliimiinden ¢ikan dumanlarin emilmesiyle
monomer emisyonu azaltilir

tahliye havasinin artilmasiyla bitirme ve depolama bdliimlerinden kaynaklanan
emisyonlar1 azaltmak

reaktoriin miimkiin olan en yliksek polimer derisiminde g¢alistirilmasidir.
Reaktordeki polimer derigiminin artirilmasiyla, iiretim siirecinin genel enerji
verimliligi optimize edilir

kapal1 dongii sogutma sistemlerinin kullanilmasidir.

LDPE icin MET

diisiik basing separator (LPS) tankimin minimum basingta calistirilmasi ve/veya
° ¢Ozlicli segimi ve

° buharsizlastirma ekstriizyonu veya

° gaz giderme silolarindan gelen tahliye havasinin aritilmasidir.

Siispansivon prosesleri icin MET

kapal1 dongii azot tahliye sistemlerinin uygulanmasi ve

slylrma prosesinin optimizasyonu ve

styirma igleminden gelen monomerlerin geri doniistiiriilmesi ve
¢Oziiciiniin yogunlastirilmasi ve

¢Oziici secimidir.

Gaz faz prosesleri icin MET,

kapal1 dongii azot tahliye sistemlerinin uygulanmasi ve
¢0Oziicli ve komonomer se¢imidir.

Cozelti LLDPE prosesleri icin MET,

¢Oziiciiniin yogunlastirilmasi ve/veya
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e cOziici secimi ve
e Dbuharsizlastirma ekstriizyonu veya
e gaz giderme silolarindan gelen tahliye havasinin aritilmasidir.

Polistiren icin MET

e asagidaki tekniklerden biri veya birkagiyla depolamadan kaynaklanan
emisyonlar1 azaltilmasi ve kontrol edilmesidir:

seviye degisiminin en aza indirilmesi
gaz denge hatlar

yiizer tavanlar (yalnizca biiylk tanklar)
kurulu kondansatérler
havalandirmadan geri kazanimin aritimi

O O O O O

e tiim tahliye akimlarimin ve reaktor havalandirma gazlarinin geri kazanilmasidir

e peletlemeden ¢ikan egzoz havasinin toplanmasi ve islenmesidir. Genellikle,
peletleme boliimiinden emilen hava, reaktér havalandirma gazlan ve tahliye
akimlar1 ile birlikte artilir. Bu yalmzca GPPS ve HIPS prosesleri igin
uygulanabilir

e EPS proseslerindeki hazirliktan kaynaklanan emisyonlarin asagidaki veya
esdeger tekniklerden bir veya daha fazlasi ile azaltilmasidir:

o buhar denge hatlart
o yogunlastiricilar
o havalandirma geri kazaniminin ilave aritima gonderilmesi.

e asagidaki tekniklerin birini veya birkagini kullanarak HIPS proseslerinden
kaynaklanan emisyonlarin azaltilmasidir:

tagima havasini ayirmaya yonelik siklonlar

yiiksek derisim pompalama sistemleri

stirekli ¢6zme sistemleri

buhar denge hatlar

havalandirma geri kazaniminin ilave aritima génderilmesi
yogunlastiricilar.

O O O O O O

Polivinil Kloriir icin MET

e sizintilan ve sonucunda ortaya g¢ikan hava, toprak ve su kirliligini 6nlemek
iizere tasarlanmis ve bakimi yapilmis, VCM besleme stoku i¢in uygun
depolama tesislerinin kullanilmasidir:

o atmosferik basingta sogutulmus tanklarda VCM depolama veya

o ortam sicakliginda basingl tanklarda VCM depolama ve

o sogutmali geri akig kondansatorlii tanklar saglayarak VCM emisyonunu
onleme ve/veya

o VCM geri kazanim sistemine veya uygun havalandirma aritma teghizatina
baglantist olan tanklar saglayarak VCM emisyonunu dnleme.

e VCM bosaltim sirasinda baglantilardan kaynaklanan emisyonlart

o0  buhar denge hatlarinin kullamm ve/veya
o aymrmadan Once baglantilardan VCM tahliyesi ve aritimn yollanyla
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Onlemektir

asagidaki tekniklerin uygun bir kombinasyonu ile reaktdrlerden
kalint1 VCM emisyonlarini azaltilmasidir:

o reaktorlerin agilma sikliginin azaltilmasi

havayr VCM geri kazanim birimine yonlendirerek reaktdriin basincinin
giderilmesi;

sivi igerigin kapali kaplara bosaltilmasi

reaktoriin su ile durulanmasi ve temizlenmesi;

bu suyun siyirma sistemine bosaltilmasi

gazlarin VCM geri kazanim birimine aktarilmasiyla, eser miktarda kalan
VCM’yi gidermek icin reaktoriin atil gazla buharlanmasi ve/veya
yikanmasi.

o

O O O O

disiik VCM igerigi elde etmek amaciyla siispansiyon veya latekse styirma
uygulanmasidir
asagidakilerin bir kombinasyonu ile atik suyun aritilmasidir:

o slyirma
o flokiilasyon (topaklastirma)
o  biyolojik atik su aritma.

stispansiyon PVC i¢in siklonlar, mikro siispansiyon ig¢in torba filtreler ve
emiilsiyon PVC i¢in ¢oklu torba filtreler ile kurutma prosesinden kaynaklanan
toz emisyonlarinin 6nlenmesidir

geri kazanim sisteminden kaynaklanan VCM emisyonlarini aritilmasidir

absorpsiyon
adsorpsiyon
katalitik oksitleme
yakma.

O O O O

techizat baglantilari  ve salmastralardan kaynaklanan kagak VCM
emisyonlarinin dnlenmesi ve kontrol edilmesidir

asagidaki tekniklerden bir veya birkagim kullanarak polimerizasyon
reaktorlerinden kaynaklanan arizi VCM emisyonlarinin dnlenmesidir:

reaktor beslemeleri ve ¢calisma kosullari i¢in 6zel kontrol aygitlamasi
reaksiyonu durdurmaya yonelik kimyasal inhibitor sistemleri

acil durum reaktdr sogutma kapasitesi

acil durum calkalama giicii (sadece suda ¢oziinmeyen katalizorler)
VCM geri kazanim sistemine kontrollii acil havalandirma kapasitesi.

O O O O O

Dovmamus polyesterler icin MET

egzoz gazlarim asagidaki tekniklerden biri veya birkagi ile aritmaktir:

termal oksitleme
aktif karbon

glikol yikayicilar
siiblimasyon kutulari.

O O O O

Vi
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e csas olarak reaksiyondan kaynaklanan atik suyun (¢ogunlukla atik gazla
birlikte) termal aritinmdir.

ESBR icin MET

e tesis depolama tanklarinin sizintilart ve bunun sonucunda ortaya g¢ikan hava,
toprak ve su kirliligini 6nlemek iizere tasarlanmasi ve bakiminin yapilmasi,
depolama i¢in asagidaki tekniklerden bir veya birkaginin kullanilmasidir:

seviye degisiminin en aza indirilmesi (yalnizca entegre tesisler)

gaz denge hatlar (yalmzca yakindaki tanklar)

yiizer tavanlar (yalnizca bilyiik tanklar)

havalandirma yogunlastiricilari

gelistirilmis stiren styirma

havalandirma geri kazamminin harici antmaya yonlendirilmesi (genellikle

yakma)

©)
O
@)
O
@)
@)

e asagidaki veya esdeger tekniklerle difiiz (kacak) emisyonlarin kontrol edilmesi
ve en aza indirilmesidir:

flanglarin, pompalarin, salmastralarin vb. izlenmesi

Onleyici bakim

kapal1 dongii 6rnekleme

tesis giincellemeleri: tandem mekanik salmastralar, sizdirmaz vanalar,
gelistirilmis contalar

O O O o

e artma i¢in (genellikle tutusturma) proses techizatindan havalandirma
gazlarimin toplanmasidir

e suyun geri doniistiiriilmesidir

e Dbiyolojik arntma veya esdeger tekniklerin kullanimiyla atik suyun aritilmasidir

e iyi ayristirmayla tehlikeli atik hacminin en aza indirilmesi ve dig aritmaya
gonderilmek tizere toplanmasidir

e iyi yonetim ve saha dis1 geri doniisiim yoluyla tehlikesiz atik hacminin en aza
indirilmesidir.

Biitadien iceren cozeltiyle polimerize edilmis kaucuklar icin MET

e asagidakilerden biri veya herikisinin ya da esdeger teknik kullanimyla {irlinden
¢Oziiciilerin ¢ikarilmasidir:

o0  buharsizlastirma ekstriizyonu
o0  buharla siyirma.

Poliamidler icin MET

e poliamid {iretim proseslerinden c¢ikan baca gazlannin yas yikamayla
aritilmasidir.

Polietilen tereftalat lifleri icin MET

e PET iiretim proseslerinden gelen atik su AAT’ye gonderilmeden 6nce asagidaki
tekniklerden biri veya birkaci gibi atik su 6n aritmasinin uygulanmasidir:

Polimer Uretimi
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o siyirma
o  geri doniisiim
o veya esdegeri

e PET iiretiminden kaynaklanan atik gaz akiglarni aritmak {izere katalitik
oksitleme veya esdeger tekniklerin kullanilmasidir.

Viskon lifleri icin MET

e cgirme tezgahlarinin muhafaza edilerek calistiriimasidir

e CS; geri kazanim ve prosese geri doniisiimil igin egirme koridorlarindan gelen
disa atim havasinin yogunlastirilmasidir

e aktifkarbon lizerinde adsorpsiyon yoluyla disa atim hava akimlarindan CS2 geri
kazanimudir. Disa atim havasindaki Hz2S derisimine bagli olarak, adsorptif CS:
geri kazanimina yonelik farkli teknolojiler mevcuttur

e disa atim havasina H2SOs iiretilen katalitik oksitlemeye dayali kiikiirt giderme
islemlerinin uygulanmasidir. Kiitle akiglarina ve derisime bagh olarak, kiikiirt
iceren ¢ikis gazlarimi oksitlemek icin uygulanabilecek bir dizi farkli proses
mevcuttur

e cgirme banyolanndan siilfatin geri kazanilmasidir. MET, siilfatin Na2SO4
olarak atik sudan uzaklagtirilmasidir. Yan iirlin ekonomik degere sahip olup
satilabilir

e  alkali ¢okeltme ve ardindan siilfiir ¢okeltme ile atik sudan Zn indirgenmesidir

e hassas su kiitleleri icin anaerobik siilfat indirgeme tekniklerinin kullanilmasidir

e tehlikeli olmayan atiklarin yakimi i¢in akigkan yatakli yakma firmlarimin

kullanilmasi ve buhar veya enerji iiretimine yonelik 1sinin geri kazanilmasidir.

6) MET ile iligkili emisyon ve tiiketim seviyeleri

Genel ve 6zel MET dikkate alindiginda, MET ile iliskili emisyon ve tiiketim
seviyeleri asagidadir (asagidaki tabloya g6z atin):

viii
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uoB Toz KOi Askida kati Dogrudan | Tehlikeli atik
(g/t) (a/t) (g/t) maddeler enerji (kalt)
(g/t) (GJ)
LDPE Yeni: 17 19-30 Tiip: 1,8-3,0
700 - 1100 2,88-324"
Mevcut: Otoklav:
1100 - 2100 3,24 3,60
LDPE 2000 20 4,50 5,0
kopolimerleri
HDPE Yeni: 56 17 Yeni: 3,1
300 - 500 2,05
Mevecut: Mevcut:
500 - 1800 2,05—2,52
LLDPE Yeni: 11 39 Yeni: 08
200 - 500 2,08
Mevcut: Mevcut:
500 - 700 2,08 — 2,45
GPPS 85 20 30 10 1,08 0,5
HIPS 85 20 30 10 1,48 0,5
EPS 450 - 700 30 1,80 3,0
S-PVC VCM: 10-40 50-480 10 0,01-0,055
18 -45
Goriis ayrihgi:
18-72
E-PVC 100 - 500 50-200 50-480 10™ 0,025- 0,075
Goriis ayrihgi:
160 - 700
uUpP 40 - 100 5-30 2-3,50 7
ESBR 170 - 370 150 — 200
* Diigiik basingh buhar i¢in 0 ila 0,72 GJ/t kazang potansiyeli hari¢ tutulmaktadir (diisiik basingli buharin ihracat
imkanina baglidir)
"Yeni' ve 'mevcut’, yeni veya mevcut tesisleri ifade eder.
** Alternatif olarak, PVC iiretim tesisleri veya PVC iiretimi olan birlesik tesisler i¢in 1 — 12 g/t AOX elde edilir.
Havaya S Suya SO4* Koi Suya Zn Dogrudan | Tehlikeli atik
(kalt) (kgft) (aft) (alt) enerji (kaft)
(GJ/Y)
Viskon 12 -20 200 - 300 3000 - 5000 10 - 50 20-30 02-20
kesikli lifler

Ug Uye Devlet, PVC iiretiminde havaya VCM emisyonlari icin MET IES’e goriis
ayrihig1 bildirmeyi talep etmistir. Bu Uye Devletlerin &nerdigi MET IES tabloda
gosterilmektedir. Goriis ayriligimin gerekgesi soyle ifade edilmektedir: Araligin iist
degeri kiigiik iiretim tesisleri icin gecerlidir. MET IES'in genis araligi, farkli MET
performansindan degil, farkly iiriin karisimi imalatindan kaynaklanmaktadwr. Bu
MET IES araliginin tiimii, biitiin proseslerine MET uygulayan tesislerle iliskilidir.
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7) Son degerlendirmeler

Polimer Uretimi icin Mevcut En lyi Teknikler hakkinda bilgi alisverisi 2003 ile 2005
arasinda gergeklestirilmistir. Bilgi aligverisi verimli gecmis ve Teknik Calisma
Grubu'nun son toplantist ve takip eden siirecte yiiksek diizeyde fikir birligine
vartlmistir. Yalnzca, PVC tiretiminde MET ile iliskili emisyon seviyeleri ile ilgili
olarak bir goriis ayriligi kaydedilmistir.

AK, Arastirma ve Teknolojik Gelistirme programlart ile temiz teknolojiler,
gelistirilmekte olan atik su aritma ve geri doniisiim teknolojileri ve yonetim
stratejilerini konu alan bir dizi projeyi faaliyete gecirmekte ve desteklemektedir. Bu
projeler gelecekteki MET-Ref incelemelerine faydali katkilar sunabilir. Dolayisiyla,
okuyucularin bu dokiimanin kapsamiyla ilgili arastirma sonuglar1 konusunda
EIPPCB’yi (Avrupa Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrol Biirosu) bilgilendirmeleri
rica olunur (ayrica dokiimanin Onsdziine goz atin).
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1. Dokiimanmin kapsam

Bu dokiimanda “Direktif’e yapilan atiflar, aksi belirtilmedigi siirece, 96/61/AK sayili ve entegre
kirlilik 6nleme ve kontrol konulu Avrupa Konseyi Direktifine yapilmistir. Direktif igyerinde
saglik ve giivenlik ile ilgili Topluluk hiikiimlerine halel getirmeksizin gecerli oldugu gibi, bu
dokiiman i¢in de aynisi gegerlidir.

Bu dokiiman, AB Uye Devletleri ile endiistriler arasinda mevcut en iyi teknikler (MET), ilgili
izleme faaliyetleri ve gelismeler konularinda gerceklestirilen bilgi aligverislerinin sonuglarini
sunan bir dokiimanlar dizisinin pargasini olusturmaktadir. Dokiiman Direktifin 16(2) sayili
maddesi uyarinca Avrupa Komisyonu tarafindan yaymlanmustir; dolayisiyla “mevcut en iyi
teknikler” belirlenirken Direktifin Ek IV’iline uygun olarak dikkate alinmas1 gerekmektedir.

2. EKOK Direktifi ile ilgili yasal yiikiimliiliikler ve MET tammu

Okuyucunun bu dokiimamn tasarlandigi hukuki baglami anlamasina yardimci olmak igin,
“mevcut en iyi teknikler” teriminin tanimi da dahil olmak iizere, EKOK Direktifinin ilgili
hiikiimlerinden bazilann bu 06nsdzde agiklanmustir. Bu aciklamalarda eksikliklerin olmasi
kagiilmazdir ve yalmzca bilgilendirme i¢in verilmislerdir. Yasal ag¢idan herhangi bir degeri
yoktur ve Direktifin esas hiikiimlerini hi¢cbir sekilde degistirmez veya bunlara halel getirmez.

Direktifin amaci, Ek I'de listelenen faaliyetlerden kaynaklanan kirliligin entegre bir sekilde
onlenmesi ve kontrol edilmesi, boylece ¢evrenin bir biitiin olarak yiiksek diizeyde korunmasini
saglamaktir. Direktifin yasal dayanagi ¢cevre korumaya iligkindir. Uygulamasinda siirdiiriilebilir
kalkinmaya katki saglamak tizere Topluluk endiistrisinin rekabetciligi gibi diger Topluluk
hedefleri de dikkate alinmahdir.

Daha spesifik olarak, belirli endiistriyel tesis kategorileri igin, isletmeci ve kural koyucularin
tesisin kirletme ve tliketim potansiyeline genel ve biitiinciil bir bakis atmalarim gerektiren bir izin
sistemini dngoriilmektedir. Boylesi bir biitlinciil yaklagimin genel amaci, bir biitiin olarak ¢evre
igin yiiksek koruma diizeyi saglamada endiistriyel proseslerin yonetimini ve kontroliinii
iyilestirmek olmalidir. Bu yaklagimin merkezinde; isletmecilerin, 0&zellikle ¢evresel
performanslarini iyilestirmelerini saglayan mevcut en iyi teknikleri uygulayarak kirlilige karst
tiim uygun Onleyici tedbirleri almalar gerektigine dair 3. Maddede verilen genel prensip yer
almaktadir.

“Mevcut en iyi teknikler” terimi, Direktifin 2(11) Maddesinde “cevre iizerindeki etkinin ve
emisyonlarin 6nlenmesi veya bu miimkiin olmadiginda genel olarak azaltilmasi i¢in tasarlanan
emisyon sinir degerlerinin dayanagini olusturulmasinda belirli tekniklerin pratik uygunlugunu
ortaya koyan, faaliyetlerin ve bunlarin isletim yontemlerinin gelistirilmesindeki en etkili ve en
ileri asama” olarak tanimlanmistir. Madde 2(11)’in devaminda bu tanim, asagidaki ifadelerle daha
da netlestirilmistir:

“teknikler” hem kullanilan teknolojiyi, hem de tesisin tasariminin, ingasinin, bakiminin,
igletiminin ve hizmetten ¢ikarilmasinin metodolojisini igerir;

“mevcut” teknikler, isletmecinin makul olarak erisim saglayabilmesi kaydiyla séz konusu Uye
Devlette iiretiliyor veya kullaniliyor olup olmamasindan bagimsiz olarak, maliyetler ve faydalar
g0z Oniinde bulundurularak teknik ve ekonomik agidan uygun kosullar altinda, ilgili endiistriyel
sektorde uygulamayr miimkiin kilacak dlgekte gelistirilmis tekniklerdir;

“en 1yi” ise, ¢evrenin bir biitiin olarak genel anlamda yiiksek diizeyde korunmasi konusunda en
etkili olan anlamina gelir.

Ayrica, Direktifin Ek IV kisminda, “tedbirin olasi maliyet ve faydalar ile 6nlem alma ve korunma
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ilkeleri g6z Oniinde bulundurularak...genel veya 6zel durumlar i¢in mevcut en iyi tekniklerin
belirlenmesinde dikkat edilecek hususlar” listesi de yer almaktadir. Bu hususlar, Komisyon
tarafindan Madde 16(2) uyarinca yayinlanan bilgileri igerir.

Izinlerin verilmesinden sorumlu yetkili makamlarin, izin kosullarim belirlerken 3. Maddede
belirtilen genel ilkeleri dikkate almalar1 gerekmektedir. Bu kosullar, uygun olan yerlerde esdeger
parametreler veya teknik tedbirlerle desteklenen veya degistirilen emisyon sinir degerlerini
igermelidir. Direktifin 9(4) Maddesi uyarinca s6z konusu emisyon sinir degerleri, esdeger
parametreler ve teknik tedbirler; ¢evresel kalite standartlarma uyum gosterilmesine halel
getirmeksizin, herhangi bir teknigin veya belli bir teknolojinin kullanilmasini zorunlu kilmadan,
ilgili tesisin teknik 6zelliklerini, cografi konumunu ve yerel ¢evresel kosullan dikkate alan mevcut
en iyi tekniklere dayal olmalidir. Her haliikarda, izin kosullarinin uzun mesafeli veya sinir dtesi
kirliligin en aza indirilmesi ile ilgili hiikiimler icermesi ve ¢evrenin bir biitlin olarak yiiksek
diizeyde korunmasini saglamasi gerekmektedir.

Direktifin 11. Maddesi uyarinca Uye Devletler, yetkili makamlarin mevcut en iyi tekniklere dair
gelismeleri takip etmelerini veya bunlardan haberdar olmalarini saglamakla yiikiimliidiir.

3. Dokiimanin amaci

Direktifin 16 (2) Maddesi, Komisyonun “Uye Devletler ile ilgili endiistriler arasinda mevcut en
iyi teknikler, ilgili izleme faaliyetleri ve gelismeler hakkinda bilgi aligverisi” organize etmesini
ve bu bilgi aligverisinin sonuglarini yayinlamasini 6ngoriir.

Bilgi aligverisinin amaci, Direktifin 25 sayili gerekcesinde “mevcut en iyi teknikler konusunda
Topluluk diizeyinde bilgi toplanmasi ve aligverisi; Topluluk igerisindeki teknolojik
dengesizliklerin diizeltilmesine yardimeci olacak, Toplulukta kullamilan sinir degerlerin ve
tekniklerin diinya ¢apinda tanitilmasim saglayacak ve Uye Devletlere Direktifin etkili bir bigimde
uygulanmasi konusunda yardim edecektir” seklinde ifade edilmistir.

Komisyon (Cevre Genel Miidiirliigii), Madde 16(2) kapsamindaki c¢alismaya destek olmak
amacityla bir bilgi aligverisi forumu (IEF) kurmus ve IEF catisi altinda bir dizi teknik ¢aligma
grubu olusturulmustur. Madde 16(2)’de gerekli kilindig tizere, hem IEF hem de teknik ¢aligma
gruplart Uye Devletlerden ve sanayiden temsilciler igerir.

Bu dokiimanlar dizisinin amaci, Madde 16(2) ile gerekli kilindig tlizere gergeklestirilen bilgi
aligverigini dogru bir sekilde yansitmak ve izinlerin verilmesinden sorumlu makama, izin
kosullarim belirlerken géz 6niinde bulundurulacak referans bilgiler saglamaktir. Mevcut en iyi
tekniklere iliskin bilgi saglayan bu dokiimanlar, ¢evresel performansi yonlendirme konusunda
degerli bir ara¢ gorevi gormelidir.

4, Bilgi Kaynaklan

Bu dokiiman, Komisyonun ¢aligmalarina yardimci olmak i¢in kurulan ve hizmetleri Komisyon
tarafindan dogrulanan gruplarin uzmanligt basta olmak iizere bir dizi kaynaktan toplanan
bilgilerin 6zetini sunmaktadir. Ttim katkilar minnetle kabul edilmektedir.

5. Dokiimanin anlasilmasi ve kullanimi

Bu dokiimanda sunulan bilgilerin, belirli durumlara dair MET’in belirlenmesinde girdi olarak
kullanilmasi1 amaglanmstir. MET’in belirlenmesi ve MET temelindeki izin kosullarinin
diizenlenmesi esnasinda, ¢evrenin biitiiniine yiiksek seviyede koruma saglamaya dair genel hedef
daima goz 6niinde bulundurulmalidir.

Bu boliimiin geri kalani, dokiimanin her bir boliimiinde saglanan bilgilerin tiiriinii agiklar.

1. Boliimde, ilgili endiistriyel sektor hakkinda genel bilgiler saglanmaktadir. 2. Boliimde, sektorde
kullanilan proses ve teknikler hakkinda genel bilgiler saglanmaktadir. 3 ila 11. Boliimler arasinda
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genel bilgiler, kullanilan endiistriyel prosesler hakkinda bilgiler ile belirli polimerler ve polimer
gruplart i¢in dokiimanin hazirlandig: tarihte mevcut tesislerdeki durumu yansitan emisyon ve
tiikketim seviyelerine iliskin veri ve bilgiler saglanmaktadir.

12. Bolimde, MET ve MET temelli izin kosullarinin belirlenmesinde en uygun olarak
degerlendirilen emisyon azaltma teknikleri ve diger teknikler daha ayrintili olarak agiklamir. Bu
bilgiler; teknigin kullanilmasiyla ulagilabilecek tiiketim ve emisyon seviyelerini, teknikle iligkili
genel maliyet ve ortamlar aras1 hususlari ve teknigin EKOK izni gerektiren gesitli yeni, mevcut,
biiylik veya kiiciik tesislerde ne dlgekte uygulanabilir oldugunu kapsar. Genel olarak eskide
kaldig1 kabul edilen tekniklere yer verilmemistir.

13. Boliim, genel anlamda MET ile uyumlu olarak kabul edilen teknikler ile tiiketim ve emisyon
seviyelerini gostermektedir. Burada amag¢, MET temelli izin kosullarimin belirlenmesine veya
Madde 9(8) kapsaminda genel baglayicilig1 olan kurallanin olusturulmasina yardimeci, uygun bir
referans noktasi olarak kabul edilebilecek tiiketim ve emisyon seviyelerine iliskin genel
gostergeler saglamaktir. Bununla birlikte dokiimanin emisyon sinir degerleri 6ngormedigi
vurgulanmalidir. Uygun izin kosullarnin belirlenmesinde, ilgili tesisin teknik 6zellikleri, cografi
konum ve yerel c¢evresel kosullar gibi yerel, sahaya 6zgii kosullar hesaba katilacaktir. Mevcut
tesisler i¢in ise, yiikseltilmelerinin ekonomik ve teknik uygunlugu gdz 6niinde bulundurulmalidir.
Cevrenin biitlinii i¢in yiiksek diizeyde koruma saglama hedefi dahi tek basina, genellikle farkli
cevresel etki tiirleri arasinda 6diinlesimi igeren kararlar verilmesini gerektirir ve yerel hususlar
verilen kararlar1 siklikla etkiler.

Bu sorunlarin bir kismini ele almak icin ¢aba gosteriliyor olsa da, bu dokiimanda tiimiiyle
degerlendirilmeleri miimkiin degildir. Dolayisiyla 11. Bolimde sunulan teknikler ve seviyeler,
tiim tesisler i¢in uygun olmayacaktir. Ote yandan, uzun mesafe veya smir dtesi kirliligin en aza
indirilmesinin de dahil oldugu yiiksek diizeyde ¢evre koruma yiikiimliiliigii, izin kosullarinin
yalmzca yerel hususlar temelinde belirlenemeyecegi anlamina da gelir. Bu nedenle, izinlerin
verilmesinden sorumlu makamlarin bu dokiimanda verilen bilgileri bir biitiin olarak dikkate
almast son derece dnemlidir.

Mevcut en iyi teknikler zaman igerisinde degistiginden, dokiiman uygun sekilde gdzden
gecirilecek ve giincellenecektir. Tiim yorumlar ve Oneriler, asagida adresi verilen Prospektif
Teknolojik Arastirmalar Enstitiisiindeki Avrupa Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrol (EKOK)
Biirosuna yapilmaldir.

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

Faks: +34 95 4488 426

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

Internet: http://eippch.jrc.es
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KAPSAM

EKOK Direktifi’nin Ek I'inde, Direktifin 1. Maddesinde atifta bulunulan endiistriyel faaliyet
kategorileri tammlanmustir. Ek I'in 4. Boliimii kimya endiistrisini ele almaktadir. Bu dokiiman,
endiistriyel Olgekteki tesislerde polimerik malzemelerin tiretimine odaklanmaktadir. Spesifik
olarak, bu dokiiman, EKOK Direktifinin Ek 1'inden asagidaki boliimlerin bazi kisimlarinm ele
almaktadir:

4.1. Asagidakiler gibi temel organik kimyasallarin {iretildigi kimyasal tesisler:

(a) temel plastik malzemeler (polimerler, sentetik lifler ve seliiloz bazl lifler)

(b) sentetik kauguk

(c) alkoller, aldehitler, ketonlar, karbosiklik asitler, esterler, asetatlar, eterler, peroksitler, epoksi
recineler gibi oksijen igeren hidrokarbonlar

Kapsamin i¢inde yer alan iiretilen madde ¢esitliligi devasa boyuttadir. Bu nedenle, bu dokiiman,
tretim hacmine ve tretimlerinin potansiyel cevresel etkilerine gére segilen polimerlerin
iiretimiyle birlikte verilerin mevcudiyetini agiklar, tipik bir tesiste genel olarak bulunan altyapinin
yani sira ¢evreyi ilgilendiren birim prosesler ve birim islemeleri ele alir. Bu dokiimanin ‘yesil
kimyaya’ iliskin kimyasal kilavuzlarin yerini alma amaci veya niteligi yoktur. Yalnizca proses
tasariminin erken asamalari i¢in genel rehberlik saglayip, biiyiik dl¢lide proses degistirimleri, tesis
isletim ve bakimu ve 6zellikle kaginilmaz atik akimlarinin iizerinde durur.

Son iiriin liretimine yonelik olarak polimerlerin ilave islenmesi bu dokiimanin kapsamina dahil
degildir. Bununla birlikte, teknik olarak polimerin iiretimine bagl olduklarinda ve ayni sahada
gergeklestirildiklerinde, buna ek olarak tesisin gevresel etkisi lizerinde rol oynadiklarinda, lif
iiretimi veya bilestirme gibi isleme teknikleri dahil edilir.

Atik gazin ve atik suyun aritilmasi da sektdre 6zel kosullarin gerektirdigi durumlara yonelik
olarak bu dokiimanda yer alan bir konudur. Ancak antma tekniklerinin ayr1 teknik
agiklamalarindan  ziyade, polimer sektdrlerinde uygulanabilirlik ve  performansa
odaklanilmaktadir. Bu baglamda, okuyucu faydal bilgilere ‘Kimyasal sektoriinde yaygin atik su
ve atik gaz aritma/yonetim sistemleri’ konulu MET-Ref’lerden ulasabilir.
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1. Boliim

1 POLIMER URETiMi HAKKINDA GENEL BIiLGILER
[1, APME, 2002, 16, Stuttgart-Universitesi, 2000]

Bu dokiimanda kullanilan 6zel terimler ve kisaltmalarin en 6nemlileri, sonda yer alan terimler
sozliiglinde bulunabilir.

1.1 Tanim

Yunanca 'poli' (¢ok) ve 'meros' (parca) sdzcliklerinden tiiretilmis bir terim olan polimer, ortak
yapi ilkesine sahip bir kimyasal iiriinler grubunu ifade eder. Cok sayida daha kiiciik tekrarlayan
yapisal birimlerden meydana gelen, makromolekiiller ad1 verilen uzun zincirli molekiillerden
olusurlar. Az sayida monomerden olugsan molekiillere genellikle "birkag parca" anlamina gelen
"oligomerler" denir.

Farkl1 polimer tiirleri s0yle siralanabilir: dogal polimerler (6rnegin yiin, ipek, ahsap, pamuk), yari
sentetik polimerler (kimyasal olarak degistirilmis dogal polimerler, 6rnegin kazein plastikler,
seliiloz plastikler) ve sentetik polimerler [27, TWGComments, 2004].

Cogunlukla biiyiik hacimli organik {irlinler grubuna ait olan monomerler, gliniimiizde genellikle
petrokimyasal hammaddelerden (ham petrol veya gaz) iiretilmektedir. Buna istisnalar, pamuk
veya agac liflerinden iiretilen seliilozik malzemeler veya yenilenebilir hammaddelerden firetilen
biyobozunur iiriinlerdir.

1.2  Yam

Makromolekiiller dogrusal (lineer) veya dallanmig (yan zincirler i¢eren), ve bir zinciri digerine
baglayacak sekilde ¢apraz bagli olabilir. Bu ii¢ tip makromolekiiliin 6rnekleri Sekil 1.1'de
gosterilmistir.

Sekil 1.1: Polimerlerin temel yapilan

A) dogrusal (lineer) polimer
B) dallanmig polimer
C) capraz bagl polimer
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Polimerler, tek tip monomerden (homopolimer) veya farkli tiplerden (kopolimer) olusabilir. ki
farkli monomerden (6rn. A ve B) olusan bir lineer kopolimerin durumunda, farkli monomerler ti¢
farkl sekilde yapilanabilir:

rastgele kopolimer: polimerdeki iki farklt monomerin yapilanmasinda diizenlilik yoktur
blok kopolimer: saf B oligomer bloklar ile doniisiimlii saf A oligomer bloklar1
almagik kopolimer: A ve B monomerleri polimerin bilesimi i¢inde degisir.

Bir kopolimerdeki farkli monomerlerin bilesimi ve yapilanmasi, fiziko-kimyasal 6zellikleri ciddi
sekilde etkiler. Sekil 1.2, bir lineer homopolimerin yapisini ve yukarida bahsedilen ii¢ tip lineer
kopolimeri gosterir.

ATTA,

ATTAT AT AT AT AT AT s

Sekil 1.2: Lineer AB kopolimerlerinin kimyasal bilesimi..

1)
2)
3)
4)

homopolimer
rastgele kopolimer
blok kopolimer
almagsik kopolimer

Lineer kopolimerlerin yani sira, yan zincirlerin (monomer B'den olusan) mevcut bir
homopolimerik ana zincire (monomer A'dan olusan) asilanmasiyla dallanmis kopolimerler
tretilebilir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3: Bir asili kopolimerin bilesimi

Polimerizasyon reaksiyonlar istatistige dayali islemlerdir. Bu nedenle, DNA gibi baz1 dogal
polimerlerden farkli olarak, sentetik polimerler iiretim siireglerinde yer alan reaksiyon

2

Polimer Uretimi



1. Boliim

mekanizmalari nedeniyle her zaman belirli bir molar kiitle dagilimu gosterir ve farkli bir molekiiler
agirlik gostermez. Sentetik polimerlerin molar kiitlesi bin g/mol'den birka¢ milyon g/mol'e kadar
degisebilir. Ornek olarak, Sekil 1.4, iki farkli polietilen numunesinin normallestirilmis molar kiitle
dagilimi (MMD) egrilerini gostermektedir.

1.0 —

0.2 —

0.6 —

w(log M)

0.4 —

0.0

5.0 5.5 . 5 7.0 75 2.0

0 .
log M

Sekil 1.4: Tki farkh polietilen numunesinin normallestirilmis molar kiitle dagilim egrileri
[29, M. Parth ve dig., 2003]

Molar kiitle ve kimyasal bilesimin yam sira, bir polimerik malzemenin 6zellikleri MMD'nin
seklinden etkilenebilir. Sekil 1.4'teki numunelerin her ikisi de tinimodal MMD gostermektedir,
ancak bir takim 6zel mekanik 6zelliklerin elde edilmesi i¢in bazi durumlarda dogal kauguk (NR)
benzeri dogal polimerlerde oldugu gibi bimodal veya multimodal MMD'li polimerler {iretmek
gerekir. Bu, birbirini takip eden iki polimerizasyon adimiyla basarilabilir.
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1.3 Ogzellikler

1.3.1 Genel ozellikler

Yapilanmanin altinda yatan ilke, iiretilen polimerlerde genis bir 6zellik ve 6zellik kombinasyonu
yelpazesine izin verecek kadar esnektir. Nesne, lif veya film seklindeki polimerler;

sert veya esnek

seffaf, yar1 saydam veya opak

sert veya yumusak

hava kosullarina dayanikli veya bozunabilir
yiiksek veya diisiik sicakliga dayanikli olabilir.

Ayrica dolgu maddeleri ile birlestirilebilir, baska tirlinlerle karistirilarak kompozitler veya bagka
polimerle karistirilarak polimer harmanlan olusturabilirler.

Bir polimer genellikle herhangi bir uygulama alaninda kullanilabilecek tek malzeme degildir.
Alternatif malzemeler mevcuttur ve polimerlerin rekabetci bir pazarda basarili olmasi gerekir.
Polimerler ¢ok sayida uygulamada siklikla asagidakiler gibi avantajlar sunar:

e agirhikta azalma ve buna bagl olarak nakliye ve yakit tasarrufu

e kablolama, anahtarlar, fisler, elektrikli aletler ve elektronik i¢in uygun elektriksel yalitim
ozellikleri

paketleme, aydinlatma ve mercek uygulamalan i¢in uygun optik seffaflik

sthhi tesisat, sulama, yagmurluk ve spor malzemeleri igin 6nemli olan korozyon direnci
kimyasallara, mantarlara ve kiiflenmeye kars1 direng

karmagik sekilleri miimkiin kilan igleme kolaylig

alternatif ¢ozlimlere gére maliyetten tasarruf.

132 Termal ozellikler
Maddeler genellikle kati, sivi ve gaz olmak tizere ti¢ olasi fiziksel halde mevcuttur. Ancak polimer
materyal i¢in durum biraz daha karmasiktir. Ornegin, ¢cogu polimer kaynamadan 6nce, ¢apraz

bagli polimerler erimeden 6nce ayrisir.

Temel termal 6zelliklerine gore dort farkli polimer tiirii karsimiza ¢ikar.

1321 Termoplastikler

Termoplastikler, oda sicakliginda sert sayilabilecek ve 1s1 ile eritilebilen polimerik malzemelerdir.

1.3.2.2 Termosetler

Termosetler de oda sicaklifinda serttir, ancak molekiiler yapilarindaki ¢apraz baglar nedeniyle
eritilemezler.

1323 Kaucuklar veya elastomerler

Kauguklar oda sicakliginda esnektir. Biiyiik ¢cogunlugu amorf materyal olup erime noktasina
sahip degillerdir. Bunun yerine oda sicakliginin ¢ok altinda olan bir cam ge¢isimi noktalar: vardir.
Bu cam gegisimi sicakliginin altinda serttirler.
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1324 Termoplastik elastomerler

Termoplastik elastomerler, esnek olan ve oda sicakliginda vulkanize kauguklara benzer 6zellikler
gosteren, ancak 1s1 ile yumusatilabilen veya eritilebilen blok kopolimerler veya polimer
kangimlaridir. Bu islem tersine gevrilebilir, boylece iiriinler yeniden islenebilir ve yeniden
sekillendirilebilir.

14 Bashca kullamim alanlari

141 Uygulama alanlar:

Polimerik malzemeler, plastik posetler gibi basit ev esyalarimin yam sira gelismis optik veya
elektronik bilesenlerde veya tibbi uygulamalarda kullamlmaktadir. Bati Avrupa i¢in ana
uygulama alanlan Sekil 1.5'te gosterilmekte olup elastomerler ve seliilozik lifler hakkinda veri
dahil degildir. 2003 yili i¢in Bati Avrupa'da tiiketilen toplam termoplastik ve termoset miktari
48788 kilotondu.

Biiyiik sanayi; %5,80

Diger evsel / ev i¢i;
%20,10

Ambalajlama; %37,20

Otomotiv; %6

Tarim; %2

Elektrik ve

elektronik; %8,50
Yap1 ve insaat; %13,50

Sekil 1.5: 2003'te polimerlerin ana kullanim alanlar

Polimer Uretimi 5



1. Boliim

1.4.2 Isleme teknolojileri

Ham polimerleri istenen nihai iiriiniin sekline doniistiirmek iizere bir dizi isleme teknolojisi
kullanilir. Normal kosullarda bu doniistiirme asamasi polimer peletlerin liretim yerinden tamamen
ayrdir. Isleme asamasinin kendisi, temelde asagidakiler gibi farkli teknolojilerin kullamldig1 bir
fiziksel doniisiim asamasidir:

e  ckstriizyon borular, profiller, levhalar ve kablo yalitim i¢in

e cnjeksiyon kaliplama siringa gibi tibbi ekipmanlar, makine parcalar, elektrik
fisleri gibi farkli, genellikle cok karmagik sekillere sahip
triinler; termoplastikler ve termosetler i¢in

e iifleme kaliplama siseler, kaplar ve filmler i¢in

e eritmeli haddeleme filmler ve saclar i¢in

e doner kaliplama biiytik sekiller igin

e cckmeli sikma cubuklar, borular vb. i¢in

e iiflenmis film termoplastikler i¢in

e  dokiim filmi termoplastikler i¢in

e kaplama farkl yiizeylerde ince katmanlar i¢in
e presleme recineler i¢in

e cgirme lifler i¢in

e aktarmali kaliplama termosetler i¢in

e  basmali kaliplama termosetler i¢in

e vulkanizasyon kauguklar i¢in

e harmanlama genel olarak uygulanabilir tekniktir.

Genellikle, kaugugun vulkanizasyonu, polietilenden yapilan belirli tip kablo izolasyonlarinin
proses i¢i capraz baglanmasi ve belirli reginelerin yerinde polimerizasyonlarla islenmesi diginda,
bu isleme adimlarinda kimyasal reaksiyonlar meydana gelmez. Bu tiir 6zel isleme asamalari
literatiirde tammlanmaktadir [14, Winnacker-Kuechler, 1982].

1.5 Ana iiriinler

151 Ham petrol bazlh polimerler
Farkl1 pazar gereksinimlerinin yol agtig1 genis polimer ¢esitliligi asagidaki gibi gruplanabilir:

Asagidaki alt gruplardan meydana gelen, polimerin ana ve en goriiniir yapisal bilesen oldugu
yapisal malzemeler:

e emtia polimerleri (polietilen, polipropilen, polistiren, polivinil kloriir, ESBR, vb.). Bu tiir
polimerler, tiipler, filmler, profiller, kaplar, siseler, levhalar, lastikler vb. genis c¢apl
uygulamalar i¢in nispeten diisiik maliyetlerle yiiksek miktarlarda kullanilir.

e miihendislik polimerleri ve 6zel kauguklar (ABS, poliamidler, polyesterler, poliasetaller,
polimetil metakrilatlar, EPDM, NBR, vb.). Bu tiir polimerler, genellikle ¢ok kiiclik parcalar
(klipsler, valfler, 6zel makine pargalari, vb.) i¢in 6zel gereksinimlere yonelik olarak, orta
diizeyde maliyetlerle kullanilir.

e  yiiksek performansli {irlinler (poliimid, politetrafloroetilen, polisiilfon, polieterketon, florlu
ve silikon kauguklar, vb.). Bu tiir diisik hacimli ve yiiksek fiyatlh malzemeler, yiiksek
sicaklik, hava kosullarina veya ¢oziicliye direng, 6zel asinma veya optik dzellikler, kritik
tibbi uygulamalar i¢in agir1 saflik vb. gibi u¢ gereksinimleri karsilamak i¢in kullanilir.
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e termoset polimerler (polyesterler, epoksiler, fenolikler ve alkid regineleri), siklikla
teknelerden fren balatalarima kadar cesitli uygulamalarda lifli takviyeler icin kaplama
recineleri ve baglayicilar olarak kullanilir.

Polimerlerin 6zel bir isleve ulasmak tizere yardimci olarak kullanildig islevsel malzemeler.
Genellikle asagidaki alt gruplarda sisteminin genelinin kiigiik ve ¢ogunlukla goriinmez bir
parcasini olustururlar:

e dagiticilar, deterjanlar, topaklastiricilar, koyulastiricilar, siiper emiciler veya yapistiricilar ve
yapistiricilar gibi emtia uygulamalari. Burada polivinil asetat, poliakrilik asit ve tiirevleri ve
polivinil alkol bazl biiyiik hacimli polimerler kullanilmaktadir.

e membranlar, optik fiberler, elektriksel iletkenlige sahip tiriinler ve 151k yayan iiriinler gibi
ozel teknik uygulamalar. Bu kapsamda agirlikli olarak mekanik 6zellikler yerine islevsellik
on planda olup, yliksek maliyetli malzemeler kii¢iik miktarlarda kullanilir.

Termoplastik iiriinlerin bir siniflandirmasi (elastomerler ve 1s1yla sertlesen regineler harig) Sekil
1.6'da gosterilmektedir.

A
Ozel
» polimerler E
g c.
IS ! =
j- LA R R LR RRRRRRERRRRRERERERDNHN.] lllllllllllI,llllllllllll SEEENENEEEEEEEENEREN ©
£ =
3 PC 1 g
Q- L
o Miihendislik PPOIPS I POM =
= plastikleri ASA | PET E
T SMA ABS PMMA | PA6-6,6
i
SAN : PP
Ticari |
plastikler | PELD PE-HD
Kristalin
v

Sekil 1.6: Termoplastik polimerlerin simflandirilmasi

Genel olarak, amorf polimerler diizensiz yapiya ve yumusama noktasina sahip olup ¢ogu zaman
seffaftir; kristalin polimerler ise diizenli bir yapiya, yumusama ve erime noktasina sahip olup
cogunlukla opaktir.

Ham petrol bazli polimerler arasinda poliolefinler (PE ve PP), polistiren (PS), polivinil kloriir
(PVC), polietilen tereftalat (PET), emiilsiyonla polimerize edilmis stiren biitadien kaucuk

(ESBR), poliamidler (PA) ve doymamis polyester regineleri (UP) olmak tlizere yedi grup polimer,
toplam polimer tiikketiminin yaklasik %80'ini olusturur.

Her iiriin grubu icinde, 6zel bir uygulama i¢in optimize edilmis (duruma 6zel yapilmis) ¢cok ¢esitli
miinferit tiriin sini1flart bulunmaktadir.

Ornegin:

e  Enjeksiyon kaliplama veya 6rnegin kutular ya da kaplar i¢in iyi akis 6zelliklerine sahip PE
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e  Borular igin ¢ok iyi uzun vadeli kararliliga sahip PE
e  Otomobillerdeki benzin depolari i¢in iyi iifleme 6zelliklerine sahip PE.

Belirtilen 6zel uygulamalar i¢in birbirlerinin yerini alamazlar. Bazilan diisiik molekiiler agirliga,
bazilar yiiksek molekiiler agirliga sahipken bazilan dar bir molekiiler agirlik dagilimina sahip
olup digerleri son derece genis bir molekiiler agirlik dagilimi sunar. Nihai mekanik, akisbilimsel
ve diger fiziksel 6zellikler bu parametrelere baghdir.

152 Yenilenebilir kaynaklari temel alan polimerler

Tarihte ilk polimerler yenilenebilir kaynaklardan iiretilmistir:

seliilozdan (pamuk) veya tiirevlerinden (seliiloz asetat) yapilan lifler
polipeptitlerden (yiin) yapilan lifler

seliiloz asetattan yapilan plastikler

agac recinesinden yapilan kauguk (poliizopren).

Bu iriinlerden bazilarnt (kauguklar, viskon lifler) rekabet¢i kalirken, digerleri ise (0zellikle
termoplastik malzeme alaninda) ¢ogunlukla ekonomik nedenler veya yetersiz Ozelliklerden,
bazen de yiiksek ¢evresel maliyetlerden dolayr bunu basaramadi.

Ahgap bazl plastikler (‘'sentetik ahsap') gelistirmeye yonelik yeni girisimler, nis uygulamalarla
(doseme, tekneler, miizik aletleri i¢in laminat) sinirli kalmustir.

Misirdan tiiretilen iiriinler (6rn. polilaktik asit) ile nisasta ve petrokimyasal olarak iiretilen
polimerlerin kangim sistemleri, plastiklerde hammadde olarak yenilenebilir kaynaklarin
kullanim i¢in yeni firsatlar sunar.

Yenilenebilir hammaddeler genel olarak, otomobiller, gemiler ve yapi ve insaat sektdrii i¢in insaat
malzemeleri gibi uzun 6miirlii {irlinler veya kompostlanabilir ambalajlar veya biyobozunur malg
filmler gibi kisa omiirlii tiriinler iiretmek i¢in kullanilabilir.

1.5.3 Biyobozunur polimerler

Biyobozunur malzeme piyasasi nig uygulamalarla sinirlidir. Cevresel nedenlerden dolayr emtia
iriinlerinin ikame edilmesi gibi genellikle politik motivasyona sahip ge¢mis hedefler, uzun yillar
boyunca bir dizi maliyetli endiistriyel gelismeye yol agmuistir. Nihayetinde bunlarin bazilarinin,
elde edilen alternatiflerin 6zellikler, islenebilirlik ve ekonomik yonden basarisizliginin yani sira
bazen tammlanmamus bir ¢evresel sonucun ortaya ¢ikmasi nedeniyle gergege uygun olmadig
gorilmiistiir.

Bu polimer smifinin Avrupa Birligi'ndeki iiretimi su anda kayda deger bir g¢evresel etki
gostermediginden, bu dokiimanda agiklanmamuslardir.

Gilinlimiizde biyobozunur {iriinler, biyobozunurlugun teknik bir avantaj olarak kabul edildigi
pazarlar i¢in gelistirilmektedir, 6rnegin:

e tarimda malg filmi

e atik yonetimi i¢in daha kolay kullanim ve eko-verimli faydalar saglayabilen kompostlamaya
yonelik ¢Op torbalar

e  kagit kaplama

e cenaze uygulamalari, hijyenik havlular dahil hijyen filmleri.

Biyobozunurluk, hammaddelerin kaynagina degil, kimyasal yapisina baglidir. Bu nedenle
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piyasada hem yenilenebilir hem de sentetik kaynaklardan elde edilen malzemeler yer almaktadr.
Selofan, nisasta ve polihidroksibiitirat uzun yillardir piyasada olmakla birlikte, son zamanlardaki
gelismeler polinin (L-laktit) yani sira espolyesterler gibi pek ¢ok fosil bazli biyobozunur polimeri
de i¢cermektedir.

Organize kompostlamanin yasalarca bir geri doniisiim araci olarak tamnmasi ve bozulma
davranisinin standartlastirilmis testi, bunlarin gelistirmesinde basarinin 6nemli 6n kosullaridir.

Biyobozunurluk gerektiren pazar segmentinin toplam hacminin su anda Bati Avrupa'da yaklasik

50 - 200 kt/y1l oldugu tahmin edilmektedir. Gergek tiiketim, Chemical Economics Handbook —
SRI International 2000'deki CEH Pazarlama Arastirmasi Raporuna gore yaklasik 8 kt/yil'dir.

1.6
161

Uretim ve pazar
Genel

20 03'te diinya capinda yaklasik 169 milyon ton plastik iiretildi. Sekil 1.7, plastigin ¢elik ve
aliiminyuma kars1 bliyiimesini gostermektedir.
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Sekil 1.7: Celik ve aliiminyuma kiyasla polimer iiretimindeki biiyiime

Olgiit olarak tiiketim/kisi/y1l toplami alindiginda, Bati Avrupa'da (AB-15) yapisal polimer
tiiketimine iligkin bolgesel farkliliklar Sekil 1.8’de gosterildigi iizere hala oldukca yiiksektir.
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Sekil 1.8: AB-15"te kisi basina yillik polimer tiiketimi

Polimer endiistrisi genel olarak, polimer iireticileri, doniistiiriiciileri ve makine iireticilerinden
olugmaktadir. AB-15'te yaklagik 71200 kisi polimer iiretiminde istihdam edilirken, makine
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iireticileri ve doniistiiriiciilerin dahil oldugu daha genis endiistri zinciri yaklagik 1,4 milyon kisiyi

istihdam etmektedir (2003).

AB-15'teki ¢ogunlugu ¢ok uluslu olan yaklagik 45 sirket, biiyiik hacimli termoplastik malzemeleri
iireterek, polimerleri nihai kullanima yonelik iirlinlere doniistiiren yaklagik 30000 kiiciik ve orta

Olcekli sirkete satmaktadir.

Tablo 1.1, termoplastikler ve termosetler igin AB-15 tiikketim verilerini ve bunlarin nispi payini
gostermektedir. Bu dokiimanda ele alinan {iriinler, genel termoplastik ve termoset tiiketiminin

yaklasik %80'ini kapsar.

Uriin/yillik kiloton 2001 2002 2003 2003’teki pay
LDPE/LLDPE 7758 7996 8062 % 16,5
HDPE 5047 5348 5430 % 11,1
Ara toplam PE 12805 13344 13492 % 27,6
PP 7247 7707 7879 % 16,1
PVC 5725 5748 5832 % 11,9
PET 3424 3678 3802 % 7,8
PS/EPS 3083 3118 3136 % 6,4
Poliamidler 1305 1330 1328 % 2,7
Diger termoplastikler 530 556 594 % 1,2
ABS/SAN 792 788 803 % 1,6
Akrilikler 368 363 298 % 0,6
PMMA 302 317 327 % 0,7
Polikarbonatlar 411 446 471 % 1,0
asetaller 176 181 186 % 0,4
Termoplastikler ara 36168 37576 38148 % 78,2
toplam
Amino 2664 2615 2630 % 5,4
Politiretanlar 2493 2575 2672 % 5,5
Fenolikler 1001 976 980 % 2,0
Doymamus polyester 484 480 490 % 1,0
Alkid 357 360 370 % 0,8
Epoksi 400 397 398 % 0,8
Diger termosetler 3120 3100 3100 % 6,3
Termosetler ara toplam 10519 10503 10640 % 21,8
Toplam 46648 48079 48788 % 100

Tablo 1.1: 2001, 2002 ve 2003 icin Bat1 Avrupa termoplastik ve termoset tiiketimi

[38, Plastics_Europe, 2004]
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Tablo 1.2, 2003 yilinda termoplastikler ve termosetler igin yeni Uye Devletler ile yeni katihm
iilkelerinin tiiketim verilerini gdstermektedir.

Ulke 2003 Tiiketimi (kiloton)
Kibris 40
Cek Cumhuriyeti 710
Estonya 70
Macaristan 580
Letonya 50
Litvanya 90
Malta 20
Polonya 1730
Slovakya 250
Slovenya 180
Bulgaristan 260
Romanya 280
Toplam 4260

Tablo 1.2: Ulkelere, yeni Uye Devletlere ve yeni katihm iilkelerine gore plastik isleyici

tiikketimi, 2003

[38, Plastics_Europe, 2004].

Tablo 1.3, plastik tiiriine gore yeni Uye Devletlerin ve katilim iilkelerinin toplam Avrupa
tiiketimindeki payini gostermektedir:

Uriin Miktar Pay
(kiloton)

HDPE 550 % 13
LDPE 760 % 18
PP 780 % 18
PVC 800 % 19
EPS 140 % 3
PET 300 %7
PS 390 %9
Digerleri 540 % 13

Tablo 1.3: Plastik tiiriine gore Yeni Uye Devletlerde ve katihm iilkelerinde polimer tiiketimi
[38, Plastics_Europe, 2004]

Polimerlerde biiylimenin devam etmesi beklenmektedir. Avrupa’da bu biiylimenin hiz1 gegmise
gore daha diisiik olmakla birlikte, basta Asya olmak iizere diger alanlarda biiyiime daha giiglii
olacaktir. Bu bolgelerdeki niifus artist ve yasam standardinin yiikselmesi itici giiclerdir. Yeni
uygulamalar ve diger malzemelerin artan ikamesi, Avrupa'da biiyiimenin artmasina katkida

bulunacaktir.

Emitia polimerleri i¢in asagidaki egilimler gozlenmektedir:

e ticari plastiklerin artan kalitesi ve mevcudiyeti, uygulama alanini genisleterek daha biiyiik
pazarlarin yani sira artan pazar paylarn ile sonu¢lanmaktadir. Bu nedenle, 6zel plastik ve
siniflara genel 6l¢ekte ¢ok gerek duyulmayabilir. Bu durum ise standartlagmaya olanak tanir.
Karsilik gelen fiyat degisimleri ile birlikte, farkli iireticilerin tiriinleri birbirine alternatif
olusturacak hale gelebilir

Polimer Uretimi
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e polimer iiretiminden elde edilen birim marjlar, siirdiiriilen mevcudiyet (arz fazlasi) ve
yiikselen isletim Olgegi (ortalama tesis boyutu) nedeniyle azalmaktadir. Tipik bir ticari
plastik (polipropilen) i¢in durum Sekil 1.9'da gosterilmektedir.

Bati Avrupa'da polipropilen marjlarinin degisimi

Marj = satis gelirleri - ton bagina € cinsinden hammadde maliyetleri

750

625 i &

500 \ n
375

i \Qa /
250

125

I:]IlllIIIIIIIIIIIIn‘lllfllllllII(|!|IIIII|IIII|II"IIIIII

86 87 88 B89 890 91 92 93 94 95 496 g7

Sekil 1.9: Emtia polimerleri (6rn. polipropilen) icin marjlarin gelisimi ve egilimi

e hammadde maliyetleri toplam maliyetin en biiyiik kismini olusturmaktadir. Fiyatlar
kiireseldir ve oldukga dongiisel nitelik gosterir. Tablo 1.4, 1993 — 1999 periyodu igin en
diisiik ve en yiiksek fiyatin goriildiigli ¢eyrekleri, ayrica 1999’un 3. ¢eyrek rakamlarinm

gostermektedir.
Fiyatlar 93/99 en yiiksek 93/99 en diisiik 1999 3. ceyrek
EUR/t EUR/t/tarih EUR/t/tarih EUR/t/tarih

Nafta 182 /1.c¢eyrek 97 |94 /1. ceyrek 99 178 /3. ¢eyrek 99
Etilen 521 /2.¢eyrek 97 |321 /2. geyrek 93 360 /3. geyrek 99
Propilen 453 /2.¢eyrek 95 |222 /1. geyrek 93 320 /3. geyrek 99
Benzen 289 /4. ceyrek 94 |186 /1. geyrek 99 240 /3. ¢eyrek 99

Tablo 1.4: 1993 - 1999 aras1 hammadde maliyetleri

e  birim marjlardaki azalma, iiriine baglh olarak ticari plastikler i¢in 100000 - 450000 t/y1l ve
miihendislik rec¢ineleri icin 50000 - 100000 t/y1l arasinda "diinya genelinde kapasitelerle"
sonuglanan tesis biiylikliigii artisiyla kismen telafi edilmektedir. Bu biiyiik iiniteler, sabit
maliyetlerde ¢ok 6nemli bir azalmanin Oniinii agarken, degisken maliyetler hemen hemen
ayni kalir. Bu, iireticilerin igbirligi yapmalan, ortak girisimler olusturmalart veya islerini
satmalari i¢in itici gii¢ teskil eder. Bu nedenle, Bati Avrupa'da son yillarda toplam kapasite
artarken liretici sayis1 6nemli 6l¢iide azalmustir

e Bati Avrupa'da yer alan tesisler iizerindeki artan rekabet baskisi, ancak modernlestirme,
diinya 6l¢eginde yliksek verimli tesislerin ingasi ve siirekli olarak yiiksek kaliteli {irtinler ile
yenilik¢i yeni uygulamalarin gelistirilmesi ile telafi edilebilir.

Satilan toplam polimer miktarinin %75'ini olusturan bu ticari plastikler icin 2001, 2002 ve 2003
yillarindaki durum Tablo 1.5'te gosterilmektedir.

Ticari plastik/y1llik 2001 2002 2003
kiloton

LDPE 4681 4727 4681

LLDPE 2236 2187 2493

HDPE 4570 4685 4845

PP 7526 8113 8638
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PVC 5681 6531 6694
PET 1770 1760 1854
PS 2410 2550 2540

Tablo 1.5: AB-25 + Norveg + Isvicre icin emtia iiretimi
[39, APME, 2003]

Tablo 1.5'te gosterilen tiretim verileriyle karsilastirlldiginda, Avrupa'da 6nemli bir kapasite fazlasi
mevcuttur. Tablo 1.6, 2003 yilinda Bati Avrupa emtia iiretimi igin kapasite rakamlarin
gostermektedir.

Kiloton cinsinden kapasite
LDPE 5900
LLDPE 3400
HDPE 7300
PP 9300
PVC 600
PS 2800
EPS 1000
PET 2300

Tablo 1.6: Bati Avrupa i¢cin 2003 yihinda ticari plastik iiretim kapasitesi

Prensipte, miihendislik plastikleri ve yiiksek performansh polimerler, polyesterler ve
poliasetaller i¢in marj gelisiminin gosterdigi gibi bu egilimlerden ayni sekilde etkilenir (bkz. Sekil
1.10).

Miihendislik plastikleri icin marjlarda degisim

Marj = satis gelirleri - hammadde maliyetleri, endeks 1986 = 100

100 =S ——— =
H A Polibitilen tereftalat
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80
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Sekil 1.10: Miihendislik plastikleri icin marjlarin gelisimi (6rn. PBT, POM ve PA)

Bununla birlikte, 6rnegin iiriin degistirimi, karisimlar, kompozitler vb. bir takim teknik hizmetler
ve yeni iiriin geligsmeleri, halen bu pazar sektoriinde daha yiiksek etki gostermektedir.

Miihendislik regineleri siklikla yeni bir uygulamayi baslatmak igin kullanilir. Daha sonra
gelisimin giivence altina alindigi goriildiigiinde, 'asir1 mithendislik' azaltilacaktir. Bu durum bazen
daha ekonomik olan ticari plastiklere gegise neden olur.
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16.2 Almanya
[16, Stuttgart-Universitesi, 2000]

Alman plastik sektorii diinya piyasasinda 6nemli bir yere sahiptir. 1998'd Almanya diinya plastik
tiretiminin %7,9'unu sagliyordu. Bu, Almanya’nin ABD (%27,.2) ve Japonya'dan (%8,9) sonra
diinyanin {Giglincii biiyiik plastik tireticisi oldugu anlamina gelmekteydi.

Almanya'da plastik sektoriiniin lilke ekonomisi i¢in de dnemi bityiiktiir. 1998'de plastik endiistrisi
toplam sanayi iiretiminin %6,4'linii olustururken; kimya endiistrisi %8,1’¢ karsilik gelmekteydi.

Plastik endiistrisi, plastiklere yonelik iiretim, isleme ve makine miihendisligini icerir. Ancak
sadece plastik liretim sanayi kimya endiistrisinin bir pargasi olarak goriilebilir. Sanayi {iretiminin
(plastik dahil kimya sanayi) pay1 bu sekilde %14,5'e ulasir. Kimya endiistrisinin payi, makine
miihendisligi (%19,6) ve otomotiv iiretiminin (%17) ardindan tigilincii sirada yer almaktadir.

Plastik dal ii¢ kisma ayrilabilir; plastik {iretimi, plastik isleme ve plastiklere yonelik makine
miithendisligi. Bu ii¢ kismi sektoriin yapilann 6nemli olclide farklilik gostermektedir. Plastik
iiretiminde yalmizca yiiksek cirolu birka¢ firma hakim konumdayken, plastik isleme ve plastige
yonelik makine miihendisliginde karakteristik olarak ¢ok sayida kiigiik ve ¢ok kiigiik sirket soz
konusudur (bkz. Tablo 1.7).

Sirket Calisan Ciro (milyon
sayisi sayisi EUR)
Uretim 55 60600 16100
Isleme 6000 280000 36400
Makine 180 27500 5600
Miihendislik

Tablo 1.7: 1998 yihnda Alman polimer endiistrisinin yapilanmasi

Plastik {iretim endiistrisi, Alman ekonomisinin biiyiik kisminda oldugu gibi ihracata yoneliktir.
1998 yilinda sektdriin toplam cirosunun yaklasik %20'sine karsilik gelen 3360 milyon Avro dis
ticaret fazlast verilmistir. AB-15, plastik alaninda en biiyiik ticaret ortagidir; ihracatin %72'si ve
ithalatin %82'si AB-15 iilkelerine veya bu lilkelerden yapilmaktadir.

Plastik sektoriinde ¢ok cesitli {irlinler tiretilse de, pazarin biiylik kismini sadece birkag emtia veya
“yigin plastik” olusturmaktadir. Termoplastik grubu en biiyiik plastik grubudur ve bunlarin
arasinda y1gin plastikler PE, PP, PVC, PS ve PA'dir. Bu bes malzeme tek basina toplam plastik
tiretiminin %54,5'ini olugturmaktadir. Tablo 1.8, 1998 i¢in yukarida bahsedilen polimerlere iliskin
olarak tiretimle ilgili verileri gdstermektedir.

Uriin Uretim (milyon ton) Pay (%)
PE 2,875 30
PVC 1,915 20
PP 1,785 18,6
PA 0,565 59
Cesitli tirtinler (PS/EPS 2,420 25,5
dahil)
Toplam iiretim 9,560 100

Tablo 1.8: 2003 yihnda Alman emtia polimer iiretimi

Ticari plastikler, yalmzca birka¢ iretici tarafindan yiiksek tiriin ¢ikisina sahip tesislerde
tiretilmektedir. Bazi plastikler i¢in iiretici sayisin1 gosteren Tablo 1.9 bir VKE (sanal bilgi
aligverisi) anket ¢alismasina dayanmaktadir, ancak ¢aligmaya sirketlerin yalnizca %401 dahildir.
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Uriin

Uretici sayis1

LDPE

3

HDPE

PP

PS/EPS

PVC

PA

ABS/SAN

NjOo|lB~|IN|OT >

Tablo 1.9: Alman emtia polimeri iireticilerinin sayisi
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1.6.3 Fransa
[21, G. Verrhiest, 2003]

Avrupa plastigi toplaminin %15'ini iireten Fransa Avrupa 6l¢eginde Almanya'nin ardindan ikinci
sirada yer aliyor. Diinya genelinde Fransa, ABD, Japonya ve Almanya'nin ardindan dordiincii
sirada yer almaktadir.

2001 yilinda 6,56 milyon ton {iiretim ile, Fransiz plastik iiretimi onceki yila gore %0,9 artig
gostermistir. Bununla birlikte, ciro agisindan bakildiginda, Fransiz plastik liretim sektdriinde 2000
ve 2001 yillart arasinda 7700 milyon Avro’ya karsilik gelen %3'lik bir gerileme yaganmistir. Bu
gerileme kismen bu donemdeki petrol fiyatlan diisiisiinden kaynaklanmustir.

Piyasalarin artan kiiresellesmesi ve glimriikk duvarlarinin 6neminin azalmasi, diinya ¢apinda
rekabetin yogunlagsmasina yol a¢mus, buna karsilik olarak sirketler konsolidasyon stratejisi
benimsemistir.

2001 yilinda Fransa'nin ulusal plastik tiiketimi 5,35 milyon tondu. Plasturji, tiiketimin %85'inden
sorumlu olup, bunun %401 ambalaj sektorii, %25'i insaat faaliyetleri ve %13 otomotiv
sektoriinden kaynaklanmaktadir. 2000 yilinda Fransa'da plastik tiretim sektoriindeki kilit
ekonomik rakamlar Tablo 1.10'da verilmistir’.

Sirket sayis1 46
Calisan sayisi 9300
Vergisiz ciro (TO) 62700 milyon EUR
Yatirimlar ve kiralama 235 milyon EUR
Kisi bagina katma deger 94000 EUR
Kisi basi kisisel harcamalar 52000 EUR
fhracat/TO % 62,7
Katma deger (vergisiz)/TO % 13,8
EBITDA*/TO % 35,6
Net gelir/katma deger (vergisiz) % 6,9
*Faiz, vergi ve amortisman oncesi kazang

Tablo 1.10: 2000 yilinda Fransiz polimer iiretim endiistrisinin anahtar ekonomik rakamlan

Polimerlerin iiretimi, ithalati, ihracati ve tiikketimine iliskin olarak Fransa'min durumu Tablo
1.11'de 6zetlenmistir (tiim veriler 2001'den alinmstir).

Service des Etudes et des Statistiques Industrielles, Ministére de 'Economie, des Finances ve de I'Industrie.
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Polimer Uretim (kt/y1l) | Ithalat | Thracat Tiiketim
(kt/y1l) (kt/y1l) (kt/y1l)
PP 1388 274 646 840
PVC 1213 312 851 745
PUR (kapasite = 320)
Fenoplastlar 75 49 55 70
Aminoplastlar 220 163 27 380
Alkid regineleri 35 22 11 48
Doymamus polyesterler 154 27 97 83
LDPE 788 358 450 549
LLDPE 504 130 55 314
HDPE 500 432 352 614
Polietilen tereftalat 96 347 18 345
Polistiren 387 118 293 274
Genlesebilir polistiren 180 68 102 119
Vinil polimerler (PVC 37 55 29 66
disindakiler)
Akrilik bazli polimerler 200 193 350 118
PMMA 30

Tablo 1.11: 2000 y1h icin Fransiz polimer endiistrisinden temel veriler

2001 yilinda, plastik malzemelerin ortalama fiyati ithalat i¢in ton bagina 1270 Euro ve ihracat i¢in
ton bagina 1110 Euro civarindaydi. Plastik malzemelerin iiretimi zamana bagh olarak ve farkli
plastikler i¢in farkli paternler dogrultusunda degisim gostermektedir. 2001 yilinda, bir 6nceki yila
kiyasla Fransiz tiretimindeki gelisme, bazi temel plastik malzemeler i¢in su sekildeydi:

e polietilen (PE) +%6,2
e polipropilen (PP) -%20,1
e polivinil kloriir (PVC) - % 3,7
e stiren polimerleri (PS-PSE) -%1,0
e polietilen tereftalat (PET) +%6,7
e kaplama polimerleri -%0,4
e performans polimerleri +%2,6
e doymamis polyesterler -%2,3.
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16.4 Ispanya
[22, Ministerio de Medio Ambiente, 2003]

2002 yilinda kimya endiistrisi Ispanya gayri safi yurti¢i hasilasina (GSYIH) yaklasik %4,5
oraninda katkida bulunmustur. Sekil 1.11'de gosterildigi gibi, kimya endiistrisinin tim cirosunun
yaklasik %47'si polimer iireten endiistri (elastomerler hari¢) tarafindan saglanmistir.

Diger Kimya endiistrisi,
%2,4
Polimer endiistrisi, %2,1

é

Diger, %95,5

Sekil 1.11: ispanyol kimya sanayii GSYiH’sinde pay1

2002 yilinda Ispanyol polimer endiistrisinin 4800 kilotonluk kapasitesinin 3780 kilotonluk kismi
kullanilmustir. Bu, % 85 kapasite kullanimina karsilik gelmektedir. Tablo 1.12, {iretim verilerini
ve yillik gelisimi 6zetlemektedir.
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Uriin Kiloton cinsinden onceki yila
iiretim gore yiizde
farki
Polietilen AY 390 +3,6
Polietilen YY 345 -3,5
Polipropilen 680 +3,6
Polistiren 240 +13,1
PVC 415 +4,8
PET 348 +6,3
Emtia ara toplam 2418 +4,0
Alkidik regineler(1) 39 + 3,7
Aminoplastikler:
Ure recineleri (2) 264 -12,3
Kaliplama tozu/s1vi regineler 46 + 26,3
Fenoplastikler:
Kalip tozu + 42,7 5 +42,7
Sivi ve kat1 regineler + 8,4 60 + 8,4
Doymamus polyesterler 86 +8,5
Termosetler ara toplam 500 -25
ABS/SAN 128 +32,0
PMMA (3) 17 -1,7
Epoksi recineleri 19 +0.3
Polikarbonat (4) - -
Poliamid 5 -32,7
Miihendislik plastikleri ara toplam 169
Viniller (5) 87 +3,3
Politiretanlar 206 +12,3
Rejenere seliiloz - -
Digerleri (6) 412 +9,3
Diger plastikler ara toplam 705 +9,1
Toplam 3792 +4,6
(1) biiyilik boya iireticilerinin kendi tiiketimlerini igermez
(2) %100 kati
(3) tahmini rakamlar
(4) digerleri igin iretim dahildir, tiretim 1999 yilinda baglamigtir
(5) polivinil asetat ve polivinil alkol
(6) PC, LLDPE ve digerleri dahil.

Tablo 1.12: 2002 yih icin ispanyol polimer endiistrisinden iiretim verileri

Polimer Uretimi
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1.6.5 Belgika
[40, Fechiplast_Belgian_Plastics_Converters'_Association]

Belgika, alisilmadik yiikseklikte bir plastik iireten fabrika yogunluguna sahiptir. Ayrica, Antwerp
liman1 ¢ok sayida petrokimya endiistri sektoriine kapilarim agmustir.

2003 yilinda Belgika, 6883 milyon Euro degerinde 8070 kilotonun {izerinde plastik iiretmistir.

Tablo 1.13, 2003 yilinda Belgika'daki baslica plastik tiirleri igin tiretim kapasitesi verilerini
gostermektedir.

Uriin kiloton
PP 2000
HPDE 1485
LDPE 905
PUR 700
PS & EPS 705
PVC 645
PC 200

Tablo 1.13: Belcika ana polimer iiretim verileri (2003'teki kapasiteler)
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2 POLIMER URETIMINDE UYGULANAN GENEL PROSES VE
TEKNIiKLER

[1, APME, 2002, 15, Ullmann, 2001, 16, Stuttgart-University, 2000]

Polimerlerin iiretimi, giris tarafinda monomerler, komonomerler, katalizorler, ¢oziiciilere ek
olarak enerji ve su ile Sekil 2.1'de verilen semay1 takip eder ve ¢ikis tarafinda {irlin, ¢ikis gazlari,
atik su ve atiklar yer alir.

Monometre
Es-monometre
Katalizor
Coziicil...
— —

S ::> Gaz gikisi

Besleme stoku

Enerji {}

Atik su

Polimer iiretimi

1l

Polimerizasyon

ERs
e

Bitirme

- :> Atik

isleme
< L

Polimer

Sekil 2.1: Genel iiretim semasi

2.1 Hammadde ve hammadde gereksinimleri

Polimer iiretim siirecinin kendisi, dogas1 geregi son derece saf ham maddelere ihtiya¢ duyar. Bu
nedenle, monomer sentezinden kaynaklanan yan firiinler, saklama kaplarindan kaynaklanan
safsizliklar, oksijen, bozunma iiriinleri veya nakliye i¢in eklenen stabilizatdrler kullanimdan 6nce
cikarilmalidir. Elde edilen iiriinlerde asir1 yiiksek molekiil agirligi sart1 araniyorsa, %99,99'luk bir
genel saflik genellikle yeterli degildir. Bu durumlarda, politetrafloroetilen durumunda oldugu gibi
%99,9999 saflik gereklidir. Giivenlik endigeleri nedeniyle siirece engel teskil eden safsizliklar ve
oksijen i¢in 6zel onlemler alinir. Azot veya reaktif olmayan gazlar gibi inertlere bazen belirli bir
ppm seviyesine kadar izin verilebilir.

Damitma, 6ziitleme veya parcalanmug kristallestirme gibi genel saflastirma iiniteleri genellikle
monomer tedarikinin bir pargasidir; en yaygin monomerler, biiyiikk hacimli organik kimyasallar
(LVOC) ile ilgili MET-Ref Dokiimaninda aciklanmustir. Ozel monomer kalitesi ihtiyaci soz
konusu oldugunda ve gerekli ek saflastirma polimer tesisinin pargasi oldugunda, ilgili
polimerizasyon iinitesi bu dokiimana dahil edilmistir.
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Onemli monomer gruplari sunlardir:

e ctilen, propilen, biitadien, izopren, stiren

e vinil kloriir, vinil esterler, vinil eterler, kloropren
o akrilik ve metakrilik esterler, -amidler ve -nitriller
e adipik asit, heksametilen diamin, kaprolaktam

e tereftalik asit, etilen glikol

e formaldehit

e fenol, kresol, bisfenol A gibi aromatikler

e maleik anhidrit.

2.2 Enerji

Islemin kendisinin ekzotermik oldugu, yani enerji iirettii polimerizasyon sistemlerinde bile,
polimerlerin iiretimi i¢in enerji gereklidir. Enerji talebi, polimerizasyon iinitesinin 6rnegin diisiik
buhar basinc1 gerektiren veya gerektirmeyen daha biiyiik bir komplekse entegre edilmis olmasi
halinde, yerel duruma da baglidir. Bu nedenle, farkli tesis alanlar arasindaki enerji takasi1 dikkate
alimmaldir.

2.3 Kimyasal reaksiyonlar
[1, APME, 2002, 15, Ullmann, 2001, 16, Stuttgart-University, 2000, 23, Roempp, 1992, 25, J.
Brandrup ve E. Immergut, 1998]

Polimerlerin iiretimi esas olarak ii¢ boliimden olusur:

e hazirlama
e reaksiyon adimi
e iiriinlerin ayrilmasi.

Hazirlama genellikle gerekli bilesenlerin belirli kalite diizeyindeki monomerlerle baglayarak
karnigtirilmast anlamina gelir. Homojenlestirme, emiilsiyonlastirma veya gazlarin ve sivilarin
kanstirilmasi seklinde olabilir. Bu, reaktore girmeden dnce veya reaktdriin hemen icinde meydana
gelebilir. Bazen, teslim edilen monomerin hazirlanmadan 6nce ilave damitmasi gerekir.

Reaksiyon adimimin kendisi, polimerizasyon, polikondenzasyon veya poliadisyon adimi
olabilir, bunlarin hepsi dogalan itibariyle temelde farklilik gosteren olaylardir.

Reaksiyondan sonra, belirli bir saflikta ve durumda polimer elde etmeye yonelik ayirma islemi
gelir. Genellikle 1s1l ve mekanik {inite islemleri uygulamr. Polimerler, ¢ikarilmast genellikle zor
olan artik monomer ve ¢dziiciiler igerebilir. Uriinlerin yasam dongiisii iizerindeki etki agisindan
polimer endiistrisinde bu konuya 6zel dnem verilmelidir. EKOK Direktifi baglanunda, ana odak
noktasi endiistriyel sahadaki monomer emisyonlarinin en aza indirilmesidir [27, TWGComments,
2004]. Cogunlukla gazlar olan ayrilmis monomerler dogrudan isleme geri dondiiriilebilir;
saflagtirma i¢in hazirlanmak iizere monomer birimine geri dondiiriilebilir; 6zel bir saflastirma
birimine iletilebilir veya tutusturulabilir. Diger ayrilmis sivilar ve katilar, bir merkezi temizleme
veya geri doniisiim birimine gonderilir. Isleme veya koruma igin gerekli katki maddeleri bu
noktada polimere eklenebilir.

Cogu durumda, amaglanan uygulamanin gereksinimlerini karsilamak i¢in polimerlerin
stabilizasyona veya katki maddelerine ihtiyact vardir. Bu nedenle, antioksidanlar, UV-
stabilizatorleri, isleme yardimcilant vb. reaksiyondan sonra ve peletler olugmadan Once
eklenebilir.
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2.3.1 Polimerizasyon (zincir biiyiime reaksiyonu)

2.3.1.1 Genel reaksiyonlar

[27, TWGComments, 2004]

Polimerizasyon en dnemli reaksiyon prosesidir ve polietilen (PE), polipropilen (PP), polivinil
kloriir (PVC) ve polistirenin (PS) aralarinda bulundugu plastikleri tiretir. Reaksiyon ilkesi, bir
monomerde ¢ift bag agilmasini (Sekil 2.2) ve birgok monomerik molekiiliin birbirine baglanarak

uzun zincirli bir doymus makromolekiil olusturmasini igerir.

Bu reaksiyonlar genellikle ekzotermiktir, dolayistyla enerji tiretir.

H H
. _ - , r
no o=c{ ——n (-
H H "
H® H

Sekil 2.2: Bir c¢ift bagin acilmasiyla polimerizasyon (6rn. etilen)

Birlestirilen molekiil sayisi, n, alt ugta 10 - 20 arasinda degisebilir. Meydana gelen iiriinlere
telomerler veya oligomerler denir. Polimerler i¢in n, 1000 ila 100000 arasinda veya daha fazladir.
Polimer biiyiimesi saniyeler veya dakikalar i¢inde, cok hizli bir sekilde gerceklesir. Bu nedenle,
biitiiniiyle meydana gelmis makromolekiiller, reaksiyonun neredeyse baslangicindan itibaren
mevcuttur. Ancak, monomerin polimere yiikksek diizeyde doniigiimiiniin elde edilmesi icin
gereken toplam siire genellikle birkag saattir.

Aktivasyona bagli olarak (reaksiyon baglatma tipi), radikal ve iyonik polimerizasyon arasinda bir
ayrim yapilir:

e oksijen, yiiksek proses sicakliklarinda organik peroksitler veya azo bilesikleri, polistirenin
durumunda yalmzca 1s1, diisiik proses sicakliklarindaysa persiilfat/bisiilfit gibi inyiik
sistemleri radikal baslaticilar olabilir.

e iyonik (organo-metalik dahil) katalizorler ¢ogunlukla ¢ok karmasgik bir yapiya sahiptir ve
cogu zaman tesis i¢inde ayr bir liretim siireci gerektirir. Modern iyonik katalizorler o kadar
etkilidir ki, uygulamalarin ¢ogu i¢in polimerizasyondan sonra katalizoriin ¢ikarilmasi gerekli
degildir. Ornegin sadece bir gram gegis metali 200 tondan fazla son iiriin igin yeterlidir. Bu
nedenle, gecis metalinin kalint1 derisimi en fazla milyonda birkag¢ parcadir.

Peroksitler gibi baglaticilar patlama potansiyeline sahip iken metal alkiller gibi baslaticilar suyla
giiclii bir sekilde reaksiyona girer ve yanicidirlar, bu nedenle baslaticilara 6zel dikkat gosterilmesi
gerekir. Genellikle, baglatici derisimleri degisim gdsterir ve agirlikca %0,1 - 0,5 arasindadir.
Radikal basglaticinin ayrigma iriinleri polimerden ¢ikarnilir veya polimere entegre edilir,
baslaticinin bozunmus metal alkil kalintilan ise iriiniin iginde kalir ve bazin son kullanim
Ozelliklerini etkiler.

Aktif bilyiiyen zincirin derisimi ¢ok diisiik oldugundan (10> mol/l) Katalizoriin sonlanmasini
onlemek iizere azami monomer safligi gereklidir. Bu etki, zincir aktarim ajani olarak adlandirilan
belirli bir ‘safsizligin’ tanimli bir miktarinin eklenmesiyle molekiiler agirligi degistirmek icin
kullanilir. Hidrojen, bu tiir zincir aktanm reaksiyonlan i¢in siklikla kullamlan bir &rnektir.
Oksijen, gecis metali katalizrleri i¢in zehir niteliginde oldugundan ¢ok diisiik seviyelerde
tutulmalidir. Oksijen, serbest radikal polimerizasyonu igin diisiik sicakliklarda inhibitor gorevi
gorebilirken, yiiksek sicakliklarda reaksiyonu hizlandiracaktir. Bu nedenle polimerizasyonlar
etkisiz atmosferlerde gergeklestirilir.
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Gergek polimerizasyon, y1gin halinde, su i¢inde veya organik ¢oziicliler ya da dagiticilar iginde
gerceklestirilebilir.

Reaksiyon prosesinin seyri genel olarak su sekilde tanimlanabilir:

° reaksiyon baslangici
° biiyiime reaksiyonu
° sonlandirma reaksiyonu.

Sekil 2.3, etilenden polietilene homopolimerizasyonun reaksiyon siiresi boyunca enerji egrisini
gostermektedir.

} Enerji -
oc' - C‘o
I 1 Aktivasyon enerjisi

Salian
enerji

Reaksiyon siiresi

Y

Sekil 2.3: Homopolimerizasyonun enerji egrisi

2312 Tipik 6zellikler

Giivenlik icin ana endise kaynagi, iglemin, reaksiyon sicakliginin ve oksijenin kontroliinii
gerektiren ekzotermik dogasi ve bundan kaynaklanabilecek 1si1l siiriiklenme reaksiyonudur.
Polimerizasyon hizi sicaklikla artarken, artan viskozite nedeniyle doniisiimiin artmasiyla 1s1
aktarim hiz1 azalir. Reaksiyonu kontrol altinda tutmak igin etkili proses kontrolii gereklidir.

Kalinti monomerler, reaksiyonun sonunda ana yan iirlinlerden birini olusturur. Genellikle
salinmak yerine ayrilirlar, kapali dongii icinde prosese geri dondiiriiliirler, ayr1 bir aritma tinitesine
gonderilirler veya miimkiinse enerji geri kazammyla yakilirlar. Kalinti monomerler ayni
zamanda son tiirlinde de ¢oziilebilir. Yasal olarak belirtilen seviyelere veya altina inilmesi igin,
work-up asamasinda ek aritma gerekir.

Baslaticilar, zincir aktarim ajanlar veya bazen emiilsiyonlastiricilar ya da asiltili stabilizatorler
gibi yardimc1 maddeler ya {iriiniin bir parcasi haline gelir ya da ayrilir.

Kullanilan monomerlerin, dagiticilarin ve katki maddelerinin bazilari insan saglig1 ve/veya ¢evre
icin tehlikeli olabilir. MET seg¢ilirken bunlarin emisyonlarinin azaltilmasi veya ikamelerine iliskin
mevcut bilgiler dikkate alinmalidir [27, TWGComments, 2004].

Polimerizasyon reaktorleri, uzun siire ¢alistiktan sonra reaktoriin veya 1s1 esanjorlerinin i¢
duvarlar boyunca kat1 {iriin katmanlari olusturma egilimindedir. Bu istenmeyen yan etkinin
kosullari, her monomer ve her islem i¢in farklidir. Bu katman, gerekli 1s1 giderimine engel teskil
edecektir. Bu, 6rmegin film uygulamalarinda 'balik g6zii' olarak adlandirilan {iriin safsizliklarina
neden olabilir. Bu nedenle, katman belli zaman araliklanyla giderilir. Gereken reaktor agilmasit,
reaksiyona girmemis monomerlerin ve/veya ¢oziiciilerin emisyonlarina neden olabilir.
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2.3.2 Polikondenzasyon (adim biiyiime reaksiyonu)
23.2.1 Genel reaksiyonlar
Reaksiyon ilkesi, bir monomerin iki farkli reaktif fonksiyonel grupla reaksiyona girmesini veya

iki bifonksiyonel monomerin bir araya gelerek bir polimer ile beraber ¢cogu durumda su olan yan
tirtin olusturmasini igerir. Reaksiyonun sematik bir goriiniimii Sekil 2.4'te gosterilmektedir.
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Sekil 2.4: Bir polikondenzasyon reaksiyonunun sematik goriiniimii

Reaktif gruplar 6rnegin sunlar olabilir;

e polyesterler i¢in alkol art1 asit
e poliamidler i¢in amin art1 asit.

Bu siireg, ¢ogu kimyasal reaksiyon gibi bir denge siirecidir; kosullara baglh olarak her iki yone de
kaydirlabilir. Yiiksek verim, yalmzca olusan yan liriinlerin (su veya alkoller) dikkatli bir sekilde
giderilmesiyle elde edilir. Aksi takdirde yan iiriin engel teskil ederek molekiiler zincir uzunlugunu
azaltacaktir. Yan iiriin, reaksiyonun sonuna dogru 1s1 ve yiiksek vakum ile giderilir. Bu, reaksiyon
ortaminin viskozitesi arttik¢a giderek daha sorunlu hale gelir. Bazen, molekiiler agirligi daha da
artirmak i¢in kat1 fazda bir termal son iglem kullamlir. Her durumda, reaksiyonun son asamasi
i¢in &zel bir reaktdr tasarimina ihtiyag vardir.

Polikondenzasyon, bir ‘basamakl1 biiyiime reaksiyonu’ olarak kabul edilir. Islem genellikle (her
zaman olmamakla birlikte) ¢ogu zaman metal tuzu veya metal tuzlar1 kombinasyonu olan
katalizore ihtiyag duyar.

Polimerizasyon diizeyi, prosesin dogasindaki Ozelliklerden dolayr genellikle zincir
polimerizasyona gore daha diisiiktiir (1000 ila 10000 arasinda). Molekiil, nispeten yavas bir hizda
adim adim biiylir. Biiylime yavas¢a monomerlerden dimerler, trimerler vb. olusturacak sekilde,
Tablo 2.1’de gosterildigi lizere tam boyutlu makromolekiiller ancak reaksiyon siiresinin sonuna
dogru ¢cok hizl1 doniisiim oranlanna ¢ikildiginda meydana gelene kadar ilerler:

Polimerizasyon diizeyi Gerekli doniisiim
2 % 50
10 % 90
100 % 99
1000 % 99,9
10000 % 99,99

Tablo 2.1: Basamakh biiyiime reaksiyonunda polimerizasyon diizeyinin doniisiim oranina
bagimhhgi

Genel olarak, polikondenzasyon reaksiyonlari ya yigin halinde ya da organik ¢oziiciiler iginde
gerceklestirilir.
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2.3.2.2 Tipik 6zellikler

Oksijenin kontrolii sadece giivenlik nedenleriyle degil, aym zamanda iiriin kalitesi i¢in de
onemlidir. Oksijen, son iriiniin rengini bozan triinlerle ve diisiik molekiiler agirlikli iriinlerin
artan derisimiyle sonuglanan yan reaksiyonlara neden olur. Bu pargalar ya lirlinde kalir ya da
cikarilip Ornegin yakma gibi atik artimina gonderilmeleri gerekir. Reaksiyonun sonundaki
yiiksek reaksiyon sicakligi, ayn1 zamanda renk bozulmasina neden olan ¢oziilme iiriinlerine de
yol agabilir. Yerellesen 1s1 noktalarindan kaginilmalidir.

Bu reaksiyonlarda reaktorlerin veya esanjorlerin i¢inde kat1 tabaka birikmesi de meydana gelir
(bkz. Boliim 2.3.2.1).

2.3.3 Poliadisyon

Reaksiyon ilkesi, bir reaktif halkanin veya bir polimer olusturan bir reaktif grubun agilmasini
igerir (bkz. Sekil 2.5).

A al
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Sekil 2.5: Bir poliadisyon reaksiyonunun sematik goriiniimii

A bir oksijen atomu ise poliepoksitler elde edilir; halka dioller, diaminler veya karbonik asit
anhidritler gibi baska bir bifonksiyonel grupla reaksiyona girerse, epoksi regineleri olusur.

Bu siireglerin karakteristigi, polikondenzasyon reaksiyonlarimin 6zellikleriyle yakin benzerlik
gosterir; yani Boliim 2.3.2'de agiklanan tiim sinirlamalarin gegerli oldugu basamakli biiyiime
gozlemlenebilir. Cevre acisindan da bir avantaj, diisik molekiiler agirlikli iiriinlerin
olugsmamasidir.

2.4 Uretim prosesleri

Genel olarak, monomerlerin polimerlere reaksiyonu, asagidaki islemlerden biri ile siireksiz veya
stirekli olarak gerceklestirilebilir:

slispansiyon polimerizasyonu
y1g1n polimerizasyonu
emiilsiyon polimerizasyonu
gaz fazi1 polimerizasyonu
¢ozelti polimerizasyonu.

24.1 Siispansiyon polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonunda kimyasal reaksiyon, bir ¢oziicli iginde siispansiyon halinde
kalan damlaciklarda gerceklesir. Reaksiyon 1sisinin iyi aktarimu, diisiik dagilim viskozitesi ve
diisiik ayirma maliyetleriyle beraber; prosesin siireksiz olmasi, nispeten yiiksek atik su miktarlari,
reaktor duvarinin dnemli Olglide kirlenmesi ve son iiriin ile atik akimlarinda siispansiyon
maddelerinin yer almasi, slispansiyon polimerizasyonu i¢in karakteristiktir.
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Stispansiyon prosesleriyle yapilan tipik tiriinler sunlardir:

polivinil kloriir

polimetil metakrilat

polistiren (HIPS ve EPS)

politetrafloroetilen

madeni yag fraksiyonlarinda bulamag olarak poliolefinler.

Siispansiyon polimerizasyonu, 1 ila 1000 pm arasinda boyutlarda lateks partikiilleri {iretir. Bu
islem, monomer + baglatic1 + ¢oziicii (genellikle su) + yiizey aktif madde igerir. Monomer ve
baglatic1 (6rn. stiren ve benzoil peroksit) ¢oziicii (su) icinde ¢oziinmez; bu nedenle emiilsiyon
polimerizasyonunda oldugu gibi monomer damlaciklar halinde dagilir, ancak baslatici sulu fazda
degil bu damlaciklarda bulunur. Yiizey aktif maddenin biitiin gérevi bu damlaciklar stabilize
etmektir.

Sulu fazda misel yoktur. Polimerizasyonun merkezi artik tamamen monomer damlaciklarinin
icindedir. Bu nedenle, polimerizasyon her monomer damlaciginda ayr olarak gergeklesen bir
(mikro) y18in polimerizasyonu niteligindedir.

Sulu faz iiretilen 1sin1n cogunu disari iletebildiginden, gergek bir y1gin polimerizasyonuna kiyasla
1s1 aktarimi sorunlart biiylik 6l¢iide daha azdir. Nihai parcaciklarin boyut dagilimi, ilk monomer
emiilsiyon damlaciklannin boyut dagilimiyla yakin benzerlik gostermelidir (birlesmeden
kacimilmast sartiyla).

24.2 Y1g81n polimerizasyonu

Y18in polimerizasyonunda polimer, yalnizca monomerin ve az miktarda baslaticinin bulundugu
bir reaktorde tretilir. Yiiksek iiriin safligi, yiiksek reaktor performanslari ve diisiik ayirma
maliyetleri ve ayn1 zamanda reaktorlerdeki yiiksek viskoziteler yigin polimerizasyonu prosesleri
icin karakteristiktir. Yigin prosesleri reaktoriin kirlenmesine neden olur ve polikondenzasyon
iiriinlerinin durumunda yiiksek vakum gerekir.

Y18in prosesleriyle yapilan tipik {iriinler sunlardir:

poliolefinler
polistiren

polivinil kloriir
polimetil metakrilat
poliamidler
polyesterler.

Bu, kademeli biiylime (yogunlagma) polimerizasyonu i¢in olagan yontemdir. Reaksiyon
genellikle yiiksek sicaklikta gerceklestirilir, ancak reaksiyon kabindan 1s1 aktariminda (yani
sicaklik artis1) kayda deger bir sorun yaganmaz (sicaklik birikmesi gibi). Polimerizasyon diizeyi
zamanla dogrusal olarak, reaksiyon karisgiminin viskozitesinin nispeten yavasga artmasina izin
verecek sekilde artar; bu da sistemden disariya verimli gaz (6rn. su buhar) kabarcig aktarimina
olanak tanir.

Bu yontem, zincirli biiylime polimerizasyonu i¢in, yalnizca kiigiik dlgekte ve tercihen diisiik
sicaklikta olmak {tizere kullanilabilir. Polimerizasyon derecesi (ve dolayisiyla reaksiyon
karngiminin viskozitesi) reaksiyonun baslangicindan itibaren ¢cok izl bir sekilde arttigindan, 1s1
ve kabarcik aktarimi sorunlara yol agabilir.
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Bazi monomerler i¢in (6rn. vinil kloriir), polimer kendi monomerinde (baz1 kritik molar kiitlenin
iizerinde) ¢oziinmez. Dolayisiyla, bu durumlarda, polimer bir siire sonra monomerden (toplanmus,
sismis parcaciklar olarak) ¢oker. Nihayetinde monomerin tiimii polimere doniistiiriiliir.

24.3 Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunda kimyasal reaksiyon, siispansiyon polimerizasyonu durumunda
oldugu gibi bir ¢dziicii i¢inde siispansiyon halinde olan damlaciklarda, ama ayn1 zamanda misel
adi1 verilen emiilsiyon yapilarinda ve ¢oziicii i¢inde gerceklesir. Emiilsiyon prosesleri tipik olarak
diisiik bir dagilim viskozitesi, iyi 1s1 aktarimi, yiiksek doniisiim oranlar1 gosterir ve yiiksek molar
kiitleli polimerlerin iiretimi i¢in uygundur. Ayrica, yiikksek ayirma maliyetleri, reaktor duvarinin
kirlenmesi ve iiriin ile atik akimlarinda kalan emiilsiyonlastiricilar karakteristiktir.

Emiilsiyon prosesleriyle yapilan tipik {iriinler sunlardir:

ABS

polivinil kloriir

PTFE

SBR

NBR

PVA

PMMA

boyalar i¢in poliakrilatlar.

Emiilsiyon polimerizasyonu, 0,03 ila 0,1 pm arasinda boyutlarda lateks partikiilleri iiretir. islem,
monomer + baglatici + ¢oziicii (genellikle su) + yiizey aktif madde (genellikle anyonik, 6rn.
sodyum dodesil siilfat) igerir.

Monomer, ¢oziicii i¢inde (6rn., su i¢inde stiren) oldukga sinirli (ancak sonlu) ¢oziiniirliige sahiptir.
Baslangigta ¢ogu dagilmis damlaciklar halinde bulunur (emiilsiyon polimerizasyonu terimi
buradan gelir); (anyonik) yiizey aktif maddenin rollerinden biri, damlacik/su ara yiizeyinde
adsorbe ederek bu damlaciklarin stabilize edilmesine yardimci olmaktir. Bununla birlikte,
monomerin bir kismi su fazinda bulunur.

Yiizey aktif maddenin ¢ogu, yine su fazinda misel olarak bulunur ve monomerin bir kismi
misellerde ¢oziilebilir hale gelir.

Boylece, monomer aslinda ii¢ farkli yere dagilir; damlaciklar, sulu ¢ozelti (kiigiik miktar) ve
miseller. Baglatici, su fazinda ¢ozinirdiir (ve dolayisiyla mevcuttur). Bu nedenle
polimerizasyonun baglangic merkezi, yani polimerize olan ilk monomer, dispersiyon
polimerizasyonunda oldugu gibi sulu ¢ozeltidedir.

Biiyiiyen, oligomerik serbest radikal zincirleri, eklenen anyonik yiizey aktif maddede mevcut
misellerle birlikte misellesecektir. Polimerizasyonun birincil merkezi, ¢6ziinlirlesmis monomerin
artik polimerlesmeye baslayabilecegi misellere gecer. Misellerdeki polimerizasyon devam
ederken, dispersiyon polimerizasyonunda oldugu gibi partikiiller olusur ve monomerin dagilimm
yavag yavas saga cekilir. Damlaciklardaki ve serbest ¢cozeltideki tliim monomer tiikenene kadar
polimerizasyon biiyiiyen partikiillerde devam eder. Nihai pargaciklarin boyutu, mevcut misel
sayisi (yani baglangic yiizey aktif madde derisimi) tarafindan kontrol edilir.
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2.4.4 Gaz fazi polimerizasyonu

Gaz faz1 polimerizasyonunda, monomer gaz fazina dahil edilir ve kat1 bir yapi {izerinde biriken
bir katalizor ile temas ettirilir. Gaz faz1 prosesleri, reaksiyon 1sisinin kolayca uzaklastirilmasini
saglar, emisyonlar ve atiklan diisiiktiir ve ilave ¢oziiciilere gerek yoktur. Gaz fazi prosesleri tiim
son driinler igin uygulanabilir degildir ve kismen proseslerin ¢ogu i¢in gerekli yiiksek basing
techizati nedeniyle yatirim maliyetleri nispeten yliksektir.

Su anda gaz fazi islemleri sadece poliolefinlere uygulanmaktadir:

e polietilen
e polipropilen.

Bu islem katalizoriin inert silika partikiilleri iizerinde desteklendigi ve dolayisiyla reaksiyonun
yiizeyde gerceklestigi, etilen ve propilenin Ziegler-Natta tipi polimerizasyonlar1 gibi durumlarda
siklikla kullanilir. Bu, stereokimyayi kontrol etmeye yardimci olur (6zellikle izotaktik
polipropilen icin).

245 Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunda kimyasal reaksiyon, monomerin bir ¢oziicii i¢indeki ¢dzeltisinde
gerceklesir. Reaksiyon 1sisinin iyi aktarimi, diisiik dagilim viskozitesi, ve diisiik reaktor duvan
kirlenmesine karsilik olarak; diisiik reaktor kapasiteleri, yiiksek ayirma maliyetleri, genellikle
tutusabilir ve/veya toksik ¢oziiciilerin kullanimi ve son iiriine bulasan eser miktarda ¢oziicii,
¢0zelti polimerizasyonunun karakteristik dzellikleridir.

Cozelti siirecleriyle iiretilen tipik {irinler sunlardir:

poliakrilonitril
polivinil alkol
SBR

BR

EPDM
polietilen.

Cozelti polimerizasyonu monomer + baslatict + ¢6ziicii igerir. Bu, zincir biiylimesi
polimerizasyonu i¢in tercih edilen yontemdir. Coziicii, 1s1 dagilimina yardimer olur ve reaksiyon
kangiminda hizh viskozite birikmesini azaltir.

Polimer ¢6ziicii iginde ¢oziiniir olabilir veya olmayabilir; ikinci durumda (6rn. stiren + metanol)
polimer ¢ozeltiden ¢oker (belli bir kritik molar kiitlenin iizerinde).
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2.4.6 Proseslerin 0zeti

Ticari polimerlerin ¢ogu, farkli uygulamalara yonelik olarak farkli 6zelliklere sahip iiriinler elde
etmek lizere bazilarinin farkli islemlerle tiretilmesi gerektiginden, 2.4.1 ila 2.4.5 Boliimlerinde
aciklanan proseslerle farkl sekillerde tiretilir. Tablo 2.2, baz1 6nemli polimerler igin olasi iiretim
yollarin1 6zetlemektedir.

PE PP PVC | PET PS PA
Siispansiyon X X X X
Yigin X X X) X X X
Emiilsiyon X
Gaz faz1 X X
Cozelti X

Tablo 2.2: Bazi polimerler i¢in iiriin — proses matrisi
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3 POLIOLEFINLER
3.1  Genel bilgi

[1, APME, 2002, 2, APME, 2002, 15, Ullmann, 2001]

3.1.1 Polietilen

Polietilen, diinya ¢apinda en ¢ok iiretilen polimer olup herkesin giinliik hayatinda yer bulmaktadir.
PE en bagindan beri malzeme diinyasina bir katki olarak goriilmiis, ancak ilk zamanlardaki degeri
elektrik kablolar i¢in yalitimla sinirh kalmistir. Glintimiizde polietilenin giicii, kendine has
ozelliklerinde, genis capta kabul gérmiis kullamslhihiginda ve genis uygulama potansiyelinde
yatmaktadir.

Polietilen, yumusak ve esnek veya rijit, sert ve saglam {iriinlere de doniistiiriilebilir. Basit ve
karmagik tasarimlara sahip her boyuttan nesnelerde bulunur. Giindelik nesneler, ambalajlar,
borular ve oyuncaklarin da aralarinda oldugu ¢esitli nesnelere doniistiiriilebilir.

Diinya polietilen tiiketimi, ortalama ekonomik biiylime rakamlarimn {izerinde biiylimektedir.
2001 yilinda diinyadaki toplam kullanim 62 milyon ton olarak tahmin edilmistir; bu, diinya
capinda kisi bagina ortalama yaklagik 10 kg anlamina gelir. Bati Avrupa'da 2001 yilinda
kullanilan polietilen hacmi 11 milyon tona (yaklagik 35 kg/kisi) yakindi. Tablo 3.1, 1987 ila 2001
yillar1 arasinda polietilen tiiketiminin biiyiimesini gostermektedir.

1987 1996 2001

Bat1 Avrupa (kt/y1l) 6873 9755 11330

Dogu Avrupa (kt/y1l) 2177 1720 3110

Diinyanin geri kalan1 24713 38500 49100
(kt/y1l)

Tablo 3.1: Polietilen tiiketiminin biiyiimesi

Polietilen iiriinler halen kagit veya metal gibi geleneksel malzemelerin yerini almaktadir. Ug ana
polietilen tiirii ayirt edilebilir. Bu ana tiirler toplandiginda, polietilen kullaniminin %90’ 1indan
fazlasina karsilik gelmektedir.

Polietilen tiim Avrupa'da {retilmektedir. Tesislerin geneli, hammadde tedarik ettikleri
rafinerilerin yakinindadir. Polietilenin ana {retim yerleri (Batt Avrupa) Tablo 3.2'de
gosterilmistir. Birlesmeler ve ortak girisim olusumlart nedeniyle, Avrupal iireticilerin sayisi son
birka¢ yilda azalmistir. Avrupali {ireticilerin bazilar1 diinya capinda polietilen lireten sirketlerin
bir parcast olup, digerleri sadece Avrupa'ya odaklanir. Diinyanin en bilyiik PE iireticileri Dow,
ExxonMobil ve Equistar'dir ve bunlan Borealis ve Basell takip etmektedir. Bunlardan yalnizca
Equistar Avrupa’da iiretim yapmamaktadir. Kalan dort sirketin yani sira Polimeri Europa, DSM,
BP, Repsol, Atofina ve BP ile ortak girisim olusturan Solvay Avrupa'daki diger Onemli
iireticilerdir.
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Ulke Uretim yeri sayisi Uriinler
Avusturya 1 LDPE, HDPE
Belgika 8 LDPE, HDPE
Finlandiya 1 LDPE, LLDPE, HDPE
Fransa 11 LDPE, LLDPE, HDPE
Almanya 11 LDPE, LLDPE, HDPE
ftalya 7 LDPE, LLDPE, HDPE
Hollanda 2 LDPE, LLDPE, HDPE
Norveg 1 LDPE, HDPE
Portekiz 1 LDPE, HDPE
ispanya 5 LDPE, LLDPE, HDPE
[svec 1 LDPE, LLDPE, HDPE
Birlesik Krallik 3 LDPE, LLDPE, HDPE

Tablo 3.2: 2001 yihinda Bati Avrupa’daki bashca polietilen iiretim tesisleri

Uriiniin fiziko-kimyasal 6zelliklerine bagh olarak, farkl1 polietilen tiirleri ayirt edilir. Farkl1 {iriin
tiirleri, ana ayrimin son iiriin yogunlugu oldugu farkl iiretim siiregleri gerektirir.

3111 Alcak yogunluk polietilen (LDPE)

Algak yogunluk polietilen, en eski polietilen tiiriidiir. Yiiksek basingli proseste iiretilir. Cok dalli
molekiiler yapisi nedeniyle yumusak, sert ve esnek bir polietilen tiiriidiir. LDPE tipik yogunlugu
915 ile 935 kg/m? arasindadir. Deforme oldugunda dogal esnekliginden dolay: orijinal seklini geri
kazanabilir. ‘Yiiksek basingli’ polietilen, daha yiiksek bir eriyik akis indeksi (MFI) gosterir ve bu
nedenle diger polietilen tiirlerinin ¢ogundan daha kolay islenir.

Kapaklar gibi giiglii, esnek iiriinler ig¢in kullanilir. Uzun siiredir yalittm malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Giiniimiizde en popiiler uygulamas: filmdir, 6rnek olarak tasiyici torbalar,
ambalajlama malzemesi ve tarimsal film kaplama verilebilir.

Sekil 3.1, algak yogunluk polietilenin olduk¢a dallanmis molekiiler yapisini gostermektedir.

Sekil 3.1: LDPE molekiiler yapisi
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3.11.2 Yiiksek yogunluk polietilen (HDPE)

Yiiksek kristalliliginden dolay1 yiiksek yogunluk polietilen, farkli polietilen tiirleri arasinda en
sert ve en az biikiilebilir olandir. HDPE neredeyse hi¢bir yan dala sahip degildir. Bu nedenle
yogunluk her zaman 940 kg/m®ten fazladir. Rijit ve biraz sert 6zelligi, pek ¢ok gesit uygulama
i¢in kullamslidir.

Sekil 3.2, yiikksek yogunluklu polietilenin neredeyse lineer olan molekiiler yapisini
gostermektedir.

Sekil 3.2: HDPE molekiiler yapisi

Molekiiler kiitle dagilimlarina gore, Sekil 3.3'te gosterildigi gibi iki ana HDPE tiirii ayirt edilebilir.
Dar bir molekiiler kiitle dagilimina sahip olan tip 1, 6rnegin meyve, sebze veya icecek kasalarn
yapmak i¢in kullanilir. Daha genis bir molekiiler kiitle dagilimina sahip olan tip 2, seffaf olmayan
siselerde, kaplarda ve borularda bulunabilir. HDPE oldukga rijit olmasina ragmen, tip 2 ¢ok hafif
ve ¢atlayabilen ¢ok ince filmler yapmak i¢in de kullanilabilir.

—Tip1l
<= Tip2
0 1 2 3 4 ] 6 ‘5 8
log (M)
Sekil 3.3: HDPE molar kiitle dagihmlari
3113 Lineer al¢cak yogunluk polietilen (LLDPE)

Gelistirilen PE tiirlerinin sonuncusudur. HDPE ile benzerdir ancak kisa zincirli dallarin daha fazla
sayida olmasi nedeniyle daha diisiik kristallige sahiptir. Bu nedenle, yogunlugu da daha diisiiktiir
(normalde 940 kg/m*iin altinda). Yogunlugu 930 ile 940 kg/m® arasinda olan PE ise genellikle
genellikle MDPE veya orta yogunluk polietilen olarak adlandirilir.

LLDPE hem esnek hem de rijit iiriinler yapmak i¢in kullamlir. LLDPE genellikle daha ince filmler
yapmak {izere onceden bahsedilen malzemelerden biriyle karistirilarak kullanilir. Cok katmanl
filmlerden olugan ambalajlarda da kullanilir. LLDPE ¢ok serttir ve seklini korur. Bu 6zellikler,
kapaklar gibi daha biiyiik nesnelerin tiretimi igin kullanighdir.
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Sekil 3.4, belirli komonomerlerin neden oldugu, tipik olarak goriilen kisa zincirli dallara sahip
LLDPE'"in molekiiler yapisin1 gdstermektedir.

Sekil 3.4: LLDPE molekiiler yapisi

3.1.2 Polipropilen (PP)
[15, Ullmann, 2001, 16, Stuttgart-University, 2000]

Polipropilen (PP), ekonomik agidan en 6nemli termoplastik malzemelerden biridir. 2002 yilinda
Bat1 Avrupa iiretimi yaklasgik 8000 kt'a ulagsmustir. 2000 — 2002 yillar1 ig¢in Bati Avrupa
polipropilen iiretiminin gelisimi Tablo 3.3'te gosterilmektedir. Polipropilen, gida ambalajlari,
tekstiller, otomotiv bilesenleri, tibbi cihazlar ve tiiketim mallan gibi son derece genis bir
uygulama yelpazesinde seffaf veya pigmentli olarak bulunur.

Yil 2000 2001 2002
Uretim hacmi 7004 kt 7230 kt 7805 kt

Tablo 3.3: 2000 — 2002 arasinda Bat1 Avrupa polipropilen iiretimi

Polietilene gibi polipropilen de Avrupa’nin biitiiniinde, hatta ¢gogu durumda ayni sahalarda ve ayni
sirketler tarafindan tretilmektedir.

Polipropilenin 6zellikleri, uygulanan polimerizasyon islemi ve kullamlan katalizorler tarafindan
kesin olarak belirlenir. Sekil 3.5'te gosterildigi gibi, PP'nin temel birimi {i¢ karbon ve alt1 hidrojen
atomundan olusur.

I—(!-)—I
I—(|_)—O

Sekil 3.5: Polipropilenin temel birimi

PP lineer bir polimerdir ve poliolefin olarak siniflandirilir. Metil (CHs) grubu karakteristiktir. Bu
gruplarin ana -CC- zincirine gore uzamsal dizilimine bagh olarak, diizensiz bir CHs dizilimiyle
ataktik PP (aPP), CHs gruplarinin karbon zincirinin bir tarafinda yer aldig: izotaktik PP (iPP) ve
Sekil 3.6’da gosterildigi lizere almasik CHs dizilimiyle sindiyotaktik PP (sPP) arasinda ayrim
yapilabilir. Dokunsalligin arttirilmast (CHs diziliminin diizenliligi), kristallilik derecesi, akis
sicakligi, kopma mukavemeti, rijitlik ve sertlikte bir artisa yol agar.
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Sekil 3.6: Polipropilenin molekiiler yapilari

A) ataktik polipropilen
B) izotaktik polipropilen
C) sindiyotaktik polipropilen

Mevcut durumda izotaktik polipropilen endiistrinin biiyiik ilgisini ¢ekmektedir (kristalizasyon
derecesi %40 ila 60'tir). Kristal olmayan ataktik PP, PP kopolimerlerinde elastomer bilesenleri
olarak kullamlir. Sindiyotaktik PP'min {iretimi ancak son zamanlarda katalizor arastirmalarinda
kaydedilen ilerleme sayesinde miimkiin olmustur. Daha yavas ve iPP ile aym Olciide
kristallesmekle birlikte yiiksek esneklik 6zelligine sahiptir.

PP, neredeyse hi¢ gerilim catlagi gostermez, bir homopolimer kadar kirlgandir (ancak polimer
kangimlarinda darbeye dayaniklidir), 1s1 altinda polietilenden daha yiiksek boyutsal dengelilige
sahiptir ve oksitlenmeye karst daha az direnglidir. Kristallesme diizeyi, erime araligi, kopma
mukavemeti, rijitlik ve sertlik gibi parametreler artan izotaktik payla birlikte yiikselir. PP
karmasik bir yaptya sahiptir ve dort farkli iist yapinin tanimlanmast miimkiindiir. Oksijene ve
yiiksek enerjili radyasyona maruz kalma, kirllganliga ve PP ayrigmasina yol agar. Dogal PP biiyiik
Olciide yar1 saydamdir (6rnegin PP filmleri oldukga seffaftir), stabilizasyon olmadan UV’ye karsi
direncli degildir, su iticidir, oksitleyici olanlar disinda asitlere, sodali sulara, tuzlu ¢ozeltilere,
¢oziiciiye, alkole, suya, meyve sularina, siite ve bunlara ek olarak yaglara, grese ve deterjanlara
kimyasal olarak dayaniklidir. PP aromatik ve klorlu hidrokarbonlara, benzene, benzine ve giiclii
oksitleyicilere kars1 dayanikl degildir.

Polipropilen oldukga yiiksek bir erime noktasina, diisik yogunluga, iyi sertlige ve saglamliga
sahiptir. Bu 6zellikler, kristallik derecesine ve tiriine dahil edilen komonomer tipine ve seviyesine
baglidir. Polipropilen iiriinler, diisiik sicaklik 6zelliklerini degistirmek i¢in kaugukla veya sertligi
ve boyutsal dengeliligi artirmak icin mineral dolgu maddeleri veya cam elyaflarla bir araya
getirilebilir.

Polimer Uretimi 35



3. Boliim

3.2 Poliolefinlerin iiretiminde uygulanan prosesler ve teknikler
[2, APME, 2002, 16, Stuttgart-University, 2000]

3.2.1 Alternatif prosesler

3211 Alcak yogunluk polietilen prosesleri

Yiiksek basingli LDPE siireci oldukg¢a genellesmistir ve tasarimin genel hatlar sirketler arasinda
degisiklik gostermez. Ana farklilik, boru tipi veya otoklav olabilen reaktdr tiirlidiir. Boru tipi veya
otoklav reaktorii arasindaki se¢im esas olarak istenen iiriin dogrultusunda belirlenir. ilkesel
olarak, iyi optik ozelliklere sahip regineler yapmak igin boru tipi proses tercih edilirken, iyi
ekstriizyon kaplama regineleri ve daha homojen kopolimer iiriinlerinin elde edilmesi ancak
otoklav prosesiyle miimkiindiir. Genel amagli iriinler her iki teknolojiden de tiretilebilir. Boru tipi
proseste elde edilen etilen doniisiim seviyesi tipik olarak otoklav prosesinden daha yiksektir,
ancak otoklav prosesindeki tipik olarak daha diisiik ¢alisma basinci seviyesi nedeniyle iiretilen
ton polietilen basina nihai enerji tiikketimi her iki proses i¢in de ayni olabilir. Doniisiim seviyesini
ve ayrica enerji tikketimini etkileyen 6nemli faktorler sunlardir:

° iiretilecek polietilen re¢inenin molekiiler agirlik dagilimi (MWD): genis MWD {iriinleri,
dar MWD f{iriinlerinden daha yiiksek etilen doniisiim seviyelerinde iiretilir
° 1st aktarimi: boru tipi proses igin, 1s1 aktarim kapasitesi genisletilerek (reaktoriin

uzatilmasiyla ve/veya 1s1 aktarim katsayisinin iyilestirilmesiyle 1s1 aligverisi alaninin arttirilmasi)
istenen {iriin kalitesi korunarak etilen doniistimii daha da arttirilabilir (%5 ila 15 doniisiim artis1)

° baglatma sistemi: baglatma sisteminin optimizasyonu, ayni iiriin 6zellikleri i¢in daha
yiiksek bir doniisiim diizeyine yol agabilir. Otoklav prosesi tipik olarak organik baslaticilarla
calistirilir. Boru tipi tesisler baglatma sisteminde sadece oksijen, peroksitler/oksijen veya sadece
peroksit ile galigtirilabilir. Baslatici olarak peroksitlerle galisan boru tipi reaktorler, yalnizca
oksijenli baglatma sistemi kullanan reaktorlerden tipik olarak daha yiiksek doniisiim seviyesine
ulagir. Bir organik baslaticinin eklenmesi, baslaticinin enjeksiyonu i¢in peroksit tasiyici olarak
hidrokarbon ¢o6ziiciilerin kullanilmasini1 gerektirecektir.

Bu nedenle, reaktor se¢imi (boru tipi veya otoklav) ve uygulanan teknolojinin durumu, doniisiim
seviyesini, gerekli ¢caligma basincini ve ayrica enerji tiiketimini etkileyecektir; ancak uygulama
icin liriin tasarimm ve kalite gereksinimleri bu parametreler iizerinde daha da ciddi bir etkiye sahip
olabilir. Hedef uygulamalardaki ve MWD kalite gereksinimlerindeki farklilik, {iretilen recineler
arasinda kolaylikla %20’lik bir doniisiim seviyesi ve enerji gereksinimi farkina yol agabilir. Uriin
karmasi ve kalite hedeflerindeki farkliliklar, ayni teknoloji ve donamimm kullanan tesisler igin
enerji tilketimindeki %10'luk bir sapmay1 kolayca agiklayabilir.
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3.2.1.2 Lineer al¢ak yogunluk polietilen prosesleri

LLDPE {iretimi i¢in ana prosesler gaz fazi ve ¢dzelti prosesleridir. Avrupa'da LLDPE iiretimi i¢in
gaz fazi ile ¢ozelti prosesleri arasindaki oran yaklasik olarak 60’a 40°tir. Proses se¢imi asagidaki
faktorlere dayanmaktadir:

istenilen {iriin 6zellikleri

o-olefin se¢imi

irlin yogunlugu

iinimodal veya bimodal molekiiler agirlik dagilimi
teknolojiye erisim

genel ekonomik boyut.

Gaz faz1 prosesi, komonomer olarak biiten-1 ile yapilan polimerleri iiretmek i¢in tercih edilen
proses iken, komonomer olarak okten-1 bazli {irlinlerin imalati igin ¢6zelti prosesi tercih edilir.
Hekzen-1 her iki proseste de kolaylikla uygulanabilir. Heksen-1 ve okten-1 regineleri, biiten-1
bazl re¢inelerden daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptir.

Gaz faz1 prosesinde, polimer kati fazda tutulurken, monomer ve komonomer, akiskan yatagi
muhafaza etmek ve 1s1y1 gidermek i¢in gaz lizere tastyici olarak kullanilir. Kati1 hal gereksinimi,
azami igletim sicakligi ve polimerin diisiik yogunluk kapasitesi agisindan sinirlama getirir. En
yeni nesil gaz fazi prosesleri, 1s1 gidermeyi ve reaktor liretkenligini biiyiik 6l¢iide iyilestiren
yogunlagsma modunda ¢alistirilabilir. Bu amagla prosese bir komonomer (heksen-1) ve/veya
'yogunlagtirilabilir' bir ¢oziici (6rnegin heksan) eklenir. Bu bilesenlerin geri doniisiim
dongiisiinde yogunlastirilmasiyla 1s1 giderme kapasitesi biiyiik 6lgtide arttirilir. Gaz fazi LLDPE
prosesleri HDPE de iiretebilir (Bolim 3.2.3.2).

Cozelti prosesinde polimer, ¢oziicli/komonomer fazinda ¢oziiliir. Daha yiiksek o-olefinler,
hidrokarbon ¢6ziiciiyle (tipik olarak C6 ila C9 araliginda) iyi bir karisim olusturur; biiten-1'in
komonomer olarak uygulanmas: ise tek faz kosullarini saglamak icin daha yiiksek bir ¢aligma
basinci gerektirebilir. Cozelti siireci, polimer yogunluk kapasitesi acisindan ¢ok farkli sonuglara
izin verir. Cozelti reaktdrleri tipik olarak 1s1 degisimsiz olarak galistirilir, ancak reaktor sistemine
dolasim sogutuculari dahil etmek miimkiindiir. Sogutucularin kullanilmasi, reaktor atik suyundaki
polimerin ¢o6ziicliye oranini iyilestirecek ve boylece ¢oziicii fraksiyonunun buharlastirilmasi igin
gereken enerjiyi azaltacaktir. Ulagilabilir polimer/¢oziicii oraninda, katalizor sisteminin azami
isletim sicaklig, 1s1 giderim kapasitesi ve izin verilen azami izin verilebilir proses viskozitesi ile
smirlayici olabilir. Proses viskozitesi, reaktor karistirma ve/veya 1s1 aktarimu ¢ikarma kapasitesini
olumsuz etkilememelidir.

Reaktdr sisteminde polimerin gerekli fiziksel durumu (kat1 veya ¢oziicii iginde ¢dzlinmiis) reaktor
sistemlerine birbirinden tamamen farkli iki isletim sicaklig1 rejimi getirir; gaz fazi prosesi icin
polimer erime sicakliginin altinda, ¢dzelti prosesi igin listiindedir. Bu reaktor isletim sicaklig
farklilig, reaktor tiretkenligi ile gerekli hacim farkliliklarinda, ve zaman i¢inde iirlin degisiminde
kendini gosterir. Cozelti prosesi, daha kiigiik reaktor hacimlerine ve zaman iginde daha kisa {iriin
degisimine sahiptir.

Her iki proses de iinimodal ve bimodal molekiiler agirlik dagilimlan iiretebilir. Halihazirda,
bimodal MWD'lerin ¢ift reaktor sistemlerinde {iretilmesi gerekebilir. Enerji yogundurlar, daha
fazla sermaye gerektirirler ve kontrol karmasikligini arttirirlar. Bazi ruhsat sahipleri, bimodal
kapasiteye sahip ¢ift bolgeli bir katalizor kullanarak tek bir reaktorle benzer iiriin kalitesine
ulastiklarim iddia etmektedir.

Gaz faz1 proses teknolojisi yaygin olarak mevcuttur ve Univation, BP, Basell vb. ¢esitli teknoloji
saglayicilan tarafindan sunulmaktadir. Prensipte gaz fazi proseslerinin kurulumu genellesmistir,
yogunlastirma modu, c¢ift reaktor isletimi, katalizor sistemi vb.ne iligkin tescilli bilgi ise
patentlerle korunmaktadir.
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Cozelti prosesinin genellesmesi daha diisiik diizeydedir. Cozelti prosesi teknolojisinde giiglii bir
teknoloji dayanagina sahip sirketler arasinda Mitsui, Nova Chemicals (Sclairtech siireci), Dow ve
DSM (Stamicarbon Compact siireci) bulunmaktadir. Proses kurulumundaki ve ¢aligma
kosullarindaki farkliliklar tescilli bilgi olarak kabul edilir.

3.2.1.3 Yiiksek yogunluk polietilen prosesleri

Bulamag siispansiyonu ve gaz fazi prosesleri, yiikksek yogunluk polietilen iiretmek igin iki ana
islem kategorisidir. HDPE prosesleri asagidaki alt kategorilere ayrilabilir:

e kanstirmali tank reaktorii(leri) ve seyreltici olarak C5 ila C9 hidrokarbon igeren bir
slispansiyon prosesi

cevrim reaktorii(leri) ve seyreltici olarak heksan igeren bir slispansiyon prosesi

cevrim reaktorii(leri) ve seyreltici olarak izobiitan ile bir siispansiyon prosesi

akiskan yatakli reaktorlii bir gaz faz1 prosesi

seyreltici olarak propan kullanan bir ¢evrim reaktorii ile seri halinde akiskan yatakli
reaktdrden olusan bir siispansiyon/gaz fazi prosesi kombinasyonu.

Prosesler ve bu prosesler tarafindan iiretilen {iriinler arasindaki temel farklilik noktalar sunlardir:

e uygulanan sogutma modu. Coziicliniin buharlasmasi ve yogunlastirilmasi, ¢evrimin harici
olarak sogutulmasi, gaz halindeki geri doniislim akiginin sogutulmasi, burada yogunlasabilir
¢Oziicii kullanilabilir

tek veya cift reaktor sistemleri

birincil ve ikincil reaktorde tretilen polimerlerin karisim orani

polimer mumlarini ¢ikarma yetisi

uygulanan katalizor sistemleri: Ziegler-Natta, krom veya metalosen katalizorleri

uygulanan ¢6ziicii tipi: siiperkritik propandan C9 ¢oziiciisiine kadar degisiklik gosterir.

Yeni bir biiyiik 6l¢ekli tesis igin proses se¢imi, proses verimliligi ve iiriin karisim kapasitesinin
olabilecek en iyi kombinasyonuna bagli olacaktir. Bu iireticiden iireticiye degisebilir.

HDPE proses teknolojisi igin secenekler kiimesi genistir ve Asahi, Basell, Borealis, BP,
Chevron/Phillips, Solvay, Univation gibi sirketleri igerir.

322 Alcak yogunluk polietilen

LDPE iiretimi i¢in iki tip reaktdr kullamlir: ya karistirilan bir kap (otoklav) ya da boru tipi reaktor.
Otoklav reaktorii 1s1 degisimsiz ¢alisir. Boru tipi reaktor bir ceket ile sogutulur. Otoklav reaktorii,
4 ila 16 arasinda bir uzunluk-cap oranina (L/D) sahiptir. Boru tipi reaktdrlerin L/D oranlar
10000'in iizerindedir. Boru tipi reaktorlerde kullanilan yiiksek basingli borularin i¢ ¢aplar 25 ile
100 mm arasinda degismektedir. Calisma basinci, otoklav reaktorii i¢in 100 ila 250 MPa (1000 -
2500 bar) ve boru tipi reaktor i¢in 200 - 350 MPa (2000 - 3500 bar) arasindadir. LDPE siiregleri
icin temel bir akis semast Sekil 3.7'de gosterilmistir.

Kullanilan farkli tipte reaktorler disinda, otoklav ve boru tipi reaktdr prosesleri ¢cok benzerdir.
Bununla birlikte, iki tip reaktor, farkli molekiiler yapiya sahip ve bu nedenle farkli uygulamalarda
kullanilan tirtinler iiretir.

Modern pargalayicilar, ilave saflagtirmaya ihtiyag duymadan yiiksek basingli proseste
kullanilmak tizere yeterli saflikta etilen iiretir. Taze etilen yiiksek basingl tesise normalde bir boru
hatt1 sebekesi lizerimden iletilir. Yiiksek basing tesisi parcalayici ile ayni yerde bulunuyorsa,
etilen dogrudan pargalayicidan verilebilir.
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Besleme basinci 1 ila 10 MPa arasinda degisebilir. Ilk kompresor (birincil veya orta basingh
kompresor), etilen basincini 20 — 30 MPa'a yiikseltir. Sikistirma adimlarinin sayist, tesise verilen
etilenin basincina baghidir. Bu basincin 3 MPa'in {izerinde oldugu durumda, birincil kompresor
tipik olarak iki sikistirma agamasina sahiptir. Etilen gazi, ekzotermik reaksiyon tarafindan iiretilen
1s1 igin bir 1s1 havuzu olarak kullanildigindan, etilen gazi reaktdrde tamamen polimere
doniistiiriilmez. Reaksiyona girmeyen gaz tekrardan prosese verilir. Bu geri doniistiiriilmiis etilen,
birincil kompresoriin ¢ikis desarjinda taze etilen ile birlestirilir. Bir araya gelen gaz akislari,
yiiksek basingli kompresoriin emisine beslenir. Bu kompresdr, reaktoriin basincini iki adimda 150
— 350 MPa'a kadar yiikseltir. Proses gazi, iki sikigtirma adimi arasinda sogutma suyu ve/veya
sogutulmus su ile sogutulur.

Polimerin uygulama &zelliklerini uyarlamak i¢in farkli baglatma sistemleri ve zincir aktarim
ajanlar1 (degistirici) kullanilir. Oksijen veya organik peroksitler tipik olarak kullanilan
baslaticilardir. Uretilen polimerin molekiiler agirhk dagilimini kontrol etmek igin monomer
akimina polar degistiriciler (aldehitler, ketonlar veya alkoller) veya alifatik hidrokarbonlar
beslenir.

Reaktdr, 1s1l siiriiklenme reaksiyonu meydana gelmesi durumunda reaktor igeriginin derhal
tahliye edilmesini garanti eden basing tahliye cihazlan ile korunur. Etilenin 1s1l siiriiklenme
reaksiyonu, basing ve sicaklikta keskin bir artisa, bu artis ise acil tahliye sisteminin devreye
girmesine neden olur. Hizli tepki gereksinimi nedeniyle, reaktoriin acil durum tahliye sistemleri,
reaktor icerigini havaya verir.

Calisma basinci, reaktor ¢ikisindaki bir vana tarafindan kontrol edilir. Basing, bu yiiksek basing
vanasi tarafindan reaktor basincindan 15 - 30 MPa'a diisiiriiliir. Etilen polimer karisimi, basing
diisiistinden dolayr 1sindigindan (Ters Joule Thomson etkisi olarak adlandirilir), reaksiyon
karigimi, reaktoriin ¢ikisinda bir esanjorde sogutulur. Polimer ve reaksiyona girmemis gaz, 15 —
30 MPa'da calisan bir birinci ayiricida (HPS veya yiiksek basingh ayirici) aynlir. HPS'den gelen
reaksiyona girmemis gaz akim daha sonra bir dizi sogutma suyu sogutucusunda sogutulur. Diisiik
basingl1 buhar iiretmek i¢in ekzotermik reaksiyon 1sisinin bir kismi bu boliimde geri kazamlabilir.
Bu buhar dahili olarak tiiketilerek islemin enetji verimliligi 6nemli 6l¢iide iyilestirilebilir. Tipik
olarak, her bir sogutucunun ardindan, mumsu oligomerlerin geri doniistiiriilmiis gazdan
¢ikarildigi daha kiigiik bir ayirict gelir. HPS’de reaksiyona girmemis gazin biliyiik kismi
polimerden ¢ikarilsa da, ¢6zlinmiis gaz1 erimig polimerden neredeyse tiimiiyle ¢ikarmak (agirlik¢a
<%1)i¢in en az bir ek ayirma agsamasi gereklidir. Bu ayirma adimi, 0,15 MPa'a kadar inen ¢aligma
basinglarinda diisiik basingli bir ayiricida (LPS, ekstriizyon hunisi olarak da adlandirilir)
gerceklestirilir. Bu ayirma adimindaki basing miktari, son iirlinde diisiik kalint1 etilen monomeri
seviyesi ile sikistirmada enerji tasarrufu ihtiyaglari arasinda bir 6diinlesime dayanir. Bu ikinci
ayirma adiminda polimerden ayrilan gaz da prosese geri dondiiriiliir. Taze etilenin besleme
basincina kadar birkag sikistirma agamasindan gecer. Kiigiik bir yan akim, islemdeki safsizlik
birikmesini sinirlamak igin parcalayiciya veya tahsis edilmis bir aritma {initesine geri gonderilir.

Diisiik basingli ayirici (LPS), cogu durumda, dogrudan bir sicak eriyik ekstriizyon cihazina takilir.
Polimer dogrudan bu sicak eriyik ekstriizyon cihazina beslenir ve bir sualti peletleyici
makinesinde peletlenir. Uriin uygulamasi tarafindan gerektiriliyorsa, ek maddeler eriyik polimere
ekstriizyon cihazinda ilave edilebilir. Peletlemeden sonra iiriin kurutulur, gecici olarak depolanir
ve kalite agisindan test edilir. Gerekirse iiriin, polimerizasyon sirasinda olusan kiiglik kalite
degisimlerini diizeltmek i¢in 6zel olarak tasarlanmus silolarda harmanlamr. Ara depolama
sirasinda, tirlindeki son kalint1 etileni ¢ikarmak igin {irtiniin gazi hava ile giderilir. LPS'de daha
yiiksek basinglar kullamliyorsa, kalint1 etileni iirlinden ¢ikarmak i¢in gaz giderici sicak eriyik
ekstriizyon cihazlan kullanilabilir. Kalite kontrol, gazdan arindirma ve harmanlama islemlerinden
sonra iirlin pndmatik olarak depolama silolarina taginir veya dogrudan paketleme veya yigin
yiikleme alanlarina gonderilir.
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Kullanilan yiiksek isletme basinci nedeniyle 6zel techizat ve teknoloji gereklidir. Temel isletim
Ozellikleri ve tasarim detaylar1 ¢ogunlukla tescilli bilgi olarak ele alimr. Reaktdrler icin tasarim
kurallan, kalin duvarli kaplar ve borular igin olanlarla aynidir. Yiiksek basing, pistonlu
kompresorlerin ve pompalarin kullamlmasini gerektirir. Yiiksek basing isleminde kullanilan en
tipik ve 6nemli kompresor, bazen hiper kompresor olarak da adlandirilan yiiksek basingh
kompresordiir. Bu kompakt makinelerde, silindirlerdeki piston segmanlari boyunca gaz
sizintistyla meydana gelen kayiplar, normalde LDPE prosesinde dahili olarak geri doniistiiriiliir.

hammaddeler

‘ ger'_i déniisiim kompresbrii ]"T geri kazamma giden tahliye

Q LP kompresor
Q HP kompresor

I reaktor

alcak basing
ayiricl

yiiksek basing
ayirici

LDPE

ekstriizyon cihazn  harmanla depolama
ma silosu silosu

Sekil 3.7: LDPE iiretimini gosteren akis semasi

3221 Otoklav reaktori

Otoklav reaktdrii, iyi karistirma kalitesi elde etmeye yonelik bir kanstirictya sahiptir ve 1s1
degisimsiz bir CSTR (siirekli kangtirmali tank reaktorii) olarak calisir. Otoklav reaktdrlerinin
hacimleri, 250 litre (1960'larin reaktdrleri) ile daha yeni reaktorler igin 1500 litre arasinda
degisebilir. Kalma siiresi kullanilan teknolojiye bagli olarak 30 - 60 saniye arasinda
degisebilmektedir. Cogu teknolojide, karistiriciyr ¢alistiran elektrik motoru, reaktdriin {ist
bolgesinin igine yerlestirilmistir. Reaktore giren etilen motoru sogutmak igin kullanilir.

Reaktoriin uzun formu, iiretim gerekliliklerinden kaynaklanmaktadir (kalin duvarli dévmeden
imal edilmistir). Otoklavin uzunluk/cap orani (L/D) da gerekli {iriin 6zelliklerine gore belirlenir.
Daha uzun otoklavlar, reaktorii birden fazla bolgeye ayirarak reaktor uzunlugu boyunca sicaklik
profillerinin gelistirilmesine olanak tanir. Farkli sicaklik profillerinin kullamlmasi, {iiriin
6zelliklerine miidahale edilmesine olanak tanir. Reaksiyon sicakligi, baslatici olarak islev géren
kontrollii miktarlarda organik peroksit enjeksiyonu yoluyla her sicaklik bolgesinde kontrol edilir.
Bu bagslaticilar, sicakligin etkisi altinda aynsir ve polimerizasyon reaksiyonunu baglatan serbest
radikalleri iiretir. Sicaklig1 belirli bir ayar noktasinda tutmak igin farkli tipte baslaticilar kullamlir.
Gaz akim ile reaktorden c¢ikmadan Once basglaticilarin tamamen tiiketilmesi Onemlidir.
Reaktorden agint miktarda serbest radikal ¢ikarsa, polimerizasyon reaksiyonu reaktoriin disinda
devam edebilir. Bu, siirecte aksamalara ve {iriinlerde kalite eksikligine neden olur. Baglaticilar bir
hidrokarbon ¢oziicii iginde ¢oziiliir. Bu ¢dzelti, kabin duvarindaki yan deliklerden enjekte edilir.
Baz1 teknolojiler, kontrollii miktarda etilen gaz1 enjekte etmek i¢in bu yan delikleri de kullanir.
Bu gazin sogutma etkisi, reaktordeki sicakliklari kontrol etmek icin kullanilir. Otoklav
reaktorlerinin ¢alisma sicakliklar1 180 ile 300 °C arasinda degismektedir. Reaktor duvarlarinda
ayrica termo elemanlarinin ve basing tahliye cihazlarinin montajina yonelik delikler bulunur.
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Etilenin yiiksek basingl polimerizasyonunda, taze etilen ekzotermik polimerizasyon reaksiyonu
tarafindan iiretilen 1s1 i¢in 1s1 havuzu olarak kullanilir. Is1 degisimsiz kosullarda polimere
doniisiim agagidaki formiille hesaplanir:

Doniisiim (%) = 0,075 *(reaksiyon sicaklig1 — etilen girig sicaklign).

3.222 Boru tipi reaktor

Ticari boru tipi reaktdrler tipik olarak 1000 ila 2500 metre uzunlugundadir. Beton bir bolme i¢inde
serpantin benzeri bir yapida yer alan her biri 10 ila 15 metre uzunlugunda yiiksek basingh
borulardan olusurlar. 1960'larda yliksek basingli borularin i¢ ¢ap1 25 mm ile sinirlandirilmusti.
Yiiksek mukavemetli malzemelerin metalurjisindeki son gelismeler, 100 mm'ye kadar i¢ ¢apa
(ID) sahip yiiksek basingli borularin imalatina izin vermistir. Bu yiiksek basingl tiipler 2,1 ila 2,5
arasinda Das/Dic oranlarina sahiptir. Polimerizasyon reaksiyonunun ilerlemesini takip etmek i¢in
reaktor boyunca termo elemanlar yerlestirilir. Otoklav reaktoriine gelince, reaktér boyunca
secilen yerlere baslatici ve taze etilen gazi girisleri ile basing tahliye cihazlar kurulur.

Reaktoriin ilk boliimii 6n 1sitici olarak kullamlir. Etilen sicakligi, reaksiyonu baslatmak igin
yeterince yiiksek olmalidir. Otoklav reaktdrii i¢in baglatici olarak sadece organik peroksitler
kullanilirken, boru tipi reaktorde polimerizasyon reaksiyonunu baglatmak icin gereken serbest
radikalleri iiretmek iizere oksijen de (hava) kullanilir. Bu nedenle, baslama sicakligi 140 °C
(peroksitler) ile 180 °C (oksijen) arasinda degisebilir. Baglatici olarak oksijen kullanildiginda,
prosesin daha diisiik basing bolgelerindeki etilen gazina hava eklenir. Peroksit baslaticilarda,
eklenen miktar yiiksek basing pompalarimin hizi ayarlanarak kontrol edilir. Polimer zincir
uzunlugunun sicaklik yoluyla kontrolii, polimer 6zelliklerine miidahale etmek igin yeterli
Ozglirliigli saglamaz. Bu nedenle, bir zincir aktarim ajani (degistirici) gereklidir. Tipik olarak
polar degistiriciler (aldehitler, ketonlar veya alkoller) kullanilir. Yiiksek polimerizasyon
sicakliklarinda ise, normalde daha az aktif alifatik hidrokarbonlar bile kullanilabilir.

Bir baslaticinin veya bir etilen/hava karigiminin reaktoriin farkli noktalarinda enjeksiyonu,
nispeten yiiksek sicakliklara sahip (pikler olarak adlandirilan) bir dizi bolge ve bunu takiben
reaksiyon 1sisinin etilen/polimer karisimindan giderildigi sogutma bolgeleri olusturur. Bu sicaklik
pikleri/sogutma dongiileri, reaktoriin uzunlugu boyunca birkag kez tekrarlayabilir. Reaktoriin
duvarlar boyunca 1s1 aktarimi nedeniyle, boru tipi reaktor, otoklavdan daha yiiksek bir polimere
doniisiim oranina sahiptir. Yiizde 36'ya varan doniisiim oranlar elde edilir (otoklav reaktorleri
yaklasik %20'ye ulasir). Polimere doniisiim, tirliniin 6zelliklerini etkiler. Daha yiliksek doniisiim
oranlarinda, dallanma derecesi artar.

Ekzotermik 1s1, sogutma ceketleri araciligiyla reaktorden geri kazamlabilir. Bu sayede diisiik
basingli buhar iiretilebilir. Buhar iretimi, boru tipi reaktorii bir net diisiik basingli buhar {ireticisi
yapabilir. Modern yiiksek basingl tesisler, sogutma amaciyla tath su alimimi en aza indirmek
iizere kapal1 sogutma suyu sistemleri kullamr. Aym1 zamanda sogutma suyunun uygun sekilde
sartlandirilmasi, proseste kullanilan yiiksek mukavemetli malzemelerin korozyona karsi
maksimum korunmasini saglar.
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3.2.2.3

Teknik parametreler

Uriin tipi LDPE LDPE

Reaktor tipi boru tipi reaktor otoklav reaktorii

Mekanik boyutlar boru i¢ ¢ap: hacim:

25-100 mm 250 - 1500 litre
U/G ~ 10000 - 50000

Isletim basinci 200 - 350 MPa 100 - 250 MPa

Isletim sicakhg 140 - 340 °C 180 - 300 °C

Baslaticilar oksijen ve/veya organik peroksitler
organik peroksitler 0,2 - 1g/kg PE

0,2- 0,5 g/kg PE

Polimere doniistiirme

% 36'ya kadar

% 20’ye kadar

Mevcut azami fabrika

300000 ton/y1l

200000 ton/y1l

sigasi

Tablo 3.4: LDPE teknik parametreleri

3224 Yiiksek basing prosesiyle yapilan diger etilen bazh polimerler

LDPE'nin yani sira, aymi yiiksek basing teknolojisi kullanilarak iiretilen bagka plastikler de vardir,
Ornegin:

etilen-vinil asetat kopolimerleri (EVA)
etilen-akrilik asit kopolimerleri (EAA)

etilen metakrilik asit kopolimerleri (EMA)
¢ogu lineer al¢ak yogunluk polietilen (LLDPE)
¢ok algak yogunluk polietilen (VLDPE)

ultra algak yogunluk polietilen (ULDPE).

Bu recine aileleri, ticari 6l¢ekte yiiksek basingli proseslerde iiretilir. Bu tiir polimerleri iiretmek
icin O0megin korozyon korumasinda, sogutma kapasitesinde, ekstriizyon techizatinda ve
komonomerleri saflastirmadan sonra prosese geri doniistiirmeye yonelik proses tinitelerine iliskin
ek yatirim gereklidir.

EVA kopolimerleri hacim bazinda en 6nemlileridir. Avrupa ig¢in toplam LDPE kopolimer
pazarimin 720 kt/y1l oldugu tahmin edilmektedir. EVA kopolimerlerinin hacmi 655 kt/y1l olup,
bunun 450 kilotonu agirlik¢a %10 VA'nin iizerindedir.

Kopolimerler hakkinda daha fazla bilgi Boliim 3.3.2'de bulunabilir.
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3.2.3 Yiiksek yogunluk polietilen

Yiksek yogunluk polietilen (HDPE) iiretimi i¢in kullanilan iki ana proses tiirii vardir ve bu
proseslerle hem tip 1 (dar molekiiler agirlik dagilimi) hem de tip 2 (genis molekiiler agirlik
dagilimi) HDPE iiretilebilir:

e siispansiyon (bulamag) prosesi
e  gaz fazi prosesi.

Bu iki prosesin yani sira tip 1 HDPE ¢6zelti prosesi ile de iiretilebilir.

HDPE prosesleri normalde ya Ziegler tipi (titanyum bazl1) ya da Philips tipi (krom bazli) destekli
katalizor kullanir. Yakin ge¢miste, metalosen katalizorleri de endiistriye giris yapmstir. Genel
olarak, Ziegler katalizorii, tip 1 HDPE iiretmek icin tiim bu proseslerde kullamlabilir. Seyreltici
olarak izobiitan kullanan ¢evrim reaktdrii ve gaz fazli reaktor, daha yiiksek kaynama noktasina
sahip bir ¢oziicii kullanilarak STR siispansiyon islemlerinden daha yiiksek sicakliklarda
caligtirilabilir. Bu nedenle ilk iki islem, krom katalizorlerin kullanildig: tip 2 HDPE iiretimi igin
daha uygundur.

Cevrim reaktorii prosesleri ve gaz fazi reaktorii prosesleri normalde sadece bir reaktdre sahiptir.
STR prosesleri ise makul bir fabrika sigasina ulagmak ve Ziegler katalizoriiniin kullanildig tip 2
HDPE (genis molekiiler agirlik dagilimi) {iretimi i¢in esneklik saglamak {izere iki veya daha fazla
reaktore sahiptir.

Polimer yogunlugunu kontrol etmek igin bir komonomer (biiten-1, heksen-1), molekiil agirlig
kontrolii i¢in hidrojen kullanilir. Gaz faz1 prosesi ile karsilagtirldiginda, bulamag proseslerinin
alcak yogunluk polietilen iiretme yetileri simirhidir, ¢ilinkii polietilenin seyreltici i¢indeki
¢Oziiniirligii, polimerin yogunlugu ile ters orantilidir. Seyrelticideki ¢dziinmiis polimer, yiiksek
viskoziteye ve reaktor ve asagi akis yoniindeki techizatin kirlenme riskinin artmasina neden olur.
Heksandaki ¢6ziiniirliik izobiitandakinden daha yiiksektir. Gaz faz1 prosesinde ¢oziinmiig polimer
sorun tegkil etmez, bu nedenle farkli tip katalizorler kullanilarak hem HDPE hem LLDPE
uiretilebilir.

HDPE proseslerine ve parametrelerine bir genel bakis Tablo 3.5'te gosterilmektedir.

Proses tipi | Reaktor tipi | Reaktor Seyreltici Katalizor Tip 1 Tip 2
sayis1 HDPE HDPE
Stispansiyon STR Tek C5-C8 Ziegler Evet Hayir
Kademeli C5-C8 Ziegler (Evet) Evet
Cevrim Tek C5-C8 Ziegler Evet Hayir
Tek izobiitan Philips Hayir Evet
Tek izobiitan Ziegler Evet Hayir
Kademeli Izobiitan Ziegler (Evet) Evet
Tek Izobiitan Metalosen Evet Hayir
Gaz fazi FBR Tek - Ziegler Evet Hayir
Tek - Philips Hayir Evet
Kademeli - Ziegler (Evet) (Evet)
Kombine | Cevrim/FBR | Kademeli Propan Ziegler (Evet) Evet
slispansiyon/
gaz fazi
Cozelti STR C6-C9 Evet Hayir

Tablo 3.5: HDPE prosesine genel bakis

Geleneksel olarak, krom katalizorleri tip 2 HDPE firtinleri (genis molekiiler agirlik dagilimi)
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iiretmek i¢in tek ¢evrimli ve gaz fazl reaktor proseslerinde kullanilirken, Ziegler katalizorleri dar
molekiiler agirlik dagilimina (tip 1 HDPE) sahip {iriinler i¢in kullanilmustir.

Ancak, kademe halinde en az iki reaktoriin oldugu proseslerde, her bir reaktorii farkli kosullar
altinda calistirarak son iiriiniin molekiiler agirlik dagilimini ve komonomer dagilimini kontrol
etmek (genisletmek) miimkiindiir. Bu sekilde iiretilen {irlinler normalde bimodal olarak
adlandirilir ve genellikle ayni1 yogunluk ve molekiiler agirliga sahip tinimodal tiriinlerden daha iyi
performansa sahip olduklari kabul edilir. iki modlu HDPE iiretiminde, karistirmali tank
reaktorlerle beraber ayn1 zamanda ¢evrim reaktorleri de kullanilmaktadir.

Ozellikle bimodal polietilen iiretimi igin, siiperkritik propan iginde galistirilan bir ¢evrim ile takip
eden bir akiskan yatakli gaz fazli reaktorden olusan bir ikili reaktor prosesi gelistirilmistir. Bu
reaktor kombinasyonu, hem molekiil agirhig dagilimini genigletme hem de diisiik yogunluklu PE
iiretmeye yonelik esneklik saglar. Bu sekilde bimodal son iiriiniin yogunluk agisindan ¢alisma
araligit LLDPE'den HDPE'ye tiim aralig1 kapsamak iizere genisletilir.

Bulamag proseslerinin bir dezavantaji, reaktorden gelen bulamacta bulunan seyrelticinin polimer
tozundan ayrilmasinin ve reaktore geri dondiiriilmeden once saflastirilmasinin gerekmesidir. Bu
islem adimi, gaz fazi prosesi igin karsilik gelen geri doniisiim sisteminden daha karmagik ve daha
pahalidir. Agir yerine hafif seyreltici (izobiitan, propan) kullanimi, yiiksek kaynama noktasi
nedeniyle diger tiirlii miimkiin olmayan dogrudan bulamag flag1 yoluyla seyrelticinin biiyiik
kisminin ayrilmasina olanak saglar.

3231 Siispansiyon prosesleri
3.23.11 Kanstirmah tank reaktorleri

Yillar iginde, Ziegler katalizérlerinin kullanimina dayali olarak ¢esitli slispansiyon prosesi
varyantlart gelistirilmistir. Ilk tesislerde, iiriinden katalizor kalintilarini gidermek igin bir
temizleme asamasina ihtiya¢ vardi. Katalizorlerin artan aktifligi sayesinde, birkag¢ yildan fazladir
bunun g6z ard1 edilmesi miimkiin olmustur. Modern kanistirmali tank bulamag tesisleri, seyreltici
olarak genellikle heksan kullanir. Bazi eski tesisler, seyrelticinin polimerden giderilmesi igin
genellikle buharla siyirma gerektiren daha agir hidrokarbonlar kullanir.

Sekil 3.8, tipik bir modern STR siispansiyon prosesinin siire¢ akis diyagramini gostermektedir.
Akis semasinda sadece bir reaktdr gosterilmektedir, ancak birkag reaktoriin seri baglanmasi
miimkiindiir. Reaktorlerdeki basing 0,5 ile 1 MPa arasindadir ve 100 m® hacme kadar biiyiik
reaktorlerin yapimina izin verir. Reaksiyon sicakligi 80 ila 90 °C arasindadir ve seyreltici olarak
heksan kullamlir.

Reaktore giden ana besleme, geri doniistiiriilmiis seyrelticiden olusur. Etilen ve komonomer
besleme akimlari, eser miktarda katalizor zehirini ortadan kaldirmak i¢in artma yataklarindan
gegirilir. Kontrollii miktarda etilen monomeri, bir komonomer ve hidrojenin yam sira bir
katalizor/kokatalizor (alkil aliiminyum) karisiminin siispansiyonu reaktdre beslenir. Takip eden
‘tiiketme’ reaktoriinde, ¢oziilmils etilenin neredeyse tiimii tiiketilir. Kalan etilen geri kazanilarak
yakindaki bir pargalayiciya geri gonderilebilir veya gaz yakit olarak kullanilabilir.

Bulamagtaki polimer derisimi 6nemli bir proses parametresidir. Yiiksek derisim, belirli bir reaktor
hacmi igin yiiksek bir liretim hizina olanak saglar, ancak reaktor sogutma ceketine 1s1 aktarimi ve
reaktordeki karistiricinin ¢alismasi daha zor hale gelir. Azami polimer bulamag derisimi, 6rnegin
¢oziicli tipi, tane boyutu ve sekli gibi birgok faktorden etkilenmekle birlikte, temelde polimer
parcaciklarinin kiime yogunluguna baglidir. Polimer bulamacimin derisimi agirlikca %15 ile %45
arasinda degisebilir, ancak ¢cogunlukla agirlik¢a %30 ile %35 arasindadir.

Reaktorden ayrildiktan sonra polimer bulamaci, ¢oziiciiniin biiyiik kismimi ¢ikaran bir
santrifiijden gecirilir. Ayrilan ¢oziicli reaktdre geri dondiiriiliir. Akigkan yatakli kurutucuda,
polimer sicak azot akiminda kurutulur ve kalan ¢oziictiden arindirilir. Coziicii, geri doniistiiriilmek
tizere akigkan yatakli kurutucunun ¢ikis gazindan yogunlastirilarak c¢ikarilabilir. Hafif atil
malzeme ve katalizor zehirlerinin birikimini kontrol etmek tizere, akiskan yatak geri doniisiim
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akimindan ¢ogunlukla azot iceren kiigiik bir tahliye akimi alinir. Bu tahliye gazi normalde
tutusturulmaya gonderilir.

._>
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reaktor
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Sekil 3.8: Bir HDPE STR'nin akis semasi

3.23.1.2 Cevrim reaktorii prosesleri

Cevrim reaktorii, sogutma suyu ceketi ile donatilmig ve bulamacin bir sirali eksenel pompa ile
yiiksek hizda (6 - 10 m/s) etrafa pompalandig1 kapali bir devre olarak diizenlenmis uzun bir
borudan olusur. Baslangigta c¢evrim reaktorii, karistirmali tank reaktoriinde sorun yaratan
birikintilerden kaginmak tizere gelistirilmistir. Reaktor, 1s1 aktarimini kolaylastiran ve kisa kalma
stirelerine izin veren yiiksek bir yilizey/hacim oranina sahiptir. Cevrim reaktorii genellikle
yiiksekligi 50 metreye kadar olan dort veya alti dikey borudan olusur. Bazi iireticiler, donme
borusunu yatay olarak konumlandirmayi tercih etmistir.

Tipik reaksiyon kosullart 90 — 110 °C ve 3 — 4,5 MPa'dir. Normalde seyreltici olarak izobiitan
kullanilir, bu da diisiik basin¢h bir flag tankinda buharlagsma yoluyla ayirmay1 kolaylastirir ve
daha uzun zincirli organik ¢oziiciilere gore daha yiiksek ¢aligsma sicakliklarina izin verir. Katalizor
zehirlerini gidermek i¢in aritma yataklarinda islemden sonra, etilen monomeri, komonomer ve
geri dontistiiriilmiis seyreltici cevrim reaktoriine beslenir. Katalizor, seyreltici tarafindan besleme
kabindan ¢evrim reaktoriine akitilir. Reaktor bulamacindaki polimer derisimi, agirlik¢a %30 ila
%350 arasinda degisebilir. Reaktdrden gelen bulamag, polimer derisiminin agirlik¢a %55-65'e
kadar arttig1 bir ¢okeltme bdlgesinden gegirilir ve bulamag daha sonra, hidrokarbonlarin yaklasik
0,15 MPa'lik diisiik basingta buharlastigi flag tankina beslenir.

Flas tankindan gelen buharlasmuis gazlar filtrelenir, sikistirilir ve reaksiyona girmemis etilenin
seyreltici ile komonomerden ayrildigi bir damitma kolonuna beslenir. Cevrim reaktoriinde
etilenin yiiksek doniistimii (%96 — 98) nedeniyle, ayrilmus etilen acisindan zengin akimin miktari
oldukga kiigiiktiir ve kismen ¢evrim reaktoriine geri dondiiriilebilir, ancak hafif etkisiz malzeme
birikimini kontrol etmek i¢in kiiglik bir tahliye akinm gereklidir. Damitmadan gelen seyreltici ve
komonomer, aliimina veya molekiiler elek yatagindaki su gibi zehirler ¢ikarildiktan sonra reaktore
geri dondiiriiliir.

Flas tanki tabanmindan gelen polimer tozu, polimer tozundaki hidrokarbonun azami diizeyde
¢ikarilmasi igin, 1sitilan bir doner kurutucuya ve ardindan tahliye kolonuna yergekimi yoluyla
diistiriiliir. Ardindan, toz yergekimi ile azot siiplirmeye sahip bir tahliye haznesine gonderilebilir,
ya da tagima sistemi yoluyla hav silosuna dogrudan transfer edilebilir. Bu pnomatik tasima
sistemi, azotlu bir pozitif tagima sistemi veya havali bir vakumlu tagima sistemi olabilir. Tahliye
kolonunda ve tahliye haznesinde kalan hidrokarbonlarin seviyesi, azot siipirme yoluyla iyice
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diigtiriiliit. Azot bakimindan zengin tahliye gazindaki kiigiik hidrokarbon miktarlart geri
kazanilabilir, aksi takdirde akim tutusturmaya gonderilir.

Diisiik hidrokarbon kalintis1 seviyesine sahip toz, tahliye haznesinden gerekli stabilizatorler ve
katki maddeleri ile birlikte tozun ekstriizyon cihazina beslendigi ekstriizyon cihazi besleme
kutularina beslenir. Toz eritilir, homojenlestirilir ve bir su alti peletleyicide peletler halinde
kesilir. Peletleyici suyu geri doniistiiriiliir ve bosaltilmasi gereken kiigiik bir yan akim desarj edilir.
Bu atik su, peletlerle dogrudan temastan dolay: kiiglik bir miktar hidrokarbon igerir.

Yas peletler daha sonra bir hava kurutucusunda kurutulur ve ara depolama silolarina pnomatik
yolla taginir. Ara depolama sirasinda, {irtindeki son kalint1 hidrokarbonu ¢ikarmak igin hava ile
iirliniin ilave gaz giderimi yapilabilir. Kurutucudan, silolardan ve pnomatik tagima sisteminden
gelen hava dogrudan atmosfere desarj edilir. Son gaz giderimi, kalite kontrol, ve harmanlama
islemlerinden sonra iiriin pndmatik olarak depolama silolarina taginir veya dogrudan paketleme
veya y18in yiikkleme alanlarina gonderilir.

Yukarida agiklanan genel tip bulamag¢ gevrim prosesine ek olarak, kiigiik farkliliklar gosteren
cevrim reaktorii prosesleri de mevcuttur. Bu proseslerin kisa bir 6zeti asagida gosterilmistir.

3.23.1.21 Yatay ¢evrim reaktorlii bulamag prosesi

Diinyada HDPE f{iretimi i¢in dikey ¢evrim reaktorii yerine yatay ¢evrim reaktorii ile birlikte
slispansiyon prosesi uygulayan az sayida iiretici mevcuttur. Yatay reaktor seg¢iminin nedeni
tarihseldir ve sagladig1 belirli bir avantaj veya dezavantaj yoktur. Seyreltici izobiitan olup hem tip
1 hem de tip 2 HDPE iiretilebilir. Reaktor sicaklig tipik olarak 100 °C'dir ve basing 4 — 5 MPa'dir.
Reaktor ¢ikist, seyrelticinin biiylik kismini gidermek {izere flaglanir. PE iiriinii, izobiitandan bir
su fazina aktarlir. PE tozu, santrifiijleme ve kurutma yoluyla bu su fazindan geri kazanilir. Kuru
toz bir ekstriizyon cihazina beslenir.

3.23.1.22 Seyreltici olarak heksan kullanan ¢evrim reaktérleri ile bulamag prosesi

Kullanilan seyreltici heksandir ve katalizor Ziegler tipidir. Reaktdrdeki basing 3 - 4 MPa ve
sicaklik 80 - 90 °C'dir. Polimerizasyon reaktoriinden ayrildiktan sonra, polimer bulamaci,
¢Oziiciiniin ¢ikarilmasi i¢in buhar ve sicak suyun enjekte edildigi bir siyiriciya gegirilir. Ayrilan
coziicii katalizor kalintilar1 ve su icermeye devam eder. (Coziicii, reaktdre yeniden enjekte
edilmeden 6nce saflastirildigi ve kurutuldugu bir geri kazanim {iinitesine geri dondiiriiliir. Yas
polimer, suyun ¢ogunu gideren bir santrifiijden gegirilir. Akiskan yatakli kurutucuda, polimer
sicak hava akiminda kurutulur. Polimer daha sonra donen bir vanaya gegirilir ve pnomatik tastma
ile ekstriizyon cihazina gonderilir (bkz. Sekil 3.9).
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Sekil 3.9: Bir HDPE déngiisiiniin akis semasi

3.23.2 Gaz faz1 prosesleri

Akigkan yatakli reaktdr, 40 m'ye kadar toplam yiiksekligi olan dikey bir basingh kaptir. Gaz
halindeki etilen icindeki akigkanlastinlmis polimer pargaciklar yatagi, bir geri doniisiim
kompresorii tarafindan idame edilir. Etilen geri doniisiim gazi, tiim kesit boyunca esit gaz akist
saglamak ve gaz akist kesildiginde pargaciklant tutmak iizere, altta yer alan bir dagitim
plakasindan reaktore girer. Reaktoriin karakteristik olarak konik sekilde olan iist kisminda, artan
reaktor ¢apiyla azalan gaz hizi, partikiillerin akiskan yatakta tutulmasim saglar. Gaz reaktorii
iistten terk eder. Siklon kullanilarak gaz karisan parcaciklardan temizlenir, reaksiyon 1sis1 bir geri
doniisiim gaz1 sogutucusu tarafindan giderilir ve gaz daha sonra alt reaktor girisine geri
yonlendirilir.

Besleme etileni normalde tesise bir boru sebekesi yoluyla veya dogrudan ayni sahadaki bir
pargalayicidan iletilir. Proses safsizliklara karsi oldukca hassas oldugundan, kiikiirt bilesikleri,
asetilen ve diger safsizliklar besleme etileninden saflastirma yataklan ile giderilir. Temizlenmis
besleme etileni daha sonra gerekli reaksiyon basincina ulagmak iizere sikistirilir ve reaktoriin alt
kisminda reaktor dongiisiine girer. Bir metal oksit katalizorii, es katalizor olarak hidrokarbon
iginde aliiminyum alkil, komonomerler olarak alt olefinler ve diger yardimci kimyasallar
dogrudan reaktor dongiisiine beslenir. Tipik olarak, katalizor sistemi, komonomerler ve reaksiyon
kosullar secilerek farkl1 iiriin tipleri iiretilebilir.

Reaksiyon sicakligr 80 ila 105 °C'dir ve 0,7 ila 2 MPa'lik reaksiyon basinci etilen besleme
kompresorii tarafindan kontrol edilir. Polimer ve gaz, akiskan yataktan reaktoriin alt kismindaki
vanalarla ¢ikarilir ve polimer partikiillerini monomerlerden ayirmak iizere gaz giderme kabinda
yaklagik 0,15 mPa basinca inmek {izere genisletilir.

Gaz giderme kabindan gelen gaz halindeki monomerler filtrelenir, sogutulur ve monomer geri
kazanim kompresorii tarafindan reaksiyon basincina ulagmak iizere yeniden sikistirilir. Geri
kazanim gazi, bir dizi esanjor ve nihayetinde bir soguk kutudaki sogutma ortamui ile sogutulur.
Yogunlagan sivi hidrokarbonlar, ¢oziicli besleme sistemine geri gonderilir; kalan gaz reaktor
dongiisiine geri dondiiriiliir. Safsizlik birikmesini sinirlamak igin kiigiik bir yan gaz akimi geri
doniisiim gazindan ayrilmalidir. Esas olarak etilen igerir ve yakit gazi olarak kullanilabilir veya
bir pargalayiciya geri beslenebilir. Geri donilisim gaz akimini, bazi komonomerleri
yogunlastiracak (siiper yogublastirma olarak bilinir) kadar sogutan bir takim proseslerde teknoloji
gelisimi devam etmektedir. Komonomer, besleme ve sogutucu kombinasyonu olarak reaktore geri
dondiiriiliir. En son gelisme, yogunlagsma yoluyla 1s1 aktarimini iyilestirmek i¢in dolasimdaki
akisa bir ¢oziicliniin eklenmesidir.
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Uriin graniilleri pndmatik olarak bir tahliye silosuna tasinir. Graniillerden monomer giderimi bir
azot buhar karisgimiyla temizleme yoluyla devam ettirilir. Tahliye ve konveyor gaz akislar geri
donistiiriliir. Kirlilik olusumunu sinirlamak igin, havaya bosaltilmadan énce UOB igerigini
azaltmak tizere bir yan akim tahsis edilmig aritma iinitesine gonderilir.

Gaz1 giderilmis polimer graniiller, eritme ekstriizyon cihazina beslenir ve su alt1 peletleyicide
peletlenir. Gerekirse, erimis polimere katki maddeleri eklenebilir. Peletleyici suyu geri
donustiiriiliir ve bosaltilmasi gereken kiiciik bir yan akim desarj edilir. Ortaya ¢ikan atik su,
peletlerle dogrudan temastan dolayi kiigiik bir miktar hidrokarbon igerir.

Yas peletler daha sonra bir hava kurutucusuna gonderilir ve ara depolama silolarina pnomatik
yolla taginir. Ara depolama sirasinda, iiriindeki son kalinti etileni ¢ikarmak i¢in hava ile iiriiniin
ilave sartlandirmasi yapilabilir. Kurutucudan, silolardan ve pnomatik tasima sisteminden gelen
hava dogrudan atmosfere desarj edilir. Son gaz giderimi, kalite kontrol, ve harmanlama
islemlerinden sonra iirliin pnomatik olarak depolama silolarina taginir veya dogrudan paketleme
veya yigin yiikkleme alanlarina gonderilir (Sekil 3.10°a goz atin).
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Sekil 3.10: HDPE gaz fazi prosesini gosteren akis semasi

3.2.3.3 Kombine siispansiyon/gaz faz1 prosesi

Borealis, bir gaz fazi reaktorii ile seri olarak ¢alisan bir ¢evrim reaktoriinden meydana gelen,
reaktorler arasinda polimer tozunun hizli bir sekilde ayrilmasini gerektiren ¢ift reaktorli bir
polietilen prosesi (Borstar) gelistirmistir. Borstar prosesi 6zellikle bimodal HDPE ve LLDPE igin
uygundur ancak tinimodal polietilen de iiretebilir. Bu ¢ift reaktor prosesinin 6zellikleri, cevrim
reaktoriinde seyreltici olarak siiper kritik propanin kullanilmasi ve flag agamasi nedeniyle reaktor
kosullarinin bagimsiz olarak kontrol edilmesidir. Polietilenin siiper kritik propan igindeki
¢oziiniirliigii, geleneksel kritik alt: seyrelticilerden daha diisiiktiir. Iki modlu polietilen iiretilirken
bu, dongiiniin diger bulamag¢ proseslerinden daha diisitk yogunluga sahip diisiik molekiiler
agirhikli polietilen iiretmesini saglar. Gaz fazli reaktdrde polimerizasyon, yiiksek molekiiler
agirhikli bir kopolimer iretilerek siirdiiriiliir. Her iki reaktordeki polimerizasyon kosullarini
ayarlayarak, nihai iriinlere istenen Ozellikleri vermek iizere molekiiler agirlik dagilimimi,
komonomer dagilimimi ve yogunlugu kontrol etmek miimkiindiir.

Bir ¢evrim reaktorii kismu ve bir gaz fazi reaktor kismindan meydana gelen proses, karsilik gelen
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tek reaktdr prosesleriyle benzerdir. Katalizor, propan seyreltici ile karigtirilir ve bir
polimerizasyon dncesi reaktoriine beslenir. Es katalizor, etilen, komonomer ve hidrojen de bu
reaktdre beslenir. Onceden polimerize edilmis bulamag, ana beslemelerle birlikte daha sonra
stiperkritik kosullar i¢in tasarlanmig ve tipik olarak 85 — 100° C ve 5.5 — 6.5 MPa'da ¢alisan
bulamag¢ ¢evrim reaktdriine beslenir. Bu reaktor, diisiik molekiiler agirlikly, yiiksek yogunluklu
bir {iriin {iretir. Reaktor icerigi, seyreltici ve reaksiyona girmemis bilesenlerin ¢evrim reaktoriinde
iiretilen polimerden ayrildigi bir flag tankina gonderilir. Seyreltici yogunlastirilir ve ¢evrim
reaktoriine geri doniistiiriiliir.

Flas tankindan gelen polimer, ilave polimerizasyon igin akiskan yatakli reaktdre beslenir. ilave
yeni katalizor gerekmez; polimer aym katalizor pargaciklan tizerinde biiylimeye devam eder ve
homojen bir polimer yapisi ile sonuglanir. Gaz fazl reaktér 75 — 100 °C ve 2 MPa'da ¢aligir. Taze
etilen, komonomer ve hidrojen reaktdre beslenir. Bu adimda, yiiksek molekiiler agirlikli bir
kopolimer iiretilir.

Polimer ve gaz, reaktoriin alt kismindaki vanayla cikarilir ve polimer partikiillerini
monomerlerden ayirmak iizere gaz giderme kabinda diisiik basingta genisletilir. Gaz halindeki
monomerler, monomer geri kazanim kompresorii tarafindan yeniden sikistinlir ve reaktor
dongiisiine geri yonlendirilir. Uriin graniillerinin gazi ayrica bir tahliye silosunda azot siipiirme
ile giderilir. Gaz1 giderilmis polimer graniilleri bir ekstriizyon cihazina beslenir. Uriin peletleri
kurutulur ve harmanlama silolarina aktarilir. Son olarak {iriin bir depolama silosuna taginir veya
dogrudan paketleme veya yigin yiikleme alanlarina génderilir (bkz. Sekil 3.11).

hammaddeler

besleme pompasi

AY
cevrim reaktofi reaktorii
p—

—

Geri kazanima tahliye

gaz
giderme
kabi

—
\O) HDPE
sirkiilasyon eri déniisiim
pompasi g 9 ekstriizyon cihdiarmanlama pepolama

Flas tanki kompresorii silosu silosu

Sekil 3.11: HDPE siispansiyon/gaz faz1 prosesini gosteren akis semasi
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3.234 Teknik parametreler
Reaktor tipi Akigkan yatak Karistirnmh tank Cevrim
Reaktor hacmi 200 - 400 m? 15 - 100 m® 15100 m®
Polimerizasyon basinci 0,7 -2 MPa 0,5-1MPa 3-6,5MPa
Polimerizasyon 80 -105°C 70-90 °C 80-110°C
sicakhigi
Askiya alma maddesi Yok C5 — C8 hidrokarbonlar | izobiitan, heksan, propan
Katalizor/ortak Organometalik | Organometalik bilesik, Organometalik bilesik,
katalizor bilesik, Aliiminyum alkil Aliiminyum alkil
Aliiminyum alkil
Azami fabrika si3asi 450 kt/y1l 320 kt/y1l 350 kt/y1l

Tablo 3.6: HDPE teknik parametreleri

324 Lineer al¢ak yogunluk polietilen

3241 Cozelti prosesi

Cozelti reaktoriinde polimer, bir ¢oziicii/komonomer sisteminde ¢oziiliir. Tipik olarak, bir ¢ozelti
reaktoriindeki polimer igerigi agirlikca %10 ila %30 arasinda tutulur. Cozelti prosesinde seyreltici
olarak tipik olarak C6 ila C9 araligindaki bir hidrokarbon ¢6ziicli kullamlir.

Propilen ila deken-1 araligindaki a-olefinler komonomer olarak kullanilabilir. C6zelti prosesi,
heksen-1 ve okten-1 gibi daha yiiksek a-olefinlere dayali kopolimerler yapmak igin ¢ok uygundur,
¢linkii bu komonomerler ¢oziicii sistemi ile olduk¢a uyumludur. Ayrica, okten-1 gibi daha yiiksek
a-olefinlere sahip kopolimerler yapmaya uygun tek proses ¢ozelti prosesidir. Polietilen ¢ozelti
prosesinde teknoloji dayanagina sahip sirketler arasinda Mitsui, Nova Chemicals (Sclairtech
stireci), Dow ve DSM (Stamicarbon Compact siireci) bulunmaktadir. Cozelti prosesinde hem
Ziegler-Natta hem de metalosen koordinasyon katalizorleri uygulanabilir.

Polar bilesenlerin katalizor zehri niteliginde olmasi nedeniyle, reaktdore giden tiim besleme
akislari, geri doniisiim akislart dahil olmak iizere aritma yataklarindan ge¢mek zorundadir.
Temizlemeden sonra, tiim besleme akimlan reaktdr basincina basinglandirilir. Tipik olarak,
¢ozelti reaktor basinci 3 ila 20 MPa arasinda tutulurken, reaktdr sicaklig tipik olarak 100 °C'nin
iizerinde tutulur. Bununla birlikte, tek ve ¢ift reaktor konfigiirasyonu ve reaktorlerin 1s1 degisimsiz
olarak m1 yoksa harici sogutma ile mi ¢alistinldigina gore farklilik gosterebilirler. Tek veya cift
reaktor sistemleri, lirlin karigimi gereksinimlerine gore belirlenir. Harici sogutmanin kullanilmasi,
reaktordeki polimer igerigini artirabilir. Bu, daha az ¢dziicliniin buharlastinlmas: gerektiginden
enerji tilkketimi i¢in uygundur, ancak reaktoriin yapim maliyetini artiracaktir. Reaktor ¢ikis suyu,
wsiticilara ve ¢oziicli buharlastiricilara gonderilir.

Uriin, bir ekstriizyon cihaz1 ve/veya disli pompa sistemi vasitastyla islenir ve graniile edilir. Katki
maddeleri tipik olarak bir yan kollu ekstriizyon cihazi vasitasiyla eklenir. Bu asamada, gaz fazi
ve bulamagc proseslerine kiyasla bir polimer eriyik adimi gerektirmedigi igin ¢6zelti prosesi enerji
avantajina sahiptir. Bitirme ve depolama agamalan diger polietilen islemleriyle aynidir. Basiistii
¢Oziicli buharlastirict yogunlastirilarak saflastirma ve diger besleme akislariyla karistirmaya
gonderilir.
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Geri doniisiim agamasinda, asagidaki tahliye akislar prosesten ¢ikarilir:

° fazla ¢oziiciiyii ve atil safsizliklar prosesten gidermeye yonelik kiigiik siv1 tahliye akimu.
Tipik olarak, bu akim bir buhar kazani i¢in yakit olarak kullanilir veya nafta hammaddesi olarak
satilir

° prosesten kalan ugucu inertleri uzaklastirmaya yonelik kiiciik gaz tahliye akimi. Bu akim
tipik olarak bir parcalayictya geri dondiiriiliir veya bir firinda yakit olarak kullanilir.

Sekil 3.12, cesitli tireticiler tarafindan uygulanan ¢dzelti prosesleri i¢in genel bir akis semasini
gostermektedir. Gosterilen proses adimlart genel olsa da, bu proses adimlarindaki birim
operasyonlarin tasarimi ve calisma kosullari fireticiden ftreticiye onemli Olgiide farklilik
gosterebilir ve tescilli bilgi olarak kabul edilir.
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Sekil 3.12: LLDPE coziilme prosesini gosteren akis semasi

3.242 Akiskan yatakh reaktor

LLDPE iiretimi icin kullanilan akiskan yatakli reaktor, yukarida Boliim 3.2.3.2'de agiklanan
HDPE iiretimi ile aynidir ve tekrar agiklanmamustir. Bir dizi akiskan yatakli reaktor tesisi, piyasa
gereksinimlerine gore hem HDPE hem de LLDPE iiretmek iizere tasarlanmistir, ancak tesisler
genellikle yalnizca tek tipe yonelik olarak calisir ve iiretir.

3243 Teknik parametreler
Proses Gaz fan Cozelti
Reaktor sicaklig 80 - 105 °C >100 °C
Reaktor basinct 0,7 - 2 MPa 2 -20 MPa
Reaktordeki polimer igerigi | Uygulanabilir degil agirlikca % 10 - 30
Reaktorde kalma siiresi 1 - 3 saat 5 - 30 dakika
Coziicii C5 - C7 hidrokarbonlar1 C6 - C9 hidrokarbonlar1
Komonomer biiten-1, heksen-1 propilen, deken-1
Katalizor Ziegler veya metalosen | Ziegler-Natta veya metalosen
Azami kapasite 450 kt/y1l 300 kt/y1l

Tablo 3.7: LLDPE teknik parametreleri
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3.25 Polipropilen

Polipropilen iiretimi i¢in uygulanan islemlerin biiyilkk kismi, yiiksek yogunluklu polietilen
iiretmek i¢in kullanilanlara olduk¢a benzerdir. Yine de bu boliimde polipropilen iiretimi igin en
onemli ve en yaygin olarak kullanilan prosesler anlatilmaktadir. Genellikle polipropilen
iiretiminde iki farkli proses uygulanmaktadir:

e  gaz fazi prosesleri
e  siispansiyon prosesleri.

Organik bir seyreltici kullanan geleneksel siispansiyon islemleri, PP terminolojisinde ‘bulamag’
islemleri olarak bilinir. Modern siispansiyon prosesleri ¢dziicli yerine sivi monomer kullanir.
Bunlar PP diinyasinda "y1gm" prosesler olarak bilinir.

3.251 Polipropilen iiretiminde kullamlan katalizorler

Polipropilen sentezi igin kullanilan katalizorlerin daha da gelistirilmesi, proses gelistirme
acisindan genis ¢apli sonuglar dogurmustur. Yeni katalizorlerin getirdigi imkanlara dayanarak
yeni proseslerin gelistirilmesi ve polimer 6zelliklerinin degismekte olan yelpazesi nedeniyle,
polipropilen sentezi igin kataliz gelisimi kisaca agiklanacaktir:

3.25.1.1 1. nesil katalizorler

Bu katalizorler ilk olarak 1960'larda bulamag proseslerinde ortaya ¢ikmistir. Bu katalizorlerin
etkin merkezleri, TiCls kristallerinde eksik klor atomlarinin yer aldigi noktalarda bulunur. Bu
katalizorler diisiik verime sahiptir (1 t/kg katalizor), %S5 ila %10 ataktik polipropilen iiretir ve son
tirtinde kiil giderme ve ataktik giderim gerektirir

3.25.1.2 2. nesil katalizorler

Bunlar 1970'lerden beri siispansiyon ve gaz fazi proseslerinde kullanilmaktadir ve verimleri 10
t/kg katalizor civarindadir. Kiil giderm gereklidir ve ataktik iiriin icerigi %3 - 5'tir.

Solvay katalizorleri:

Bu katalizorler 1. nesilden gelistirilmistir. Diisiik sicakliklarda (100 °C'nin altinda) kahverengi -
TiCls'lin aktif koyumor y veya & formu olusur. Birincil kristalitlerin daha kiigiik boyutu sayesinde,
katalizoriin yiizey alam1 ve aktivitesi arttirlmustir. 1. ve 2. nesil katalizorler (desteksiz
katalizorler), c¢oziicii olarak heksan ile siispansiyon proseslerinde, kiitle polimerizasyon
proseslerinde (Rexene, Phillips), BASF gaz faz1 prosesinde (dikey calkalama) ve c¢ozelti
prosesinde (Eastman) kullamlmisgtir.

[k destekli katalizorler:

TiCl3 aktif katalizor tiirii olarak kullamlmaya devam etmistir. Solvay, titanyum bilesenleri igin
destek (tastyict) olarak MgO ve Mg(OH)2 kullanmaya baslamistir. Daha sonra 6zel rastgele kristal
yapiya sahip 6giitiilmiis (aktive edilmig) MgClz kullanilmistir. Katalizoriin aktivitesinde 6nemli
bir azalma olmaksizin iiriiniin izotaktikligini arttiran Lewis bazlar1 (elektron dondérleri) yoluyla
daha fazla gelisme saglanmustir. Tiim 1. ve 2. nesil katalizorler polimerden c¢ikarlmay1
gerektirmistir.

3.25.1.3 3. nesil katalizorler

Bunlar hem siispansiyon hem de gaz fazi teknolojisinde 1980'lerden beri kullanilmakta olup
verimleri 15 - 25 t/kg'dir ve ataktik iirlin icerigi %35 civarindadir.
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Bu katalizorler, destek malzemesi iizerinde tasinan Ogiitiilmiis katalitik bilesenlerden olugur
(sentez prosediirii: MgClz dahili verici ile ogiitiiliir, TiCls ile yiiksek sicaklikta titanatlastirilir,
kaynayan heptanlarla yikanir, kuru, Al(CzHs)s ile polimerize edilir). Ayri titanasyon yoluyla, 3.
nesil katalizorler i¢in aktivitede biiyiik artig elde edilmistir. Katalizor kalintilarimin ¢ikarilmasi
gerekmez. Ataktik polimerin ise yine de ¢ikarilmasi gerekir. Yani 3. nesil katalizorlerle iiretim
siirecleri eski siireclerden ¢ok farkli degildir. Yalnizca Montedison ve Mitsui'nin 'basitlestirilmis
bulamag' islemi, polimerin katalizor ve ataktik PP’den temizlenmesini gereksiz kilmistir.

3.25.14 4. nesil katalizorler

4. nesil katalizorler mevcut endiistri standardidir. Verimleri 30 — 50 t/kg olup ataktik iiriin icerigi
% 2 — 5 arasidir.

4. nesil katalizorler, ftalat/silikon vericilerinden ve homopolimer reaktdrde sivi monomer igin
kullanilan bir kiiresel destekten olusur. Bu katalizorler, polimerden katalizOriin ve ataktik
kisimlarin temizlenmesini gereksiz kilmistir. Cok sayida proses ve proses varyanti gelistirilmistir.
Bolim 3.2.5.2 ve Boliim 3.2.5.3'te agiklanan prosesler bu gelistirme asamasinda ortaya
konmustur.

3.25.15 5. nesil katalizorler

Bu katalizorler, 4. nesil PP katalizdrlerinin performansini artirir. Bunlar, 6rnek olarak artan
aktivite ve gelismis iriin performansi saglayan yeni dieter ve siiksinat dondr teknolojisine
dayanmaktadir. Daha yiiksek verimler, daha az katalizor kalintis1 ve ton polimer basina daha
diisiik 6zgiil katalizor tiiketimi ile sonuglanir. Ayrica, bu katalizorler, tek reaktorlii tesislerin
iiretim kapasitesini ve iiriin yelpazesini genisletir.

3.25.1.6 Metalosen katalizorler

Glintimiizde, polipropilenin %5'inden daha az1 metalosen katalizorleri kullanilarak tiretilmektedir.
Metalosen katalizorleri esas olarak metilaliminoksan (MAO) gibi yardimci katalizorlerle
kombinasyon halinde silika iizerinde desteklenen ZrCl: katalizorleridir. Bu katalizorler ¢ok
kendine has ozellikler gosterirler ve Ziegler-Natta katalizorleri ile bir araya getirilebilirler. Bu
katalizorler esas olarak belirli {irlin gamlarinin iiretiminde kullanilir ve tesis konfigiirasyonlarini
etkiler.

3.25.2 Siispansiyon prosesleri

Geleneksel polipropilen siispansiyon ('bulamag') prosesinin bir akis diyagrami Sekil 3.13'te
gosterilmektedir. Propilen, seyreltici (Cs ila C12 doymus hidrokarbonlar), hidrojen, katalizor ve
yardimci katalizor, normalde bir veya daha fazla seri halinde karistinmli tank reaktdriinden olusan
polimerizasyon boliimiine siirekli olarak beslenir. Polimerizasyon 60 — 80 °C araliginda ve 2
MPa'nin altindaki basinglarda gergeklestirilir. Polimerize polipropilen, seyreltici iginde asili kalan
kiigiik toz pargaciklar1 olusturur. Polimerizasyon adiminda yan iiriin olarak az miktarda ataktik
polipropilen olusur ve seyreltici icinde kismen ¢oziiliir. Bulamag, son reaktorden siirekli olarak
cekilir, ardindan reaksiyona girmemis propilen bulamactan ¢ikarlir ve reaktore geri dondiiriiliir.

Daha sonra polimer bulamaci ya bir alkol ve su ile yikama sisteminde islenir ya da yas polimer
tozunun bir kurutucuya beslendigi bir bulamag¢ deristirme cihazina (santriflijler) dogrudan
beslenir. Kurutucudan sonra, polimer tozu ekstriizyon cihazina aktarilir, burada katki maddeleri
karngtirlir, toz eritilir, homojenlestirilir ve diger poliolefin islemlerinde oldugu gibi peletler
halinde kesilir.

Reaktdrden gelen polimer bulamacinin islenmesi, polimerizasyonda kullanilan katalizoriin tipine
baglidir. Bulamag PP prosesleri, baglangigta diisiik aktiviteli ve diisiik stereospesifik katalizorlerin
(2. nesil) kullanimu igin tasarlanmustir. Bu, kabul edilebilir bir nihai iiriin elde etmek i¢in hem
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katalizor kalintilarinin hem de ataktik PP'nin giderilmesi gerektigi anlamina gelmektedir. Polimer
bulamaci, katalizér kalintilarim1 ayristirmak ve polimerden oOziitlemek i¢in bir dizi yikama
adiminda alkol ve su ile temas ettirilmektedir. Polimer tozu daha sonra sivi fazdan 6rnegin
santrifiijler yoluyla ayrilmakta, yikanmakta ve kurutulmaktadir. Katalizér kalintilart ve
seyreltici/ataktik PP ¢ozeltisi igeren alkol/su ¢ozeltisi, proseste yeniden kullanim i¢in alkol ve
seyrelticiyi geri kazanmak {izere genis bir damitma iinitesinde saflastirnlmaktadir. Katalizor
kalintilar1 prosesten atik su akimu ile tahliye edilmektedir. Ataktik PP ayrilmis ve geri
donistiirilmiis seyrelticiden yan tirlin olarak geri kazanilmistir. Hem alkol hem de seyreltici geri
kazanim sistemleri enetji yogundur (tipik buhar tiiketimi 1 t buhar/t PP).

Glntimiizde, alkol/su yikama dahil olmak tizere bu geleneksel bulama¢ PP islemi, yalmzca
kapasitor filmleri ve tibbi uygulamalar gibi 6zel iiriinlerin iiretimi icin kullamlmaktadir ve
katalizoriin tiim izlerinin nihai tirlinden ¢ikarilmasi gerekmektedir.

Bazi iireticiler bulamag tesislerini yiiksek verimli katalizorler kullanmak {izere doniistiirmiistiir.
Bu tesislerde alkol/su yikamasi baypas edilir veya ortadan kaldirilir, bu da enerji tiiketimini ve
atik akimlarini azaltmaktadir.

Orijinal olarak toplu reaktorlerde (dongii veya CSTR reaktorleri) diisiik aktiviteli/diisiik
stereospesifik katalizorler kullanmak iizere tasarlanan bazi PP tesisleri, 4. nesil katalizor
kullanmak iizere doniistiiriilmiistiir. Bu prosesler, Bolim 3.2.5.2.1 ve Bolim 3.2.5.2.2'de
aciklananlara benzerdir.

Katalizor
\

1 »  Polimerizasyon

v

Propilen flas

Taze seyreltici

r Geri kazanilan seyrelti
A

Hidrojen
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[
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geri
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F §

|

Alkol Katalizor
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4
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Sekil 3.13: Geleneksel siispansiyon ("bulamac') prosesini gosteren genel akis semasi
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Cesitli iireticilerin siispansiyon PP prosesleri, kullanilan proses kosullar1 ve techizata goére
farklilik gosterir. Modern PP siispansiyon proseslerinde homopolimerlerin ve rastgele
kopolimerlerin  polimerizasyonu sivi  propilende (yigin polimerizasyonu) gergeklesir.
Polimerizasyon, o6zellikle darbeye direngli kopolimer iiretiminde, bir veya birkag gaz fazli
reaktorde devam ettirilebilir. Bu tiir proseslere sunlar 6rektir:

e  Spheripol prosesi
e  Hypol prosesi
e  Borstar prosesi

Bu prosesler asagidaki boliimlerde daha ayrintili olarak agiklanmaktadir.

32521 Spheripol prosesi

Sekil 3.14, Spheripol prosesine gore bir tesis i¢in proses akig semasini gosterir. Kullanilan
katalizore bagli olarak homopolimerler ve darbeye direngli kopolimerler iiretmek icin
kullanilabilir. Katalizor sistemlerinin etkinligi, triinden ¢ikarilmasi gerekmeyecek kadar
yiiksektir. Geri kalan katalizorlin derisimi, tiim atil destekleyici malzeme dahil olmak iizere 100
g/t'den azdir ve kullanilan isleme baghdir. Katalizoriin yiliksek stereospesifikligi ataktik PP
olusumunu engeller ve bu nedenle ataktik PP'in polimerden ¢ikarilmast gerekmez.
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Sekil 3.14: Spheripol polipropilen prosesinin akis semasi
[15, Ullmann, 2001]

A) ¢evrim reaktorleri

B) birincil siklon

C) kopolimer akiskan yatak

D) ikincil ve kopolimer siklonu
E) etkinsizlestirme

F) temizleme
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Polimerizasyon, bir veya daha fazla ¢evrim reaktoriinde dolasan sivi propilen iginde yaklasik 70
°C civari sicaklik ve yaklasik 4 MPa civari basingta gerceklestirilir. Her dongiide tek bir eksenel
karistirici, yiiksek hacimli akig hizlan ve boylelikle su sogutmali reaktdr duvarlarina iyi 1s1
aligverisi saglar. Bu ayrica partikiillerin siispansiyondan ¢okmesini de onler. Tipik polipropilen
derisimi agirlik¢a yaklasik %40'tir. Bir Lewis bazini temel alan katalizor, yardimer katalizor ve
stereoregiilator reaktore siirekli olarak beslenir. Katalizoriin taze ve oldukga aktif oldugu
polimerizasyonun ilk saniyeleri reaksiyonun seyri igin belirleyicidir. Bu nedenle baz tesisiler,
katalizor bilesenlerinin daha diisiik sicaklikta ve daha diisiik monomer derisiminde reaksiyona
girdigi bir 6n polimerizasyon asamasina sahiptir. Bu, bir karstirnmli tankta veya cevrim
reaktoriinde gergeklestirilebilir. Onceden polimerize edilmis malzeme daha sonra normalde
oldugu gibi ¢evrim reaktoriine konur. Tek bir reaktor igin ortalama kalma siiresi bir ila iki saattir.
Bekleme siiresini esitlemek, polimeri degistirmek ve iiretimi artirmak i¢in iki ¢evrim reaktorii seri
olarak calistirilabilir.

Siirekli bir siispansiyon akist, 1sitilan bdlgeden bir siklona geger. Bu siklon, homopolimer tiretimi
sirasinda  etkinsizlestirme/siyirma asamasinin = siklonuna dogrudan baghdir; boylelikle
kopolimerizasyon asamasi atlanir. Reaksiyona girmeyen herhangi bir propilen birinci siklonda
buharlastirilir, sogutma suyu ile yogunlastirilir ve reaktore geri dondiiriiliir. ikinci siklon i¢in bir
kompresor gereklidir. Polimer daha sonra tanklara taginir ve katalizor buharla etkinsizlestirilir.
Kalinti nem ve ugucu maddeler, polimer depolama tankina taginmadan ve stabilize edilmeden
veya graniile ¢cekilmeden 6nce, sicak azot akisi ile uzaklastirilir.

32522 Hypol prosesi

Mitsui, kendi katalizor sistemini kullanarak bir analog siispansiyon prosesi gelistirmistir. Proses,
On polimerizasyonun bir yikama adimiyla baglantili olarak CSTR'de gergeklesmesi bakimindan
Spheripol prosesinden farklidir. Seri halde iki otoklav reaktdrii kullanilir; 1s1 reaktorlere, sivi
propilenin buharlastirilmasiyla dagitilir. Siispansiyon daha sonra, polipropilenin polimerden
¢ikarildigi ve Spheripol islemine benzer sekilde iiretim siirecine geri dondiirtildiigi, 1sitilan ve
calkalanan bir buharlastirma reaktoriine iletilir. Bu nedenle iki islem yalnizca kullamlan reaktorler
ve katalizorlere gore farkhilik gosterir, bu nedenle emisyon ve tiiketim degerleri i¢in verilerin
ortak bir sekilde degerlendirilmesi miimkiindiir.

3.25.2.3 Borstar prosesi

Borstar PP prosesi, Bolim 3.2.3.3'te agiklanan Borstar PE prosesine dayanmaktadir.
Homopolimerler ve rastgele kopolimer {iiretiminde, reaktor konfigiirasyonu seri halinde
calistirilan propilen y18in ¢evrim reaktoriinden ve akigkan yatakli gaz fazli reaktdrden olusur.
Heterofazik kopolimer iiretimi sirasinda, birinci gaz fazi reaktoriinden gelen polimer, kauguksu
kopolimerin yapildig: daha kiigiik bir ikinci gaz faz1 reaktoriine aktarilir.

Katalizor, stiperkritik kosullar i¢in tasarlanmis ve tipik seyreltici olarak propilenin kullanildigs,
80ila 100 °C sicaklik ve 5 ila 6 MPa basing araliginda ¢alistirilan ana ¢evrim reaktoriine girmeden
oOnce siirekli olarak 6n polimerizasyona tabi tutulur (y1gin polimerizasyon). Cevrim reaktdriinden
gelen bulamag, herhangi bir flag ayirma asamasi olmaksizin dogrudan gaz fazli reaktore beslenir.
Gaz fazli reaktdr tipik olarak 80 ila 100 °C ve 2,2 ila 3 MPa araliklarinda ¢alistirilir.

Gaz faz1 reaktoriinden ¢ekilen toz, ilgili gazdan ayrilir ve ekstriizyona aktarilmadan 6nce kalinti
hidrokarbonu ¢ikarmak {izere azot ile temizlenir. Geri kazanilan gaz sikistirlir ve gaz fazi
reaktoriine geri dondiiriiliir. Cevrim reaktoriinden gelen propilenin ¢cogu gaz fazi reaktoriinde
tiikketildiginden, ¢evrim reaktoriine geri doniisiim akimi ¢ok kiiciiktiir.

Heterofazik bir kopolimerin kauguk fazini liretmek i¢in ikinci bir gaz fazi reaktorii kullanilir. Toz
cekilir, azot ile temizlenir ve homopolimer durumunda oldugu gibi ekstriizyona gonderilir. Tozla
iligkili gaz geri kazanilir ve gaz fazi reaktoriine geri doniistiirtiliir.

Borstar PP proses konsepti, 6zel bir ¢cekirdeklenme teknolojisi ile birlikte MFI, molekiiler agirlik
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dagilimi, komonomer dagilimi, yumusaklik ve sertlik agisindan {iriin esnekligini arttirir. Yiiksek
calisma sicakligindan dolay1 katalizor aktivitesi tipik olarak 60 - 80 kg PP/g katalizordiir.

3.253 Gaz faz1 prosesleri

Gaz faz1 proseslerinde, gaz halindeki propilen, kuru polimer tozu i¢inde iyice dagilms olan kati
katalizor ile temas eder. Endiistri bu reaksiyonu gergeklestirmek igin, secilen 1s1 giderme
yontemine bagli olarak iki farkli yontem kullanir. Unipol PP prosesi, Unipol polietilen akigkan
yatak sisteminin bir modifikasyonunu kullanir. Novolen PP prosesi ve Innovene PP prosesi,
sirasiyla dikey ve yatay reaktorlerde buharlagmali sogutma ile mekanik calkalamali kuru toz
yataklar1 kullamir. Unipol PP orijinal olarak Union Carbide ve Shell tarafindan, Novolen PP
prosesi BASF tarafindan ve Innovene PP prosesi Amoco tarafindan gelistirilmistir.

3.253.1 Akiskan yatakh reaktorde gaz fazi prosesi

Bu prosesin tipik 6zelligi, gaz hizim1 ve parcacik siiriiklenmesini azaltmak tizere yukari dogru
genisleyen akiskan yatakl reaktordiir. Siirekli beslenen katalizor, monomer ve hidrojen akislari,
akiskanlastirilmis yatakta iyice karistirilir. Gaz devridaimi dongiisiinde yer alan biiyiik sogutucu,
onemli miktarda gaz hacmine sahip akislarin reaksiyon 1sisim1 alir. Bu sistemde, akiskan yatakli
reaktor, geri karigtinmli bir otoklav reaktdrii gibi davranir; asin kaba parcacik ayrilmasi
gerceklesmez. Kopolimerizasyon igin bir ikinci akiskan yatakli reaktor eklenir (Sekil 3.15'te
gosterildigi gibi). Reaksiyon kosullan 88 °C ve 4 MPa'in altindadir.

Polimer ve ilgili gazlar, kalinti monomerleri polimerden ¢ikarmak iizere bir siklondan gecen
zaman kontrollii vanalar yoluyla, dogrudan dagitim plakasinin {izerindeki reaktdrden azotla
doldurulmus bir tanka bosaltilir. Modern katalizorler s6z konusu oldugunda ne katalizorlerin ne
de ataktik polimerlerin 6ziitlenmesi gerekmez.
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Sekil 3.15: Polipropilen akiskan yatakh gaz fazi prosesinin akis semasi
[15, Ullmann, 2001]

A) birincil akiskan yatak | B) kopolimer akigkan yatagi |C) kompresorler
D) sogutucular E +F) bosaltma siklonlar G) tahliye

3.25.3.2 Dikey reaktorde gaz faz islemi

Sekil 3.16, yiiksek aktiviteli, yiiksek stereospesifiklige sahip katalizorler kullamlarak
homopolimer, darbeye direngli kopolimer ve rastgele etilen-propilen kopolimeri yapmaya yonelik
siirekli prosesi gosterir. 25, 50 veya 75 m?® kapasiteli reaktor kaplar, miikemmel calkalama
saglayan tescilli sarmal karstiricilarla donatilmistir. Homopolimerizasyon sadece katalizor
bilegenlerinin beslendigi birincil reaktore ihtiya¢g duyar. Birikmeyi 6nlemek {izere bunlarin toz
yataginda ¢ok iyi dagilmis olmalart gerekir. 70 — 80 °C ve 3 — 4 MPa'lik reaksiyon kosullari,
reaktorde monomer fazinin gaz halinde olmasim saglar. Genis araliklarda molekiiler kiitleyi
kontrol etmek i¢in diisiik hidrojen derisimleri kullanilir. Sicaklik, gaz halindeki propilenin reaktor
tepe boslugundan ¢ikarilmasi, sogutma suyu ile yogunlastirilmasi ve daha sonra reaktore geri
dondiiriilmesiyle kontrol edilir. Burada propilenin buharlasmasi, gerekli sogutmanin yani sira
karistirilan toz yataginin daha fazla havalandiriimasini da saglayacaktir. Uretilen her ton polimer,
sogutucu olarak buharlastirilacak yaklasik alt1 ton siv1 propilen gerektirir.

Toz ve ilgili gaz, birincil reaktér daldirma borusundan siirekli olarak diisiik basingl1 bir siklona
bosaltilir. Bu siklondan ¢ikan propilen tastyici gaz, sikistirma, sivilagtirma ve bazen de damitma
sonrasinda reaktore geri doniistiiriiliir. Toz daha sonra, bir etkinsizlestiricinin kalan tiim katalizor
aktivitesini sondiirdiigii ve azotun sicak tozdan propilen izlerini ¢ikardig: bir tahliye kabina geger.
Buradan toz, stabilizasyon ve graniile ¢ekilmek i¢in silolara taginir. Bu proses ayrica, ihtiyag
duyan uygulamalar i¢in graniillerden herhangi bir oligomeri ve oksitlenmis kalintiy1 ¢ikarmaya
yonelik bir graniilasyon sonrasi buharla siyirma paketi sunar.

BASF, 1969'da ticari iiretime baslayarak gaz fazi prosesine Onciiliik etti. Yapilan {iriinler,
azaltilmis stereoregiilerlige sahip yiiksek molekiiler kiitleli polimerleri (yani ataktik PP ve
katalizor kalintilari iceren) temel aliyordu. 21. yiizyilin baginda bu tiir siniflar hala nis marketlere
ulasmakla birlikte, rastgele kopolimerlerin rekabet baskisi altindadir. Uretimin kisa siire icinde
durdurulmas: beklenmektedir. Bu islem ayrica TiCls/Al(C2Hs)2Cl gibi daha ucuz 2. nesil
katalizorlerle gerceklestirilir, bu da daha sonra ek bir kuru toz klorsuzlastirma asamasi gerektirir.
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Sekil 3.16: Polipropilen dikey reaktor gaz fazi prosesinin akis semasi
[15, Ullmann, 2001]

A) birincil reaktor
B) kopolimerlestirici
C) kompresorler

D) yogunlastiricilar
E) S1V1 pompast

F) filtreler

G) birincil siklon
H) etkinsizlestirme/tahliye

3.25.3.3 Yatay reaktorde gaz fazi islemi

Bu islem, 3.2.5.3.2'de aciklanan prosesin dikey sarmal karistiricist yerine yatay olarak karistirilan
bir reaktdr kullamir. Yogunlagtirilmis geri doniistiiriilmiis monomerler, reaktdriin tepesine
piiskiirtiiliir, sogutma saglarken, yogunlasmamis monomerler ve tabana enjekte edilen hidrojen,
gaz bilesimini korur. Sekil 3.17 ayrica daha 6nce agiklanan proseslere (Spheripol, Hypol, dikey
reaktor gaz fazi1) benzer bir etkinsizlestirme ve temizleme adimi (b) icerir. Yatay reaktor gaz fazi
dahil tiim bu prosesler, 4. nesil katalizorleri kullanir.

Mucitler reaktorlerinin, seri halinde iki ila li¢ kanstirimli tank reaktdriiniinkine kabaca esdeger,
belli bir dereceye kadar tapa akisi sagladigim iddia etmektedirler.

Dikey gaz fazi prosesinde oldugu gibi, bu islem de darbeye direncli kopolimer iiretimine yonelik
olarak, seri halde ikinci bir reaktor ile gelistirilmistir. Bu durumda, etilen ikinci reaktore eklenir.
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Sekil 3.17: Polipropilen yatay reaktor gaz fazi prosesinin akis semasi
[15, Ullmann, 2001]

A) yatay reaktor
B) akiskan yatak etkinsizlestirme
C) kompresor
D) yogunlastirict
E) tutma/ayirma tank1
3.25.34 Teknik parametreler
Proses Siispansiyon Gaz fan
Reaktor sicakligt 60 - 80 °C 70-90°C
Reaktor basinct 2-5MPa 2 -4 MPa
Reaktorde kalma siiresi 2 s (Spheripol) -
Seyreltici S1vi monomer -
Azami kapasite 300 kt/y1l 300 kt/y1l

Tablo 3.8: PP'nin teknik parametreleri
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3.3  Mevcut emisyon ve tiiketim seviyeleri
[2, APME, 2002]

Bu boliimde, poliolefin tesisleri igin emisyon ve tiiketim seviyelerini, rapor veren tesislerin
toplam ortalamasini, ilk 50 tesisin ortalamasi ile 3. ve 4. ¢ceyregin ortalamalarim gosterir ve Sekil
3.18'de verilen semayi takip eder.

Emisyonlar
.

4. ceyrek

¢ 4 9
¢ ¢ 0

4 ik %60 3. ceyrek
L)
K

Tesisler

Sekil 3.18: Bu boliimdeki emisyon ve tiiketim verileri icin yorum semasi

33.1 Al¢ak yogunluk polietilen (LDPE)

Tablo 3.9'da gosterilen emisyon ve tiiketim verileri, verilerini bildiren 27 tesisin emisyon ve
tilkketim seviyelerini temsil etmektedir. Bu tesislerin ortalama yas1 25 yil olup 1999 yilinda
ortalama kapasiteleri yi1lda 166 kt’dir.

UOB emisyonlarina iligskin veriler, ABD EPA-21 yontemine gore hesaplanan kagak emisyonlarin
yam sira noktasal kaynaklar1 da igerir [48, EPA, 1989]. VDI gibi diger hesaplama standartlar
farkli sonuglar vereceklerinden dolay1 karsilastirilabilir degildir.
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1999 LDPE kiyas Avrupa ik %50 3. ceyrek 4. ceyrek
olciitii ortalamas1 | ortalama ortalama ortalama
Monomer tiiketimi * 1018 1005 1018 1044
Dogrudan enerji 1075 720 1225 1650
tiiketimi 2
Birincil enerji 2600 2070 2750 3500
tiiketimi 3
Su tiiketimi 4 2,9 1,7 2,8 5,2
Toz emisyonu ° 31 17 29 61
UOB emisyonu © 2400 1270 2570 4530
KOI emisyonu ’ 62 19 60 150
Etkisiz atik 8 1,1 0,5 1 2,2
Tehlikeli atik ° 4,6 1,8 5 9,8
1 Ton {irlin bagma kilogram cinsinden monomer tiiketimi (kg/t).

2. Ton iiriin bagina kWs cinsinden dogrudan enerji (kWs/t). Dogrudan enerji, enerjinin
verildigi gibi tiiketimine karsilik gelir

3. Ton iiriin basina kWs cinsinden birincil enerji (kWs/t). Birincil enerji, fosil yakit miktarma
geri hesaplanan enerjidir. Birincil enerji hesaplamasi i¢in kullanilan verimler sunlardir: elektrik:
%40 ve buhar: %90. Dogrudan enerji tiiketimi ile birincil enerji tiiketimi arasindaki farkm
biiytikliigii, LDPE proseslerinde elektrik enerjisinin yiiksek paya sahip olmasindan

kaynaklanmaktadir.

4. Ton iiriin basma mS cinsinden su tiiketimi (m3/t)

5. Ton iiriin bagina gram cinsinden havaya toz emisyonlar (g/t). Toz, katilimcilar tarafindan
bildirilen tozun tiimiini igerir

6. Ton iiriin bagina gram cinsinden havaya UOB emisyonlari (g/t). UOB, kagak emisyonlar
dahil tiim hidrokarbon ve diger organik bilesikleri i¢erir

7. Ton iiriin basmna gram cinsinden suya KOI emisyonlar (g/t).

8. Ton iirlin bagma kilogram cinsinden etkisiz atik (atik sahasma) (kg/t)
9. Ton iirlin bagma kilogram cinsinden tehlikeli atik (aritma veya yakmaya) (kg/t)

Tablo 3.9: LDPE tesislerinin emisyon ve tiiketim verileri

3.3.2 LDPE kopolimerleri (etilen-vinilasetat kopolimeri (EVA))

Gerekli iiriinleri iiretmek icin proses gazinda gerekli olan yiiksek vinilasetat (VA) derisimi
nedeniyle, EVA kopolimerleri Hava emisyonlari bakimindan 6zel 6nem tasir.

EVA kopolimerleri genellikle, LDPE homopolimerlerine kiyasla daha boliinmiis halde ve kiiciik
boyutta olan pazarlara tedarik saglamak tizere, tipik olarak yilda yaklasik 20 - 100 kiloton
arasinda, nispeten kiiciik kapasiteli yiiksek basingli hatlarda iiretilir.

EVA kopolimer hatlarinin UOB emisyonu, polimer i¢inde VA monomerinin nispeten yiiksek
¢Oziiniirligiinden dolayr genellikle homopolimer iireten reaktor hatlarindan daha yiiksektir.
Kopolimerden diflizyonunun yavasligi, VA monomerinin polimerden ¢ikarilmasini engelleyici
bir faktordiir. Etilen homopolimerleri igin tipik gaz giderme siireleri (8 - 10 saat) esnasinda,
etilenin yiizde 90'indan fazlasi polimerden ¢ikarilir. Benzer gazdan arindirma siirelerinde, kalinti
VA yalmzca %60 oraninda giderilir ve polimerde, taze peletlenmis iirtindeki baslangic etilen
derisimiyle karsilastirlabilir olan 6nemli miktarda VA kalir. Polimerdeki VA'nin baglangigtaki
nispeten yiiksek derisimi ve polimerden difiizyonun kayda deger dl¢iide daha yavas olmasi, gaz
giderme siiresinin 6nemli Olglide daha uzun olmasim (li¢ ila dort kat daha uzun) gerektirir.
Sonugta meydana gelen etki, gazdan arindirma silosunun havalandirma gazinda VA derisiminin
diisiik olmasidir; ¢ikis gazinin bu nedenle diisiik olan 1s1l degeri, yakma firinina yakit eklenmesini
gerektirir ve havalandirma gazimin termal aritmasim istenmeyen bir durum haline getirir.
Reaktifligi yiiksek komonomerleri (6rn. akrilik asit, akrilat) baz alan kopolimerler genellikle
iiriinde yiiksek kalint1 komonomer igerigine yol agmaz.

Elektrik ve monomer tiiketimi, polimere azami doniisiim sinirlamalan ve kopolimerizasyon
prosesinde miimkiin sicakliklarin siminn nedeniyle, LDPE homopolimerleri i¢in gdzlemlenen
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rakamlara kiyasla daha yiiksektir. EVA kopolimer iiretimi ve su, atik su ve kat1 atik akiglari i¢in
diger performans verileri, homopolimer prosesi i¢in olanlara benzer. Tablo 3.10, ton EVA
kopolimeri bagina emisyon ve tiiketim verilerini gostermektedir.

Birim Emisyon/titketim
Monomer tiiketimi kg 1020
Dogrudan elektrik tiiketimi kWs 1250
Su tiiketimi m® 2,8
Toz emisyonu g 29
UOB emisyonu g 4470"
KOI emisyonu g 70
Etkisiz atik kg 1,3
Tehlikeli atik kg 5
(*) VA derisimine bagh olarak. Verilen deger, agirlikca %18 VA igeren kopolimer
i¢indir.

Tablo 3.10: Ton EVA kopolimeri basina emisyon ve tiiketim verileri

3.3.3 Yiiksek yogunluk polietilen (HDPE)

Tablo 3.11'de gosterilen emisyon ve tiiketim verileri, verilerini bildiren 24 tesisin emisyon ve
tilketim seviyelerini temsil etmektedir. Bu tesislerin ortalama yast 15 yil olup 1999 yilinda
ortalama kapasiteleri yilda 161 kt"\dir.

Tablo 3.11'de sunulan veriler, enerji ve su tiiketimi degerinde ciddi sapmaya yol acabilecek
polietilen bimodallig1 veya polimerlerde yiikksek molekiil agirlign gibi farkli {iriin 6zelliklerini
dikkate almamaktadir.
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titketimine karsilik gelir

% 90

ceyrekteki tesis sayisinim az olmasindan kaynaklanmaktadir.
2. Ton iiriin basina kWs cinsinden dogrudan enerji (kWs/t). Dogrudan enerji, enerjinin verildigi gibi

4, Ton iiriin bagma m? cinsinden su tiiketimi (m3/t)
5. Ton iiriin bagina gram cinsinden havaya toz emisyonlari (g/t). Toz, katilimcilar tarafindan bildirilen
tozun tiimiinii igerir. Esas olarak ekstriizyon 6ncesi kurutma tozundan kaynaklanan toz emisyonu.

6. Ton iiriin basina gram cinsinden havaya UOB emisyonlari (g/t). UOB, kagak emisyonlar dahil tiim
hidrokarbon ve diger organik bilesikleri igerir

7. Ton iiriin basmna gram cinsinden suya KOI emisyonlar (g/t).

8. Ton iiriin basina kilogram cinsinden etkisiz atik (atik sahasina) (kg/t)
9. Ton iiriin basina kilogram cinsinden tehlikeli atik (aritma veya yakmaya) (kg/t)

1999 HDPE kiyas Avrupa ik %50 3. ceyrek 4. ceyrek
olciitii ortalamasi ortalama ortalama ortalama
Monomer tiiketimi ! 1027 1008 1024 1066
Dogrudan enerji 700 570 720 940
tiiketimi ?
Birincil enerji tiiketimi 1420 1180 1490 1840
3
Su tiiketimi * 2,3 1,9 2,3 31
Toz emisyonu ° 97 56 101 175
UOB emisyonu © 2300 650 2160 5750
KOI emisyonu ’ 67 17 66 168
Etkisiz atik & 2,8 0,5 2,3 8.1
Tehlikeli atik ° 3,9 3.1 3,9 5,6
1. Ton iiriin basina kilogram cinsinden monomer tiiketimi (kg/t). Ortalama degerin yiiksekligi, 4.

3. Ton iiriin bagina kWs cinsinden birincil enerji (kWs/t). Birincil enerji, fosil yakit miktarma geri
hesaplanan enerjidir. Birincil enerji hesaplamasi i¢in kullanilan verimler sunlardir: elektrik: %40 ve buhar:

Tablo 3.11: HDPE tesislerinin emisyon ve tiiketim verileri

Ek olarak, asagidaki veriler bir Uye Devlet tarafindan rapor edilmektedir (Tablo 3.12):

Birim Emisyon
uoB g/ton 640 - 670
Toz g/ton 16 - 30
Atik kg/ton 5

Tablo 3.12: Almanya'daki HDPE tesislerinin emisyon verileri

[27, TWGComments, 2004]
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3.34 Lineer alcak yogunluk polietilen (LLDPE)

Tablo 3.13'te gosterilen emisyon ve tiikketim verileri, verilerini bildiren sekiz tesisin emisyon ve
tiikketim seviyelerini temsil etmektedir. Bu tesislerin ortalama yast 10 yil olup 1999 yilinda
ortalama kapasiteleri yilda 200 kt’dir.

1999 LLDPE kiyas Avrupa ik %50 3. ¢eyrek 4. ceyrek
olciitii ortalamasi ortalama ortalama ortalama
Monomer tiiketimi ! 1026 1015 1031 1043
Dogrudan enerji 680 580 655 890
tiiketimi 2
Birincil enerji 1150 810 1250 1720
tiketimi
Su tiiketimi 4 18 11 19 3,3
Toz emisyonu ° 27 11 28 58
UOB emisyonu 8 730 180 - 500 970 1580
KOI emisyonu ’ 68 39 69 125
Etkisiz atik 8 1,3 1,1 1,3 1,7
Tehlikeli atik ° 2,7 0,8 2,2 6,9
1 Ton iiriin basina kilogram cinsinden monomer tiiketimi (kg/t)
2. Ton iiriin bagina kWs cinsinden dogrudan enerji (kWs/t). Dogrudan enerji, enerjinin verildigi
gibi titkketimine karsilik gelir
3. Ton iiriin basina kWs cinsinden birincil enerji (kWs/t). Birincil enerji, fosil yakit miktarma geri
hesaplanan enerjidir. Birincil enerji hesaplamasi i¢in kullanilan verimler sunlardir: elektrik: %40,
buhar: % 90
4. Ton iiriin basma m? cinsinden su tiiketimi (m3/t)
5. Ton {irlin bagma gram cinsinden havaya toz emisyonlar (g/t). Toz, katilimcilar tarafindan
bildirilen tozun tiimiinii igerir
6. Ton iiriin bagina gram cinsinden havaya UOB emisyonlari (g/t). UOB, kagak emisyonlar dahil
tiim hidrokarbon ve diger organik bilesikleri igerir. UOB emisyonlari, komonomer tipine baglidir (C4
icin 180 ppm ve C8 i¢in 500 ppm)
7. Ton iiriin basma gram cinsinden suya KOI emisyonlar (g/t).
8. Ton iirlin bagma kilogram cinsinden etkisiz atik (atik sahasma) (kg/t)
9. Ton iiriin bagina kilogram cinsinden tehlikeli atik (aritma veya yakmaya) (kg/t)

Tablo 3.13: LLDPE tesislerinin emisyon ve tiiketim verileri
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3.35 Polipropilen (PP)

PP {iretimi i¢cin emisyon ve tiiketim seviyeleri bildirilmemistir. Prensipte, karsilik gelen PE
proseslerine esdeger olarak kabul edilebilirler.

Karsilastirilabilir prosesler sunlardir:

e HDPE bulamag prosesi ile geleneksel PP siispansiyon (bulamag) prosesi
e LLDPE iiretimi ile PP gaz faz1 prosesi
e Modem PE gaz fazi prosesi ile PP siispansiyon (dokme) prosesi.

PP ve PE proseslerinin enerji verimliligi ile ilgili olarak, enerji tiikketiminin tiretilen polimerlerin
dogastyla 6nemli lgiide baglantili olduguna dikkat edilmelidir. Ornegin, darbeye direngli PP
kopolimerlerinin yani sira bimodal PE genellikle iki veya daha fazla reaktor gerektirir ve bu da
reaktor boliimii igin daha yiiksek tiiketim seviyesine neden olur. Ayrica yiiksek molekiiler agirlikli
polimerler, ekstriizyon boliimiinde 6nemli dlglide daha fazla enerji gerektirir. Belirli bir proses
i¢cin polimer Ozelliklerindeki tip farkliliklar, farkh tesisler arasinda enerji tiikketiminde %20'ye
kadar degisime neden olabilir. Siispansiyon PP (bulamac¢ (¢oziicli) veya yigin (stvilastirilmig
monomer)) proseslerinin enerji tiiketimi, HDPE bulamag islemi ile karsilagtirilabilir niteliktedir.

Siirecin kendine 6zgii dogasi ve lirlin gereksinimleri g6z Oniine alindiginda, kapasitor filmi
iiretimi igin enerji ve UOB seviyeleri daha yiiksektir.

HDPE prosesinin monomer tiiketim verileri, polipropilen tesisleri tarafindan kullanilan monomer
hammaddesinin degisken safligi nedeniyle polipropilen siireci i¢in biraz farklidir.

Ek olarak, 6zel {iriin iiretimi belirli bir prosesin emisyonlarini ve tiiketimini etkiler.
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3.3.6 Polietilen iiretimi icin ekonomik parametreler

Tablo 3.14, polietilen {iretimi i¢in agiklanan proseslerin iiretim maliyetlerine genel bir bakisi
gostermektedir. Tiim veriler, hem etilen hem de biiten-1 i¢cin hammadde fiyat1 600 USD/ton
alinarak farkli prosesler igin standartlastirilmistir. Proseslerin tiimii i¢in besleme stoku fiyatinin
%380 civarinda etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Kullamlan tiim veriler, yeni biiyiik 6lgekli
tesisler icin ChemSystem (LDPE ve LLDPE i¢in 1996/97 ve HDPE i¢in 1999/2000) verilerine
dayanmaktadir.

Uriin LDPE LLDPE LLDPE HDPE HDPE HDPE
Teknoloji Boru tipi Gaz faz1 Cozelti Gaz faz Bulamag Bulamag
dongiist kab1
Komonomer Yok Biiten-1 Biiten-1 Biiten-1 Biiten-1 Biiten-1
Katalizor/baglatic | Peroksit Ziegler- Ziegler- Ziegler- Ziegler- Ziegler-
1 Natta Natta Natta Natta Natta
Kapasite (kt/y1l) 300 250 250 200 200 200
Toplam tesis 141 105 - 114 154 90 - 97 108 121-138
sermayesi
(milyon ABD
dolari)
Uretim maliyetleri (USD/t)
Monomer + 597 603 600 603 600 600
komonomer
Diger 18 36 36 30 30 30
hammaddeler
Hizmetler 25 20 28 22 30 28
Degisken 640 659 664 655 660 658
maliyetler
Dogrudan 17 17 21 20 21 23
maliyetler
Dagitilmug 17 17 22 19 21 24
maliyetler
Toplam Nakit 674 693 707 694 702 705
maliyetler
Amortisman 59 55 77 59 68 81
Toplam iiretim 733 748 784 753 770 786
maliyetleri

Tablo 3.14: Polietilen iiretiminin ekonomik parametreleri
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4 POLISTIREN
[3, APME, 2002, 15, Ullmann, 2001]

4.1  Genel bilgi

Polistiren; polietilen, polipropilen ve polivinil kloriirii de iceren standart termoplastik grubuna
aittir. Kendine has ozelliklerinden dolayr polistiren ¢ok genis bir uygulama yelpazesinde
kullanilabilirdir.

Stiren ilk olarak 1831 yilinda Bonastre tarafindan kehribar agacimn re¢inesinden izole edilmistir.
Bu monomer, polimerinin de ilk tanimini yapan E. Simon tarafindan 1839 yilinda adlandirlmustir.
1925 civarninda baslayan polistiren (Sekil 4.1'de gosterilen molekiiler yapi) endiistriyel iiretim
prosesi gelistirmesi, 1930'da Almanya'da basariyla sonuglandi. Polistiren ilk olarak Amerika
Birlesik Devletleri’nde 1938'de ticari 6lgekte tiretildi.

Q0L LVLVYY

Sekil 4.1: Polistirenin molekiiler yapisi

Diinya capinda polistiren tiiketimi 16,7 Mt/yil olup bunun 4,2 Mt’u Avrupa'da kullanilmaktadir.
Polistiren tiiketiminin ortalama biiylime orani diinya ¢apinda %4’ken Avrupa'da yalnizca
%2,4'tiir. 2000 yilinda bolgelere gore kiiresel ihracat talebi dahil yillik polistiren kullammi Tablo
4.1'de verilmistir.

Bolge/yil 1980 | 1990 | 2000

Bati Avrupa 1,6 25 3,7
Dogu Avrupa 0,1 0,2 0,5
NAFTA 1,3 2,3 4,1

Asya Pasifik 1,7 3,5 6,8
Giiney Amerika 0,5 0,5 0,6

Afrika ve Bat1 ve Orta 0,1 0,3 1
Asya
Diinya 53 9,3 16,7

Tablo 4.1: Diinya ¢apinda polistiren kullamimimin Mt/y1l cinsinden gelisimi

Pratikte {i¢ farkli polistiren tiirii ayirt edilir. Seffaf ve kirilgan polimere genel amach polistiren
(GPPS); beyaz, parlak olmayan ancak nispeten esnek, kaugukla modifiye edilmis polistirene ise
darbeye (yiiksek) direngli polistiren (IPS veya HIPS) denir. Genisletilebilir veya koplik polistiren
(EPS), farkli iiretim teknikleri nedeniyle ii¢iincii grup olarak ayirt edilir.

411 Genel amach polistiren (GPPS)

GPPS, yiiksek parlakliga sahip sert, seffaf bir malzemedir. Genel amagh (GP) polistiren en yaygin
tanimudir, ancak standart polistiren, normal polistiren, seffaf polistiren veya stiren homopolimer
gibi terimler de kullamlmaktadir. Bu bélimde ISO 1622-2 dogrultusunda polistiren (PS)
kaliplama malzemesi tammu kullamlmaktadir. 100 °C'nin altinda PS kaliplama malzemeleri,
birgok uygulama alani igin yeterli mekanik mukavemete, iyi dielektrik 6zelliklere ve ¢ok sayida
kimyasala kars1 dirence sahip cam benzeri bir malzeme verecek sekilde katilagir. Yumusama
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noktasinin {lizerinde, seffaf polistiren yumusar ve reginenin enjeksiyonla kaliplama veya
ekstriizyon gibi yaygin endiistriyel tekniklerle kolayca islenmesine olanak tanir. PS kaliplama
malzemesi, re¢inenin son kullanim igin islenmesine yardimei olmak i¢in kiigiik miktarlarda (icte
veya dista) yaglayici icerebilir. Bilestirme yoluyla antistatik ajanlarin, UV stabilizatorlerinin, cam
elyaflarin veya renklendiricilerin eklenmesi de yaygindir.

GPPS’in diisiik 6zgiil agirlik kosullarinda sundugu iist diizey seffaflik, kaliplanabilirlik ve 1s1
kararliligi, ¢cok ekonomik tiirlerin enjeksiyonla kaliplanmasina veya ekstriizyona tabi tutulmasina
olanak tanir. Tiketici ihtiyaglarim karsilamak lizere ¢ok gesitli segenekler sunan ¢esitli kalite
siniflari mevcuttur. Baslica uygulama alanlan tek kullanimlik bardaklar, kiigiik kaplar, tek
kullanimhik mutfak geregleri, kozmetik kutulari, elektronik cihazlar igin toz Ortiileri, parlak
kagitlar icin kaplamalar, sogutma tepsileri, CD ve miicevher kutulari, tibbi pipetler, bakteri
iiretme tabaklar ve et tepsileridir.

4.1.2 Darbeye yiiksek direngli polistiren (HIPS)

Nispeten kirilgan olan PS kaliplama malzemelerinin mekanik o6zellikleri, kauguklar, yani
polibiitadien eklenerek Oonemli Olclide gelistirilebilir. Darbeye yiiksek direngli polistiren,
sertlestirilmis PS veya kaugukla gelistirilmis PS olarak da bilinir; ISO 2897-2 tarafindan darbeye
dayamkli polistiren (IPS) olarak tamimlanir. Baslangigta HIPS iiretim prosesleri, PS kaliplama
malzemelerinin bir kauguk bilesenle kanstirilmasina dayaniyordu. Bununla birlikte, polibiitadien
mevcut oldugunda stirenin polimerizasyonu ¢ok daha etkilidir. Polistiren ve polibiitadienin
karismamasi nedeniyle iki fazli bir sistem olusur. Polistiren siirekli faz1 (matris) olustururken
polibiitadien dagimik fazi (kaucuk partikiilii) olusturur. Kaucuk partikiilleri kiigiik polistiren
kalintilart igerir. HIPS'deki kauguk parcaciklar genellikle 0,5 — 10 um ¢apa sahiptir. Bu nedenle
gorlinlir 15181 dagitirlar ve PS kaliplama malzemelerinin seffafligi ortadan kalkar. Sekil 4.2,
polistiren ve polibiitadien zincirlerini igeren HIPS yapisin1 gostermektedir. PS kalitelerinin
kaliplanmasinda yaygin olarak kullanilan katki maddeleri de HIPS ile bilestirilebilir. Ayrica
kauguk stabilizasyonu i¢in antioksidanlar kullanilir ve 6zel PS uygulamalar1 igin alev
geciktiriciler eklenir.

Sekil 4.2: Darbeye yiiksek direncli polistirenin molekiiler yapisi

Darbeye yiiksek direngli polistiren (HIPS), isleme kolayligi, diisiik maliyeti ve yiiksek
performanst nedeniyle bircok kullannm ve uygulamaya sahiptir. Enjeksiyon kaliplama,
ekstriizyon ve 1s1l bigimleme yoluyla triinlere doniistiiriiliir. Baglica son kullamimlar arasinda
paketleme, tek kullanimlik kaplar ve bardaklar, tiiketici elektronigi, tiras bigaklari, ses ve video
kasetleri, TV dolaplari, sogutma gomlekleri, bilgisayar kasalart ve oyuncaklar bulunur. HIPS
ayrica otomotiv endiistrisine yonelik olarak polifenilen oksit ile miithendislik reginesi karisimlari
yapmak i¢in kullanilir.
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Tablo 4.2, 2000 yilinda AB-15'teki ana polistiren liretimini (GPPS ve HIPS) gostermektedir.

Uretici Kapasite kt/y1l Konumlar

A Sirketi 470 Fra., Birl. K., isp.

B Sirketi 602 Bel., Alm,, Isp.

C Sirketi 450 Alm., Fra., Isv.

D Sirketi 630 Bel., Alm,, Isp., Hol.,
Yun., Birl. K.

E Sirketi 390 Ita., Bel.

F Sirketi 280 Birl. K., Hol.

Tablo 4.2: 2000 yihnda AB-15'teki PS (GPPS + HIPS) iireticileri

4.1.3 Genlesebilir polistiren (EPS)

Genlesebilir polistiren (EPS) boncuklarnin iiretimi ve bunlarin genlestirilmis polistiren
kopiiklere islenmesi i¢in kullanilan teknikler, 1940'larin sonunda bu yeni hammaddeyi Styropor
ticari adi1 altinda pazarlayan BASF tarafindan gelistirilmistir. Patentlerin sona ermesi ve
ruhsatlarla diger hammadde iireticileri ve ticari isimler ortaya ¢ikt1. Genlesebilir polistiren, {ifleme
ajanlarimin eklendigi stiren siispansiyon polimerizasyonu ile iiretilir; elde edilen polimer
boncuklar daha sonra farkli boyutlarda boncuklar halinde elenir. Son kullamima bagl olarak farkli
kaplamalar uygulanabilir.

EPS kopiikler son hallerinde hacimce yaklasik %95 hava igerir. EPS k&piiklerin en 6nemli iirlin
ozellikleri, mitkemmel 1s1 yalitimi, 1iyi mukavemet ve diisiik yogunluklarda bile sok emilimidir.
Avrupa'da hafif sert EPS kopiigiiniin baslica uygulamalari, duvarlar, bosluklar, ¢atilar, zeminler,
mahzenler ve temeller igin 1s1 yalitimi olmak {izere insaat sektoriindedir. Bloklardan sekle gore
kesilmis veya tipik olarak 10 — 50 kg/m® araliginda yogunluklarla gevresel kaliplannus levhalar,
lamine elemanlar, sandvi¢ paneller vb. tiretmek ilizere ya oldugu gibi ya da diger yapi
malzemeleriyle kombinasyon halinde kullanilir. EPS kopiigiiniin bir ambalaj malzemesi olarak
basarisi, genel 6zelliklerinin yani sira maliyet etkinligine de dayanmaktadir. Kaliplanmus kutular,
son derece hassas aletlerin, kirilgan cam, seramik iiriinlerin ve agir makine pargalarnin yani sira
balik, meyve ve sebze gibi bozulabilir gidalarin paketlenmesi i¢in de esit derecede uygundur. EPS
paketleme, hasari, nakliye agirligim ve iscilik maliyetlerini azaltarak tasarrufa olaganiistii
katkilarda bulunmustur.

Tablo 4.3, 2000 yilinda AB-15'teki baslica EPS {ireticilerini gostermektedir.

Uretici Kapasite kt/y1l Konumlar
A Sirketi 228 Alm., sp.
B Sirketi 145 Fra., Alm.
C Sirketi 40 Alm,
D Sirketi 90 Ita., Bel.
E Sirketi 295 Fra., Hol., Birl.
K.
F Sirketi 54 Hol.
G Sirketi 50 Hol.
H Sirketi 70 Fin.

Tablo 4.3: 2000 yiinda AB-15'teki EPS iireticileri
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4.2 Polistiren iiretiminde uygulanan prosesler ve teknikler
421 Prosese genel baks

Polistiren iiretim siireci, sicaklik, basing ve doniisiim orani gibi bir dizi parametreyle kontrol
edilen bir reaktor veya reaktor serisi gerektirir. Siireg, iyi tantmlanmis kosullar altinda reaktorlere
¢oziicli, baslatici (istege bagli) ve zincir aktarim ajanlar1 gibi birka¢ ham maddenin eklenmesini
gerektirir. Reaksiyon 1sis1, yeni gelen beslemeye aktarilarak ve/veya ¢oziicli buharlastirilarak
ve/veya 1s1 aktarim ortami, yani dolasimdaki yag yoluyla uzaklastirilir.

Reaktor dizisinden ¢ikan ham iiriin, %60 ila 90 arasinda kati igerigine sahiptir. Doniistiiriilmemis
monomer ve ¢oziiclinlin ¢ikarilmasi i¢in, ham iiriin 220 - 260 °C’ye 1sitilir ve yiiksek vakumdan
gecirilir. Buharsizlastirma adimi denen bu siire¢ bir veya iki asamali olabilir. Son olarak,
temizlenmis, yliksek saflikta polimer graniile edilir. Monomer ve ¢dziicii, buharsizlastirma
boliimiinde siyrilir ve islem i¢inde geri doniistiiriiliir.

4211 Polistiren iiretim kimyasi

Stiren polimerize edildiginde polistiren olusur. Stirenin polimerizasyonu 1s1, serbest radikal,
anyonik veya katyonik ekleme gibi herhangi bir bilinen baslatma teknigi ile indiiklenen bir zincir
biiylime reaksiyonudur. Polistiren {iriini, yiiksek seffafliga ve iyi fiziksel ve elektriksel 6zelliklere
sahip beyaz renkli bir polimerdir.

Polimerizasyon sirasinda stiren molekiiliiniin vinil bag kaybolur ve ~ 710 kJ/kg 1s1 agiga ¢ikar
(cift bagin hidrojenasyon 1sisina esdeger). Saf monomerde 0,905 g/cm®ten saf polimerde 1,045
glcm®e yiikselen yogunluk, doniisiimiin dogrusal bir fonksiyonudur. Molekiil agirlig monomerde
104 g/mol degerinden polimerde 200000 ve 300000 g/mol degerlerine yiikselir.

Monomerin polimere doniistiiriilmesinde bes farkli kimyasal reaksiyon rol alir. Bu adimlar
sunlardir:

radikal olusumunu baslatma
zincirleri baglatma

yayilma veya zincir biiyiimesi

zincir aktarimi

aktif zincir uglariin sonlandirilmasi.

421.1.1 Baslatma

Stiren, 1s1 ile kendiliginden polimerizasyona ugrayabilir. Stiren, bol miktarda 1s1 uygulandiginda
yeterli serbest radikal iiretebilir. Bu radikaller daha sonra yiiksek doniisiim oranlarinda yiiksek
molekiiler agirlikli polimerler olusturmak {izere fazlalik stiren monomerleriyle yayilma
adimlarina katilirlar.

Stiren polimerizasyonunu baglatmanin bir alternatif yontemi, serbest radikal olusturucularin
eklenmesine baghidir. Ayrisma hizlarina bagh olarak farkli sicakliklarda kullnilan ¢esitli
katalizorler mevcuttur, ancak endiistriyel tiretim siireglerinde peroksitin tek basma kullanimi
yaygindir. Diger baglatici smiflar1 genellikle ya kolayca temin edilemez ya da stiren
polimerizasyonu kosullar altinda yeterince kararli degildir.

42112 Yayilma

Sekil 4.3, radikal bir polistiren polimerizasyonunda yayilma mekanizmasini gostermektedir.
Fazlalik monomer oldugunda zincir uglarina stiren ilavesi tekrarlanir ve polimer zincirleri olusur.
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Polimer zincirinin bilesimi ¢ogunlukla sicakliga ve zamana baghdir.

* —_ I .

+ O C

Sekil 4.3: Polistiren isleminde zincir yayilhim

421.13 Zincir aktarim

Zincir aktarimu sirasinda, biiyiiyen zincir ve zincir aktarim ajani arasinda aktif radikaller degis
tokus edilir. Bu, biiyliyen zincirin etkinsizlesmesine neden olur. Radikal daha sonra, ayrigsmis olan
zincir aktarim maddesi tarafindan tasinir ve baska bir polimer zinciri baglatir. Zincir aktarim
maddeleri, polimer zincirinin uzunlugunu ve bunun sonucunda bitmis iriiniin eriyik akigini
diizenlemek i¢in polistiren lretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Merkaptan tiirevleri
cesitleri en yaygin olarak kullanilan zincir aktarim maddeleridir.

42.1.14 Sonlandirma

Sonlandirma sirasinda aktif serbest radikaller baska bir radikal ile reaksiyona girerek kaybolur ve
boylelikle zincirin sonunda ya etkisiz varliklar ya da doymamus baglar olustururlar. Radikallerin
sonlanmasi ¢ok az aktivasyon enerjisi gerektiren veya hi¢ gerektirmeyen son derece hizli bir
reaksiyondur.

421.2 Hammaddeler
421.2.1 Stiren

Saf stiren durudur ve renk olusumu normalde metal pas1 gibi kirlilikten kaynaklamr. Stiren, ¢esitli
yontemlerle kolayca polimerize edilebilmek ve ¢ok cesitli diger monomerlerle (akrilatlar,
metakrilatlar, akrilonitril, biitadien ve maleik anhidrit) kopolimerlestirilebilmek agisindan
olaganiistii kapasitelere sahiptir. Bu nedenle, stirenin depolanmasinda en biiyiik endise kaynag,
onlenmesi gereken bir 1s1l siiriikklenme reaksiyonu olan kendiliginden polimerizasyondur. Stiren
i¢in uzun raf omrii saglamada en 6nemli faktdrler sunlardir: diisiik sicakliklar, yeterli inhibitor
seviyeleri, depolama ve tasima ekipmaninda dogru yap: malzemeleri ve iyi temel tesis bakimu.

Nakliye ve takip eden depolama sirasinda polimer olusumunu ve oksidatif bozunmay1 6nlemek
igin bir inhibitor TBC (4-tert-butylcatechol) eklenir. TBC, az miktarda oksijen varliginda
oksitleme tiriinleriyle (serbest radikal olusturan peroksitler) reaksiyona girerek polimerizasyonu
onler. Inhibitdr seviyesi, 4 ila 5 ppm olan asgari derisimin daima iizerinde tutulmalidir. Standart
TBC seviyesi 10 ila 15 ppm‘dir.

42122 Serbest radikal baslaticilar

Serbest radikal baslaticilar, termal baslatmadan daha diisiik bir sicaklikta radikaller olusturarak
hat Tretkenligini artirmak ve/veya HIPS kalitesini iyilestirmek ic¢in kullanilir. Stiren
polimerizasyonu sirasinda organik peroksitler genellikle 1000 ppm altinda derisimde kullanilir.

42.1.2.3 Zincir aktarim maddeleri

Zincir aktarim iglemi, ‘aktif merkezin bir polimer molekiiliinden digerine aktarildigi, kaynak
molekiil etkinsizlesirken diger molekiiliin art arda monomer ekleme yetisi kazandigr’ bir islem
olarak tamimlanir. Aktivitenin aktarildigi molekiil zincir aktarim maddesidir. Zincir aktariminin
iglevi, polimerin molekil agirhigim azaltmaktir ('diizenlemektir'). En yaygin zincir aktarim
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ajanlart TDM (t-dodesil merkaptan) veya NDM'dir (n-dodesil merkaptan).

4.21.2.4 Stabilizatorler

Antioksidanlar genellikle polimerleri atmosferik oksijen ile reaksiyonun neden oldugu bozulmaya
(zincir kirllmasina) karst korumak ic¢in kullanilir. Kaucugun bulunmadigr siirekli yigin
polimerizasyonu kosullarinda, stabilizatorlerin GPPS sentezinde kullanilmasi gerekli degildir.
HIPS iiretimi s6z konusu oldugunda, eklenen kauguk parcaciklarinin omrii antioksidanlar
eklenerek uzatilir.

42125 Dahili yaglayicilar ve kalip ayirict maddeler

Polistiren disi kalibimin yiiksek molekiil agirligi nedeniyle PS’de akabilirlik ve islenebilirlik,
harici veya dahili yaglayicilarin eklenmesini gerektirir. Dahili yaglayicilarin en yaygin
kullanilanlar1 olan madeni yaglar ya polimerizasyon sirasinda ya da iiretim hatlarinin bitirme
bolliimiiniin sonraki asamalarinda eklenir. Madeni yaglarin derisimi PS'de %0 — 8 arasindadir.

Polimerizasyon iglemine %0,2'ye kadar kalip styirma maddeleri de eklenebilir. Cinko stearat en
yaygin olarak kullanilan kalip styirma maddesidir. PS iiretimi sirasinda bitirme islemi sirasinda
veya sonrasinda harici yaglayicilar eklenebilir. En yaygin harici yaglayicilar N-N' etilen bis
stearamid ve polietilen glikol 400'diir.

4.2.1.2.6 Boyalar

Polimerin rengini kontrol etmek i¢cin GPPS'e birka¢g ppm mavi boya eklenir. Boyalar genellikle
besleme hazirlig1 sirasinda stiren i¢inde ¢oziiliir ve polimerizasyon dizisine beslenir.

4.2.1.2.7 Kaucuk

GPPS ve HIPS siiregleri arasindaki temel fark, besleme sistemine kaucuk eklenmesidir.
Kauguklar, renksiz veya beyaz/seffaf renkli kati benzeri malzemelerdir. En yaygin olarak,
diisiik/orta ve yiiksek esyanli kauguklar olmak iizere iki farkli sinif polibiitadien bazli kauguk
uygulanir. Coziinmiis kauguk, polimerizasyon prosesinin baslangicinda ilave edilir. Bitmis
HIPS'deki kaugugun nihai derisimi %15'e kadardir.
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4.2.2 Genel amach polistiren (GPPS) siireci

4221 Siire¢ tanimi

Stiren (potansiyel olarak saflagtirllmig) ve isleme yardimcisi gibi ham maddeler
reaktore/reaktorlere beslenir. Reaktor dizisi genellikle siirekli kanstirilan tank reaktorlerini
(CSTR) ve/veya tikagh akis reaktorlerini (PFR) igerir.

Stirenin kendisi reaksiyonun ¢oziiciisii olarak islev goriir. Ayrica, daha iyi reaksiyon kontrolii
saglamak icin %10'a kadar etil benzen eklenebilir. Reaktorlerin sicakliklart 110 ile 180 °C
arasinda tutulur. Reaksiyon basinci, PFR i¢in 1 MPa’a kadar ve CSTR i¢in atmosfer veya
atmosfer alt1 basingtir.

Besleme akimina veya reaktorlere ilave kimyasallar eklenir. Reaktor dizisinin sonunda, stiren
monomer doniisimii kat1 polistiren iirliniiniin %60 — 90'ma ulagir. Proses akisi daha sonra,
polimeri reaksiyona girmeyen tiirlerden ayirmak iizere bir veya iki flagin (bir veya iki
buharsizlastirma kabi) yer aldigi bir buharsizlastirma boliimiinden gecer. Gaz buharlastiricilar
yiiksek sicakliklarda (220 — 260 °C) ve yiiksek vakumlarda (<40 mbar) ¢aligtirilir.

Iki buharsizlastirma asamasi arasinda, monomer giderimini iyilestirmek i¢in su enjeksiyonu
(styirma) eklenebilir. Yogunlasmanin ardindan, reaksiyona girmemis stiren ve etil benzen, ya
dogrudan bir geri doniisiim dongiisii kullanilarak ya da bir depolama tanki araciligiyla besleme
hattina geri dondiiriiliir. Bu akista istenmeyen bilesenlerin temizlenmesi gergeklestirilir.

Eritilmis polimer daha sonra, peletleyiciler tarafindan kesilen (kuru olarak veya su altinda) iplikler
elde etmek tlizere bir boya basligindan aktarilir. Kurutulduktan sonra, peletler pnomatik bir
konveyore bosaltilir ve daha sonra paketlenmek ve/veya y1gin halinde nakledilmek iizere silolarda
depolanir.

GPPS siirecinin tablolastirilmis bir 6zeti Tablo 4.5'te gosterilmektedir.

GPPS siirecinin bir akig semasi Sekil 4.4'te gosterilmektedir.

.D. Geri kazanima tahliye

Depolama silosu

Hammadde l Reaktorler

depolama I

Ucucu madde giderici

Peletleyici GPPS

Sekil 4.4: GPPS siirecini gosteren akis semasi
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4222 Teknik parametreler
Uriin tipi Genel amach polistiren
Reaktor tipi Stirekli karigtirmali tank reaktorleri ve/veya tikag akish
reaktorler
Reaktdr boyutlart 5-120m?
Polimerizasyon tiirii Radikal polimerizasyon
Polimerizasyon basinci 1 MPa‘a kadar
Polimerizasyon sicakligi 110-180°C
Seyrelticiler Stiren, etilbenzen
Katalizor Organik peroksitler veya yok
Katki maddeleri Beyaz yag, zincir aktarim maddeleri, yaglama maddeleri
Doniisiim % 60 - 90

Tablo 4.4: GPPS'nin teknik parametreleri
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Hazirhk Adim Reaksiyon Adim Son adim
Depolama Saflastirma (istege Reaktorler Buharsizlastirma Peletleyici Depolama Paketleme
bagh)
Amacg Hammadde depolama | Safsizliklarin giderimi | Stiren polimerizasyonu Reaksiyona girmemis Polistiren pelet Yigin PS PS peletlerinin
stiren ve ¢Oziiciiniin geri olusumu depolama ambalajlanmasi
kazaninu
Giris Hammadde Stiren Proses besleme ¢ozeltisi PS + reaksiyona Nihai PS PS peletleri PS peletleri
girmemis tiirler
Cikis Hammadde Stiren PS + reaksiyona girmemis | SM ve seyreltici + PS PS peletleri PS peletleri Paketlenmis PS
tiirler peletleri
Calisma - Stirekli Stirekli Stirekli Stirekli Kesikli/stirekli Kesikli/siirekli
Kapasite Litreden tona 2 -5m? 120 m®'e kadar D iD iD D
Diger detaylar ub Tiikenmis emici Seri halde CSTR ve/veya | Vakum altinda ayirma. Peletleyiciler + ub ubD
¢ikarilir veya yenilenir | PFR. Kimyasal ilavesi Bir veya iki kap. kurutucular +
miimkiin Reaksiyona girmeyen | siniflandiricilar +
tiirler geri dontistiiriliir konveyorler
Kilit Sicaklik Stiren rengi Sicaklik ve/veya basing Sicaklik ve basing Pelet boyutu Seviye kontrolii Agirlik
parametreler kontroli kontroli. Styirma
mevcutsa su akisi
Kisaltmalar
GPPS genel amagl PFR tikach akig reaktorii iD ilgili degil
polistiren
CSTR stirekli karigtiriml SM stiren monomer ub uygulanabilir
reaktor degil
PS polistiren
Tablo 4.5: GPPS siirecinin ozeti
77
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4.2.3 Darbeye yiiksek direncli polistiren (HIPS) siireci

4231 Siire¢ tamim

Siire¢ genel olarak GPPS siireciyle olduk¢a benzerdir. Ana farklilik noktasi kauguk bilesenin
eklenmesidir. 35 kg'lik balyalarla alinan polibiitadien kauguk, kii¢iik talaslar halinde 6giitiiliir. Bu
kauguk talaslar, yergekimi veya pnomatik konveyor yoluyla ¢oziilme tankina eklenir. Burada
talaglar, giiclii calkalama ile %15'e kadar kauguk igerebilen bir kauguk ¢ozeltisi elde etmek lizere
stiren i¢inde ¢oziiliir.

Genellikle ¢oziilme tankina antioksidan da eklenir. Ek olarak, beyaz yag, peroksitler, geri
doniistiiriilmiig stiren, etilbenzen veya zincir aktannm maddeleri gibi bagka kimyasallar da
eklenebilir. Coziinen kangim daha sonra yi8in polimerizasyonunun meydana geldigi reaktor
dizisine siirekli olarak beslenir. Coziilme tankina eklenmeyen kimyasallar besleme akimina veya
dogrudan reaktorlere eklenir.

Reaktor dizisi genellikle siirekli karigtinlan tank reaktorlerini (CSTR) ve/veya tikagh akis
reaktorlerini (PFR) icerir. Stirenin kendisi reaksiyonun ¢6ziiciisii olarak iglev goriir. Ayrica, daha
iyi reaksiyon kontrolii saglamak i¢in %10'a kadar etil benzen eklenir. Reaktorlerin sicakliklar
110 ile 180 °C arasindadir. Bir PFR'de basing 1 MPa'a kadardir, CSTR'de ise reaksiyonlar
atmosfer veya atmosfer alt1 basingta gerceklestirilir. Reaktor dizisinin sonunda, stiren monomer
doniisiimii %60 — 90 katrya ulagir.

Proses akis1 daha sonra, polimeri reaksiyona girmeyen monomerlerden ayirmak {izere bir veya iki
flasin (bir veya iki buharsizlagtirma kabi) yer aldigi bir buharsizlagtirma boliimiinden geger. Gaz
buharlastiricilar yiiksek sicaklikta (220 — 260 °C) ve yiiksek vakumda (<40 mbar) ¢aligtirilir.

Iki buharsizlastirma asamasi arasinda, monomer giderimini iyilestirmek igin su enjeksiyonu
(styirma) eklenebilir. Yogunlasmanin ardindan, reaksiyona girmemis stiren ve etil benzen, ya
dogrudan bir geri doniisiim dongiisii kullanilarak ya da bir depolama tanki araciligiyla besleme
hattina geri dondiiriiliir. Bu akista istenmeyen bilesenlerin temizlenmesi gergeklestirilir.

Eritilmig polimer daha sonra, peletleyiciler tarafindan kesilen (kuru olarak veya su altinda) iplikler
elde etmek iizere bir boya basligindan aktarilir. Kurutulduktan sonra, peletler pndmatik bir
konveyore bosaltilir ve daha sonra paketlenmek ve/veya yigin halinde nakledilmek iizere silolarda
depolanir.

HIPS siirecinin tablolastirilmus bir 6zeti Tablo 4.7'de gosterilmektedir.

HIPS siirecinin bir akis semasi Sekil 4.5'te gosterilmektedir.
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Geri kazamilmus stiren ve seyrelticiler ﬂ > Tahliye

Ugucu madde giderici

Hammadde
depolama

PBu
kauguk

Peletleyici

3
Coziilme Tanklar:

Reaktorler
Depolama
HIPS
Sekil 4.5: HIPS siirecini gosteren akis semasi
4232 Teknik parametreler
Uriin tipi Darbeye orta ve yiiksek direncli polistiren
Reaktor tipi Siirekli kanistirmali tank reaktorleri ve/veya tikag akish
reaktorler
Reaktdr boyutlar 3-50 m3
Polimerizasyon tiirii Radikal polimerizasyon
Polimerizasyon basinct 1 MPa'a kadar
Polimerizasyon sicaklig 110 - 180 °C
Seyrelticiler Stiren, etilbenzen
Katalizor Organik peroksitler veya yok
Katk1 maddeleri Polibiitadien, beyaz yag, zincir aktarim maddeleri, yaglama
maddeleri
Doniistim % 60 - 90

Tablo 4.6: HIPS'nin teknik parametreleri
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Hazirhk Adim Reaksiyon Adim Son Adim
Depolama Taslayici Coziilme sistemi Reaktorler Buharsizlastirma Peletleyici Depolama Paketleme
Amag Hammadde depolama | HIPS iiretimi Stiren iginde PBu Stiren Reaksiyona girmemis | Polistiren pelet Y1gin PS PS
icin PBu ¢oziilmesi polimerizasyonu | stiren ve ¢6ziiciiniin olusumu depolama peletlerinin
taslama geri kazanim ambalajlanm
asl
Giris Hammadde 35 kg'a kadar Hammaddeler + Proses besleme PS + reaksiyona Nihai PS PS peletleri PS peletleri
balyalar katk1 maddeleri ¢ozeltisi girmemis tiirler
Cikis Hammadde 1veya2cm Proses besleme PS + reaksiyona | SM ve seyreltici + PS | PS peletleri PS peletleri Paketlenmis
boyutunda ¢ozeltisi girmemis tiirler PS peletleri
talaslar
Calisma - Kesikli/siirekli Kesikli/siirekli Stirekli Siirekli Siirekli Kesikli/siirekli | Kesikli/stirek
li
Kapasite Litreden tona ID 120 tona kadar | Reaktor basina 50 D D ID D
m3'e kadar
Diger uD PBu + ogiitiicti | Stiren iginde PBu | Seri halde CSTR Vakum altinda Peletleyiciler ub uD
detaylar + konveyoriin ¢Oziilmesi; bazi ve/veya PFR. ayirma, bir veya iki | + kurutucular
depolanmasi kimyasallarin Kimyasal ilavesi kap. Reaksiyona +
eklenmesi miimkiin girmeyen tiirler geri | siniflandiricila
dontstiiriliir. r+
konveyorler
Kilit Sicaklik Talas boyutu Sicaklik, zaman, Sicaklik ve/veya Sicaklik ve basing Pelet boyutu | Seviye kontrolii Agirlik
Parametreler calkalama basing kontrolii kontrolii. Styirma
mevcutsa su akist
Kisaltmalar
PBu polibiitadien kauguk PFR tikagl akis D ilgili degil
reaktorii
HIPS darbeye yiiksek SM stiren, monomer ubD uygulanabilir
direngli polistiren degil
CSTR stirekli karigtirnml PS polistiren
reaktor
Tablo 4.7: HIPS siirecinin 6zeti
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4.2.4 Genlesebilir polistiren (EPS) siireci

4241 Siire¢ tanim

Siispansiyon polimerizasyonu, genlesebilir polistirenin yiiksek hacimli {iretiminde hala en ¢ok
kullanilan prosestir. Radikalle baslatilan polimerizasyon yoluyla stiren monomerinin genlesebilir
polistiren taneciklerine doniistiiriilmesine imkan taniyan kesikli bir prosestir. Stiren tipik olarak,
bazi siispansiyon maddeleri ve/veya koruyucu kolloidler ve elektrolitler gibi bir takim ikincil
bilegenler iceren sulu fazda c¢alkalanarak dagitilir. Hem organik hem de mineral siispansiyon
maddesi sistemleri kullanilabilir. Organik peroksitler stirene, su fazina dagilmadan once eklenir.

Polimerizasyon daha sonra, reaksiyon karigiminin sicakligini, monomerin polimere neredeyse
tamamen doniistimiine dogru adim adim yiikselten bir programu takip eder. Normal ve izopentanin
bir karisimi olan pentan, polimerizasyon sirasinda bir sisirme maddesi olarak eklenir.

Stispansiyon maddesi sisteminin tipi ve kalitesi ile reaksiyon sicaklik profili; iyi siispansiyon
stabilitesi, boncuk boyutu dagilimi ve yiiksek doniisiim oraninin saglanmasinda kritik 6neme
sahiptir. Bu parametreler ayni zamanda son {riiniin 6zelliklerini de etkiler. Alev geciktirici
siiflarin iiretimi i¢in 6zel olarak alifatik bromlu bir bilesik eklenir.

Polimerizasyonun sonunda siispansiyon sogutulur; genlesebilir polistiren boncuklar santrifiijleme
yoluyla ayrilir, yikanir ve daha sonra 35 °C olan nispeten diisiik bir sicaklikta kurutulur.

Bunu takiben boncuklar, cesitli ticari ihtiyaglara ve uygulamalara karsilik gelen bir dizi boncuk
boyutu fraksiyonuna elenir. Daha sonra, iirliniin hem isleme oOzelliklerini hem de nihai
performansinmi iyilestirmek {izere kaplamalann yapilir. Son olarak, bu genlesebilir polistiren
boncuklar, sevkiyat icin kaplarda veya silolarda paketlenir.

EPS siirecinin tablolastirilmis bir 6zeti Tablo 4.9'da gosterilmektedir.

EPS siirecinin bir akis semasi Sekil 4.6'da gosterilmistir.

Hammadde
depolama

Kurutucu

Tutma tankn Santrifiij

Kalburdan gecirme

Reaktorler

Kaplama

Depolama

EPS

Sekil 4.6: EPS siirecini gosteren akis semasi
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4242 Teknik parametreler
Uriin tipi Genlesebilir polistiren
Reaktor tipi Kesikli reaktorler
Reaktdr boyutlart 20-100 m?
Polimerizasyon tiirii Sulu siispansiyonda radikal polimerizasyon
Polimerizasyon basinci 1-2MPa

Polimerizasyon sicaklig 65 - 140 °C

Seyrelticiler Stiren

Katalizor Organik peroksitler

Katk1 maddeleri Stispansiyon maddeleri, kaplama katki maddeleri,
bromlu bilesikler

Doniisiim >0 99

Tablo 4.8: EPS'nin teknik parametreleri
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Reaksiyon Son Adim
Adim
Depolama Reaktor Santrifiij Kurutma Kalburdan gegirme Kaplama Depolama | Paketleme
Amag Hammadde Stiren Bulamag ayrilmasi Boncuk kurutma | EPS boncuklarinin boyut | Boncuklarin Toplu EPS EPS
depolama polimerizasyonu ayrimi kaplama ylizeyi | depolama |boncuklarin
m
ambalajlan
mast
Girig Hammadde Proses besleme | EPS + su + reaksiyona Nemli EPS Kuru EPS boncuklar Kuru ve EPS EPS
¢ozeltisi girmemis tiirler boncuklart ayrilmis EPS boncuklart | boncuklari
boncuklart
Cikis Hammadde EPS + su Nemli EPS boncuklari Kuru EPS Kuru ve ayrilmig EPS | Kuru, ayrilmis EPS Paketlenmi
+ sU boncuklar boncuklar ve kaplanmig | boncuklari s EPS
EPS boncuklari boncuklart
Calisma Kesikli/stirekli Kesikli Stirekli Stirekli Stirekli Kesikli/siirekli |Kesikli/siirekl | Kesikli/siire
i kli
Kapasite Litreden tona | Reaktdr bagina 1ila30 m¥/s D D iD D iD
100 m*e kadar
Diger ub CSTR, kimyasal | Suyu bulamagtan ayirir | Flag kurutucu, Birkag elek katman CSTR ub ub
detaylar ilavesi miimkiin akiskan kurutucu
Kilit Sicaklik Sicaklik ve/veya Kapasite, hiz Sicaklik, kapasite | Elek gozii biiytikligii Sicaklik, Seviye Agirlik
Parametreler basing ve kalma siiresi karigtirma kontrolii
verimliligi
Kisaltmalar
SM Stiren monomer
EPS Genlesebilir iD ilgili degil
polistiren
CSTR Siirekli karigtirimli ub uygulanabilir degil
reaktor

Tablo 4.9: EPS siirecinin ozeti
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4.3

Mevcut emisyon ve tiiketim seviyeleri

[3, APME, 2002]

43.1

Genel amach polistiren (GPPS)

Tablo 4.10'da gosterilen degerler belirli bir teknolojiye isaret etmemektedir. Avrupa'da GPPS
dretimi i¢in kullanilan ¢esitli teknolojileri temsil edici niteliktedirler. Tesisler arasindaki
farkliliklar, teknolojilerde, gercek yasam oOlgegindeki techizatta ve endiistriyel operasyonda var
olan farkliliklardan kaynaklanmaktadir.

Verilen degerler, ton iiriiniin {iretimi i¢in emisyon ve tiiketim seviyelerini ifade etmektedir.

Biri ik %50 Avrupa Azami deger
m ortalama ortalamasi
Hava emisyonlar
Toz g 2 4 7
UOB, toplam g 85 120 300
Suya emisyonlar
KOI* g 30 40 100
BOI! g 20 40
Askida kat1 g 10 20
maddeler*
Hidrokarbonlar g 15 4 7
toplam®
Atik su? t 0,8 1,1 6
Sogutma kulesi t 0,5 0,6
tahliye suyu
Kat1 atik
Tehlikeli kg 0,5 0,6 1,3
Tehlikesiz kg 2 4 5
Girdiler
Toplam enerji GJ 1,08 1,80
Stiren t 0,985 1,020
Etil benzen t - 0,102
Madeni yag t 0,02 0,06
Sogutma suyu t 50 100
(kapal1 devre)
Proses suyu t 0,596 0,600
Azot t 0,022 0,050
Seyreltici t 0,001 0,001
Katki maddeleri t 0,005 0,010
1) Sudaki emisyon degerleri aritmadan sonra dlgiiliir. Atik su aritma tesisi, tesis i¢inde
veya merkezi bir yerde olabilir. Biitiin bu degerler ortalama emisyon degerlerini temsil
ettiginden, aralarinda mutlaka bir iliskinin oldugu sonucuna varilamaz. Her tesis, yerel izinlere ve
sahaya 0zgii aritma tesisi 6zelliklerine gore salinim yapmaktadir. Yerel diizenlemeler su aritmay1
gerektirebilir.
2) Sogutma kulesi tahliye suyu dahil degildir.

Tablo 4.10: GPPS tesislerinin ton iiriin basina emisyon ve tiiketim verileri
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Tablo 4.11, GPPS iiretiminde emisyonlarin ve atiklarin kaynagini gostermektedir.

Hazirhk Adim Reaksiyon Adim Son Adim
Depolama Saflagtirma (istege bagl) Reaktorler Buharsizlastirma Peletleyici Depolama Paketleme
Gaz UOB yiiklii azot UOB yiiklii azot UOB yiiklii azot Sizintilar Dumanlar PS tozu PS tozu
Sivi - Stiren ve su desarj1 Eser miktarlarda su | Eser miktarlarda su. Geri Peletleyicinin su - -
doniistim dongiisiiniin tahliyesi
tahliyesi (stiren +
istenmeyen tiirler)
Katiatik | Toz ve ambalaj Tiikenmis emici Ornekler Siipiirme ve PS Siipiirme ve Ambalaj
(kimyasallara ait) (yenilenmiyorsa) kaynakli hurda, toz | PS kaynakli kayiplari
toz

Tablo 4.11: GPPS siirecindeki emisyon kaynaklar
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4.3.2

Tablo 4.12'de gosterilen degerler belirli bir teknolojiye isaret etmemektedir. Avrupa'da HIPS
iretimi i¢cin kullanilan g¢esitli teknolojileri temsil edici niteliktedirler. Tesisler arasindaki
farkliliklar, teknolojilerde, gercek yasam Olgegindeki techizatta ve endiistriyel operasyonda var
olan farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Verilen degerler, ton {iriiniin {iretimi i¢in emisyon ve

Darbeye yiiksek direncli polistiren (HIPS)

tiikketim seviyelerini ifade etmektedir.

Biri |1k %50 ortalama | Avrupa ortalamasi Azami deger
m
Hava emisyonlari
Toz g 2 4 7
UOB, toplam g 85 120 1000
Suya emisyonlar
KOT* g 30 40 100
BOI* g 20 40
Askida kat1 g 10 20
maddeler!
Hidrokarbonlar g 15 4 7
toplam®
Atik su? t 0,8 1,1 6
Sogutma kulesi t 0,6 0,6
tahliye suyu
Kat1 Atik
Tehlikeli kg 0,5 0,6 1,3
Tehlikesiz kg 3 4 10
Girdile
Toplam enerji GJ 1,48 1,80
Stiren t 0,915 1,020
Etil benzen t - 0,102
Madeni yag t 0,02 0,06
Kauguk t 0,07 0,12
Sogutma suyu t 50 100
(kapal1 devre)
Proses suyu t 0,519 0,600
Azot t 0,010 0,050
Seyreltici t 0,001 0,001
Katki maddeleri t 0,005 0,006

1) Sudaki emisyon degerleri aritmadan sonra dlgiiliir. Atik su aritma tesisi, tesis icinde veya
merkezi bir yerde olabilir. Biitiin bu degerler ortalama emisyon degerlerini temsil ettiginden,
aralarinda mutlaka bir iliskinin oldugu sonucuna varilamaz. Her tesis, yerel izinlere ve sahaya 6zgii
aritma tesisi 6zelliklerine gore salimim yapmaktadir. Yerel diizenlemeler su aritmay1 gerektirebilir.

2) Sogutma kulesi tahliye suyu dahil degildir.

Tablo 4.12: HIPS tesislerinin ton iiriin basina emisyon ve tiiketim verileri

Tablo 4.13, HIPS iiretiminde emisyonlarin ve atiklarin kaynagini gostermektedir.
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Hazirhk Adimi Reaksiyon Son Adim
Adim
Depolama Taslayici Coziilme Sistemi Reaktorler Buharsizlastirma Peletleyici Depolama Paketleme
Gaz UOB yiiklii azot | UOB yiiklii azot UOB yiiklii azot | UOB yiiklii azot Sizintilar Dumanlar PS tozu PS tozu
Sivi - - - Eser miktarlarda | Eser miktarlarda | Peletleyicinin su - -
su su. Geri doniigiim tahliyesi
dongiisiiniin
tahliyesi (stiren +
istenmeyen tiirler)
Kati atik Toz ve ambalaj Paketleme Ornekler Siipiirme ve PS | Siipiirme ve PS |  Ambalaj
(kimyasallara ait) PBu ve kimyasallar kaynakli hurda, | kaynakl toz kayiplart
toz

Tablo 4.13: HIPS siirecindeki emisyon kaynaklari
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4.3.3 Genlesebilir polistiren (EPS)

Tablo 4.14'te gosterilen degerler belirli bir teknolojiye isaret etmemektedir. Avrupa'da EPS
iretimi icin kullanilan ¢esitli teknolojileri temsil edici niteliktedirler. Tesisler arasindaki
farkliliklar, teknolojilerde, gercek yasam oOlgegindeki techizatta ve endiistriyel operasyonda var
olan farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Verilen degerler, ton {iriiniin {iretimi i¢in emisyon ve
tiiketim seviyelerini ifade etmektedir.

Birim Ik %50 Avrupa ortalamasi Azami deger
ortalama
Hava emisyonlari
Toz g 30 30 125
Pentan g 1000 2500 8000
uoB! g 600 700 3500
Su Emisyonlari
CoD? g 4600
Toplam kat1 madde? g 8000
Hidrokarbonlar g 40
toplam?
Coziinmiis katilar g 0,3 04
Atik su? t 5 6 9
Sogutma kulesi t 1,7 2,5
tahliye suyu
P,Os olarak fosfat? g 20
Kati Atik
Tehlikeli kg 3 3 12
Tehlikesiz kg 6 8 17
Girdiler
Toplam enerji GJ 1,8 2,5
Stiren t 0,939 0,960
Etil benzen t - 0,096
Pentan t 0,065 0,070
Sogutma suyu t 17 70
(kapal1 devre)
Proses suyu t 2,1 6,0
Azot t 0,01 0,3
Katki maddeleri t 0,03 0,03
1) Noktasal kaynaklardan UOB emisyonlari; pentan dahil degildir
2) Sudaki emisyon degerleri aritmadan sonra 6l¢iiliir. Atik su aritma tesisi, tesis i¢inde veya
merkezi bir yerde olabilir. Biitiin bu degerler ortalama emisyon degerlerini temsil ettiginden,
aralarinda mutlaka bir iliskinin oldugu sonucuna varilamaz. Her tesis, yerel izinlere ve sahaya 6zgii
aritma tesisi 6zelliklerine gore salmmm yapmaktadir. Yerel diizenlemeler su aritmayi gerektirebilir.

Tablo 4.14: EPS tesislerinin ton iiriin basina emisyon ve tiiketim verileri

Tablo 4.15, EPS iiretiminde emisyonlarin ve atiklarin kaynagim gostermektedir.
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Reaksiyon Adim Son Adim
Depolama Reaktor Santrifiij Kurutma Kalburdan Kaplama Depolama Paketleme
gecirme
Gaz Stiren Pentan Pentan Pentan, toz Pentan, toz Pentan, toz Pentan, toz | Pentan, toz
Sivi - - Katki maddeleri - - - - -
dahil atik su
Kat1 atik Toz, ambalaj - - Toz Toz Toz Toz Toz ve
malzemesi siipiirmeden
kaynaklanan
toz

Tablo 4.15: EPS siirecindeki emisyon kaynaklar
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5 POLIVINIL KLORUR

[11, EVCM, 2002, 15, Ullmann, 2001, 16, Stuttgart-University, 2000, 26, italya, 2004]

51 Genel bilgi

PVC, yani polivinil kloriir, en yiiksek hacme sahip li¢ polimerden biri olarak polietilen ve
polipropilenin biraz gerisinden gelir. Endiistriyel sektorlerin biiyiikk kisminda (6rn. paketleme,
otomotiv, insaat, tarim, tibbi bakim) kullanilmaktadir. Tipik 6zgiin PVC 6zellikleri sunlardir:

plastiklestirici igermediginde birim maliyete gore mukavemet/sertlik
hafiflik

sizdirmazlik

kimyasal ve biyolojik etkisizlik

bakim kolaylig1

dayamklilik

diisiik dogal yanicilik

maliyet/performans orani.

Genel olarak PVC iiretiminde kullanilan ¢ farkli proses vardir:

e  siispansiyon prosesi
e  emiilsiyon islemi
e  kitle (y181n) prosesi.

Siispansiyon ve emiilsiyon proseslerinin bir arada bulunmasi, esas olarak PVC partikiillerinin ¢ok
farkli morfolojik o6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Bir taraftan, belirli emiilsiyon PVC (E-
PVC) 6zellikleri bir dizi 6zel uygulama igin gerekli olup bazi uygulamalarda avantaj saglar. Ote
yandan, siispansiyon prosesi, sinirli sayida sinifin biiyiik hacimli iiretimi igin daha uygundur. Bu
nedenle, teknik olarak siispansiyon PVC i¢in uygun olmayan belirli pazarlara tedarik edilmek
tizere dnemli miktarda emiilsiyon islemi yoluyla PVC iiretimi gereklidir.

Kitle (veya y1gin) prosesi gegtigimiz yillarda 6nemini yitirmistir ve bundan dolay1 bu dokiimanda
ele alinmayacaktir.

1999'da Bat1 Avrupa'da toplam polivinil kloriir iiretim kapasitesi 6,1 milyon tondu. Bunun 800000
tonluk kismi emiilsiyon prosesi, kalani ise siispansiyon veya kiitle prosesine aittir; askiya alma
prosesi ise agik ara farkla en yaygin olamdir.

Bu Bat1 Avrupa rakamlari, 6regin, yalnizca 300000 tonu emiilsiyon PVC i¢in olan 7,9 milyon
tonluk toplam Kuzey Amerika polivinil kloriir liretim kapasitesi rakamlariyla karsilastirilabilir.
Daha diisiik olan bu oranin nedenleri esasen tarihi niteliktedir, ¢linkii PVC igin diinyada {iretim
kapasitesinin ilk olusturulmasi Kuzey Amerika'dan ziyade neredeyse sadece emiilsiyon islemine
dayal1 olarak Avrupa'da gergeklesmistir.

PVC esas olarak bir homopolimer olarak iiretilir. PVC kopolimerlerinde en biiyiik hacimler bu
dokiimanin kapsaminda yer alan, yiiksek darbe uygulamalarina yonelik asili kopolimerlere aittir.
Diger PVC kopolimerleri diisiik hacimli 6zel {riinlerdir ve bu nedenle bu dokiimanda ele
alinmamiglardir.

Diger ana PVC iiretim alanlar1 Asya (10.1 milyon ton, bunun 2.6'st Japonya'da ve 2.5'1 Cin
anakarasinda tiretilmektedir), Dogu Avrupa (2.2 milyon), Giiney Amerika (1.3), Orta Dogu (0.9)
ve Afrika'dir (0.4). 1999 yilinda toplam tahmini diinya kapasitesi 28,7 milyon tondu.

Bat1 Avrupa iiretim verileri Tablo 5.1'de gosterilmektedir.
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Yil

2000

2001

2002

Uretim

5569 kt

5704 kt

5792 kt

Tablo 5.1: Bati Avrupa’da PVC iiretimi

Bati Avrupa'da, ana E-PVC iiretim tesisleri Fransa, Almanya, Italya, Norveg, Portekiz, Ispanya,
Isveg ve Birlesik Krallik'ta yer almaktadir. Ayrica Belgika, Finlandiya, Yunanistan ve Hollanda'da

da siispansiyon polimeri (S-PVC) iiretilmektedir.

Yeni AB Uye Devletlerinde S-PVC igin ana iiretim tesisleri Cek Cumhuriyeti, Polonya,

Macaristan ve Slovakya'da yer almaktadir [27, TWGComments, 2004].

Tablo 5.2, 1999 yili iiretim kapasiteleri de dahil olmak iizere PVC i¢in Avrupa {iretim alanlarim

gostermektedir. Gosterilen tiim degerler kt/y1l cinsindendir.

Ulke Saha S-PVC | E-PVC | Kitle PVC | Kopolimer
Belgika Antwerp 120
Jemeppe 300
Finlandiya Porvoo 95
Fransa St Auban 40 55 30
Balan 180
Brignoud 90 30
St-Fons 200
Mazingarbe 220
Berre 220
Tavaux 230 60
Almanya Ludwigshafen 170 15
Schkopau 90 45
Wilhelmshaven 330
Rheinberg 140 40
Marl 140 110 50
Burghausen 96 59 25
Gendorf 10 88 25
Hiirth 114
Merkenich 110 43
Italya Porto Marghera 180
Porto Torres 55
Ravenna 205
Hollanda Beek 215
Pernis 300
Norveg Porsgrunn 85 20
Portekiz Estarreja 135 10
Ispanya Vilaseca + Monzon | 199* 199*
Hernani 35* 35*
Martorell 240* 240*
Isveg Stenungsund 120 50
Birl. K. Barry 125
Hillhouse 40
Runcorn 105
Aycliffe 175
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Ulke Saha S-PVC | E-PVC | Kitle PVC | Kopolimer
Cek Cum. Neratovice 130
Macaristan Kazincbarcika 330
Polonya Wiloclavek 300
Oswiecim 37
Slovakya Novaky 30 55
Toplam 5604 1286 250 80
Not: Antwerp'te PVC iiretimi 2001 yilinda durduruldu
* toplam iiretim, E-PVC + S-PVC

Tablo 5.2: 1999 yili icin Avrupa iiretim tesisleri ve kiloton cinsinden kapasiteleri

Stispansiyon polimerlerinin ezici ¢ogunlugu, polimerin eritildigi ve daha sonra Ornegin
ekstriizyon veya enjeksiyon kaliplama ile borular, yagmur suyu iirlinleri, pencere gerceveleri ve
kablo kaplamalan gibi iiriinler iiretmek {izere sekillendirildigi eriyik isleme uygulamalarnnda
kullanilir. Genel amachi emiilsiyon polimerleri, ayni eriyik proseslerinde, 6zellikle yiiksek yiizey
parlaklig1 ve piiriizsiizliigiiniin gerekli oldugu, 6rnegin pencere storlar1 ve merdiven korkuluklar
gibi rijit profillerde kullanilir. Buna karsilik macun polimerleri kullanilmadan 6nce, plastisol
olarak bilinen yayilabilir, piiskiirtiilebilir bir kangim tiretmek tizere di-etilheksilftalat gibi bir
plastiklestirici i¢inde dagitilir. Bu plastisol, 1siyla kiirlenmeden dnce soguk olarak yayilir veya
puskiirtiiliir. Tipik uygulamalar yastik doseme, duvar kaplamalar1 ve araba govde alti dolgu
macunlaridir. Kursun hiicreli piller igin pil ayincilara sinterlemek iizere ¢ok kiigiik hacimli 6zel
emiilsiyon polimerleri kullanilir.
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5.2 Polivinil Kloriir iiretiminde uygulanan prosesler ve teknikler
521 Hammaddeler
52.1.1 Vinil kloriir monomeri (VCM)

PVC, etilen dikloriiriin (EDC) termal pargalanmasiyla iiretilen vinil kloriir monomerinin (VCM)
polimerizasyonuyla iiretilir. EDC iiretiminde kullanilan klor, elektroliz yoluyla sofra tuzundan
(NaCl) tiretilir, bu da PVC agirliginin %43"{iniin ham petrolden kaynaklandig1 anlamina gelir.

Vinil kloriirde eser miktarda safsizliklar meydana gelir. Bunlarin 1.3 biitadien ve monovinil
asetilen gibi birgok ¢esidi cok diisiik seviyelerde bile (kg basina mg) polimerizasyon kinetigi
tizerinde olumsuz etkilere sahip olabildiginden siki bir sekilde kontrol edilmelidir. EDC gibi vinil
kloriirden onemli 6l¢iide daha yliksek bir kaynama noktasina sahip olup, reaktif olmayan ve
VCM’de kalan s1vi, VCM giderimi i¢in alinan tedbirlerden etkilenmediklerinden dolayi atik suda
bulunacaktir.

5212 Proses sivilari ile temas halinde olan tesisler

e azot: yikama ve etkisizlestirme icin kullanilir
e Dbuhar: su ve lateks/siispansiyon siyirma igin, reaksiyon on 1sitmasi ve temizleme techizati

i¢in
e  kurutma i¢in kullanilan hava
® Su.
5213 Proses kimyasallar

e polimerizasyon sirasinda VCM'yi dagitmak, slispansiyonu veya lateksi seyreltmek ve
gerektiginde techizati yikamak i¢in kullanilan proses suyu

e proses suyunda PVC ve monomerin dagilimini hazirlamak ve stabilize etmek i¢in kullanilan
yiizey aktif maddeler, emiilsiyonlagtiricilar ve koruyucu kolloidler, tipik olarak
stispansiyonda yaklasik 1 kg/t ve emiilsiyonda yaklasik 10 kg/tondur [27, TWGComments,
2004].

e organik peroksitler veya peresterler gibi polimerizasyon baslaticilar, tipik olarak 1 kg/ton
VCM'in altindadir

e tipik olarak 1 kg/ton VCM'nin altinda olan engelli fenoller gibi reaksiyon durdurucu
kimyasallar

e reaktdr duvarlarinda polimer olusumunu en aza indirmek i¢in kullanilan kirlenme 6nleyici
maddeler

e son irliniin Ozelliklerini degistirmek i¢in kullamlan kimyasallar, 6rnegin darbe
performansini iyilestirmeye yonelik kopolimerler.

5.2.2 VCM besleme, depolama ve bosaltma

Miistakil PVC tesislerine tedarik saglamak {izere, VCM gazi kisa mesafelerde 6zel borularla
taginabilir. Daha uzun mesafelerde gemiler, demiryolu veya karayolu kamyonlari kullanilir. Cogu
PVC tesisi, VCM i¢in depolama ve bosaltma tesislerine sahiptir. VCM deposu basing altinda ya
da yaklasik olarak atmosfer basincinda sogutulabilir. Bosaltma tesisleri i¢in, genellikle depolama
ve nakliye arasinda, emisyonlarin azaltilmasina izin veren gerilim koruma diizenlemeleri saglanir.
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523 Polimerizasyon
5231 Yaygin ozellikler
Hem emiilsiyon hem de siispansiyon proseslerinde VCM gazi sulu bir ortamda polimerize edilir.

Herhangi bir polimerizasyonun baslangicinda, reaktdr su ve diger bazi katki maddeleri ile
doldurulur. Gaz faz1 atmosferik hava iceriyorsa, bunun havaya verilmesi gerekir. Kapal kapak
gibi belirli teknolojiler kullanilarak havalandirma ihtiyact azaltilabilir [27, TWGComments,
2004]. Kalint1 oksijen seviyelerini diisiik tutmak iizere genellikle bir vakum pompasi kullanilir.
Gaz list boslugu ayrica bir atil gazla (azot) temizlenebilir. Daha sonra monomer reaktdre eklenir.

Polimerizasyon reaksiyonlart ekzotermiktir, bu nedenle reaktorler sogutma techizati ile
donatilmalidir. Reaktordeki basing genellikle 0,4 — 1,2 MPa araliginda ve reaksiyon sicakligi 35
— 70 °C araligindadir. Reaksiyon sonunda VCM'nin % 85 — 95'i PVC'e doniistiiriiliir.

Déoniistiiriilmemis VCM, siyirma islemlerinden 6nce bir gaz tutucuya veya dogrudan bir VCM
geri kazanim tinitesine gonderilir. Amag, basinc1 azaltarak atmosfere basincina yakin tutmaktir.
PVC su karisiminda bulunan ylizey aktif maddeler veya emiilsiyonlastiricilar nedeniyle, reaktor
igerikleri bu havalandirma iglemi sirasinda, 6zellikle emiilsiyon isleminde kdpilirmeye egilimlidir.
Doniistiiriilmemis monomerin bu sekilde uzaklastirilmasi, polimerizasyon kabinin kendisinde ya
da bir blof tankinda gerceklestirilebilir. Bazi1 kap tiirleri, meydana gelen herhangi bir taginmay1
yakalamak iizere donatilacaktir.

5.23.2 Siispansiyon PVC prosesi

Stispansiyon PVC (S-PVC) prosesinde, ortalama partikiil boyutu 50 ila 200 um arasinda olan bir
PVC partikiil siispansiyonu iiretilir. Partikiil boyutunun yani sira, S-PVC kaliteleri arasindaki
temel farklar, polimer zincirlerinin ortalama uzunlugundan ve partikiillerin gozenekliliginden
kaynaklanir. Siispansiyon PVC, her zaman karistinmli bir kapta kesikli olarak tiretilir.

Monomer, mekanik karigtirma ve ylizey aktif maddelerin kombinasyonuyla demineralize su
iginde dagitilir. Kismen hidrolize polivinil asetatlar, en yaygin kullanilan siispansiyon maddesi
tliridiir. Polimerizasyon; peresterler, perkarbonatlar veya peroksitler gibi VCM’de ¢Oziiniir
baslaticilarin etkisi altinda VCM damlaciklar1 ig¢inde gergeklesir. Bir kati PVC birincil
pargaciklari fazt meydana gelir. Bu birincil partikiillerinin karmagik agregasyonu, polimerizasyon
prosesinin sonunda mevcut olan PVC partikiillerine yol agar, bu da optik mikroskop altinda
gozlemlenen S-PVC’nin karakteristik "karnabahar" gorliniimiinii verir.

Polimerizasyon sirasinda, reaktér duvarinda da bir miktar polimer olusma egilimindedir.
Teknolojik gelismelerle artik bu olusum azalmustir, boylece artik gorsel inceleme ve gerekirse
mekanik temizlik i¢in her partiden sonra reaktorii agmaya gerek kalmamaktadir. 'Kapali reaktor'
olarak adlandirilan bu teknolojide, reaktdr agma sikligi, sinifa bagli olarak 100 partide birin altina
distriilebilir.

Eski 'acik reaktor' teknolojisi s6z konusu oldugunda reaktdrler her partiden sonra muayene,
gerekirse temizlik ve ayrica katki maddelerinin yiiklenmesi i¢in agilmaktadir.

Bir siispansiyon PVC prosesinin akig semasi Sekil 5.1'de gosterilmektedir.
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Sekil 5.1: Bir S-PVC prosesinin akis semasi

5.2.3.3 Emiilsiyon PVC prosesi

Emiilsiyon proseslerinde, (agirlik¢a) ortalama PVC partikiil boyutunun 0.1 ile 3 mikrometre arasinda
oldugu sulu lateks iiretilir. Macun veya plastisol polimer uygulamalari igin, polimerizasyon islemi sirasinda
tam olarak elde edilen lateks partikiil boyutu dagilimi, polimer plastiklestirici iginde yeniden dagildiginda
plastisoliin reolojisini biiyiik dl¢iide belirleyici olacaktir. Cok dar dagilimlar, psédoplastik plastisollere yol
acacaktir (viskozite, kesme hizi ile azalir); diger dagilim genislikleri ise genisletenden (viskozite, kesme ile
artar) Newton’a (viskozite, kesmeden etkilenmez) kadar degisen reoloji profilleri verebilir.

E-PVC iiretiminde esas olarak ii¢ polimerizasyon prosesi kullamlir; kesikli emiilsiyon, stirekli emiilsiyon
ve mikro siispansiyon. Tiim bu prosesler, bir lateks partikiil boyutu dagilimlan dizisi ve dolayistyla plastisol
reolojileri iiretmek icin kullamilir. Farkli macun uygulamalari farkli reoloji profilleri gerektirir.
Mikrosiispansiyon prosesi, kasitli olarak, onemli miktarda daha kaba partikiil icerigine sahip lateksler
iiretir.

Kesikli emiilsiyon prosesinde, VCM genellikle sodyum alkil, aril siilfonat veya alkil siilfat olan bir
emiilsiyonlastiric1 kullanilarak dagitilir. Polimerizasyon, alkali metal persiilfat gibi suda ¢Oziinilir bir
baslatici kullanilarak VCM su ara yiizeyinde gergeklestirilir. Bakir ve bir indirgeyici madde igeren inyiik
sistemi siklikla kullanilir. Bu tiir bir iglem, kiiciik boyutlu (yaklasik 0,2 um) dar genislikte tinimodal lateks
iiretir. Bu lateks tiirii, sert ve serbest akisl bir toz iiretmek tizere cam geg¢is sicakligina yakin sicaklikta
kurutuldugunda, genel amacli kullanim ve pil ayirict polimerler igin son derece elverislidir. Bununla birlikte
macun polimerleri iiretmek i¢in daha diisiik sicakliklarda kurutuldugunda, elde edilen plastisollerin
viskozitesi yiiksek olup agik¢a yapay plastik niteligindedir; 6zellikle araba govdelerinin sprey kaplamasi
ve kumas kaplama i¢in uygun olmakla birlikte plastisol uygulamalarinin ¢ogu icin bu gecerli degildir.
Bunlar Newton’a uygun veya sadece hafif yapay plastik reolojiye sahip diisiik viskoziteli plastisoller
gerektirir. Kesikli emiilsiyon polimerizasyonunda bu yapay plastik reolojiye sahip polimerler, dnceki bir
partide iiretilen tohum lateksinin islemin baslangicinda reaktdre yiiklenmesiyle iiretilir. Ikinci bir
polimerizasyon prosesi sirasinda, bu tohum lateksinin biiyiimesine ve yeni partikiillerin olusmasina izin
verilir, bu da bimodal partikiil boyutu dagilimina yol agar. Reoloji, iki ailenin nispi miktar1 ve boyutlar
ayarlanarak kontrol edilebilir.

96 Polimer Uretimi



5. Boliim

Emiilsiyon polimerizasyonunun bir ¢esidinde proses, taze VCM, emiilsiyonlagtiricilar ve bir
baslaticinin reaktore beslenmesi ve PVC lateksinin siirekli olarak geri ¢ekilmesiyle siirekli olarak
calistirilabilir. Bu tiir islemler, kesikli islemden daha fazla miktarda emiilsiyonlastiric1 gerektirme
egilimindedir. Genis bir partikiil boyutu dagilimina sahip ve dolayisiyla genis bir uygulama
yelpazesi i¢in uygun olan diisiik plastisol viskozitelerine sahip lateksler iiretirler. Ancak nispeten
yiiksek emiilsiyonlastirici seviyeleri, onlari su emme veya son kaplamanin seffafliginin 6nemli
oldugu uygulamalardan alikoyacaktir.

Genis bir partikiil boyutu dagilimina sahip lateks tliretmek igin alternatif bir yaklagim,
mikrosiispansiyon polimerizasyonudur. Bu islemde, VCM'de yiiksek oranda ¢oziiniir olan, ancak
suda ¢oziinmeyen laurol peroksit gibi bir baslatic1 kullanilir. Béylece polimerizasyon, dagilmsg
VCM damlaciklan i¢inde gergeklesir. Baslaticinin suda ¢oziinmezligi ayrica VCM damlaciginin
stabilizasyonuna yardimci olur. Kesikli emiilsiyon ve siirekli emiilsiyon proseslerine kiyasla daha
diisik seviyelerde emiilsiyonlastirict  kullanmak miimkiin olabilir. Nispeten diisiik
emiilsiyonlastirici seviyeleri, 6rnegin su emme veya seffafligin 6nemli oldugu gida ile temas eden
uygulamalarin yant sira iglemin ¢evresel etkisi acisindan avantajli olabilir. Bu tiir lateksler, ¢ok
diisiik plastisol viskoziteleri veren, ancak dogasi geregi genisleten niteligi gosterme egiliminde
olan polimerler iiretir. Prosesi birincile ek olarak ikincil bir parcacik boyutu dagilimina sahip
olacak sekilde degistirerek bu durumun iistesinden gelinebilir.

Mikrosiispansiyon prosesi, agikca yapay plastik plastisoller veren polimer iiretimi i¢in uygun
degildir.

Bir emiilsiyon PVC prosesinin akis semasi Sekil 5.2'de gosterilmektedir.

Emiilsiyon PVC prosesi
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Sekil 5.2: Bir E-PVC prosesinin akis semasi
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Tablo 5.3, farkli emiilsiyon PVC islemlerinin tipik 6zelliklerini gostermektedir.

Proses Avantajlar: Dezavantajlar
Kesikli emiilsiyon | Yiiksek yapay plastiklik veren polimerler Cok diisiik su emme ve seffafliga
iiretebilme. Cesitli reolojiler verebilme sahip kaplama uygulamast i¢in
yetenegi. Basitlik ve esneklik. asir1 yiiksek kalinti

emiilsiyonlastirici seviyeleri.

Siirekli emiilsiyon | Diisiik plastisol viskoziteleri veren polimerler | Zayif su emme ve seffafliga sahip
tiretebilme. Uriin istikrar1. Yiiksek verimlilik. | kaplamalar (yiiksek kalinti
emiilsiyonlastirici). Yapay plastik
polimerler liretemez. Biikiilmezlik.
Emiilsiyonlastirict maliyetleri.

Mikrosiispansiyon | Cok diisiik plastisol viskoziteleri veren Yapay plastik polimerler
polimerler liretebilme. Polimerler, ¢ok diisiik | liretememe.
su emilimine, seffafliga ve miikemmel Artan karmasiklik.

organoleptik ozelliklere (diisiik
emiilsiyonlastirict seviyeleri) sahip
kaplamalar verebilir. Uriin istikrari. Nispeten
diistik emiilsiyonlastirici tiiketimi, prosesin
cevresel etkisi a¢isindan da bir avantaj
olabilir.

Tablo 5.3: E-PVC proseslerinin tipik ozellikleri

524 Siyirma

Kalinti VCM, polimer siispansiyonu veya lateksi siyrilarak ¢ikarilir. Bu bolim, siyrilmamis
stispansiyon/lateks depolama tank(lar)ini igerir. Styirma islemi genellikle buhar, azot, vakum (tek
basina veya kombinasyon halinde) ve sicakligin etkilerini kullanir. Proses farkli sekillerde
gerceklestirilebilir:

e  Kesikli olarak - ya reaktoriin i¢inde ya da ayr1 bir kapta
e siirekli - reaktoriin disinda.

Lateksin siyrilmasi, lateksin stabil kalacagi ve ne pihtilasacagi ne de topaklasacag sekilde
gerceklestirilmelidir. Lateks sicakliga, calkalamaya ve zamana duyarhdir.

Siyirma isleminden sonra PVC siispansiyonun VCM igerigi normalde ¢ok disiiktiir. Lateks
durumunda, styirma daha zordur ve kalinti VCM igerigi ¢esitli parametrelere baghdir, 6rnegin;
emillsiyonlastiric1 igerigi ve tipi, lateks partikiil boyutu, lateks stabilitesi, recete ve regine ucu
Ozelliklerinin gereksinimleri. Siyirma i¢in buhar kullanildiginda, geri kazamlan VCM’yi igeren
bagiistli buhar yogunlastirilir. Elde edilen kondensat, icerilen VCM'yi geri kazanmak ve bdylece
bu atik sudan VCM emisyonlarini 6nlemek iizere siyirma sistemine geri dondiiriilebilir veya atik
su aritiminin su siyiricisina veya prosesin diger boliimlerine aktarilabilir. Her durumda, siyrilmis
VCM’yi igeren yogunlagtirilmamis basiistii gaz bir geri kazanim iinitesinde toplanir.

Soyulmus siispansiyon veya lateks genellikle kurutma bdliimiine siirekli besleme saglayan
tampon kaplarda depolanir. Bu asamada lateksin kalburdan gegirilmesi, tohumlarin depolanmasi
gibi lateks yonetimi islemleri yapilabilmektedir. Bu boliim, kaba pargaciklar gidermeye yonelik
kalburlar, filtre pompalarnn vb. igerir. Tanklar siirekli olarak c¢alkalanmazsa veya pompa
aracihigiyla sirkiile edilmezse bir¢ok lateks ¢okelecektir. PVC lateksler siyrildiktan sonra siyrilma
oncesine gore ¢ok daha stabil olsalar da, topaklanmanin meydana gelmesini 6nlemek igin 6zen
gosterilmelidir.

Kurutmadan once siispansiyon veya lateksler deristirilebilir. Siispansiyon i¢in bu genellikle bir
santrifiijde susuzlastirma yoluyla gerceklestirilir. Lateks igin bu, reaktorlerden ayrilirkenki
stabilitesine ve derisimine bagl olacaktir. Derigim, bir membran veya buharlastirict kullanilarak
elde edilebilir. Membran kullanilitken, hem lateks stabilitesini hem de regine 6zelliklerini
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korumak i¢in fazladan emiilsiyonlastirict eklemek gerekli olabilir, bu da tesis atik suyunun KOI
potansiyelini arttirir. Santrifiij veya membrandan gelen atik suyun VCM derisimi 1 mg/I'nin
altindaysa, atik su VCM siyiricisina beslenmesi gerekmez.

525 Kurutma

Kurutma, ¢esitli tasarimlardaki kurutucularda sicaklik ve hava akisinin bir kombinasyonu ile
saglanir. Siispansiyon PVC’nin ilk kurutulmasi, yas kek veren santrifiijlemeyle susuzlastirma
yoluyla gergeklestirilir. Siispansiyon PVC i¢in son kurutma, akiskan yatakli kurutucu, siklon
kurutucu ve flag kurutucu gibi ¢esitli yontemlerle elde edilir [27, TWGComments, 2004].
Emiilsiyon PVC s6z konusu oldugunda, lateksin kiigiik partikiil boyutlan ve ¢ogu partikiiliin su
fazindan ayrilmasinin imkansizhigi, latekslerin pihtilastirildigi ve santrifiijlendigi birkac 6zel
islem disinda, suyun buharlastirilmasini gerekli kilar. Bu nedenle lateks genellikle bir piiskiirtmeli
kurutucuda kurutulur. Piiskiirtmeli kurutma sirasinda su buharlastirilir ve uzaklastirilir.

Piiskiirtmeli kurutma, lateks parcaciklarinin, ortalama parcacik boyutu yaklagik 30 mikrometre
olan ikincil parcaciklar halinde toplagmasina neden olur. Bunlar daha sonra orijinal lateks partikiil
boyutu dagiliminin bir kismini veya tamamini geri kazanmak i¢in mekanik bir 6giitme islemi
kullanilarak pargalanabilir.

Kurutma kosullariin partikiil morfolojisi iizerinde derin bir etkisi vardir ve aym reaktor
iirliniinden macun veya genel emiilsiyon polimerleri iiretmek i¢in kullanilabilir. Piiskiirtmeli
kurutucuda, boyutu yaklasik 0,5 um olan lateks pargaciklari, ortalama ¢ap1 yaklagik 30 um olan

ikincil parcaciklar olusturmak iizere birbirine yapisir.

5.2.6 Eleme ve 6giitme

Kuruduktan sonra, siispansiyon PVC doniisiim sirasinda sorunlara neden olabilecek kaba
pargaciklar1 gidermek iizere genellikle kalburdan gegirilir. Emiilsiyon PVC, son uygulama igin
gerekirse simiflandinlir ve taglanir. 'Macun uygulamalarina' yonelik polimerler normalde
taslanirken, 'genel emiilsiyon' uygulamalarina yonelik olanlar i¢in bu s6z konusu degildir.
Kurutucuda olusan ikincil parcaciklarin kirilmasi, plastisolde daha kolay pargalanmalarini ve
orijinal lateks parcacik boyutu dagilimlarina geri donmelerini saglar.

Taslama/toz degirmenleri, ¢eki¢ tipinde olabilir veya pimler veya c¢ubuklarla donatilmus bir
siniflandirict ve doner rotordan olusabilir. Simiflandirici, degirmenin kendisinin ayr1 veya
ayrilmaz bir parcasi olabilir.

Siispansiyon veya emiilsiyon PVC'den elde edilen son iiriin, paketleme veya yi8in tagima igin
ambalajlanir veya depolama silolarina aktarilir.

5.2.7 VCM geri kazanim

Reaksiyondan sonra otoklavlardan havalandirma yoluyla atilan, siispansiyon veya lateks styirma
sirasinda salinan, styrilmamis siispansiyon veya lateks stok tanklarindan havalandirma yoluyla
atilan ve atik su siyiricidan salinan VCM igeren akiglar, bir VCM geri kazanim sisteminin
yogunlagsma boliimiine aktarilir. Geri kazanim tesisine ulasan su, oncelikle uzaklastirilmalidir.
Poliperoksit olusumunu sinirlamak i¢in akislarin oksijensiz tutulmasi da énemlidir. Poliperoksit
olusumunu 6nlemek iizere geri kazamlan VCM'nin pH ve sicaklik degeri de kontrol edilir. Geri
kazanim sistemindeki yogunlastiricilar, normal tesis sogutma suyu ve sogutmanin ¢ok asamali bir
kombinasyonu ile sogutulabilir. VCM geri kazaniminin verimliliginde, diisiik sicaklik ve artan
basincin dogru kombinasyonu belirleyicidir. Kesikli polimerizasyon proseslerinde, VCM geri
kazamim tesisine giden gaz akiginin dalgalanmasi beklenir. Bu akiglari tamponlamak igin
genellikle bir gaz tutucu kullanilir.

Emisyonlar simirlamak igin, geri kazanim tesisinden ¢gikan menfezler VCM kimyasal absorpsiyon
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veya adsorpsiyon tinitesinden, molekiiler elekten, yakma firimindan veya katalitik aritma
iinitesinden gecer. Bir yakma firtminin kullanilmasi durumunda, finin yakma isleminde olusan
dioksinlerin yok edilmesini ve yeniden olusmamasini saglayacak sekilde tasarlanmali ve
calistirllmalidir.

Geri kazanildiktan sonra VCM, basing veya sogutma altinda bir tutma tankinda tutulur.
Poliperoksit olusumunu 6nlemek icin bazen engelli fenol gibi bir kimyasal inhibitor eklenir.
Olusan herhangi bir poliperoksit, normalde PVC olusturmak tizere yavas ve giivenli bir sekilde
reaksiyona girecegi VCM'de ¢ozlinmiis halde tutulur. Ancak, poliperoksit igeren sivi VCM
buharlastirilirsa poliperoksitler ¢okebilir. Bu tiir ¢okelmis poliperoksitler, ekzotermik olarak
ayrigarak patlama riskini getirebilir.

Geri kazanilan VCM, ya ortaya ¢iktig1 tesise ya da polimerizasyon prosesinde islenmemis VCM
ile birlikte kullanilmak iizere bir komsu tesise gonderilir. E-PVC ve S-PVC polimerizasyon
prosesleri i¢in tesislerin yan yana yerlestirildigi durumlarda, VCM'nin kalitesine daha az duyarl
oldugundan geri kazanilan monomerin yalmzca S-PVC tesisinde kullanilmasi yaygindir.

5.2.8 Su aritma

E-PVC ve S-PVC polimerizasyonuna yonelik {iretim tesislerinin yan yana oldugu yerlerde, ayni
su aritma tesislerini paylagmalar1 yaygindir.

Ormnek olarak VCM igeren reaktdrlerin, aktarim hatlarmin ve siispansiyon veya lateks stok
tanklarinin temizligi i¢in kullanilan su gibi VCM ile bulasik herhangi bir su, VCM giderimi i¢in
bir su styiricidan gegirilmelidir. Bu, siirekli islem olarak bir dolgulu veya tepsilerle donatilmig
kolondan meydana gelebildigi gibi bir kesikli islem de olabilir. VCM giderme islemi, kalis siiresi
ve sicakligin dogru kombinasyonu ile optimize edilir. Cikarilan VCM, geri kazanim tesisine, atik
su ise bir su aritma tesisine gonderilir.

Kat1 PVC igeren atik su, asir1 katilarin giderilmesi i¢in bir su aritma tesisine gonderilir. Bu tiir
tesisler genellikle iki asamali proses kullanir. Ilkinde, sudaki PVC, tescilli pihtilastirict
maddelerin kullammuyla topaklanir. Berrak su bosaltima gider ya da yeniden kullanilmak tizere
tesise gonderilir; pihtilagmis kati maddeler ise ikinci bolmede koyulastirma ve ¢okeltme ya da
¢Oziinmiis hava yiizdiirme yoluyla uzaklastinlir. Ikinci bolmeden ¢ikan temiz su, ek aritma igin
siklikla birinci bolmeye geri gonderilir. Bu tiir iglemler aym1 zamanda atik suyun genel organik
igerigini (KOI) azaltma etkisine de sahiptir. Ince pargaciklarin tortulasmasi daha zor olabilir.

Bazi tesisler, iiriinii geri kazanmak ve suyu geri doniistiirmek i¢cin membran filtreleme de kullanir.
Atik sudan ayrilan PVC, kimi zaman nispeten diisiik kaliteli {irin olarak ¢ogunlukla satilmaktadir
[27, TWGComments, 2004].
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5.3
[11, ECVM, 2002]

Mevcut emisyon ve tiiketim seviyeleri

Bu boliimde toplam havaya VCM emisyonlarina dahil edilen kagak emisyonlar, ECVM'den
alinan referans yontemlere gore hesaplanir:

e proses techizatl sizintilarindan kaynaklanan kacak emisyonlarin tanimlanmasi, 6l¢iilmesi ve
kontrolii [9, ECVM, 2004]
e gaz tutuculardan kaynaklanan atmosferik emisyonlarin degerlendirilmesi (revizyon 2) [10,

ECVM, 2001].

531

Endiistri standartlari

[9, EVCM, 2000, 10, EVCM, 2001]

Avrupa Vinil Ureticileri Konseyi (ECVM) iki endiistri tiiziigii yayinlanustir:

e 1994 yilinda yayinlanan VCM ve PVC (siispansiyon prosesi) Uretimi igin Endiistri Tiiziigii
e 1998 yilinda yaynlanan Emiilsiyon PVC Uretimi i¢in Endiistri Tiiziigii

Oslo ve Paris Komisyonu (OSPAR) bir 'E-PVC (2000/3) i¢in emisyon ve desarj sinir degerlerine
iliskin tavsiye' ve 'S-PVC i¢in emisyon ve desarj simir degerleri i¢in Karar1 (98/5)' yayinlamustir.
Bu komisyon ayrica bir 'E-PVC (99/1) iiretimi i¢in MET Tavsiyesi' yaymlamistir.

Babhsi gecen tiiziiklere uyarinca, asagidaki standartlar yaymlanmustir:

Kriterler (azami
deger)

Siispansiyon PVC

Sadece emiilsiyon
PVC

Aritmayi paylasan S-
PVC ile emiilsiyon PVC

Toplam havaya VCM
emisyonu

80 g/ton PVC (OSPAR)
100 g/ton PVC; kagaklar

1000 g/ton PVC; kagaklar dahil (ECVM)
Mevcut tesisler i¢in 900 g/ton PVC (OSPAR)

dahil (ECVM) Yeni tesisler igin 500 g/ton PVC (OSPAR)
Atik sularda VCM |1 g/m® ve 1g/mé ve 1 g/mé veya
emisyonu 5 gr/ton PVC (OSPAR) 10 g/ton PVC 5 g/ton E+S-PVC
1 g/m? (ECVM) (OSPAR) (OSPAR)

Standart son iiriinde
VCM derisimi

Genel amagcli i¢in 5 g/ton
PVC ve

Gida ve tibbi amagli i¢in 1
g/ton PVC (ECVM)

1 g/ton PVC (EVCM)

Kimyasal oksijen
ihtiyaci

Miistakil tesisler igin:
litre bagina 125 mg KOI
Kombine tesisler i¢in:
litre bagina 250 mg KOIi
(OSPAR)

litre su bagina 250 mg KOI (OSPAR)

Askida kati maddeler

Litre basina 30 mg askida
kat1 madde (OSPAR)

Litre su basina 30 mg askida kati madde (OSPAR)

Not: OSPAR suya VCM emisyonlari degerleri, ikincil aritma dncesi siyirici ¢ikigina isaret eder

Tablo 5.4: OSPAR ve ECVM'ye gore VCM emisyonlari
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5.3.2 Emisyonlar
5321 Siispansiyon PVC
g/ton cinsinden Tesislerin Medyan Uretim
emisyonlar ilk %625'i deger agirhkh
ortalama
Difiiz emisyonlar dahil 18 43 45
toplam VCM emisyonlari
PVC tozu 40 82
Suya VCM** 3,5 2,3
KOT*%** 480 770
Tehlikeli atik* 55 120
* Tehlikeli atik, %0,1'den fazla VCM igeren kati atik anlamma gelir. Veriler
tesisten ¢ikan tehlikeli atiklar igin gegerlidir
** AAT Oncesi styrmadan sonra
*** Nihai AAT'den sonra

Tablo 5.5: ECVM tarafindan sunulan g/ton cinsinden S-PVC emisyon verileri

Almanya, Alman fabrikalari i¢in S-PVC isleminden kaynaklanan atik suyun 1 - 4 m*/t, sogutma
suyunun 100 - 200 m*t araliginda oldugunu ve 6n aritma sonrast KOI'nin 150 - 750 g/t PVC
oldugunu bildirdi. Bununla birlikte, 6n aritma daha az etkili oldugunda bu rakamlar daha yiiksek
olabilir.

Almanya ayrica havaya asagidaki emisyon verilerini de bildirmektedir (bkz. Tablo 5.6):

Toplam VCM Toz (g/t)
(9/t)
Referans tesis 1 6 0,01
Referans tesis 2 4 15

Tablo 5.6: Alman S-PVC referans tesislerinden kaynaklanan toz ve VCM emisyonlari

5322 Emiilsiyon PVC
g/ton cinsinden emisyonlar Tesislerin | Medyan Uretim
ilk %625’ deger agirhklh
ortalama
Difiiz emisyonlar dahil toplam VCM 245 813 1178
emisyonlari
PVC tozu 200 250
Suya VCM** 10 80
KO[*** 340 1000
Tehlikeli atik* 74 1200
* Tehlikeli atik, %0,1'den fazla VCM igeren kati atik anlamina gelir. Veriler tesisten ¢gikan
tehlikeli atiklar i¢in gegerlidir
** AAT Oncesi styirmadan sonra
*** Nihai AAT'den sonra

Tablo 5.7: ECVM tarafindan sunulan g/ton cinsinden E-PVC emisyon verileri

Siispansiyon ve emiilsiyon PVC tesisleri arasindaki havaya VCM emisyonlar1 farki, iki slireg
arasinda siyrilacak kangimin farklhi fiziksel Ozelliklerinden dolayr meydana gelen siyrilma
farkindan kaynaklanir.

Almanya ayrica havaya asagidaki emisyon verilerini de bildirmektedir (bkz. Tablo 5.8):
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Toplam VCM Toz (g/t)
(g/t)
Referans tesis 3 300 11
Referans tesis 4 (mikro 170 2
siispansiyon PVC)

Tablo 5.8: Alman E-PVC referans tesislerinden kaynaklanan toz ve VCM emisyonlari

5.3.3 Enerji tiikketimi

Enerji kullanimi esas olarak buhar (kurutuculari ve reaktorleri i1sitmak, siyirma vb. igin) ve
elektrik (sogutma iinitelerini, pompalari, karistiricilar, kompresorleri ¢alistirmak i¢in) seklinde
gerceklesir. Bazi proseslerde, kurutuculan isitmak icin dogal gaz kullanilir, ancak asagida
gosterilen tipik titkketim verilerinde (1999 verileri), dogal gazin kullanmlmadigi varsayilmaktadir.
Hem S-PVC hem de E-PVC proseslerinin tipik enerji tiikketimi Tablo 5.9'da gosterilmektedir.

S-PVC | E-PVC
Termal enerji (GJ/t 2-3 6-9
PVC)
Elektrik enerjisi 0,7-11 | 1,4-22
(Gt PVC)

Tablo 5.9: PVC proseslerinin tipik enerji tiiketimi

5.34 Ornek S-PVC tesisinden gelen emisyon verileri

2003 i¢in agagidaki tiiketim verileri rapor edilmistir (bkz. Tablo 5.10):

, Su Buhar Elektrik
(mtPVC) | (ttPVC) (KWs/t PVC)
3,1 0,879 139
Not: Elektrik, tesis digini ve hizmetleri igermez

Tablo 5.10: S-PVC tesisinin tiiketim verileri

Siyirma sistemi optimize edilerek ve gaz tutucuya (VCM tanki) bir yag tabakasi uygulanarak
UOB emisyonlari 6nemli 6l¢lide azaltilmigtir. Tablo 5.11°de gosterildigi gibi, 2003 y1l1 i¢in rapor
edilen ton PVC basina toplam 51 gram UOB emisyonunun, 37 g/t'u styirma igleminde, 8 g/t'1 gaz
tutucuda ve 6 g/t kagak emisyonlarda gerceklesmekteydi.

Toplam | Siyirma | Gaztutucu | Kacaklar
(g/t) (9/tPVC) | (0/tPVC) | (9/t PVC)

51 37 8 6

Tablo 5.11: Farkh kaynaklarin VCM emisyonlar

Polimer Uretimi 103



5. Boliim

Depolama silolarinda ve kurutucularda eski filtrelerin yenileriyle degistirilmesi sayesinde,
ortalama toz emisyonlari

<1 mg/Nm?® degerlerine diisiiriilmiistiir.

Tesisin biyolojik atik su aritma tesisi yoktur, lagiin kullanilmaktadir. 2003 i¢in bildirilen emisyon
degerleri asagidadir (bkz. Tablo 5.12). Emisyon seviyeleri, S-PVC firetimi (OSPAR)
standartlarina uygundur.

KOi Askida kati VCM VCM
(mg/1) maddeler (mg/l) (mg/1) (9/t PVC)
222 23 0,66 0,15

Tablo 5.12: S-PVC tesisinden suya salinan emisyonlar
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6 DOYMAMIS POLYESTER

[5, CEFIC, 2003]

6.1 Genel bilgi

Doymamus polyester regineler termoset olarak siniflandirilir. Uretici, miisteriye reaktif, stvi halde
bir ara iiriin tedarik eder. Bu, hazir polimerin teslim edildigi termoplastik pazarindan farklidir.
S1vi ara tirlin, miisteri sahasinda sertlestiriciler veya katalizorler ile kiirlenerek son tiriine aktarilir.

Doymamis polyester (UP), esas olarak bir anhidrit veya bir diasidin (monomer) bir diol (reaktan)
ile polikondenzasyonu yoluyla hazirlanan gesitli termoset iiriinlerin genel adidir. Sekil 6.1, bir
glikoliin bir dikarboksilik asit ile reaksiyonunu prensip olarak gosterir. Bu yogunlagma tiriinleri,
genellikle stiren olan bir reaktif monomer iginde ¢oziliir. Bu karisim miisteri tarafindan
kiirlendiginde {i¢ boyutlu bir ag olusur. Re¢inenin kiirlenmesi, ilgili bir faaliyet olarak dahil
edilme kriterlerine uydugu yerlerde, EKOK Direktifi kapsanina girecektir.

O “OH
2 HO—CHy—CHo-OH  + “C—CH=CH—C_
GH o

® 0
HO —CHp—CHy-O— G CH=CH—(*—0—CHy—C Hy-OH

+2 Hs0

Sekil 6.1: Doymamus polyester recinesi iiretiminde basit yogunlasma reaksiyonu semasi

Bazi1 6zel gereksinimleri karsilamak {izere, 6zel dikarboksilik (doymus veya doymamus) asit ve
diollerin segilerek farkli reaktif monomerlerde ¢oziilmeleri yoluyla, kiirlenmis UP reginelerinin
Ozelliklerinde genis bir aralikta g¢esitlilik saglanabilir. Baslangic malzemelerinin uygun
kombinasyonunu kullanarak recinenin asagidakiler gibi bir¢ok 6zelligini etkilemek miimkiindiir:

151 dayaniklilig

hidroliz direnci

darbe direnci

esneklik

elektriksel 6zellikler
kendiliginden sénme 6zellikleri.

Doymamus polyester tiiketici pazarinda gesitli formiilasyonlar kullanilmaktadir. Bunun arka
planinda, son kullanim pazarlarindaki genis ¢esitlilik ve doniistiirgecte birgok farkli doniistiirme
teknolojisinin kullanilmasi yatmaktadir. Neticede pazara sunulan ylizlerce farkli formiilasyon
mevcuttur. Formiilasyonda (hammadde bilesimi) farklilik géstermenin yam sira, prosesler, belirli
istenen Ozellikler ve tiriin performansinmi hedeflemek iizere farklilik gosterebilir.
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2002 yilinda Bati Avrupa doymamis polyester recine iiretimi 471 kilotondu. 2000 - 2002 yillarina
ait Giretim verilerinin bir 6zeti Tablo 6.1'de verilmektedir.

2000 2001 2002
484 kiloton 484 kiloton 471 kiloton

Tablo 6.1: 2000 - 2002 arasi Bati Avrupa UP iiretimi

Genel olarak, 43 tesisin tiim Avrupa'da UP irettigi bildirildi. En ¢ok sayida doymamus polyester
fabrikasina sahip flilkeler Birlesik Krallik (8), Ispanya (6), Italya (5) ve Fransa’dir (5). Tesisler
Ozet olarak Tablo 6.2'de verilmistir.

Uretici Avrupa'daki iiretim Konum(lar)
tesislerinin sayisi
A Sirketi 1 Valdarno, Italya
B Sirketi 3 Benicarlo, Ispanya
Porvoo, Finlandiya
Sauveterre, Fransa
C Sirketi 1 Tarragona, Ispanya
D Sirketi 1 Barselona, Ispanya
E Sirketi 1 Vathi, Yunanistan
F Sirketi 4 Drocourt, Fransa
Stallingborough, Birlesik
Krallik
Sant Celoni, Ispanya
Miranda de Ebro, Ispanya
G Sirketi 1 Belvedere, Birlesik
Krallik
H Sirketi 4 Schoonebeek, Hollanda
Ellesmere Port, Birlesik
Krallik
Compicgne, Fransa
Filago, Italya
I Sirketi 1 Harlow, Birlesik Krallik
J Sirketi 1 Zagreb, Croatia
K Sirketi 1 Attikis, Yunanistan
L Sirketi 1 Rubezhnoye, Ukrayna
M Sirketi 1 Grodno, Belarus
N Sirketi 1 Arezzo, Italya
O Sirketi 1 Kopenhag, Danimarka
P Sirketi 1 Barreiro, Portugal
Q Sirketi 6 Fredrikstad, Norveg
Micham, Birlesik Krallik
Etain, Fransa
Parma, Italya
Viyana, Avusturya
R Sirketi 1 Burgos, Ispanya
S Sirketi 1 Lizbon, Portekiz
T Sirketi 1 Dunstan, Birlesik Krallik
U Sirketi 1 Italya
V Sirketi 1 Wellingborough, Birlesik
Krallik
W Sirketi 1 Macherio, Italya
X Sirketi 1 Neratovice, Cek
Cumhuriyeti
Y Sirketi 1 Brabant, Hollanda
Z Sirketi 1 Drogenbos, Belgika

Tablo 6.2: Avrupa'da UP iiretim tesisleri
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6.2

6.2.1

Cesitli hammaddelerle tiretilen, doymamus polyesterler adi altinda toplanan ¢ok sayida farkl {iriin
oldugu i¢in, Tablo 6.3'te UP iiretiminde en 6nemli hammaddelere bir genel bakis sunulmaktadir.

Doymams polyesterlerin iiretiminde uygulanan prosesler ve

teknikler

Hammaddeler

Ad Islevsellik CAS
1,1,1-Trimetilolpropan glikol/alkol 77-99-6
2-Etilheksanol glikol/alkol 104-76-7
Dietilen glikol glikol/alkol 111-46-6
Dipropilen glikol glikol/alkol 110-98-5
Monoetilen glikol glikol/alkol 107-21-1
Izobiitil alkol glikol/alkol 78-83-1
Propilen glikol glikol/alkol 57-55-6
Neopentil glikol glikol/alkol 126-30-7
Adipik asit anhidrit/diasit 124-01-9
Fumarik asit anhidrit/diasit 110-17-8
Klorendik asit anhidrit/diasit 115-28-6
Izoftalik asit anhidrit/diasit 121-91-5
Maleik anhidrit eriyik/kati anhidrit/diasit 108-31-6
Ftalik anhidrit anhidrit/diasit 85-44-9
Tetrahidroftalik anhidrit anhidrit/diasit 85-43-8
Tetrabromo ftalik anhidrit anhidrit/diasit 632-79-1
2,414,4' MDI reaktan 26447-40-5
Toluen diizosiyanat reaktan 26471-62-5
Bisfenol epoksi novolak reaktan 1321-74-0/7525-62-4
Metakrilik asit reaktan 97-41-4
Disiklopentadien reaktan 77-73-6
Divinil benzen reaktif monomer 1321-74-0
a-metil stiren reaktif monomer 98-83-9
Stiren reaktif monomer 100-42-05
Dialil ftalat reaktif monomer 131-17-9
Metil metakrilat reaktif monomer 80-62-6
Di biitil kalay oksit katalizor 818-08-6
N,N dimetil p-toluidin katki maddesi/promotor 99-97-8
N,N-dietilanilin katki maddesi/promotor 91-66-7
N,N-Bis-(2 hidroksipropil)-p-toluidin katki maddesi/promotor 38668-48-3
N,N-dimetilanilin katk1 maddesi/promotor 121-69-70
Doymamus polyester hammadde/ara madde 100-42-5
epoksi regine hammadde/ara madde 25068-38-6
Ortoksilen ¢oziicl 95-47-6
Aseton ¢oziicil 67-64-1
Izododekan (2,2,4,6,6-pentametilheptan) ¢oziicii 13475-82-6
Metanol ¢oziicl 67-56-1
p-Benzokinon inhibitor 106-51-4
2,6-di-terbiitil parakresol inhibitor 128-37-0
Hidrokinon inhibitor 123-31-9
Mono-tertbiitil hidrokinon inhibitor 1948-33-0/88-58-4
4-terbiitil pirokatekol inhibitor 98-29-3
Tri-metil hidrokinon inhibitor 700-13-00
Potasyum nitrat katki 7757-79-1
Aerosil/isli silika katki 7631-86-9

Tablo 6.3: UP iiretim siireclerine hammadde genel bakisi
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6.2.1.1 Monomerler

En yaygin olarak kullamilan doymamus dikarboksilik asitler, maleik anhidrit ve fumarik asittir. En
yaygin olarak kullanilan doymus karboksilik asitler ise ftalik anhidrit, ortoftalik asit, izoftalik asit
ve tereftalik asittir. Yaygin olarak kullanilan diol tiirleri, etilen glikol, dietilen glikol, propilen
glikol, biitandiol, heksandiol, dipropilen glikol ve neopentil glikoldur.

Disiklopentadien, doymamus polyesterler i¢in kullanilan bir diger dnemli monomerdir.

Ozel bir doymamus regine grubu, bisfenol A ve metakrilik asit bazli vinil esterlerdir.

6.2.1.2 Reaktif monomerler

Cogu doymamis polyester, reaktif monomer icinde ¢dziiliir. En yaygin olarak stiren kullanilir,
0zel uygulamalar i¢in metil metakrilat, {iglinciil biitil asetat veya dialil ftalat gibi monomerler
kullanilabilir.

6.2.1.3 Sertlestiriciler ve hizlandiricilar

Regineler sertlesmek icin sertlestiricilere ihtiyag duyar. Bu sertlestiriciler (peroksitler), monomer
ve polyester veya vinil esterin kopolimerizasyonunu baslatir. Bu kiirleme ortam sicakliginda
(soguk kiirleme), yiiksek sicakliklarda (1s1 kiirleme) veya 151k yoluyla gerceklesebilir. Sertlestirme
mekanizmasina bagli olarak recine formiilasyonu, kobalt tuzlan gibi hizlandiricilar ve oda
sicakliginda peroksit ayrismasi i¢in aminler ile genisletilebilir veya hafif bir baglatici igerebilir.

6.2.1.4 inhibitorler

Monomerlerde ¢Oziinen polyesterler, erken polimerizasyona karst korunmalidir. Bu amag
dogrultusunda, reginelerde hidrokinonlar veya benzokinonlar gibi inhibitorler bulunur.

6.2.15 Katki maddeleri ve dolgu maddeleri

Katki maddeleri ve dolgu maddeleri, reginelerin islenmesini kolaylastirmak ve belirli son iiriin
Ozelliklerini elde etmek i¢in kiirlenmeden 6nce reginelere dahil edilebilir. Reginelerin, takviye
liflerinin, dolgu ve katki maddelerinin dogru kombinasyonu segilerek, neredeyse her tiir
uygulamaya uygun kompozit malzeme olusturulabilir.

En 6nemli katki ve dolgu maddeleri sunlardir:

UV stabilizatorleri, sararmay geciktirmek igin

soyucu maddeler, 6rn. kiirleme sirasinda kiirlenmemis monomer emisyonunu azaltmak i¢in
silika, isleme davramsin etkilemek i¢in (tiksotropi)

koyulastirict maddeler (magnezyum oksit gibi), regineye deri benzeri kivam vermek icin
boyalar veya pigmentler

kendiliginden sonen maddeler

tebesir ve silikatlar gibi diger dolgu maddeleri, kiirleme sirasinda biiziilmeyi 6nlemek igin.

6.2.2 Proses giivenlik tehlikesi sorunlari

Recine endiistrisinde, kullanilan hammaddelerle ilgili tehlikeler nedeniyle proses giivenligi
konularina ¢ok dikkat edilmesi gerekmektedir. Tehlike potansiyeline sahip en ciddi senaryolar
sunlarla ilgilidir:
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e depolama ve proses kaplarindaki yanici karigimlar (stiren ve DCPD gibi)

hammaddelerin toz patlamalar1 (kat1 anhidritler, asitler, bisfenol A, bazi inhibitorler)

e saf hammaddelerin (DCPD) ve reaktif karisimlarin ayrisma reaksiyonlan ve 1sil siiriiklenme
reaksiyonlar

e hammaddelerin (asitler gibi), ara iiriinlerin veya bitmis iiriinlerin goz temast, cilt temasi veya
solunmasi tehlikeleri

e  basing, ancak kullanilan basing seviyeleri diisiik (proses) ila orta (buhar) arasindadir.

6.2.3 Tesis yerlestirimi ve isletimi

Regine iiretimi, daha biiyiik tesislere entegre olabilen veya tamamen bagimsiz birimler olan
iiretim tesislerinde gerceklestirilir. Bazi durumlarda, UPES recineleri, alkidler ve doymus
polyesterler gibi diger reginelerin de iiretildigi ¢cok amagh tesislerde iiretilir. Pazar, ¢ok gesitli
nihai pazar uygulamalarina ve uygulanan doniistiirme teknolojilerine uyum icin ¢ok g¢esitli
regineler talep etmektedir. Bu durum, regine iiretim tesislerinin farkli hammaddeler (tarifler),
proses kosullar1 ve hedeflenen nihai sartlar bazinda ¢esitli {iriinler iiretebilme yetisinde
gozlemlenebilir. Siparis boyutu ve paketleme talebi (dokme, konteyner ve varil) iiretim tesisinin
karmagikligim artirir.

Tipik olarak, bir recine tesisinin cekirdeginin, boyutlari 10 - 40 m® arasinda degisen bir dizi kesikli
reaktorden olugsmasi beklenir. Bu tiir bir tesisin 6zellesme derecesine biiyiik 6l¢iide bagli olmakla
birlikte, 100 - 150 farkli hammadde bazinda 100 - 200 iiriinden olusan bir karma tiretilebilir.
Tambur/konteynere kiyasla dokme teslimat oranlari, 40:60 ile 60:40 arasinda degismekte olup
siparig boyutlari 1 tonun altryla tam kamyon tanki yiikii arasinda degisebilir.

Regine iiretiminin otomasyon diizeyinde artis egilimi gézlenmekle birlikte, halen 6nemli 6l¢iide
operator miidahalesi gerekmektedir. Proses kontroliiniin yam sira, buna hammadde tartimi ve
hazirlama, kii¢iilk hammaddelerin 6l¢lilmesi, numune alma ve numune analizleri, iiriin filtreleme
ve ardindan varillerin, konteynerlerin ve tankerlerin doldurulmasi dahildir.

Sekil 6.2, UP firetim siirecinin bir sematik akis semasini gostermektedir.

Hammadde Bitmis iiriin
depolama ve Reaksiyon Harmanlama Ara depolama Bitirme depolama ve
tasima tagima

o v + vy
Dokme Reaktor 9 Harmanlayici 9 Depolama [ Bitirme tanki—» Depolama
| — 4
l A
Dokme olmaydqn e Tank
»| © Kamyon
L | « IBC
* Variller

Sekil 6.2: UP iiretim siirecinin akis semasi

6.2.4 Depolama

Ana hammaddeler genellikle y1§in depolama tanklarinda veya silolarda depolanir, proses
tanklarina otomatik olarak aktarilir ve dozlanir. Torbalarda, biiyiik torbalarda (siiper torbalar),
varillerde ve IBC'lerde paketlenmis diger hammaddeler, sahada 6zel depolama alanlar1 veya
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depolarda depolanir. Gerektiginde sartlandirilmis depolama tesisleri veya 6zel olarak tasarlanmig
tesisler (peroksit depolama) yer alabilir.

Belirli hammaddelerin proseste kullamlmadan 6nce firinlarda 6nceden eritilmesi ve 1sitilmasi
gerekir. Hammaddeleri s1vi halde ve kullanima hazir tutmak, depolama alanindan toz emisyonunu
Onlemek icin bazi tesislerde 1sitmali silolar bulunur.

6.2.5 Polikondenzasyon

Polikondenzasyon prosesi, dnceden belirlenmis 1sitma, sogutma ve basing (vakum) profilleri
uygulanarak, genellikle 15 ile 50 m® arasinda hacme sahip olan bir kesikli reaktdrde
gerceklestirilir. Reaksiyon sirasinda su ayrilir. Bu yogunlasma suyu, damtma yoluyla reaktif
kangimdan ayrilir ve reaksiyon suyu olarak toplamr. Bu su agisindan zengin akis g¢evreye
atilmadan Once aritilarak enerji veya malzeme geri kazanimu elde edilebilir. Prosesin kendisi
dogasi itibariyle reaksiyon suyu firetmekle birlikte, teknolojik boyut bilesimi (organik
malzemenin derisimi) etkileyebilir.

Reaksiyon iiriinii, gerekli 6zellikleri (viskozite ve islevsellik) karsilamasi saglandiktan sonra
sogutulur ve genellikle stiren olan bir reaktif monomer i¢inde karistinlir. Bu adim genellikle
calkalamayla donatilmis seyreltme tanklarinda gergeklestirilir. Baz regine, dogrudan veya ara
depolamadan sonra, son formiilasyon ve iiriin Ozellikleri gereksinimlerini kargilamak iizere
bitirme tanklarinda tamamlanir.

Tesis yerlestirimine bagl olarak ara depolama ve bitmis iiriin depolamasina yonelik depolama
tesisleri mevcuttur. Uriinler, kendi kendini temizleyen filtreler ve/veya tek kullammlik kartug ve
torba filtreler kullamlarak 6zelliklerine gore filtrelenecektir.

Tiim UP i¢in bu genel proses tanimi kullanilmakla birlikte, uygulanan ana kimyaya bagh olarak
siire¢ belirli farkliliklar gosterecektir. Bu, orto- ve izoftalik polyester, disiklopentadien (DCPD)
polyesterler ve vinil esterler ana {riin gruplanyla ilgili kisa siire¢ aciklamalarinda
gosterilmektedir.

6.25.1 Orto- ve izoftalik polyester iiretimi
6.2.5.1.1 Reaksiyon

Glikoller ve diasitler veya anhidritler, ortam sicakliginda ve atil atmosfer altinda kesikli reaktore
dozlanir. Isitildiginda, bir esterlesme reaksiyonu gerceklesecektir:

Anhidritler/diasitler + glikoller c polyester + su

Reaksiyon bir ilk 1sitma gerektirir. Tipik 1sinma hizlari, baglangicta saatte 70 — 90 °C'dir, ardindan
su damitmanin basladig ve 1sinmanin saatte yaklagik 15 - 25 °C hizlarda gergeklestigi bir asama
gelir. 200 °C'nin lizerinde Onceden belirlenmis bir parti sicakligina ulagilana kadar isitmaya
devam edilir. Denge, reaksiyon suyunun uzaklastirilmasiyla saga kayar. Bu amag¢ dogrultusunda,
reaktor bir damitma kolonu (glikolleri ve reaksiyon suyunu ayirmak amaciyla), bir kondansator
ve reaksiyon suyunu toplayan bir alici ile donatilmistir. Suyun ¢ikarilmasi, atil gaz olarak azot
veya vakum uygulanarak kolaylastirilir. Alternatif olarak, bir azeotropik damitma islemi
uygulanabilir. Suyun uzaklastirilmasi igin drnegin ksilen gibi bir ¢odziicii kullanilir. Ksilen-su
karigimu bir ayiricida ayrilir, ksilen reaktore geri dondiiriiliir ve reaksiyon suyu alicida toplanir.

Esterlestirme islemi, viskozite ve asit degerleri izlenerek kontrol edilir. Genellikle bu degerler
numune alma ve laboratuvar analizlerinin yapilmasi yoluyla ol¢iiliir. Proses kosullar1 gerekirse
reaksiyonun dogru hedef viskozite ve asit degerlerinde durdurulabilmesini saglamak {izere
uyarlanabilir. Uriin istenen hedef 6zelliklere ulasir ulasmaz sogutulur ve bir karistiriciya aktarilir.
Tipik parti siireleri 15 ile 25 saat arasinda degismektedir.
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Izoftalik polyesterler soz konusu oldugunda, esterlestirme iki asamada gergeklestirilir. Ilk
asamada, yavas reaksiyona giren izoftalik asit 1siilir ve fazla glikol oldugunda
polikondenzasyona tabi tutulur. Bunu, diger asitlerin/anhidritlerin (maleik anhidrit ve ftalik
anhidrit) reaktdre dozlandid ikinci bir agama takip eder.

6.2.5.1.2 Harmanlama

Polyester 200 °C'nin altina sogutulur ve daha sonra bir reaktif monomerin (genellikle stiren) igine
bosaltilir. Karistirma sirasinda, erken reaksiyonu onlemek igin sicakligin = 70 °C'de tutulmasi
gerekir. Yeterli seviyelerde inhibitorler (ayrica daha fazla polimerizasyonu 6nlemek i¢in) ve diger
katki maddeleri islemin bu asamasinda dozlanir. Bitmis {irlindeki tipik stiren seviyeleri %30 -
50'dir. Filtrelemeden sonra polyester ve stiren monomeri igeren berrak soliisyon miisteriye teslime
hazir hale gelir veya takip eden bitirme isleri igin kullanilir.

Uriin ara depolama tesislerinde saklanabilir.

6.2.5.1.3 Bitirme

Bu islem adiminda, polyester, 6zel uygulama gereksinimlerini karsilayacak sekilde tamamlanir.
Karigtirma adimlari, ortam sicakliklarinda gerceklestirilir. Bu asamadaki tipik islemler sunlardir:

cesitli ara polyesterlerin karistirilmast

tiksotropik regineler liretmek icin silika ilavesi
pigmentli regineler i¢in titanyum dioksit ilavesi
dolgulu regineler i¢in mineral dolgularin eklenmesi.

Uriinii kat1 igerigi, viskozite, reaktivite, jel siiresi gibi istenen dzelliklere gore bitirmek icin gesitli
test yontemleri kullanilir.

6.2.5.2 Disiklopentadien (DCPD) polyester iiretim siireci

DCPD, hem yiiksek saflik hem rec¢ine siniflarinin kullanildigt DCPD bazli doymamis polyester
(UP) reginelerinin {iretiminde hammadde olarak kullanilir. Bu {irlin sinifi, ortoftalik anhidrit,
izoftalik asit vb. bazli standart UP reginelerine kiyasla asagidakileri igeren kendine has 6zellikler
gosterir:

e nispeten diisiik molekiil agirhigi/azaltilmis viskozite

e artan reaktivite (belirli bir siire sonra artan kiir durumu)
e iyilestirilmis 1slanma 6zellikleri

e artan 1s1 direnci

e azaltilmis biiziilme

e artan ¢oziicii direnci.

Proses orto- ve izoftalik polyester prosesinden sadece iiretimin kendisi ile ilgili olarak farklidir;
harmanlama ve bitirme islemleri her iki proses i¢in de aym sekilde gerceklestirilir.

6.25.2.1 Reaksiyon

DCPD bazli UP reginelerinin iiretimi, farkli regeteler ve islem kosullarimin kullamildigr cesitli
yollar izler. DCPD reginelerinin iiretimi icin iki ana yol vardir. Ik ve en énemli yol, polimer
omurgasinin DCPD ile u¢ kaplamasidir. Bu kimya, maleik anhidridin maleik asit olusturumak
tizere hidrolizine ve DCPD'nin maleik aside eklenmesine dayanir. Bu u¢ kapatma reaksiyonu,
daha diisiik molekiil agirhigi ve daha diisiik viskoziteli regineler ile sonuglanir.
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Ikinci ydntem, nadik anhidrit olusumuna ve molekiillerin zincir uzantisina dayamir. Diels-Alder
reaksiyonu yoluyla reaksiyon gergeklestirilir. DCPD, nadik anhidrit olusturmak ic¢in maleik
anhidrit ile reaksiyona giren iki siklopentadien molekiiliine boliiniir. Nadik anhidrit, ortoftalik
polyesterler i¢in tarif edildigi gibi bir yogunlasma reaksiyonuyla reaksiyona girmeye devam eder
(bkz. Bolim 6.2.5.1).

DCPD ile giiclii asitler zay1f olanlara gore ¢ok daha hizli reaksiyona girdiginden dolay1 kosullar,
esterlesme modunda reaksiyondan once maleik anhidritten veya asitten gelen giiclii asidin
kullammini desteklemelidir. Ilk adim, icine DCPD'nin kademeli olarak yiiklendigi maleik anhidrit
ve su ile reaktorii doldurmaktir.

Bu yerinde katim reaksiyonu adimi ekzotermiktir. Sicaklik 140 - 160 °C'yi asarsa, stvi DCPD
molekiilii gaz halinde iki siklopentadien molekiiliine ayrisir, bu da daha sonra reaksiyon kabindaki
basincin, kontrol edilmezse patlamaya neden olacak sekilde artmasina yol agar.

Bu nedenle, iiretim sirasinda sicakligi bu azami degerin ¢ok altinda tutmak esastir. Sonug olarak,
DCPD rec¢ine iiretimine dahil edilen tiim ilgili parametreler (regine formiilasyonu, regine isleme,
reaktor ve isleme sistemleri), iiretim sirasinda '1s1l siiriiklenme reaksiyonu' risklerini 6nlemek i¢in
dikkatlice tasarlanmali, kontrol edilmeli ve korunmalidir. Bu, recine formiilasyonlar1 ve igleme
parametrelerinin ekzotermik reaksiyonun kontroliine imkan tanimak iizere tasarlanmasi yoluyla
saglanabilir,

Ayrica agagidakileri igeren iyi giivenlik sistemlerinin tasarlanmasi ve kurulmasi da énemlidir:

e hammadde yiiklemesi ve dozlamasi i¢in yiiksek biitiinliik seviyeleri

e  hem reaktdr 1sitma hem de sogutma ile ilgili olarak sicaklik kontrollerinde yiiksek biitiinliik
seviyesi

e yeterli reaktor sogutma kapasitesiyle beraber sogutma kapasitesi yedegi.

Bu birinci reaksiyon asamasi sona erdirildiginde, olusan disiklopentadien maleat, ortoftalik
polyesterler i¢in tarif edildigi gibi normal sekilde esterlestirilir, harmanlanir ve bitirilir.
Polikondenzasyon iyi yonetildiginde ve kontrol edildiginde, dogas1 geregi reaksiyona girmemis
hammaddeler ve kullanilmig DCPD hammaddesinden kaynaklanan safsizliklar igeren reaksiyon
suyu iiretecektir. Bunlar tehlikeli 6zelliklere sahip yan {iriinler olup ¢ok gii¢lii bir kokuya sahiptir.
Bu nedenle DCPD reginelerinin {iretimi normalde kapali bir sistemde ger¢eklesir ve tiim gaz ve
sivi emisyonlarinin aritmasinm igerir. Cikan gazlar aritmak i¢in halihazirda asagidaki teknikler
kullanilmaktadir:

e rejeneratif termal oksitleme (enerji geri kazanimli termal oksitleme)
e  aktif karbon adsorpsiyonu, 6zellikle daha kiiglik iiretim tesislerinde.

DCPD reginelerinin iiretiminde kokuya ek olarak ana ¢evresel sorunlar sunlardir:

e kimyasal stabiliteyi (depolama sicakligi <30 °C) korumak i¢in hammaddenin dogru ve
glivenli depolanmasi ve taginmast, asitlerin ve oksitleyici maddelerin hammaddelerle temas
etmesinin onlenmesi

e  DCPD derisintisi ¢evreye zararli olarak kabul edilir ve suda diisiik ¢oziiniirliige sahiptir. Bu
nedenle suya, havaya ve topraga emisyonlari Onlemek amaciyla giivenli depolama
saglanmalidir

e basta giiclii koku, ancak aynm1 zamanda reaksiyon suyundaki nispeten yiiksek organik madde
miktan nedeniyle; reaktdrlerden gelen tiim gaz halindeki {irlinler ve reaksiyon suyu, 6rnek
olarak bir rejeneratif termal oksitleme {initesi araciligiyla giivenli bir sekilde toplanmali ve
arittlmalidir.

Tipik bir DCPD baz reginesi, agirlikca %20 - 35 DCPD hammaddesi tiiketir (geri kalan1 normalde
maleik, glikoller ve stirendir), toplanan ve artilan reaksiyon suyu ve diger yan iiriinlerin %6 -
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10’unu olusturur.

6.2.5.3 Vinil ester recine iiretim siireci

Vinil ester recineleri, u¢ doymamisligi ile sonuglanan, bir epoksi reginesi ile etilenik olarak
doymamus bir karboksilik asidin reaksiyon iiriiniine dayanmir. Bisfenol A veya daha yiiksek
homologlarin diglisidil eteri ve epoksilenmis fenol-formaldehit novolak gibi c¢esitli epoksi
recineleri kullanilir. En yaygin olarak kullamlan asitler akrilik ve metakrilik asittir.

Asit-epoksit reaksiyonu ii¢iinciil aminler, fosfinler veya amonyum tuzlar tarafindan katalize
edilir ve isleyisi basittir. Vinil ester regineleri, stiren, vinil toluen veya disiklopentadien akrilat
gibi reaktif bir monomer ile seyreltilir. Diger doymamus polyesterlere benzer sekilde vinil
esterlerin liretimi kesikli reaktdrlerde gergeklestirilir. Prosesin temel adimlan sunlardir:

e reaksiyon, epoksi gruplarinin doymasi
e harmanlama, reaktif bir monomer i¢inde ¢dziinme.

6.25.3.1 Epoksi gruplarinin doymasi

Epoksi gruplarimin doymasi, bir karistinmli kesikli reaktorde epoksi recinesine metakrilik asit
ilavesiyle gerceklesir. Epoksi reginesi reaktore beslenir ve sicaklik 115 °C'ye yiikseltilir. Katalizor
ve inhibitdr, reaksiyon karigimina ilave edilir.

Metakrilik asit asamali olarak reaktore beslenir. Reaksiyon ekzotermiktir ve bu asamada kiitlenin
sicakligl 120 °C'nin altinda tutulmalidir. Reaksiyon 1sis1, reaktdr kabinin bobinlerinden gegen
sogutma suyu dolagimi vasitasiyla siirekli olarak giderilir.

Proses, reaktif karisgimin asit degeri izlenerek kontrol edilir. Yukarida ele alinan UP iglemlerinden
farkli olarak, vinil ester prosesi yogunlagma degil, katim reaksiyonudur. Bu nedenle yan iiriin
olarak bulasik reaksiyon suyu olusmaz.

Kontroliin olmamasi, ham madde kayiplarina bagli olarak proses kesintisi ile asirt poliadisyona
ve jel olusumuna yol agabilir. Istenmeyen ekzotermik reaksiyonlarin kontrolii ile ilgili olarak,
metakrilik asidin polimerizasyonu 6zellikle risk arz etmektedir.

6.2.5.3.2 Harmanlama

Epoksi recginesi ile asit arasindaki reaksiyon tamamlandiktan sonra, bitmis iiriinde istenen
Ozellikleri elde etmek iizere stiren ve katki maddeleri eklenir. Stiren icinde ¢oziindiikten sonra,
iirliniin kiirlenmesini 6nlemek i¢in kiitlenin sicakligi hizla 30 °C'nin altina diistiriilmelidir.

6.2.5.4 Bitirme
Bitmis iriin, normalde yaklasik alti aylik bir raf 6mriine sahip olan reaktif bir ara iiriindiir.

Istenmeyen kiirlenmeyi &nlemek igin iiretim fabrikasinda, nakliye sirasinda ve miisteri
deposundaki depolama siireleri ve kosullar1 kontrol edilmelidir.

6.2.6 Kiirleme

Reginenin kiirlenmesi, ilgili bir faaliyet olarak dahil edilme kriterlerine uydugu yerlerde, EKOK
Direktifi kapsamina girer.
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6.3  Mevcut emisyon ve tiiketim seviyeleri

[5, CEFIC, 2003]

Mevcut azami emisyon ve tiiketim seviyeleri Tablo 6.4'te 6zetlenmistir.

Kalem Birim | Mevcut Tanim
azami
deger
Enerji Glit 5,80 Ton satilabilir iiriin bagina gigajul cinsinden enerji.

Elektrik, dogrudan enerji degeriyle dahil
edilmektedir. Tesis dis1 verimlilik kayiplar harigtir.

Su md/t 13 Ton satilabilir {irin basina metrekiip cinsinden su. Su
tiiketimi, neredeyse %100 sogutma suyuna igaret
eder.

Havaya UOB o/t 1000 Ton satilabilir iiriin bagina gram cinsinden ugucu
organik bilesenler. Kagak kayiplari igerir.
Havaya CO o/t 120 Ton satilabilir {irlin bagina gram cinsinden CO.
Havaya CO; ko/t 180 Ton satilabilir iiriin bagina kilogram cinsinden CO,,
Harici elektrik {iretimine iliskin CO; dahil degildir.
Havaya NOx g/t 250 Ton satilabilir iiriin bagina gram cinsinden NOx.
Havaya SO, g/t 100 Ton satilabilir {iriin bagina gram cinsinden SO».
Enerji kaynaginin kiikiirt i¢erigine baglidir.
Havaya g/t 40 Ton satilabilir iiriin bagina gram cinsinden pargacik.
parcaciklar Kaynaklar, kuru harmanlama islemleri/kati tagima ve
yakattir.
Atik su (KOT) gt 140
(AAT’den sonra)
Atik sahasina ko/t 13
giden tehlikeli
kat1 atik
Harici anitmaya | kg/t 20 Ton satilabilir iiriin bagina kilogram cinsinden
giden tehlikeli tehlikeli kat1 atik. Rakama rutin {iretim dahil olup
atik hatali ¢alisma ve malzeme reddiyle sonuclanan

tesadiifi, 6zel nedenler harigtir.

Tablo 6.4: Mevcut azami emisyon ve tiiketim seviyeleri

Iyi endiistriyel uygulama emisyon ve tiiketim degerleri Tablo 6.5'te Ozetlenmistir. Bazi
parametreler i¢in, veri araligini gosteren asgari ve azami degerler verilmistir.

Polimer Uretimi 115



6. Boliim

Kalem Birim | Asgari Azami Tanim ve arka plan
deger deger

Enerji Gt 3,5 Ton satilabilir iiriin basina gigajul cinsinden
enerji. Maksimum deger tipik olarak, birincil
enerji kaynagindan (dogal gaz veya petrol) kendi
buharin/kizgin yagini tireten bir miistakil tesis
icin gegerlidir.  Elektrik, dogrudan enerji
degeriyle dahil edilmektedir. Tesis dist
verimlilik kayiplar1 harigtir.

Su mé/t 1 5 Ton satilabilir iiriin bagina metrekiip cinsinden

su tedarik sisteminden alinan su.

Azot Nm3/t 30 60 Ortme ve su tahliyesi igin kullanilir.

Havaya UOB g/t 40 100 Ton satilabilir {irlin bagina gram cinsinden
ucucu organik bilesenler. Kagak kayiplar
igerir.

Termal oksitleme kullanimina isaret eder.

Havaya CO o/t 50 Ton satilabilir {irlin bagina gram cinsinden CO.
Cok disik CO emisyonlari, yalnizca yerinde
termal oksitlemenin yoklugunda ve enerji
kaynagi  olarak  yalmizca  dogal gaz
kullanildiginda miimkiindiir.

Havaya CO; kg/t 50 150 Ton satilabilir iirlin bagina kilogram cinsinden
CO,. Harici elektrik tiretimine iliskin CO; dahil
degildir.

Havaya NOx olt 60 150 Ton satilabilir iiriin bagina gram cinsinden NOx.

Havaya SO, o/t ~0 100 Ton satilabilir iiriin bagina gram cinsinden SO».
Rakam esas olarak yerel yakit kaynaklarina
baglhidir.

Havaya parcaciklar o/t 5 30 Ton satilabilir iirlin basina gram cinsinden
parcacik.  Kaynaklar, kuru  harmanlama
iglemleri/kati tasima ve yakittir.

Atik su (KOT) gt Tesisler yerel yonetmeliklere daima uymak
(AAT’den sonra) durumundadir.
Atik sahasina giden | kg/t 0
tehlikeli kat1 atik
Harici aritmaya kolt 7 Ton satilabilir iirlin bagina kilogram cinsinden

giden tehlikeli atik

tehlikeli kat1 atik. Rakama rutin {iretim dahil
olup hatali calisma ve malzeme reddiyle
sonuglanan tesadiifi, 6zel nedenler harigtir. Atik
su aritma veya yakma i¢in saha disina gonderilen
sulu akimi igermez.

Tablo 6.5: Emisyon ve tiiketim seviyeleri icin endiistri iyi uygulama degerleri
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6.3.1

Ornek tesislerden gelen emisyon ve tiiketim verileri

Asagidaki tiiketim verileri {ig tesis tarafindan rapor edilmistir (bkz. Tablo 6.6):

Kalem Birim Tesis 1 Tesis 2 Tesis 3
Enerji Glit 2,19 4,32 4,0*
Su mé/t 1 1 -

* Recine ve yardimei jelkot iiretim islemi i¢in genel enerji tiiketimi. Regine enerjisi
kullaniminin 3,2 - 3,6 GJ/ton araliginda olmas1 muhtemeldir.

Tablo 6.6: UP tesisleri icin enerji ve su tiiketimi verileri

Tablo 6.7, Hava emisyonlarila ilgili emisyon verilerini gostermektedir.

Kalem Birim Tesis 1 Tesis 2 Tesis 3
Havaya UOB o/t JLFx** 144 ** <100
Havaya CO o/t 27 45 22
Havaya CO; ko/t 80 55 76
Havaya NOx g/t 105 20 *** 80
Havaya SO, g/t 12 29 80

Havaya g/t 30-35 150*** 30-35

parcaciklar
** Pompalardan, vanalardan ve numune noktalarindan kaynaklanan kagak emisyonlari igerir. Nokta
kaynakli emisyonlar sadece 40 g/t idi.
**% Bu tesiste kazan yoktur; buhar, komsu endiistriden saglanir. Tek emisyon kaynagi, yakin
zamanda yalnizca buharlar1 yakacak sekilde degistirilen (6nceden su ve buhart yakiyordu) bir
katalitik oksitleyicidir, bu nedenle enerji tiikketimi artik dnemli 6l¢iide daha distiktiir.
*#%* Yeni lirlin karmasi nedeniyle ger¢ek degerlerin daha yiiksek olmasi muhtemeldir.

Tablo 6.7: UP tesisleri i¢cin emisyon verileri

6.3.2 Cevresel etki kaynaklar
Polyester liretim stirecleri igin asagidaki cevresel etki kaynaklari tantmlanmugtir:

e  kapali sistemlerden ve ikincil muhafazalardan kaynaklanan (¢cevreye zararl) hammaddelerin,

ara lrlinlerin ve bitmis iirtinlerin dokiilmeleri ve kayiplar

bulasik reaksiyon suyu ve aritimi (yerinde aritma veya dis aritma)

atik gaz ve antimi

kagak emisyonlar (contalar, salmastralar, vanalar)

temizleme ve durulamadan kaynaklanan atik su ve aritilmasi

kat1 atik ve aritimu. Uriinlerin belirli bir yiizdesi gerekli 6zellikleri karsilamayarak miisteri

kullamimina uygun olmayacaktir; bu iriinlerin ¢cogu dahili olarak iretim siirecine geri

doniistliriiliir, ancak bazi kiiclik miktarlarin tehlikeli atik olarak yonetilmesi gerekir. Diger

tehlikeli atiklar, ambalaj malzemesinden, filtreleme kartuglarindan ve torbalardan,

numunelerden gelir

e  cnerji tiiketimi. Polyester iiretmek igin tiiketilen enerji, {iriin karisimina ve 6lgek ekonomisine
(hem birim operasyonlar hem de genel tesis biiyiikliigli) baghdir. Ana enerji kullanim,
hammaddelerin ve binalarin/tesislerin sartlandinilmasi, iiretim siireci (1sitma, sogutma,
damitma) ve varsa reaksiyon suyu aritimi i¢in termal enerjiye yoneliktir; diger bir ana
kullanim kaynag1 ise ¢ok sayida pompayi, ¢alkalayictyl, kompresorii ve diger elektrikli
techizat1 ¢alistiran elektriktir.
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7 EMULSIYONLA POLIMERIZE EDILMIiS STIREN BUTADIEN
KAUCUK

[13, Uluslararas1 Sentetik Kauguk Ureticileri Enstitiisii, 2002]

7.1 Genel bilgi

Stiren biitadien kauguk (SBR), 1930'larda Almanya'da ve daha sonra 1940'larda ABD'de dogal
kauguga alternatif olarak gelistirildi. Emiilsiyon stiren biitadien kaugugu (ESBR), dogal kaucuga
nazaran avantaj ve dezavantajlara sahip olup, dogrudan rekabet halindedir. Bununla birlikte,
birgok uygulamada bu ikisi birbirini tamamlayicidir ve iistiin 6zellikler vermek {izere karisimlarda
kullanilirlar. ESBR'ye genellikle genel amagh sentetik kauguk denir.

ESBR iiretim tesisleri, monomerler, stiren ve biitadiene kolay erisime bagimlidir; bu nedenle
tesisler genellikle entegre rafinerilerin veya kimyasal komplekslerin bir pargasi olarak ya da bu
tir komplekslere ek olarak bulunur. Emiilsiyonlastiricilar, katalizorler, diizenleyiciler,
durdurucular, antioksidanlar ve genisletici yaglar gibi ¢ok ¢esitli baska kimyasallar da gereklidir.

ESBR, genel toplamin yaklasik %30'unu olusturan, en biiyiik hacme sahip sentetik kauguktur.
Sekil 7.1, SBR i¢in %43'liikk bir degeri gosterir. Bu payin hem emiilsiyon (ESBR) hem de ¢ozelti
polimerize (SSBR) tiirlerini kapsadigina dikkat edilmelidir. Cozelti SBR iiretim siireci agikca
farklidir ve iiriin farkl teknolojik 6zellikler ile uygulama alanlarina sahiptir.

IR, %2
CR,%4 — |

NBR, %4 —,

IR, %10

/ SBR, %43

EPDM, %11

BR. %26

Sekil 7.1: Sentetik kaucuklarin iiretimdeki pay1

SBRile Stiren biitadien kauguk
BRile Biitadien kaucuk

EPDM ile Etilen propilen dien monomer
IR ile Izobiitilen-izopren kauguk
NBRile Akrilonitril-biitadien kauguk
CRile Kloropren kauguk

IR ile Izopren kauguk
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Avrupa'da (Rusya hari¢) ESBR iireten ve hep birlikte yillik 820000 tonluk nominal kapasiteye
sahip toplam on tesis bulunmaktadir. Bunlardan besi, hep birlikte yillik 466000 tonluk nominal
kapasiteyle AB-15'te yer almaktadir. Avrupali ESBR fiireticilerine genel bakis Tablo 7.1'de
verilmektedir. Avrupa polimer endiistrisi baglaminda bu, toplam polimer iiretiminin %1,3"line
tekabiil etmektedir.

Rusya'nin 600000 tonun iizerinde nominal kapasitesi olmakla birlikte, halihazirda bunun ne
kadarnin faaliyette oldugu bilinmemektedir. Yani yilda yaklasik 470000 ton, Orta Avrupa dahil
edildiginde yaklagik 610000 ton toplam tiikketim g6z Oniine alindiginda, Avrupa'da net kapasite
fazlasi vardir.

Konum Ton/y1l cinsinden nominal kapasite
Ravenna, Italya 120000
Southampton, Birlesik 90000
Krallik
La Wantzenau, Fransa 80000
Schkopau, Almanya 91000
Pernis, Hollanda 85000
Oswiecim, Poland 104000
Kralupi, Cek Cumhuriyeti 90000
Zrenjanin, Sirbistan ve 40000
Karadag
Burgas, Bulgaristan 20000 *
Onesti, Romanya 100000 *
Toplam 820000
* Uluslararas1 Sentetik Kauguk Ureticileri Enstitiisii ISRP tahminleridir

Tablo 7.1: Avrupa ESBR iireticileri, yerleri ve kapasiteleri

Avrupa ESBR endiistrisinin cirosu yaklastk 460 milyon Avro'dur. Sanayilesmis iilkelerin
¢ogunda ve pek ¢ok gelismekte olan iilkede yer alan iiretim tesislerinden meydana gelen, diinya
capinda bir endiistrinin parcasidir. ESBR, genellikle emtia olarak ticareti yapilan bes ana tiiriin
tiretildigi olgun bir tiriindiir.

ESBR iiretimindeki en biiyiik maliyet kalemi, monomer satin alimidir. Monomer fiyati ham petrol
fiyatina baghdir, ancak diger nedenlerden dolayr oldukca biiyiik dalgalanmalar gosterebilir.
ESBR, kaucuk esya {ireticilerine satilan bir hammaddedir (ham kauguk). Kaucuk bilesikleri
iretmek tlizere takviye edici dolgu maddeleri, yag ve vulkanizasyon kimyasallar ile karistirilir.
Kauguk bilesigi daha sonra sekillendirilir ve bitmis kauguk {iriinii liretmek {izere 1s1 ve basing
altinda vulkanize edilir. Genellikle ESBR, bitmis iirliniin 6zelliklerini degistirmek icin dogal
kauguk veya polibiitadien gibi diger ham kauguk tiirleri ile harmanlanir.

ESBR'nin yaklasik %70'i, dzellikle asinma direnci ve 1slak yol tutusu arasinda iyi bir denge
sagladig lastik sirtinda olmak {izere, otomobil lastiklerinin iiretiminde kullanilir. ESBR ayrica
konveyor bantlari, doseme ve hali altliklar, hortumlar, contalar, kaplama, ayakkabi ve diger ¢ok
sayida kauguk {iriiniin imalatinda da kullanilmaktadir. ESBR'nin ana uygulamalart Sekil 7.2'de
gosterilmistir.
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MeKkanik iiriinler, % 9
[ Diger otomotiv iiriinleri, % 8
[ Ayakkabi, % 5
/— Bina, %5

‘iﬁ Kablo ve tel, % 1

Lastikler, % 68 Yapistiricilar, % 0,5

Digerleri, % 3

Sekil 7.2: ESBR'nin ana uygulamalar

ESBR bir emtia olarak amlmasina ragmen yiiksek performansh bir iiriindiir. Baglica uygulama
alaninin giivenligi kritik iiriinler olmast nedeniyle yiiksek kalite seviyesinde imal edilir. Konveyor
bantlari gibi diger uygulama alanlarinda, iiriinlerin zorlu kosullar altinda uzun yillar iyi
performans gdstermesi beklenmektedir. Gerekli performansi ve ¢alismada elverisli ve tutarl
iiretim siirecleri elde etmek icin kaucuk esya iireticileri tarafindan ¢ok siki {iriin sartlan
uygulanmaktadir.

ESBR f{iretimi oldukga sermaye yogundur, bu nedenle Avrupa'daki endiistri sadece yaklasik 1200
kisiyi istihdam etmektedir; bununla birlikte, lastik ve endiistriyel kauguk {irlinlerin imalatinda
300000 kisi daha yer almaktadir.
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7.2 Emiilsiyon stiren biitadien kaucuk iiretiminde uygulanan
prosesler ve teknikler

Sekil 7.3'deki akis semasinda iiretim siirecine bir genel bakis sunulmaktadir.
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Sekil 7.3: ESBR iiretim siirecinin akis semasi

Kritik derigimin {izerine ¢ikildiginda, yiizey aktif madde molekiilleri, misel ad1 verilen kiimeler
olusturur. Bu olguya 6mek olarak yag veya cam reginesi asitlerinin potasyum veya sodyum
tuzlarmin ¢ozeltisi verilebilir. Bunlar genellikle sabunlar olarak bilinir. Karstirllan sabun
¢Ozeltisine stiren veya biitadien gibi suda ¢ozlinmeyen monomerlerin eklenmesi, sabun
molekiilleri tarafindan stabilize edilen monomer damlaciklarinin olusmasina neden olur. Bu
damlaciklar yaklasik 1000 nm ¢apindadir.

Yiiksek oranda ¢dzlinmez olmasina ragmen, monomer su yoluyla sabun misellerine niifuz edebilir
ve burada miselin hidrokarbon bakimindan zengin i¢ kismina girer. Bir serbest radikal katalizoriin
eklenmesi, misel i¢inde bir polimerizasyon reaksiyonunun meydana gelmesiyle sonuglanir. Hizla
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yikksek molekiiler agirlikli bir polimer olusturulur ve sonlandirilir. Polimerizasyon,
damlaciklardan, simdi meydana gelen biiyiiyen lateks partikiiliine niifuz eden daha fazla monomer
tarafindan beslenir.

Lateks partikiilii, ylizeyde adsorbe edilen sabun molekiilleri tarafindan stabilize edilir. Partikiil
biiyiidiikce daha fazla sabun gerekir, bu da inaktive edilmig misellerden alinir. Monomerden
polimere doniisiimiin %10 ila 20'sinde, sabun derisimi kritik misel derisiminin altina diistiigli igin
misel kalmaz. Doniisiim yaklasik %60’ a ulagtiginda monomer damlaciklar1 kaybolur.

Uzun zincirli dallanma ve jel olusumu gibi istenmeyen etkilerden kaginmak i¢in polimerizasyon
timden doniisiimden 6nce sonlandirilir. Sonlandirma, tiim serbest radikalleri aminda Oldiiren,
durdurucu olarak bilinen kimyasal maddelerin eklenmesiyle gergeklestirilir.

ESBR tesislerinin tiimii yaklasitk on yil 6nce ugucu nitrozaminleri ortadan kaldirmak iizere
proseslerini degistirdi. Bu potansiyel olarak kanserojen kimyasallar, milyarda bir parcacik (ppb)
cinsinden oOl¢iilen derisimlerde mevcuttu. Yapilan degisiklikler, sodyum nitrit ve durdurma
sisteminin bilesenlerinden biri olan sodyum dimetil ditiyokarbamat kullanimini ortadan kaldirdi.

Polimer molekiillerinin molekiil agirlig1, bir zincir aktarim ajan1 veya degistiricinin eklenmesiyle
diizenlenir. Bu, biiyliyen bir molekiilii sonlandirma ve bir digerini baglatma etkisine sahiptir. Ne
kadar ¢ok degistirici eklenirse, nihai iiriiniin molekiil agirlig: o kadar diisiik olur.

Reaksiyon, orta basing altinda stirekli karigtirimli bir dizi tank reaktoriinde (CSTR) siirekli olarak
gergeklestirilir. Lateks daha sonra reaksiyona girmemis monomerlerden arindirilir. Biitadien, ilki
atmosferik basingta ve istege bagl olan ikincisi vakum altinda olmak fizere flag tanklarinda
cikarilir. Lateks daha sonra stirenin ¢ikarildigi buharl siyirma kolonlarna geger.

Elde edilen lateks yaklasik 10* partikiil/cm? igerir ve her partikiil yaklasik 60 nm ¢apindadir. Kati
igerigi tipik olarak %20 ile %25 arasindadir. Emiilsiyon polimerizasyonunun teknolojisi temel
diizeyde, inyiik katalizor sisteminin gelistirilmesinin ‘soguk SBR’ iiretimine yol agtifi
1940’lardan beri asag1 yukar aym kalmustir. Inyiik sistemi, serbest radikallerin 50 °C (sicak SBR)
yerine 5 °C gibi diisiik bir sicaklikta liretilmesine izin verir; bu da reaksiyonun daha iyi kontrolii
ve iyilestirilmis karigtirma 6zelliklerinin yani sira daha iyi nihai 6zelliklere sahip bir kauguk ile
sonuglanir.

721 Kauc¢uk balyalarimin hazirlanmasi

Soyulmus lateks, pihtilasmadan once bir antioksidan emiilsiyon ile harmanlanir. Lateksin pH
degerini alkaliden asidige degistirmek suretiyle sabun organik aside doniistiiriiliir, bunun iizerine
lateks derhal pihtilagir. Organik asit kaugukta kalir. Son iiriindeki tipik organik asit derigimi
yaklasik %5,5'tir. Pihtilagmaya, siilfiirik asit ve pihtilagma yardimcilarimn eklenmesi neden olur
ve kaucuk, suda asil1 duran kiiciik kirtilar olarak goriiniir.

Asidi ¢gikarmak tiizere siiziildiikten sonra kaucuk kinnti siispansiyonu, suyun biiyiikk kisminin
cikarildig1 ve pihtilasma islemine geri dondiiriildiigi eleklerin iizerinden gecer. Y as kirintilar, su
igerigini yaklasik %10'a indiren bir susuzlastiriciya gecer. Daha sonra, su igeriginin daha da
azaltilarak %1,0 altina diistirtildiigi bir kurutucuya nakledilir. Kuru kirintilar, polietilen veya
etilen vinil asetat (EVA) filme sarilmis ve otomatik olarak kasalar halinde paketlenen balyalar
olusturmak iizere preslenir.

Antioksidan, kaugugu kurutma ve balyalama iglemi sirasinda korumak ve yeterli depolama omrii
saglamak i¢in eklenir. Tipik antioksidan derisimi %0,5 ila 2,0 araligindadir. Normal depolama
kosullart altinda (kuru, 1liman sicaklik ve dolayli giines 15181) ESBR’nin, ambalajin bozulmamasi
kosuluyla en az bir yillik bir depolama dmriine sahip olmasi beklenir.

7.2.2 Petrol ilavesi
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Bir bagka 6nemli gelisme, 1951°de ¢ok yiiksek molekiil agirligina sahip bir kaugugun, %28 uygun
petrol ilavesiyle viskozitesinin kayda deger 6l¢iide azaldiginin kesfedilmesiydi. Kauguk lateks ile
pihtilastirilan bir petrol emiilsiyonu hazirlamr. Emiilsiyon kirildigi anda, petrol kantitatif olarak
kauguga aktarilir, serbest petrol asla gozlemlenmez. Petrolle genisletilmis kauguk, nihai
ozellikleri biiyiik 6l¢tide korurken, iyice doldurulmus bilesiklerin kolayca karistirilmasini saglar.

7.2.3 ESBR lateks

Bazi1 ESBR tesisleri de bitmis iirlin olarak lateks iiretir. Polimerizasyon tesisleri, diisiik kati
igerigine ve kiiciik partikiil boyutuna sahip basit lateks tiretmek i¢in kullamlir. Pratik ve ekonomik
nedenler lateksin kati igeriginin arttirilmasin1  gerektirmektedir. Baz lateksin dogrudan
buharlasmasi, viskozite ¢ok yiikselmeden Once yalnizca yaklasik 9%350'lik bir kati igerigine
ulagilmasina izin verir. Bir aglomerasyon prosesinde partikiil boyutunun arttirllmasiyla bu
sorunun istesinden gelinebilir. Topaklanmis lateksin takip eden buharlastirilmasi, pratik bir
viskozite diizeyi korunurken %60'tan fazla kati icerigin elde edilmesini saglar. Bu yiiksek kati
icerikli lateksler, esas olarak kopiik silteler ve yastiklar, kopiik destekli halilar, yapistiricilar ve
sizdirmazlik malzemeleri liretmek tizere kullanilir.

Bitmis tirtin olarak ESBR lateks iireten tesisler s6z konusu oldugunda, Tablo 7.2 ve Sekil 7.3'te

agiklananlara ek olarak farkli teknik parametreler ve farkli prosesler kullanmak miimkiin olabilir
[27, TWGComments, 2004].
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7.2.4 Teknik parametreler
Uriin tipi ESBR
Reaktor tipi Seri halde siirekli karistirimli tank reaktorleri
Reaktor boyutu 10 - 40 m?
Kullanilan reaktor sayisi 15'e kadar

Polimerizasyon basinci

0,5 MPa'a kadar

Polimerizasyon sicaklig

5—10 °C (‘'sicak SBR' iiretmek i¢in 50 °C
kullanilir)

Emiilsiyonlagtirict madde

Cesitli anyonik yiizey aktif maddeler, genellikle
yag veya cam reginesi asidi sabunlari.
Nonilfenoller bazi sahalarda kullanilmaktadir
(dipnota bakiniz)

Degistirici

Ugiinciil dodesil merkaptan

Durdurucular

Sodyum polisiilfit

izopropil hidroksilamin, dietil hidroksilamin

Katalizor/baslaticilar

Hidroperoksitler/demir

sicak SBR i¢in peroksit tuzlari

reaksiyon sonunda kat1 madde % 15 - 30
yiizdesi
Monomerin polimere doniistiiriilmesi % 50-70
Antioksidan p-fenilendiamin tiirevleri, fenolik tiirleri, fosfit
tiirleri

Genisletici petrol

Yiiksek diizeyde aromatik, naftenik, iglenmis
damutilnus aromatik 6ziit (TDAE), hafif 6ziit
solvat1 (MES)

Reaktor hatt1 basina kapasite

Tipik olarak 30000 - 60000 t/y1l.

durmasi gerektigi anlamma gelmektedir.

Not: Su Cergeve Direktifi kapsamimda sucul ekosistemlere zararli olan nonilfenol ‘6ncelikli tehlike
madde’ olarak belirlenmistir, bu durum 2015 yilindan itibaren tiim su kiitlelerine desarjmin

Tablo 7.2: ESBR siirecinin teknik parametreleri
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7.3 Mevcut emisyon ve tiiketim seviyeleri

Tablo 7.3'te verilen veriler Avrupa'daki alti tesisten bildirilmistir. Her bir emisyon veya tiikketim
kategorisi, bildirilen en diisiik ve en yiiksek degerlerin elenmesiyle elde edilen araliklar seklinde
ifade edilir. Tiim degerler, ton iiriin bagina emisyon veya tiikketim seviyelerini ifade eder.

Kalem Biri Asgari deger Azami deger
m
Enerji ve su tiiketimi:
Buhar GJ 3 8
Elektrik GJ 1 2
Su m? 5 50
Hava emisyonlart:
Toplam UOB g 170 540
Su aritmadan desarj:
Atik su hacmi md 3 5
Site izin seviyeleri:
KOi g/t 150 200
Endiistriyel atik:
Tehlikeli kg 3,0 5,0
Tehlikesiz kg 0,24 3,6
Kauguk atiklar kg 15 5,2

Tablo 7.3:

ESBR tesislerinin gelen emisyon ve tiiketim verileri (ton iiriin basina)
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8 BUTADIEN ICEREN COZELTIiYLE POLIMERIZE EDILMIiS
KAUCUK

[42, Uluslararas1 Sentetik Kaucuk Ureticileri Enstitiisii, 2004]

8.1 Genel Bilgiler

Cozeltiyle polimerize edilmis kauguklar genellikle biitadien homopolimerleri veya stiren ve
biitadien kopolimerleridir. Molekiiler yapiya bagh olarak gesitli davranis ve ozelliklere sahip
olabilirler. Bununla birlikte, polimerizasyon proseslerinin ortak bir ozelliginden, yani
monomerlerin, katalizériin ve diger tiim malzemelerin organik ¢oziicii i¢inde ¢dziilmesinden
dolayi hepsi bir aile altinda siniflandirilir.

Aile, pazar hacmine gore sirastyla polibiitadien (veya biitadien kauguk, BR), ¢ozelti stiren
biitadien kauguk (SSBR) ve stirenik blok kopolimerlerden (SBC) olusur. Vulkanizasyon
gerektiren polimerler (BR, SSBR) ve gerektirmeyenler (SBC) olarak simiflandirmaya devam
edilebilir. Bunlardan ikincisi, yumusadiklarinda belirli bir sicakligin altinda kauguksu 6zelliklere
sahip oldugu ve termoplastikler gibi islenebildigi igin termoplastik kauguklar olarak da bilinir.

Tablo 8.1, ESBR dahil olmak iizere baslica sentetik kauguk tiirlerinin tiretim hacmindeki payim
gostermektedir.

ESBR Emiilsiyon stiren biitadien kaug¢uk % 28
SSBR Cozelti stiren biitadien kaugcuk % 12
BR Biitadien kaucuk (polibiitadien) % 24
SBC Stiren blok kopolimer %5
EPDM Etilen-propilen dien monomeri %9
IR izobiitilen-izopren kaucuk (biitil/halobiitil) %7
IR Izopren kaucuk (poliizopren) %7
NBR Akrilonitril-biitadien kauguk %5
CR Kloropren kaucuk (polikloropren) % 3
Kaynak: Worldwide Rubber Statistics 2002, 1ISRP Houston

Tablo 8.1: Bashca sentetik kaucuk tiirlerinin iiretim hacmindeki payi

Bu kauguklarin kullanim alanlar1 asagida verilmektedir:

e BR'nin baglica kullanim alani, aginma direncini artirmak ve dinamik 6zellikleri gelistirmek
tizere diger sentetik kaucuklarla karisimlarda kullanildigi otomobil lastigi imalatidir. Ayrica
konveyor bantlama, doseme, kaplama, hortumlar, salmastralar ve diger bir¢ok firiinde
kullanim alan1 bulur. Kauguk imalat endiistrisinin disinda BR’nin bir diger biiyiik 6l¢ekli
uygulamasi, polistiren gibi termoplastiklerde yiiksek darbe direnci tiplerini (HIPS) ve
ABS'yi elde etmek i¢in direng iyilestirici olarak kullanimidir

e SSBR lastik iiretiminde, 6zellikle iyi kavrayis, asinma dayanim, ve diisikk yuvarlanma
direnci verdigi sirt bileseninde kullanilir. Ayrica déseme, kaplama ve ayakkabi tabanlarinda
da yaygin olarak kullanilmaktadir. Baz tipler yapistirici liretiminde uygulama bulur

e SBC, termoplastik bir kauguktur ve vulkanize edilmesi gerekmez. Ayakkabilarda,
yapistiricilarda, bitiim modifikasyonunda, dolgu macunlarinda yaygin olarak kullanilir.
Termoplastik dogasi, geri doniistiiriilmesine izin verir. Degistirilmis bitiimler elastik
6zelliklere sahiptir ve cati membranlari ile yollarda kullanilir.

Cozelti kauguklar, tiim sentetik kauguk iiretiminin yaklagik %42'sini olusturmaktadir. Diinya
capinda yilda yaklasik 5 milyon ton tiretilmektedir.

Avrupa'da (Rusya dahil) ¢ozelti kauguk iireten toplam 1,3 milyon ton/yil nominal kapasiteye
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sahip 15 tesis bulunmaktadir. Bunlardan 12'si AB-15 iginde yer almakta olup, yilda yaklagik 1
milyon ton iiretmektedir. Avrupa polimer endiistrisi baglaminda bu {iretim, toplam iiretimin
%2,3"ind temsil etmektedir. Avrupali iireticilere genel bakig Tablo 8.2'de verilmistir.

Sirket Konum Ulke Kiloton/y1l
cinsinden
nominal kapasite
A Sirketi Ravenna Italya 150
A Sirketi Grangemouth Birl. K. 110
B Sirketi Dormagen Almanya 55
B Sirketi Port Jerome Fransa 120
C Sirketi Schkopau Almanya 110
C Sirketi Berre Fransa 65
D Sirketi Santander Ispanya 110
E Sirketi Antwerp Belgika 80
F Sirketi Berre Fransa 65
F Sirketi Wesseling Almanya 60
F Sirketi Pernis Hollanda 20
G Sirketi Bassens Fransa 75(1)
H Sirketi Romanya 60
I Sirketi Rusya 126
J Sirketi Rusya 120
Toplam 1326
(1) lISRP tahminleridir
Kaynak: Worldwide Rubber Statistics 2002, IISRP Houston

Tablo 8.2: Avrupa'da cozelti kauguk iireten 15 fabrikanin firmalan ve kapasiteleri

Cozelti polimerizasyonu tesisleri, reaksiyon ¢oziiciisiine, stiren ve biitadiene kolay erisime
bagimlidir; bu nedenle tesisler genellikle entegre rafinerilerin/kimyasal komplekslerin bir parcasi
olarak ya da bu tiir komplekslere ek olarak bulunur. Katalizorler, diizenleyiciler, durdurucular,
antioksidanlar ve genisletici petrol gibi ¢cok ¢esitli bagka kimyasallar da gereklidir.

Ziegler-Natta tiirleri olarak adlandirilan ve alkil lityum bazli olanlar olmak iizere iki tip katalizor
sistemi kullanilir. Bunlardan ikincisini kullanan tesisler genellikle ¢ok amaglidir ve polibiitadien,
¢Ozelti SBR ve piyasa taleplerine bagh miktarlarda stirenik blok kopolimerler {iretir. Bu durum,
her bir tiir i¢in isabetli denilebilecek kapasite tahmininde bulunmay1 zorlastirir. Bu nedenle tesis
kapasiteleri genel olarak ¢ozelti kaugugu cinsinden ifade edilmektedir.

8.1.1 Polibiitadien (biitadien kaucuk, BR)

BRilk olarak 1910 yilinda Rusya'da polimerize edildi. Tiim tiirlerin toplaminin yaklasik %24'tini
olusturan, hacim agisindan en biiyiik ikinci sentetik kaucuktur. AB i¢indeki tiiketim yaklagik
340000 ton/y1l'dir.

BR, kaucuk iiriinleri endiistrisi ve plastik ireticileri olmak {izere iki ana pazar olan bir
hammaddedir (ham kauguk). Bunlardan birincisi, BR’yi diger kauguk tiirleri ile harmanlar ve
kauguk bilesikleri iiretmek {lizere takviye edici dolgu maddeleri, yag ve vulkanizasyon
kimyasallar ile kanstirir. Kauguk bilesigi daha sonra sekillendirilir ve bitmis kaucuk {iriini
iiretmek {izere 1s1 ve basing altinda vulkanize edilir. Ikincisiyse, bitmis plastigin darbe
mukavemetini arttirmak tizere polimerizasyon islemleri sirasinda kiigiik bir miktar (% 5 ila 8) BR
dahil eder. En yaygin olarak iiretilen malzeme HIPS, yani darbeye yiiksek direngli polistirendir.

BR'nin yaklagik %70'i otomobil lastiklerinin imalatinda, 6zellikle esneme ve yorulma direncini
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iyilestirdigi yan duvarlarda ve aginma dayammini iyilestirdigi lastik sirtinda kullanilir. Yiizde 10'un
ise konveyor bantlari, degirmen astarlari, doseme, hortumlar, salmastralar, kaplama, ayakkabi,
golf toplari ve cok sayida diger kauguk {iriin gibi endiistriyel iiriinlerin imalatinda kullanilir.

Yaklasik %20'si plastik sektorii tarafindan kullanilmaktadir.

BR yiiksek performansli bir iiriindiir. Baslica uygulama alaninin giivenligi kritik {iriinler olmast
nedeniyle yiiksek kalite seviyesinde imal edilmesi gerekir. Konveyor bantlar gibi diger uygulama
alanlarinda, Triinlerin zorlu kosullar altinda uzun yillar iyi performans gostermesi
beklenmektedir. Gerekli performansi ve ¢alismada elverisli ve tutarli liretim siiregleri elde etmek
i¢in kauguk egya iireticileri ve plastik endiistrisi tarafindan ¢ok siki {iriin sartlar uygulanmaktadir.

BR iiretimi oldukg¢a sermaye yogundur, bu nedenle Avrupa'daki endiistri sadece yaklasik 650
kisiyi istthdam etmektedir; bununla birlikte, lastik, endiistriyel kauguk iiriinler ve darbeye yiiksek
direngli plastiklerin imalatinda 300000 kisi daha yer almaktadir.

8.1.2 Cozelti stiren biitadien kaucuk (SSBR)

SSBR ilk olarak 1960'larda alkil lityum polimerizasyon katalizoriiniin kegsfinin ardindan iiretildi.
Tiim tiirlerin toplaminin yaklagik %12'iinii olusturan, hacim agisindan en biiyiik {iciincii sentetik
kauguktur (bkz. Tablo 8.1). AB iginde tiikketim yaklasik 190000 ton/y1l'dir.

SSBR iki kategoriye ayrilabilir:

° rastgele kopolimerler (%80) Otomobil lastigi endiistrisi rastgele kopolimerler pazarinin
tiimiine hakimdir (%95). Bu tipler genellikle uyumlu petrol ile genisletilir. Dogal kauguk da dahil
olmak fizere diger kauguk tiirleri ile harmanlamr ve giiglendirici dolgu maddeleri (karbon siyahi
ve/veya silika), yag ve vulkanizasyon kimyasallar ile karistirilarak sirt bilesimini olustururlar;
burada 1slak tutugu gelistirir ve yuvarlanma direncini azaltarak yakit tiikketimini iyilestirirler.

° kismi blok tiirleri (% 20). Kismi blok tiireri kauguk zemin kaplama, hali altlig1, ayakkabi
ve daha bir¢cok uygulamada kullanilmaktadir. Ayrica bitiim modifikasyonunda ve yapistiricilarda
yaygin olarak kullanilirlar.

SSBR yiiksek performansh bir tiriindiir. Baslica uygulama alaninin giivenligi kritik iiriinler olmasi
nedeniyle yiiksek kalite seviyesinde imal edilmesi gerekir. Gerekli performansi ve caligmada
elverigli ve tutarh iretim siiregleri elde etmek icin kauguk esya {iireticileri ve tedarik saglanan
diger endiistriler tarafindan ¢ok siki iiriin sartlar1 uygulanmaktadir.

SSBR {iretimi olduk¢a sermaye yogundur, bu nedenle Avrupa'daki endiistri sadece yaklasik 500
kigiyi istihdam etmektedir; bununla birlikte, SSBR iceren iiriinlerin imalatinda 300000 kisi daha
yer almaktadir.

8.1.3 Stiren blok kopolimerleri (SBC)

SBC'ler, altmigh yillarin ortalarinda ABD'de gelistirildi. Kauguk benzeri 6zelliklere sahip
polimerler olmakla birlikte termoplastik olarak islenebilen, en biiyiik hacme sahip termoplastik
elastomerlerdir. Bu 6zelliklerin sonucu olarak, geleneksel tiirlere gore iki avantaj ortaya koyarlar:
vulkanizasyon ihtiyaci yoktur ve elden ¢ikarilanlar yeniden islenebilir. SBC'ler toplam sentetik
kauguk iiretiminin yaklagik %5'ini olusturur (bkz. Tablo 8.1). AB igindeki tiiketim yaklasik
280000 ton/y1l'dir.

SBC'ler, anyonik olarak katalize edilen polimerizasyon teknikleri kullamlarak iiretilir. Iyi
tanimlanmis polistiren ve poli-diolefin bloklarindan meydana gelirler. Dogrusal ve dallanmig
(veya yildiz) olmak iizere iki temel konfigiirasyon tiirii tiretilebilir. Polistiren ve polidien bloklar
kimyasal olarak uyumsuzdur ve bu nedenle iki fazli bir sistem olusur. Sert polistiren alanlari,
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kauguksu polidien fazina baglidir ve ¢ok islevli capraz baglar olarak islev goriir. Polistirenin cam
gecis sicakhiginin altinda, SBC'ler vulkanize kauguk gibi hareket ederken, bunun iizerinde
termoplastikler gibi davranirlar.

Ug ana SBC tiirii vardir:

° stiren biitadien stiren (SBS) blok kopolimerleri (%80)
° stiren izopren stiren (SIS) blok kopolimerleri (%11)
° stiren etilen biitilen stiren (SEBS) veya stiren etilen propilen stiren (SEPS) olan, SBS ve

SIS'nin hidrojene versiyonlar (%9).

Genellikle SBC'lerin bilesikleri, tek veya ¢ift vidali bir ekstriizyon cihazinda siirekli olarak
karnistirilir. SBC'ler pelet veya kirint1 formunda teslim edilir. Kuru bilesik 6nceden karistirilir ve
daha sonra bilesenlerin tamamen karistinilmast ve homojenlestirilmesinin  gerceklestigi
ekstriizyon cihazina verilir. SBC'ler, polistiren gibi termoplastikler ile killer ve kalsiyum karbonat
tozu gibi inorganik dolgu maddeleri ile harmanlanir. Gerekirse, bilesikler parafinik veya naftenik
yaglar ile plastiklestirilebilir. Bazi SBC tiirleri, petrolle genisletilmis formunda saglanir.
Hidrojene tiirleri, ozona dayanikli ve genel olarak ¢evreye daha dayaniklidir.

SBCl'ler, gat1 ve yollar (% 43), ayakkabilar (% 43), yapistincilar (% 11) ve ¢ok cesitli teknik
iirlinlere (% 3) yonelik modifiye bitiim tiretmek i¢in kullanilir.

Termoplastik elastomerler genel olarak, en iist diizey fiziksel O6zelliklerin gerekli oldugu
vulkanize kauguk bilesikleri ile rekabet edemezler. SBC ayrica, yaklasik 70 °C'lik nispeten diisiik
bir azami ¢aligma sicakliina sahip olma yoniinden de sinirlidir. Buna ragmen, pazara 6nemli
Olgiide niifuz edebilmistir.
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8.2 Uygulanan siire¢ ve teknikler

Cozelti kaucuk fabrikalar genellikle gerekli hammaddeleri (¢6ziicii ve monomerler), elektrigi,
buhari, aritilmig suyu saglayan; aritma veya yakma i¢in ¢oziiciileri geri alan daha biiyiik tiretim
tesislerine entegre edilmis haldedir. Bununla birlikte, baz1 tesisler kendi buharimi ve aritilmig
suyunu iiretir ve monomerleri ve ¢dziiciiyi ithal eder.

Tipik olarak, bir ¢ozelti dien kauguk islemi, asagidaki siire¢ adimlarina bdliinebilir:

monomerlerin ve ¢0ziiciiniin saflastirilmasi
polimerizasyon

hidrojenasyon (varsa)

harmanlama bolimii

¢Oziicli giderme ve lirlin izolasyonu
ambalajlama.

Kullanilan kimyasallar sunlardir:

e monomerler (stiren, biitadien ve izopren)

e  katalizor (genellikle n- veya s-biitil lityum veya neodim, titanyum ve kobalt gibi gegis
metallerine dayal1 Ziegler-Natta katalizorleri)

e  coziicii (genellikle sikloheksan, heksan, heptan, toluen, siklopentan, izopentan veya bunlarin
karigimlar)

e birlestirme maddeleri, yap1 degistiriciler, genisletici petrol, dldiirme maddeleri ve iiriin

stabilizatorleri gibi proses katki maddeleri.
A 4 h 4

Monomer Malzeme
Coziicii aritma saflastirma hazirlama

A 4

» Polimerizasyon |
reaksiyonu

Biitadien
izopren
Stiren

Takviye c¢oziicii

A §
Harmanlama P
vesiyirma_ |

v LR -
Tahliyeye giden Su l “
ve Hidrok,
Bitirme

Bitmis iiriin

Sekil 8.1: Temel akis semas1 — ¢6zelti polimerizasyonu
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Baslica UOB emisyonu bitirme agamasindan salinir, ancak difiiz (kagak) emisyonlar siirecin tim
asamalarinda meydana gelebilir. Varsa hidrojenasyon, polimerizasyon ve harmanlama arasinda
yer alan ayr1 bir asamada gerceklesir.

8.2.1 Saflastirma boliimii

Cozelti prosesleri genellikle anyonik olarak katalize edilen bir polimerizasyon prosesini igerir.
Katalizor, besleme akimindaki, 6zellikle su olmak {izere polar safsizliklarin varligina karst
oldukga hassastir. Bu nedenle, ¢6ziicii ve monomerlerin bu tiir katalizor zehirleyici tiirlerden
arinmig olmasi biiyiik 6nem tagir. Ziegler-Natta tiirleri gibi daha az hassas katalizorler bile
reaksiyon asamasindan dnce besleme stoku iizerinde saflagtirma agamasi gerektirir.

Arntma genellikle siirekli modda c¢alistirilir. Geri doniistiiriilmiis ve takviye ¢oziicli, molekiiler
elekler iceren bir yataktan gegirilir. Alternatif olarak, dolgulu aliimina kolonlari veya damitma
kolonlart kullanilabilir.

Monomerler genellikle su, oksijen gibi zincir sonlandiricilari, p-tert biitil katekol gibi
stabilizatorleri ve polar bilesikleri gidermek iizere siirekli olarak saflastirillir. Bu genellikle
aliimina yataklar1 kullamlarak veya damitma kolonlar kullanmilarak yapilir.

8.2.2 Polimerizasyon boliimii

Polimerizasyon reaksiyonu, s6z konusu prosese bagli olarak kesikli veya siirekli bir modda
gerceklestirilir (ayrintilar Boliim 8.2'dedir). Reaktore ¢oziicii ve katalizor yiiklenir. Hedeflenen
polimere bagl olarak monomerler ayni anda veya sirayla eklenir. Bir rastgele kopolimerin gerekli
oldugu durumlarda, genellikle eter olan bir yap1 degistirici eklenir. Bu kimyasallar, ek olarak
biitadienin 1.2 polimerizasyon miktarini arttirma yararina sahiptir, yani vinil igcerigini arttirirlar.

Reaksiyon 1sis1 kismen sogutma bobinleri veya ceketleri, bir pompa etrafindaki dongiideki
esanjorler veya buharlastirilmis ¢oziicliniin yogunlastirilmasi yoluyla iistten sogutma yoluyla
cikarilir. Ist giderme uygulanamiyorsa, reaksiyon 1s1 degisimsizdir. Reaksiyon tek reaktdrde
gerceklestirilebilir, ancak ¢ogunlukla bir reaktor dizisi kullanilir. Hedeflenen molekiile bagh
olarak bir birlestirme maddesi eklenir. Bir birlestirme maddesinin yoklugunda, herhangi bir
yasayan tiirii yok etmek {izere bir polar bilesik eklenir.

Hedeflenen polimer zincirini iiretmek i¢in ve proses gilivenligi nedenleriyle, monomer dozajim
(monomerin ¢oziiciiye orani) sicaklik ve basing ile birlikte iyi kontrol edilen bir aralikta tutmak
esastir. Cogu zaman polimerizasyon reaktorleri, 1sil silirliklenme durumlarini 6nlemek igin bir
‘0ldlirme sistemi’ ile donatilmistir. Bu sistem, aktif tiirlerle reaksiyona girebilen ve bdylece
reaksiyonu durdurabilen bir polar bilesenin eklenmesini getirir. Bazi durumlarda, reaktor
bosaltma sirasinda harman tanklarina stabilizatorler eklenir (hidrojenlenmis SBC kaliteleri igin
degil).

8.2.3 Hidrojenasyon boliimii

Hidrojene ¢dzelti kauguklarinin iiretimi i¢in, polimer ¢6zeltisi bir reaktore verilir. Reaktor, hizlt
hidrojenasyona olanak tammak iizere yiiksek sicakliklarda ve basinglarda calistirilabilir.
Reaksiyonlar genellikle kesikli, yan siirekli veya siirekli modda galigtirilir. Bazen aliiminyum
alkillerle kombinasyon halinde Ti ve Ni tiirleri yaygin olarak kullanilan katalizorlerdir.

8.2.4 Harmanlama boliimii
Polimerik ¢6zelti daha sonra farkli boyutlarda depolama kaplari igeren bir harmanlama béliimiine

gider. Partiler, tesise 6zel harmanlama kurallarina gére harmanlanir. Bu proseste partilerin sartlara
uygunlugunun kontrolii agisindan iiriin analizleri dogal olarak esastir. Stabilizator ve genisletici
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petrol gibi iiriin katk1 maddeleri de bu boliimde eklenebilir.

8.2.5 Coziicii cikarma ve geri kazanim
Coziiciiniin kauguk ¢ozeltisinden ¢ikarilmasi igin iki ana teknik vardir:

e buharla siyirma
e ucucu madde giderici ekstriizyon.

Coziicliniin uzaklagtinlmasinda buharla siyirma teknigi ile ugucu madde giderici ekstriizyon
arasinda yapilacak segimde kullamlan kriterler, en basta kauguk 6zelliklerine ve miisterinin proses
gereksinimlerine dayanir. Ornek olarak bazi son uygulamalar gozenekli, genisletilmis kirint:
biciminde bir kauguk partikiilii (yalnizca buharla siyirma ve mekanik kurutma yoluyla iiretilir)
gerektirirken, digerleri kat1 pelet veya balyalanmus iiriin talep eder.

8.2.5.1 Buharla siyirma

Kauguk ¢6zeltisinin harmanlama tanklarindan siyiricilara aktarildigi bazi durumlarda, genisletici
petrol eklenir ve hat i¢i karistiricilar kullanilarak karistirilir. Siyirma tniteleri genellikle seri
halinde calisan mikserlerle donatilmus, iki ya da ii¢ buhar danmtma temasl kaplardan olusur. Tk
styiricida, kauguk ¢ozeltisi, ¢alkalanan kapta birka¢ memeden pompalanir. Burada amag,
¢Oziicliniin iyi bir sekilde ¢ikarilmasina izin veren kiiciik kirintilar olusturmaktir. Kirintilarin
boyutunu kontrol etmek ve bunlarin kap duvarlarina ve birbirlerine yapismasini 6nlemek igin,
styirici suya ¢oziliniir inorganik tuz ile birlikte anyonik yiizey aktif madde ilave edilebilir. Akis
asagisindaki kauguk kurutma hatlarinda kurutma kabiliyetini iyilestirmek i¢in, bazen pH degeri
bir asit (6rn. siilfiirik asit) ve/veya bazin (6rn. kostik soda) enjeksiyonu ile kontrol edilir.

Birinci styiricida, ¢oziicii miktar tipik olarak agirlik¢ca % 85 - 70'ten agirlik¢a % 10’un altina
diistiriiliir. Enerji tiiketimini optimize etmek igin, sicaklik birinci siyiricida, ¢6ziicii kaynamasinda
asgari su siiriiklenmesi saglamak iizere secilir. Ilk styiriciya enjekte edilen buhar, genellikle taze
buhar ve buhar art1 agag1 akis yoniinde yer alan siyirici(lar)dan kaynaklanan ¢6ziicii buharlarinin
bir karistmudir. Ik styiricidaki ¢dziicii buharlastirma islemi termodinamik olarak kontrol edilir.

Ik styiricidan ¢ikan buhar ve ¢dziiciiniin buhar karisinu yogusturulur ve su ile ¢dziiciiniin
ayrildig1 dekanter kaplarinda geri kazanilir. Coziicii, yeniden kullanim i¢in 1slak ¢6ziicii depolama
tanklarina geri doniistiiriiliir ve su fazi, siyiricilara geri dondiiriiliir. Dekantasyon, su ve ¢dziicii
arasindaki yogunluk farkina dayanan bir arayiizey dedektor sistemi tarafindan kontrol edilir.

Ikinci siyiricida taze buhar enjekte edilir, boylece kauguk kinntilarinin ¢dziicii igerigi agirlikca
daha da azaltilarak tipik olarak %0,3 - 0,5'e distiriiliir. Coziicii giderme difiizyon kontrolliidiir.
Ikinci styrricidaki sicaklik, difiizyon siirecini hizlandirmak amactyla genellikle birinci styiricidan
20 °C daha yiiksektir.

Baz1 durumlarda, kalan ¢oziicii igeriginin daha da azaltilmasi i¢in, akis yukarisindaki iki siy1rici
kabiyla seri olarak ti¢iincii bir siyirici ¢aligtirilir,

Siyiricilardan sonra, akis yukarisindaki (stirekli) siyirma islemi ile kurutma/paketleme ekipmani
arasinda bir tampon olarak yer alan kirint1 bulamag tanki, asagi akis yoniindeki kurutma hatlarinda
kisa (<30 dakika) durmalarin neden oldugu siyirict kapanmasini 6nlemek i¢in kullanilir. Kinntt
bulamag tanklarindaki kirint1 derisimi tipik olarak agirlikga %5 - 10 arah@gindadir. ikinci (veya
tiglincil) styiricidan gelen kirint1 bulamacinin flaglanmasiyla kirinti tanklarinda tiretilen buharlar,
ya yogunlastirilir ve dekanterlere geri dondiiriiliir ya da bir buhar jeti vasitasiyla ikinci (veya
tiglincil) styirictya pliskiirtiiliir.

8.25.2 Ucucu madde giderici ekstriizyon
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Buharla styirmaya alternatif bir teknik, ugucu madde giderici ekstriizyon yoluyla ¢6ziiciiniin
uzaklastirlmasidir. Bu teknik, yiiksek erime indeksi ve yiiksek yapigma egilimi olan veya kolayca
topaklanabilen kauguk tipleri i¢in kullanilir. Peletlenmis iiriinler, proses techizatinda kopriileme
gibi etkiler olmaksizin serbest akis egiliminde olduklarindan, pnématik ve/veya otomatik kati
malzeme tasima sistemleri tarafindan kolayca yonlendirilebilme avantajina sahiptir.

Harman tanklarim terk ettikten sonra, on deristire¢ kullanilarak oncelikle kauguk ¢6zeltisinin
agirlikca %15 - 30 araligindan agirlikca %50 - 85 araligina 6n deristirilmesi gergeklestirilir. Bu,
flaglanan ¢oziicli buharlarinin yogunlagmasiyla sonuglanan, 6n 1sitmayi takip eden flag kabinda
flasma yoluyla veya mekanik 6n deristiregler (6rn. silecekli film buharlastiricilar) kullanilarak
gergeklestirilebilir.

Deristirilen kauguk ¢ozeltisi daha sonra artik ¢oziiciiyli ortadan kaldirmak i¢in havalandirma
delikleri olan bir ekstriizyon cihazi tarafindan islenir. Ekstriizyon cihaz1 kovanlan, kizgin yag
veya buhar ceketleri vasitasiyla 1sitilir. Coziiciiniin buharlastirilmasi i¢cin gereken enerjinin bir
kismu, ekstriizyon cihazinda ‘1sitma bolgeleri’ olarak adlandirilan bolgelerde tiretilir. Bu bolgeler,
yerel olarak ek siirtiinme yaratan karst yonde donen burmag¢ elemanlan ile donatilmistir. Bu
bolgeler ayn1 zamanda bir polimer conta vasitasiyla farkli ekstriizyon cihazi havalandirma
deliklerini ayirmak i¢in kullanilir, bdylece buhar basincinda kademeli bir diisiis saglanir. Kauguk
ekstriizyon cihaz1 burmac(lar)indan asagi dogru hareket ettikce basing diiser ve ¢oziicii yavas
yavasg ¢ikarilir,

Peletleme veya depolama (6rm. bir mum) sirasinda, peletlerin akis asagisinda yapismasini
Onlemek {izere ekstriizyon cihazindaki kauguk eriyigine bazi katki maddeleri eklenir.

Ekstriizyon cihazimn ucunda, kauguk, bir pafta iginden gegirilerek peletlestirilir. Peletler
piiskiirtme suyla veya su alt1 peletleyiciler kullanilarak sogutulur. Bu sekilde peletlerin yapismasi
Onlenir.

Kauguk peletlerinin tipik kalintt ¢oziicii seviyeleri agirlikca %0,3'in altindadir. Ekstriizyon
cihazinin havalandirma kubbelerinden gelen ¢oziicii buharlari sikistirtlir ve yogunlastirilir.
Havalandirma kubbeleri neredeyse atmosferik basing (ilk havalandirma) ile 60 mbar (son
havalandirma) arasinda galisir.

Peletler bir doner kurutucu kullanilarak kurutulur ve daha sonra paketlenir veya gegici olarak
silolarda depolanir.

8.25.3 Buharla siyrilmis kaucuklar icin suyun giderilmesi

Kirint1 bulamag tanklarindan ayrildiktan sonra, suyu kauguk kirntilarindan ayirmak i¢in gesitli
teknikler kullanilir. Ilk aritma genellikle, delikli kovanlara sahip ekstriizyon cihazlar kullamlarak
kauguk bulamacimin presle kurutulmasi, ardindan ikinci bir ekstriizyon cihazinda mekanik 1sitma
ve flag kurutma ve son olarak bir titresimli bant veya spiral asansor iizerinde sicak havayla
kurutma ve sogutmadan meydana gelir.

Kurutma isleminden sonra tipik ugucu madde igerigi agirlikca < %1'dir. Kaugugun depolamada
yapismasini 6nlemek i¢in ambalajlamadan once kirnntilara ve pelet haline getirilmis {iriinlere bir
bloklasma oOnleme maddesi eklenir. Bu, mekanik harmanlama yoluyla gerceklestirilir.
Balyalanmis kaucuklar paketlenmeden 6nce polietilen filme sarilir.

8.254 Paketleme

Kullanilan paketleme secenekleri, kauguk son iiriin formuna ve miisterinin sahasindaki tagima
kurulumlarina baghidir; bunlardan bazilan kutularda balya, kutularda kirinti, paletlerde kagit
torbalarda kirinti, biiyiik torbalarda kirinti, kutuda peletler, dokme peletler olabilir.

Prosesin bu kismi i¢in de ‘en iyi’ olarak nitelendirilebilecek belli bir iiretim teknigi yoktur, s6z
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konusu kauguk ve son uygulama kombinasyonuna gore uyarlanirlar.

8.2.6

Tipik cozelti tesisleri icin teknik parametreler

Tablo 8.3, tipik ¢ozelti tesisleri i¢in teknik parametreleri gosterir:

Tesis tiirii Polibiitadien tesisi Cozelti SBR tesisi Stiren blok
kopolimer tesisi
Uriin tipi Esyanlilig: yiiksek SSBR, gerekli 6zelliklere | Stiren biitadien ve
polibiitadien, esyanliligt | bagli olarak kesikli veya stiren izopren
diisiik polibiitadien stirekli termoplastik
kauguklar
Reaktor tipi ve boyutu Seri halde siirekli Seri halde stirekli Seri halde kesikli
karistiriml tank karigtirnmli tank veya siirekli

reaktorleri, 10 - 100 m? reaktorleri ve kesikli karistirimli tank
reaktorler, 10 - 100 m® | reaktérleri, 10 - 50
m?
Monomer ilavesi Biitadien Stiren ve biitadien Ardisik
eszamanli ilavesi
Kullanilan reaktor 10’a kadar Proseslere bagli olarak 5’e kadar
sayisl 10'a kadar
Polimerizasyon basmnci 5 bara kadar 5 bara kadar 5 bara kadar

Polimerizasyon sicakhigi
ve sicaklik kontrol
sistemi

30 - 100 °C; harici
buharlastiricilar, sogutma
bobinleri, 1s1 degisimsiz

30 - 100 °C; harici
buharlastiricilar baz alan
kontrol sistemi, sogutma
bobinleri, 1s1 degisimsiz

30-120°C, 40 - 90
°C; harici
buharlagtiricilar,
sogutma bobinleri,
181 degisimsiz

Katalizorler/baslaticilar

Farkl1 proseslere bagli
olarak titanyum,
neodimyum, kobalt1 baz
alan Ziegler-Natta
katalizorleri veya n-biitil
lityum gibi anyonik

Cesitli anyonik baslaticilar
(genellikle n-biitil lityum)

Genellikle n-biitil
lityum veya s-biitil
lityum gibi anyonik
baglaticilar

katalizorler
Yapi degistiriciler Degistirici Cesitli eterler, 6rn. THF, | Cesitli eterler, 6rn.
kullanilmamaktadir TMEDA THF, TMEDA

Durdurucular

Su ve/veya yag asitleri

Su ve/veya yag asitleri

Su, yag asitleri,
alkoller, fenoller

Monomerin polimere % 95 - 99 % 95 - 99 % 95 -99
doniistiiriilmesi
Antioksidan p-fenilendiamin tiirevleri, | p-fenilendiamin tiirevleri, Fenolik tiirleri,
fenolik tiirleri, fosfit fenolik tiirleri, fosfit fosfit tiirleri
tiirleri tiirleri
Genisletici petrol Yiiksek diizeyde Yiiksek diizeyde aromatik, Parafinik ve
aromatik, islenmis islenmis damutilnus naftenik yaglar
damutilnus aromatik 6ziit | aromatik 6ziit (TDAE),
(TDAE), hafif 6ziit hafif 6ziit solvati (MES)
solvati (MES)
Reaktor hatti basina Tipik olarak 30000 t/y1l | Tipik olarak 30000 t/y1l | Tipik olarak 30000
kapasite t/yil

Tablo 8.3 Tipik cozelti tesisleri icin teknik parametreler
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8.3 Mevcut emisyon ve tiiketim seviyeleri

Tablo 8.4'te sunulan veriler AB igindeki 16 tesisten bildirilmistir ve gergek emisyon seviyelerini
vermektedir. Her bir isletilen tesis yerel izinlere tabidir.

Ton kaucuk iiretimi basina veri Min Maks
Enerji ve su tiiketimi:

Buhar, (GJ) 9,0 21,6
Elektrik, (GJ) 13 2,7
Toplam su desarj1, (m®) 58 21,3
Proses suyu, (m®) 0,05 7,0
Hava emisyonlart:

Toplam UOB, (kg) 0,31 30,3
Su aritmasindan desarj:

KOI, (kg/t iiriin) 0,43 1,25
Atik ¢iktist:

Kauguk atigi1, kg 1,2 5,8

Tablo 8.4. AB icindeki 16 tesisten bildirilen emisyon seviyeleri
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9 POLIAMIDLER

[4, APME, 2004, 16, Stuttgart-University, 2000]

9.1  Genel bilgi

Poliamidler kimyasal olarak, son iiriinlerin belirli kimyasal 6zelliklerini veren ve tekrarlayan
fonksiyonel birim olarak bir karboksilik grubun bir amino grubu ile reaksiyona girmesiyle olusan
amid grubuna (-NH-CO-) sahip makromolekiiler yapu ile karakterize edilir. Orijinal DuPont ticari
markasindan yola ¢ikarak genellikle "naylon" adiyla bilinen lineer poliamidler, ailenin en yaygin
kategorisidir.

Genel olarak, amid grubunu olusturmanin iki farkli kimyasal yolu vardir. Bu nedenle lineer
poliamidler iki gruba ayrilir:

e ABtipi.

Bunlar, A'nin amino grubunu ve B'nin karboksilik grubunu gdsterdigi ve her ikisinin de aymi
monomer molekiiliiniin pargast oldugu laktamlarin veya m-amino asitlerin polimerizasyonu ile
tiretilir. Bu grubun en 6nemli tirlinii poliamid 6'dir (PA 6) burada '6' orijinal monomerdeki (bu
durumda 8-kaprolaktam) karbon atomlarinin sayisin1 gosterir. Bu grubun diger poliamidleri
poliamid 11 ve poliamid 12'dir. 8-kaprolaktamin temel reaksiyonu, halka agim ve poliadisyonu
Sekil 9.1'de gosterilmistir.

o]
0
A Hzo HEN\/M
—_— oH

-
-
-
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HEN\/\/\)L WW/DH
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H

Sekil 9.1: AB tipi poliamidlerin temel reaksiyonu

e AA-BBtipi.

AA-BB tipi poliamidler, AA ile ifade edilen bir diaminin ve BB ile ifade edilen dikarboksilik
asidin polimerizasyonuyla tiretilir. Poliamid 66, bu tipin en ¢ok ftiretilen {iriiniidiir. Burada '66"',
diaminin iki amino grubu arasindaki 6 karbon atomunu ve dikarboksilik asidin 6 karbon atomunu
ifade eder. Temel reaksiyon 1.6 - heksandiamin ve adipik asit, Sekil 9.2'de gosterilmektedir.
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Sekil 9.2: AA-BB tipi poliamidlerin temel reaksiyonu

Naylonlar ilk sentetik yar1 kristal plastikler, ilk sentetik lifler ve ilk miihendislik plastikleriydi.
Giinlimiizde poliamidler cesitli farkli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir; en dnemlilerine genel
bakis Sekil 9.3'te verilmistir.

Mobilya + ev, %5
Digerleri, %6

Bina, %6
Tasima, %32

\

\

Makine, 8% /

Elektrik + elektronik, \_
%20 »

Ekstriizyon, %23

Sekil 9.3: Poliamidlerin ana uygulamalan

Poliamidler kolaylikla kaliplanabilir. Sert ve kirilgan olup asinmaya, biiziilmeye ve 1siya karsi
dayamklidirlar. Baz1 poliamidler 6zellikle esnektir ve darbeye karsi dayamklidir. Poliamidler
alkaliler, petrol liriinleri ve organik ¢oziiciiler tarafindan bozulmaya karst dayanmiklidir. Sicak
fenol, formaldehitler, ultraviyole 151k ve mineral asitler poliamidleri imha eder. Cogu poliamid
yangin durumunda kendiliginden soniiciidiir.

Poliamidin Bati Avrupa'da yedi sirket tarafindan {iretildigi bildirilmektedir. Genel olarak
bakildiginda, Bati Avrupa poliamid endiistrisi 2002'de 1399 kiloton iiretmistir. 2000 — 2002
yillarina ait iiretim verilerinin 6zeti Tablo 9.1'de verilmektedir.

Yil 2000 2001 2002
Uretim hacmi 1369 kt | 1307 kt | 1399 kt

Tablo 9.1: 2000 - 2002 arasinda Bat1 Avrupa poliamid iiretimi
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9.2 Poliamid iiretiminde uygulanan prosesler ve teknikler
9.2.1 Poliamid 6

Poliamid 6, hammaddenin (kaprolaktam) iyi mevcudiyeti, genis uygulama yelpazesi ve iiretimi,
donistiirilmesi ve geri doniistiiriilmesinin kolay ve ekonomik olmasi nedeniyle en ¢ok kullanilan
poliamidler arasindadir.

9.2.1.1 Genel prosesler

Poliamid 6, hem kesikli hem de siirekli polimerizasyon yoluyla {iretilebilir. Kesikli
polimerizasyon tercihen genis molekiiler agirliga sahip, ¢ogunlukla bilesim siniflari olan degisen
polimer formiilasyonlari igin kullamilir. Siirekli polimerizasyon reaktorleri — VK Kkolonlari
(Vereinfacht Kontinuierlich) — daha dar bir iiriin karmasi yelpazesine ancak daha yiiksek
iiretkenlige sahiptir, bu nedenle tekstil veya endiistriyel lif iiretimi igin kullanilir. Siirekli
prosesler, seri halde bir veya iki reaktor ile ¢alistirilabilir.

Poliamid 6 iiretimi i¢in kullanilan ana proses adimlari sunlardir:

92111 Polimerizasyon

Kaprolaktam halkast su oldugunda acilir (hidroliz); lineer molekiiller bir araya gelerek
(poliadisyon), uzunlugu bir zincir sonlandiricinin (6rn. asetik asit) mevcudiyeti ile belirlenen bir
makromolekiiler zincir tiretir.

9.2.1.1.2 Kesme

Polimer eriyigi, silindirik graniiller (talaglar) vermek tizere delikli bir plakadan (diize) ¢ekilir.

9.2.1.1.3 Oziitleme

Poliadisyon reaksiyonunun denge durumu nedeniyle, kaprolaktamin PA 6'ya dontisiimii %89 —
90'dir, geri kalan1 monomer ve oligomerlerdir. Bu oligomerlerin sicak su oziitlemesi ile
uzaklastirilmasi, diger bir deyisle talaslar1 kars1 akisimli demineralize su akisinda 'yikamak'
gerekir.

9.21.14 Kurutma

Oziitlemenin sonunda talaslardaki nem (suyun %12 — 13°ii) sicak azot akisi ile uzaklastirilir; PA
6 oksijene kars1 ¢ok hassas oldugundan, azot saflig1 ¢ok yiiksek olmalidir.

9.2.1.15 Oziit suyu isleme

Yikama suyu tarafindan siyrilan kaprolaktam ve oligomerler genellikle yeterli kalitede
esanjorlerde (deristirme kolonlar1) suyun buharlagtirilmasiyla deristirilerek proseste yeniden
kullanilir. Oziit suyu ayrica klasik depolimerizasyon ve laktam danutma teknolojileri ile de
aritilabilir.

9212 PA 6'nin siirekli polimerizasyonu

Hammaddeler (kaprolaktam, demineralize su, viskozite diizenleyici ve opaklastirici) birlikte
kanigtirilir ve siirekli olarak bir reaktoriin tepesine, polimerizasyon kolonuna beslenir.
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300 °C'den daha diisiik bir sicaklikta gergeklestirilen reaksiyon 15-20 saat siirer ve sicaklik,
reaktorii 1sitmak icin diatermik yag (1s1 aktanm ortarm) kullanilarak sabit tutulur. Kaprolaktam
¢Ozeltisi reaktoriin icinden asagi kisimlara ve bulugma alanlarina dogru farkli sicakliklardan
gecerek iner, 1sitilarak poliamid 6’ya polimerize olmasi saglanir. Poliamid, bir diize vasitasiyla
kolonun altindan disar1 alinir; hemen sogutulur ve bir kesme makinesi ile graniiller halinde kesilir.
Sogutma sirasinda olusan duman toplanir ve bir aritma tesisine gonderilir.

Kaprolaktamin tamam poliamide polimerize edilmediginden, graniiller bir 6ziitleyicide karst
akisimli demineralize suyla yikanir. Demineralize su, yikamanin sonunda yiiksek kaprolaktam
derigimleri igerir ve bu nedenle, proseste yeniden kullanilmak {izere hem kaprolaktami hem de
demineralize suyun kendisini geri kazanmak tizere bir deristirme hattina gonderilir.

Yikanan graniiller, sicak azot akisi i¢inde kurutulduklar: son reaktore girer. Son olarak kuru
graniiller pnomatik tagima ile depolama silolaria génderilir.

Sekil 9.4, prosesin basitlestirilmis bir akis diyagramimi gostermektedir.

POLIMERiIZASYON OZUTLEME KURUTMA
Kaprolaktam,
dem su, katki I
maddeleri
Y Su ve
I~ kaprolaktam
< » Su aritmaya
HTM — v
1sitma o a
N2
su W
N2z
Havaya I
emisyonlar = i i
A v
— - I Kesme -
Dem su p S
Nz '
Talas
= —# Depolam
a

Sekil 9.4: Siirekli PA 6 prosesinin akis semasi
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9213 PA 6'min siireksiz polimerizasyonu

Hammaddeler (kaprolaktam, demineralize su vb.) homojenizatorde kanstirilir. Kanstirilan parti
daha sonra, sicakligin (250 - 270 °C) ve basincin gerekli {iriin 6zelliklerine sahip bir polimer elde
etmek i¢in diizenlendigi bir otoklav reaktdriine aktarilir.

Uriin gerekli sartlar1 karsiladiginda reaksiyon durdurulur, azot reaktdre girer ve polimer bir
ekstriizyon tankina aktarilir. Eritilmis polimer, bir diizeden kordonlar halinde c¢ekilir, su
banyosunda sogutulur ve talaglar halinde kesilir.

Bu agamada olugan duman toplanir ve yeterli bir aritma tesisine gonderilir.

Kaprolaktamin tamami poliamide polimerize edilmediginden, graniiller bir o6ziitleyicide
demineralize suyun karsi akisiminda yikanir. Demineralize su, yikamanin sonunda yiiksek
kaprolaktam derisimleri icerir ve bu nedenle, proseste yeniden kullanilmak iizere hem
kaprolaktami hem de demineralize suyun kendisini geri kazanmak tizere bir deristirme hattina
gonderilir.

Yikanan graniiller, sicak azot akisi i¢inde kurutulduklari son reaktore girer. Son olarak kuru
graniiller pnomatik tagima ile depolama silolarina génderilir.

Sekil 9.5, siirecin basitlestirilmis bir akis diyagramimi gostermektedir.

Doldurucu

Aritma tesisi -\ ,—
— l Ekstriizyon basligt \

. Sogutma kazan !
Kaprolaktam f, SOE! Ayirict j I\

Ty 0,

Katki maddeleri Kesme makinesi .
Titreteg
" ! N /] D
Tank r

Homojenizasyon d;?:;g:a A p T—
N2 igeren fan
Kurutucu
— ¥ 1 N2 igeren fan
Otoklav | =] I;J
Oziitleyici

Dem su S— Kompresor

Tank
talaslari

( talaglart
i A
- L ] Talas 4 —1 c ‘;
l %,

Sekil 9.5: Siireksiz PA 6 prosesinin akis semasi

Pompa
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9.2.2 Poliamid 66
9221 Genel prosesler

Belirli uygulamalar i¢in diger poliamid tiirleri de diinya pazarinda bir yere kadar nem kazanmis
olsa da, poliamid 6 ve poliamid 66 hala diinya poliamid iiretiminin %90"1ndan fazlasini temsil
etmektedir.

Poliamid 66'nin iiretimi i¢in ana hammadde, AH tuzu, 66 tuzu veya naylon tuzu olarak da
adlandirilan, 1.6 heksametilendiamin ve 1.6 heksandikarboksilik asidin (adipik asit)
reaksiyonuyla elde edilen organik tuzun sulu bir ¢ozeltisidir.

Naylon tuzu, %52 - 53 derisimde homojen bir ¢ozelti olarak hazirlanir. Uriin oksijene duyarlhdir
ve azot atmosferi altinda depolama tanklarinda muhafaza edilir.

Poliamid 66, ¢ozelti icinde naylon tuzu monomerinin polimerizasyonuyla iiretilir. Poliamid 66'nin
iginde bulundugu tiriin gruplan (tekstil iirtinleri, halilar, endiistriyel lifler, mithendislik regineleri
vb.) dahilinde, ilave islemlere (egirme, birlestirme, vb.) ve son iriiniin spesifik uygulamasina
bagli olan 6zelliklere sahip farkli polimer siniflari iretilebilir.

Genel olarak PA 66 iki farkl prosesle iiretilebilir:

e  siirekli polimerizasyon
e  Kesikli polimerizasyon.

Molar kiitlesi yiiksek bir polimer elde etmek i¢in ek bir adim gereklidir:

e polimerizasyon sonrasi kat1 hal.

9222 PA 66'min siirekli polimerizasyonu

Reaktore siirekli olarak bir naylon tuzu ¢ozeltisi beslenir ve proses adimlari dizisi boyunca siirekli
olarak poliamid 66'ya doniistiiriiliir. Strekli proses, ayni tip polimerin dokme miktarlarinda
iiretilmesi i¢in daha uygundur, 6regin poliamid 66 standart (orta viskoziteli tip) veya iplikler i¢in
poliamid 66. Poliamid filament, dogrudan polimerizasyon tesisine bagli olan bir siirekli eriyik
egirme tesisinde elde edilebilir.

Yiizde 52 derisimde ve 65 °C sicaklikta depolama tankindan gelen naylon tuz, ¢6zeltinin yaklasik
110 °C'ye 1sitilmastyla suyun bir kisminin buharlastirilarak tuz derisiminin %72'ye ¢ikarildig: bir
birinci deristirme asamasina pompalanir. Deristirecten ¢ikan su buhari yogunlastirilir ve su
kondensat1 bir tankta toplanir.

Ardindan tuz ¢dzeltisi, polimerizasyon reaktdriine girmeden dnce ¢ozeltinin sicakligini 212 °C'ye
yiikselten bir dizi 6n 1siticidan gegmek iizere pompalanir. Bu, yaklasik 18 barlik basingta ¢alisan,
farkli bolgelere (genellikle {i¢ adet) boliinmiis, 212 ila 250 °C arasinda farkl sicaklik seviyelerine
1s1tilmis bir borudur.

Reaksiyon borusundan gegis sirasinda iki monomer bileseni arasinda yogunlagma baslar ve
naylon tuzu asamali olarak poliamid 66 ve suya doniistiiriiliir. On polimere doniisiimii arttirmak
icin su reaktorden buhar olarak ¢ikanlir, bu da ek ilaveyle telafi edilmesi gereken bir miktar
heksametilendiamin styrilmasina neden olur.

Su tahliye siireci ve polimerizasyon seviyesi, ayarlanan sicaklik ve basing degeri parametrelerinin
kontrolii altindadir. Reaktoriin ¢ikisinda, polimer akimm bir flaglayicida basingsiz hale getirilir. Bu
techizatta sicaklik 280 °C'ye yiikselir ve basing 1 bar'a diiser. Uretilen buhar, bir siklon veya baska
bir uygun cihaz ig¢inde polimerden ayrilir ve sogutma suyu ile yogunlagtirilir.
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Istenen nihai viskozite, polimer eriyigi akistmn 285 °C sicaklikta, kalinti suyun ortadan
kaldirldig1 ve poliamidin dogru ortalama molekiil agirliginin saglandig bitiriciden gegirilmesiyle
elde edilir.

Filamentler halinde dogrudan egirmenin mevcut olmadigi durumlarda, polimer bir diize
vasitasiyla, derhal suda sogutulmak ve kesme makinesi kullanilarak graniillere doniistiiriilmek
iizere seritler halinde ¢ekilir. Yas polimer graniilleri bir ara depoda toplanir ve daha sonra
poliamid 66'min nihayetinde azot akisi altinda kurutuldugu kurutma {initelerine gonderilir.
Kurutulan graniiller pndmatik konveyérlerle depolama silolarina taginir.

Polimerizasyon prosesinin farkli adimlarinda olusan su kondensati tiimiiyle bir tankta toplanir ve
ana atik su toplama tankina aktarilir. Proses kondensat tanklarimin tiim havalandirmasi, yikayici
yoluyla havay1 soluyan ve suyla ek temizlemesi yapilan bir ana havalandirma toplayiciya
yonlendirilir.

Sekil 9.6, Sekil 9.7'de gosterilen polimerizasyon prosesinden Onceki tuz derisimi prosesinin
basitlestirilmis bir akis diyagramini géstermektedir.

pC

Su aritmaya

Akis Olger
AH tuzu % 50 —:—D%—

AH tuzu
derigimden %75

Polimerizasyon hattina

(LC =diizey denetimi, PC = basing denetimi, TC = sicaklik denetimi)

Sekil 9.6: PA 66 iiretimi icin tuz deristirme prosesinin akis semasi
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Yogunlastirma ve su aritmaya

Disli pompast
Kizginyag Kizgin yag Kizgin yag
&= -
Kizgin yag
On 1s1tict Bitirici
< A\
’_H/ﬂ__\?uhar
/ Vakum
Difil yagi
A\ e X —
{/\_J Flaslayic1
¥

Kesme makinesine
giden polimer eriyigi
telleri

(LC = diizey denetimi, PC = basing denetimi, TC = sicaklik denetimi)
Sekil 9.7: Siirekli PA 66 prosesinin akis semasi

9223 PA 66'nin kesikli polimerizasyonu

Parti polimerizasyonu, monomeri kademeli olarak polimere doniistiirmek i¢in zaman ve basing
parametrelerinin dikkatlice ayarlandigi, artan sicaklik seviyelerinde bir faz dongiisii {izerinde
calisan otoklav reaktorlerinde gergeklestirilir. Tesis, farkli otoklavlarin siralarini optimize etmek
ve Uretime daha iyi bir siireklilik saglamak {lizere tasarlanir. Her bir kesikli islem basina iiretilen
diisiik tirlin miktar1 ve daha yiiksek islem esnekligi, kesikli islemi 6zel poliamidlerin iiretimi igin
uygun hale getirir. Kesikli polimerizasyon, naylon tuzu ile birlikte ham madde olarak kismen
kaprolaktam kullanimiyla poliamid 66 ve poliamid 6 kopolimerlerinin iiretilmesi icin de
uygundur.

Yiizde 52 - 53 derisimde naylon tuzun su ¢ozeltisi, poliamid 66'nin kesikli polimerizasyonu i¢in
ana ham maddedir. Islemin tiirii ve nihai polimer &zellikleri nedeniyle, diger bazi kimyasallar ve
katki maddeleri (kopiik onleyici maddeler, molekiil agirligr diizenleyicileri, yaglayicilar, parlatic
maddeler vb. dahil) polimerizasyon baslamadan 6nce kontrollii miktarlarda eklenir. Bu katki
maddelerinin bazilariin niteligi ve miktari, 6zellikle polimerin nihai viskozitesinin sabitliginden
sorumlu olan molekiil agirlig diizenleyicisi (bir monokarboksilik asit) i¢in nihai poliamid 66’nin
uygulamasina baghidir.

Kesikli polimerizasyon otoklavlarda gerceklestirilir. Burada, depolama tankindan aktarilan
naylon tuz ¢ozeltisi, farkli sicaklik ve basinglarda islenir. Calisma dongiisiiniin sirasi, dnce
¢Ozeltinin fazla suyunun bir kismimi buharlastirmak {izere ayarlanir (6rn. %70'lik bir derisime
kadar). Ardindan, siirekli 1s1 beslemesinin bir sonucu olarak, sicaklik yavas yavas yiikselir ve bu
da basincin da artmasina neden olur. Bu kosullar altinda polikondenzasyon baglar. Reaksiyonun
ilerlemesine izin vermek igin, su, sabit basinci koruyan bir kontrol vanas ile reaktdrden buhar
halinde bosaltilir. Kiitlenin sicakligi yaklagik 275 °C'ye ulastiginda, basing kademeli olarak
atmosfer basincina diisiiriiliir. Basingsizlagtirma hizi kritik bir parametredir ve tamamen &zel
yazilimin kontrolii altindadir.

Bu asamada, polimerin bitirme siiresi boyunca kararli durumda tutulmastyla, nihayetinde
poliamidin istenen viskozitesine ulasilir. Son islem sirasindaki basing, prosese ve katalizorlerin
mevcudiyetine bagli olarak biraz atmosferik iistii veya vakum altidir. Daha sonra otoklav
basinglandirilir ve eriyik iiriin, derhal su i¢inde sogutulmak ve graniiller halinde kesilmek iizere
bir diizeden ip seklinde gekilir.
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Modern bir tesiste, dongiiniin tiim proses parametreleri ve iiretim hatlarinin tiimii, bir DCS'nin
(dagitilmis kontrol sistemi) kontrolii ve denetimi altindadir.

Sudan ayrilan graniiller gecici olarak depolanir ve polimerin tipine bagli olarak pndmatik
konveyorlerle farkli son islemlere gonderilir. Bunlar, poliamid 66'nin belirli bir nihai nem
degerine kadar kurutulmasini ve kati hal olarak polimerizasyon sonrasi iglemi igerebilir. Bu son
islem, 6zel uygulamalar i¢in yiiksek viskoziteli poliamid 66 iiretmek {izere ortalama molekiiler
agirligr arttirmak amaciyla kullanilabilir. Bu islemlerin her ikisi de hem kesikli hem siirekli
modda gergeklestirilebilir, ancak her haliilkarda polimerin bozulmasini énlemek icin oksijenin
hari¢ tutulmasi gerekir. Siirekli proseste, iiretilen az miktarda su igin bir tastyici olarak azot akisi,
vakum kullaniminin yerini alabilir.

Farkli nihai poliamid 66 smiflarinin graniilleri, pndmatik konveydrler vasitasiyla depolama
silolaria gonderilir.

Polimerizasyon dongiisii sirasinda otoklavdan piiskiirtiilen tiim su buhan yogunlastirilir ve bir
servis tankinda toplanmir. Bu su, attk su sistemine gonderilmeden Once dogru sekilde
homojenlestirilmek tizere ana atik su depolama tankina gonderilir.

Otoklavlarin doldurulmasi, azotla yikanmasi ve basingsizlastirilmasi sirasinda gaz emisyonlarinin
gerceklesmesi olagandir. Bu emisyonlar, proses suyu kondensat sisteminin havalandirmalan ve
calisma yerinin belirli bazi noktalarindaki diger emislerle birlikte, bir baca yoluyla havaya
salinmadan 6nce birlikte bir yikayicida yikanir.

Yikama suyundaki kirleticilerin diizeyi kontrollii bir derisimde tutulur ve su devresinin bir kismi
tatli su ile temizlenir. Su tahliyesi, ana atik su akisina katilir.

Sekil 9.8, siirecin basitlestirilmis bir akis diyagramini gostermektedir.
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(PC = basing denetimi, TC = sicaklik denetimi)
Sekil 9.8: Kesikli PA 66 polikondenzasyon prosesinin akis semasi

923 Egirme teknikleri
9231 Genel prosesler
Poliamidlerin en yaygin kullanimi, farkli uygulamalara yonelik iplik ve lif liretimidir:

tekstil lifleri, tekstil sektoriinde kullamlan stirekli lifler
endiistriyel lifler, teknik uygulamalar i¢in kullanilan siirekli lifler
tekstil doseme ve giyim i¢in kullanilan kesikli lifler

tekstil doseme igin dokme siirekli filament lifleri (BCF lifleri).

Poliamidlerin egrilmesindeki ana adimlar sunlardir:

9.23.11 Depolama ve polimerizasyon sonrasi

Poliamid graniiller, etkisiz atmosferde, yani yiiksek saflikta azot ile etkisizlestirilmis silolarda
depolanmalidir. Poliamid 6, polimerizasyon isleminden c¢iktig1 gibi egirme isleminde
kullanilabilirken, poliamid 66 normalde son iiriin gereksinimine gore viskozitesini %10 - 20
oraninda artirmak tizere kurutulur (yiiksek mukavemetli iplik icin daha yiiksek viskozite

gereklidir).
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9.231.2 Egirme

Poliamid talaglan 6zel techizatta yaklagik 300 °C'de eritilir ve daha sonra 1sitilan bir borudan
eriyik biitkiimlerinin ipligi iirettigi egirme basliklarina gonderilir. Her iplik, aym diizeden gelen
farkl sayida filamentten olusur. Bu, son iiriine belirli 6zellikler verir.

Ipligin boyutu genellikle denye cinsinden belirlenir (9000 metre ipligin gram cinsinden agirlig);
diisiik denyeler (<100) genellikle tekstil iplikleri, daha yiiksek denyeler (binlere kadar) ise BCF
ve teknik iplikler i¢in karakteristiktir.

9.23.1.3 Cekim ve sarma

Iplik, sartlandirilnus hava ile sogutulduktan sonra gerekli 6zelliklere ulasmak icin farkl islemlere
tabi tutulur:

e  her bir tek ipligin filamentini dolagtirmak i¢in sikistirilmig hava ile karisim
e antistatik ve antibakteriyel 6zellikler kazandirmak i¢in kimyasallarla bitirme islemi
e  gerekli mekanik 6zelliklere ulasmak i¢in termal-mekanik ¢ekim/dokulandirma/termal fiksaj.

Iplik normalde bobinlere sarilir, ancak ayni1 zamanda kesilebilir ve balyalanabilir (esnek lifler).

9.23.2 Tekstil ipliklerinin islenmesi

Poliamid lifleri, normalde peletler (talaslar) seklinde tedarik edilen polimerin eritilmesi ve
egrilmesiyle tretilir.

Poliamid graniiller, eritildikleri bir kanstiriciya (ekstriizyon cihazi) beslenir. Baz1 proseslerde,
polimer eriyigi dogrudan polimerizasyondan (dogrudan egirme) veya poliamid 66 durumunda
polimerizasyon sonrasi islemden gelir.

Poliamid, 1sitilmis borular vasitasiyla egirme basliklarina pompalamir ve burada, diizeler
vasitasiyla dondiiriiliir; diizenin kilcal damarlarinin her birindeki akis, 6l¢iim pompalarn ile
diizenlenir. Filamentler hemen hava ile sogutulur ve bir veya daha fazla iplik hatt1 iiretmek icin
bir araya getirilir. Sogutma sirasinda olusan duman toplanir ve bir aritma tesisine gonderilir.
Iplik hatlar1 basingli hava ile dolastirilir ve daha sonra iplige gerekli fiziksel 6zellikleri veren dzel
kimyasallarla (egirme bitisi) yaglanir. Bu boliimde bir aritma tesisine gonderilen bazi atik sular
ve dumanlar iiretilir.

Son olarak, iplikler 6zel techizat (alma) lizerinde yiiksek hizda (6000 m/dk'ya kadar) sarilir ve 10
- 20 kg agirliginda bobinler tiretilir. Bazi 6zel teknolojiler (FOY, FDY), ipligi sarmadan 6nce
uygun rulolar ilizerinde bir gekme asamasi gerektirir.

Bobinler daha sonra siralanir ve karton kutular icinde paketlenir veya paletler {izerinde siralar
halinde paketlenir.

Tiim proses alanlar1 klimalidir.

Sekil 9.9, siirecin basitlestirilmis bir akis diyagramini gostermektedir.
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Sekil 9.9: Tekstil iplikleri icin egirme prosesinin akis semasi

9.23.3

Teknik ipliklerin islenmesi

Teknik ipliklerin {iretimindeki temel fark, iplige daha yiiksek mukavemet kazandirmak i¢in
gerekli olan sarim 6ncesi goklu ¢cekme asamasidir. Eritme ve egirme asamalari, tekstil ipliklerinde
oldugu gibi tarif edilmektedir.

Iplik daha sonra dort haddehanede (gode) cekilir; sicak gode, toplanmasi ve aritma tesisine
gonderilmesi gereken bazi dumanlara neden olur.

Son olarak, iplikler 6zel techizat (alma) lizerinde yiiksek hizda sarilir ve bobinler tiretilir. Bobinler
daha sonra siralanir ve karton kutular iginde paketlenir veya paletler iizerinde siralar halinde

paketlenir.

Tiim proses alanlar1 klimalidir.

Sekil 9.10, siirecin basitlestirilmis bir akig diyagramim gostermektedir.
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Sekil 9.10: Teknik iplikler icin egirme prosesinin akis semasi

9.234 KesiKli liflerin islenmesi
Eritme ve egirme agamalari, tekstil ipliklerinde oldugu gibi tarif edilebilir.

Egirme bitirme islemi, biikiim alma duvarinda gergeklestirilir ve ardindan filamentler, saptirict
silindirlerden gegirilerek tek bir kitik halinde birlestirilir. Kitik bir gekme iinitesi tarafindan, kitig
bir tokmagin altina getirilmek {izere kutulara yerlestiren bir aygicegi iinitesine tasinir.

Belirli sayida kutunun kitiklan birlestirilir ve sicak veya soguk godelerle donatilmig bir dizi
¢ekme standina beslenir. Iki gekme sehpasi arasinda, kitik buharla 1sitilabilir.

Ardindan, kitik mekanik olarak kivrilir ve 1siyla sabitlenir. Isili sabitleyicide olugsan dumanlar
toplanir ve uygun bir aritma tesisine gonderilir.

Son olarak, kitik yag ile bitirilir ve bir doner kesme makinesi ile kesilir. Kesilen lifler, bir toplama
tiineline diiserek buradan mekanik veya pnomatik yolla balya makinesine taginirlar.

Sekil 9.11, siirecin basitlestirilmis bir akis diyagramini géstermektedir.
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Sekil 9.11: Kesikli liflerin islenmesinin akis semasi

9235 BCF ipliklerinin islenmesi

BCF (y181n siirekli filament), tek adimda siirekli egirme, cekme ve dokulandirmayi igeren islem
ile elde edilen ipligi ifade eder. Son {iriin, ismini veren ciisseli bir goriiniime sahiptir.

Eritme ve egirme asamalari, tekstil ipliklerinde oldugu gibi tarif edilebilir (B6liim 9.2.3.2).

Son olarak, iplikler 6zel teghizat (alma) iizerinde yiiksek hizda sarilir ve bobinler iiretilir. Bobinler
daha sonra siralanir ve karton kutular icinde paketlenir veya paletler iizerinde siralar halinde
paketlenir.

Tiim proses alanlar1 klimalidir.

Sekil 9.12, siirecin basitlestirilmis bir akis diyagramim gostermektedir.

PAgunilleri
Mz Tank Aritma tesisi
N / Filtre 5
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Sekil 9.12: BCF ipliklerinin islenmesine iliskin akis semasi
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9.3 Mevcut emisyon ve tiiketim seviyeleri
[4, APME, 2004], [28, italya, 2004]
931 Poliamid iiretimi

Uretim siireglerinden kaynaklanan emisyonlar ve tikketimler Tablo 9.3, Tablo 9.5, Tablo 9.6,
Tablo 9.7 ve Tablo 9.8'de 6zetlenmistir.

9.3.2 Poliamidlerin egrilmesi

Egirme siireglerinden kaynaklanan emisyonlar ve tiiketimler Tablo 9.4, Tablo 9.9, Tablo 9.10°da
Ozetlenmistir.

9.3.3 Poliamid proseslerinde potansiyel kirlilik kaynaklar:

Genellikle kesikli igslemlerin ¢evre iizerindeki etkisi, her bir iiretimin baslatma ve kapatma
prosediirleri nedeniyle daha ytiksektir.

9331 Enerji

Prosesler, egirme islemlerinde 1sitma, havalandirma ve iklimlendirme sistemi (HVAC) igin soguk
suyun yani sira hem elektrik enerjisi hem termal enerji, buhar ve 1s1 aktarim ortamu (HTM)
gerektirir. Bir kojenerasyon tesisinin kurulumu, enerji kullanimimin optimizasyonunu
saglayabilir, ancak {iretim sahasindan ¢ikan gaz emisyonlarinin miktarim etkiler.

9.3.3.2 Su

Genellikle, sogutma i¢in biiyiik miktarlarda su gerekir. Tercihen nehirlerden veya kuyulardan
gelen ve daha sonra daha yiiksek sicaklikta bosaltilan tatli su kullanilir; yeterli su yoksa daha
yiiksek enerji tiiketimine yol agan bir kapali devre sistemin (sogutma kuleleri) kurulmasi gerekir.
Alic1 yiizey suyuna 1s1 aktariminmi azaltmak i¢in kapali sogutma devresi sistemlerine de siklikla
ihtiya¢ duyulur.

9.3.3.3 Atik su

PAG6 iiretiminde, polimerizasyonda kullanilan su ¢ogunlukla geri doniistiiriiliir. Yalmzca kiiglik
miktarlarin desarj edilmesi ve taze demineralize su ile yeniden bir araya getirilmesi gerekir.
Kirleticiler esas olarak kaprolaktam (su igeriginin < %0,1'), diamin, dikarboksilik asit, sodyum
hidroksit ve hidroklorik asittir, bunlarin son ikisi mineralsizlestirme techizatindan gelir. Ozel
polimerler s6z konusu oldugunda eser miktarda katki maddesi bulunmasi miimkiindiir. Ayrica
gaz emisyonu azaltma techizatindan da atik su gelir. Egirme proseslerinde bu, bulasik suyun ana
kaynagidir. Kirleticiler biyolojik atik su arittnm icin uygundur, ancak bu siire¢ hem
biyonitrifikasyon hem de biyodenitrifikasyon ile tam olarak entegre edilmelidir.
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PAG66 imalatinda, her ikisi de buhar olarak salinan polimerizasyon isleminde iiretilen reaksiyon
suyu ile monomerin ¢ozelti suyu (yaklasik 1,2 t/t naylon tuzu), bazi organik (esas olarak
heksametilendiamin ve siklopentanon) ve inorganik (esas olarak heksametilendiamin ve
siklopentanon) bilesikler (cogunlukla amonyak) tastyabilir. Ozel polimerler veya kopolimer 66/6
durumunda, kirleticiler ugucu katki maddeleri igerebilir. Bulagkanlarin miktari, yalnizca proses
parametrelerine degil, ayn1 zamanda kullanilan teknolojiye ve tesisin yerlesim planina da baglidur.
Ek olarak, salinan gazin suyla yikanmasinin mevcut oldugu yerlerde kiigiik miktarlarda atik su
iiretilebilir. Periyodik techizat temizleme islemleri, siireksiz olarak ek atik su iiretebilir [46,
TWGComments, 2005].

Her iki durumda da kirleticiler biyolojik atik su aritimm igin uygundur, ancak bu siire¢ hem
biyonitrifikasyon hem de biyodenitrifikasyon ile tam olarak entegre edilmelidir.

Atik su biyolojik artma ve membranli filtrelemeden sonra da geri doniistiiriilebilir
[www.dupont.zenit.de].

Tablo 9.2, poliamidlerin imalatindan kaynaklanan atik su verilerini gostermektedir.

Atik su m®/t
PA
PA 66 15-3
PA 6 1-3

Tablo 9.2: Poliamid iiretiminden kaynaklanan atik su verileri
[36, Retzlaff, 1993]

9.3.34 Gaz halindeki emisyonlar

PAG6 i¢in ana emisyon kesme boliimiinde meydana gelir; dumanlar, yikama kulelerinde kolayca
giderilebilen kaprolaktam igerir. Hidrolik contalar sayesinde havaya diger emisyonlar 6nlenebilir.
Egirme proseslerinde, piiskiirtme diizesinin ¢ikisinda ve karnstirma/¢ekme/dokulandirma/termik
fiksaj sirasinda dumanlar olusur. ik emisyon esas olarak yikama kulelerinde kolayca ¢ikarilabilen
kaprolaktam igerir, ikinci emisyon ise filtreler, elektrostatik ¢okelticiler veya sulu yikayicilarla
mekanik olarak ¢ikarilabilen bitirme yag: sisini igerir.

HTM emisyonlarimin normalde aktif karbon ile filtrelenmesi gerekir. HTM ve buhar kazanlar
tarafindan yayilan yanma dumanlar da dikkate alinmalidir.

PA66 i¢in, ana havaya emisyon kaynaklar sunlardir: [46, TWGComments, 2005]:

proses kondensat1 devresindeki tiim gaz kagirma

poliamidin kurutulmasinda ve techizatin etkisizlestirilmesinde kullanilan azot

diyatermik yag devresinin isiticilarindan iiretilen yanma dumanlari

kesmeden sonra poliamid 66'nin 6n kurutmasi ve graniillerin depolama silolarina pndmatik
tasinmasi i¢in kullanilan hava.

9.3.3.5 Atk

Poliamid 6 artiklart genellikle bilestirme icin geri doniistiiriiliir; sadece kii¢lik bir (kirli) miktar
atik sahasima gider. Tehlikeli atik esas olarak planli bakim sirasinda {iretilir (uzun inaktivite
siiresinin ardindan baslatmadan 6nce reaktorii temizlemek i¢in kullanilan ¢6ziicii). Diger atiklar,
demineralizasyon techizatindan gelen kullamilmis regineler ve biyolojik atik su aritma tesisinden
gelen camurdur. Hem ana hammadde (kaprolaktam) hem de polimer talaglarin ¢ogu tankerlerle
tagindigindan ambalaj malzemeleri az miktarda kullanilmaktadir.
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9.3.3.6 Giiriiltii

Polimerizasyon prosesindeki ana giiriiltii kaynaklari, poliamid talaglarin kesilmesi, azot fanlar1 ve
polimer talaglarin pnomatik taginmasinin yani sira sogutma kulesi ve elektrik santralidir. Egirme
iglemlerinde, diger kaynaklar (sarma ve ekstriizyon makineleri) genellikle kapali binalarda
kuruldugundan, dis giiriiltiiniin ana nedeni HVAC teghizatidir.
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PA6 PA 66
Siirekli proses Kesikli proses Siirekli proses Kesikli proses
Min. Maks. Min. Maks. Min. Maks. Min. Maks.
Tiiketim
Toplam enerji MJ/ton 6500 7000 9500 10000 5700 7500 5050 7250
Su ton/ton 19 25 7 7 130 150 140 160
Kaprolaktam ton/ton 1 1 1
AH tuzu ton/ton 1,162 1,163 1,165 1,167
Emisyonlar
Havaya kaprolaktam g/ton 6 10 10 20
Havaya UOB g/ton 10 30 15 40
HTM g/ton 30 35 0 0
AAT éncesi KOI g/ton 4300 5700 5000 6000 4500 6000 5300 7300
Atik
Polimer atig kg/ton 0 0 5 5 0 0,1 0 0,2
Tehlikeli atik kg/ton 0,2 0,5 0 0 0,2 0,5 0,2 0,5
Diger atiklar kg/ton 3 3,5 15 20 3 3,5 15 20
Giiriiltii
Tesiste gliriiltii dB 60 65 60 65
Tesis siirinda giirtiltii dB 65 50 60 50 55 50 55

Tablo 9.3: Poliamid iiretim siireclerinden kaynaklanan emisyonlar ve tiiketimler
[28, Italya, 2004]
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Tekstil lifleri Endiistriyel lifler
PAG6 PA 66 PA 6 Kesikli PA 6 BCF/teknik
Min. Maks. Min. Maks. Min. Maks. Min. Maks.
Tiiketim
Toplam enerji MJ/ton 8000 8500 20000 30000 12000 15000 9400 9700
Su ton/ton 42 53 13 17 32 40 5 5
PA 6\PA 66 ton/ton 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Egirme bitisi kg/ton 13 15 9 10 17 19 10 11
Emisyonlar
Havaya kaprolaktam g/ton 30 35 0 0 35 50 10 20
Havaya UOB g/ton 600 750 100 300 300 500 200 350
HTM g/ton 30 35 25 35 30 35 0 0
AAT éncesi KOI g/ton 2000 2600 2500 3700 5500 6800 5000 6000
Atik
Polimer atig1 kg/ton 0 0 0 0 0 0 5 5
Tehlikeli atik kg/ton 6,0 7,0 0,0 0,5 5,0 6,5 0,0 0,0
Diger atiklar kg/ton 26 32 15 20 6,5 9,5 15 20
Giiriiltii
Tesis sinirinda giiriilti dB 65 65 65 50 60

Tablo 9.4: Poliamid islemeden kaynaklanan emisyonlar ve tiiketimler

[28, italya, 2004]
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Birim Arahk Yorum
Tiiketim
Toplam enerji MJ/t 6500 - 7000
Su md/t 11,6 -25 Esas olarak sogutma i¢in
Kaprolaktam t/t 1-1,15 Degerler dogrudan geri kazanim
nedeniyle diistiktiir
Suya desarj
KOi g/t 4300 - 9982 Degerler UOB azaltimi nedeniyle
yiiksektir
Kaprolaktam it 6 - 10 Diisiik degerler yiiksek KOI
degerlerine karsilik gelir
Hava emisyonlan
HTM g/t 30-35 Kiitle dengesinden hesaplandi
Atik olusumu
Polimer ati1g1 kolt 0 Stirecte geri doniistiiriilen
Diger atiklar kolt 3,0-35
Tehlikeli atik kolt 0,2-0,55 Bakimdan
Giiriiltii dB 59,9 - 65 Citin dig tarafinda

Tablo 9.5: Siirekli PAG6 iiretim siirecinden emisyon ve tiiketim verileri
[4, APME, 2004]

Birim Arahk Yorum

Tiiketim

Toplam enerji MJ/t 4500 - 13500 | Aralik ozellesmis iirlin ve reaktorlerden
kaynaklanir

Su m3/t 2,6 -32,4 |Esas olarak sogutma igin

Kaprolaktam t/t 1-1,13 Degerler dogrudan geri kazanim
nedeniyle diistiktiir

Suya desarj

KOI g/t 483 -7600 |Degerler UOB azaltimi nedeniyle
yuksektir

Kaprolaktam glt 0,068 - 49,8 | Diisiik degerler yiiksek KOI degerlerine
karsilik gelir

Hava emisyonlan

uoB g/t 0,23-95,6 |Diisiik degerler yiiksek KOI degerlerine
karsilik gelir

Toz ve aerosoller g/t Kismen UOB kapsamindadir

HTM g/t 0 Olgiilen

Atik olusumu

Polimer atig1 ko/t 5-6 Geri doniistime

Diger atiklar ko/t 7-347

Tehlikeli atik ko/t 0-1,2 Bakimdan

Giriilti dB 50-70 Citin dis tarafinda

Tablo 9.6: Kesikli PA6 iiretim siirecinin emisyon ve tiiketim verileri
[4, APME, 2004]

Birim

Arahk Yorum

Tiiketim

Toplam enerji

Mt

5300 - 6600
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Su m3/t 1,3-2,9 Esas olarak sogutma
igin

Naylon AH tuzu t/t 1,16

Suya desarj

KOi glt 8000 - 11000

Hava emisyonlari

uoB olt 200 - 412

HTM olt UOB'ye dahil

Atik olusumu

Polimer at1g1 kg/t 0

Diger atiklar ka/t 3,0

Giiriiltii dB 59,9 - 65 Citin dis tarafinda

Tablo 9.7: Siirekli PA66 iiretim siirecinin emisyon ve tiiketim verileri
[4, APME, 2004]

Birim Arahk Yorum

Tiiketim

Toplam enerji MJ/t 3300 - 7700 Aralik 6zellesmis {iriin ve reaktorlerden
kaynaklanir

Su m3/t 2,1-46 Esas olarak sogutma i¢in

Naylon AH tuzu t/t 1,16-1,18

Suya desarj

KOi g/t 3045 - 14100 | Degerler UOB azaltinu nedeniyle
yiiksektir

Hava emisyonlar:

uoB g/t 15-70

Toz ve aerosoller g/t 0,16 -2

HTM g/t 0-2

Atik olusumu

Polimer at1g1 ka/t 0-0,55 Atik sahasina

Diger atiklar ko/t 1,8-73

Tehlikeli atik ko/t 0,03-1,2 Bakimdan

Giiriiltii dB 44 - 55 Citin dis tarafinda

Tablo 9.8: Kesikli PA66 iiretim siirecinin emisyon ve tiiketim verileri [4, APME, 2004]

Birim Arahk Yorum
Tiiketim

Toplam enerji MJ/t | 8000 - 40000 |Ozel iiriinler ve teknolojiler
sayesindedir

Su mé/t 2,4 -53

Bitirme kglt 5-224 Ozel iiriinler ve teknolojiler
sayesindedir

Polimer t/t 0,95-1,07 |Bitirme, toplama ve lif teknolojisine
bagli olarak

Suya desarj

KOi gt 500 - 6800

Kaprolaktam git 25-117 Diisiik degerler yiiksek KOI
degerlerine karsilik gelir

Hava emisyonlan
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uoB g/t <1707 Egirme bitisine bagli olarak
Toz ve aerosoller g/t 70 -515 UORB ile ¢akigmaktadir
HTM g/t 30 - 200 UOB ile ¢akigmaktadir
Atik olusumu

Polimer atig1 ka/t 0-60 Geri doniigiime

Diger atiklar kg/t 4-32

Tehlikeli atik kg/t 0-10

Giiriilti dB 50-70 Citin dis tarafinda

Tablo 9.9: Tekstil ipligi siirecinin emisyon ve tiiketim verileri
[4, APME, 2004]

Birim Aralik Yorum
Tiiketim

Toplam enerji MJ/t | 3200 - 15000 |Ozel iiriinler ve
teknolojiler sayesindedir

Su mé/t 0,15-40 Ozel iiriinler ve
teknolojiler sayesindedir

Bitirme kolt 5-35 Ozel iiriinler ve
teknolojiler sayesindedir

Polimer tht 1-1,067 Bitirme, toplama ve lif
teknolojisine bagli olarak

Suya desarj

KOi g/t <7126

Kaprolaktam g/t 10 - 200 Diistik degerler yiiksek
KOI degerlerine karsilik
gelir

Hava emisyonlan

uoB g/t <3100 Egirme bitigine bagl
olarak

Toz ve aerosoller g/t 24 - 3950 UOB ile ¢akigsmaktadir

HTM g/t 0-100 UORB ile ¢akigmaktadir

Atik olusumu

Polimer ati1g1 kolt 0-67,3 Geri doniisiime

Diger atiklar kg/t 6-43

Tehlikeli atik ko/t 0-10

Giiriiltii dB 40-72 Citin dis tarafinda

Tablo 9.10: BCF PA iplikleri ve Kesikli lif proseslerinin emisyon ve tiiketim verileri
[4, APME, 2004]
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10 POLIETILEN TEREFTALAT LIiFLER
[20, CIRFS, 2003]

10.1  Genel bilgi

Polyester liflerin gelistirilmesi ve patentlenmesi 1940'larda gerceklesmis, 1950'lerden itibaren
pazarlanmustir. 2000 yilina gelindiginde, kiiresel ¢apta yilda 16 milyon tonu asan bir miktarla suni
liflerde en biiyiik paya sahiplerdi. Benzer polimer teknolojilerine dayali olarak yedi milyon ton
daha iiretim paketleme (siseler) ve film son kullamimlar i¢cin yapilmaktadir.

Son 10 yilda lif son kullammu i¢in %6,5 seviyesinde gerceklesen ortalama biiylimenin biiyiik
kismi Avrupa, ABD ve Japonya disindaki bolgelerde meydana geldi. Avrupa'da, hem 2001 hem
de 2002 yillar i¢in biiyiime orani, 2002'de toplam 3234 kt iiretim ile yaklasik % 1,0 idi. Tablo
10.1, 2000 — 2002 yillar1 i¢in Avrupa iiretim hacimlerini gostermektedir.

Yil 2000 2001 2002
Uretim hacmi 3100 kt 3182 kt | 3234 kt

Tablo 10.1: 2000 - 2002 arasinda Avrupa PET iiretimi

Bu boliimde anlatildig1 gibi polyester lifler tereftalik asit bazli olup biitan diol, propilen glikol
gibi farkli glikollere sahiptir, bunlardan en yaygin olam Sekil 10.1'de gosterildigi gibi etilen
glikoldiir (EG). Naftalin dikarboksilik asit (PEN lifleri) veya laktik asit (PLA lifleri) gibi diger
asitlere dayali polyesterler farkl iiriinlerdir.
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Sekil 10.1: Etilen glikoliin tereftalik asit ile temel reaksiyonu

Polyester elyaflarin son 25 yildaki kiiresel gelisimine iliskin olarak asagidaki egilimler
karakteristiktir:

e biiyiimenin gelismis lilkelerden (Avrupa, ABD, Japonya) Asya ve Giiney Amerika'daki
gelismekte olan ekonomik bolgelere dogru kaymasi ve marjlarda kiiresel ve yaygin bir diisiis
egilimi

e genellikle lif iireticileriyle baglantili olan miihendislik sirketleri tarafindan aym yoénde
(gelismekte olan bolgelere) teknoloji transferi

e gelismis lilkelerde biiylime senaryosunun yerini 6zellesme senaryosunun almasi ve bunun
sonucunda ortaya ¢ikan pek ¢ok yeni lif 6zelligi ve endiistriyel ve dokuma dis1 uygulamalar
gibi son kullanim alanlar

e yukarida bahsedilen yeni ekonomilerde biiylik 6lgekli iiretime odaklanan bir siirekli biiyiime
senaryosu.

Polimer Uretimi 159



10. Boliim

Sonug olarak, Avrupa polyester lif endiistrisi oldukca 6zellesmistir ve diisiik 6l¢ekli bir hacim
bazinda birgok 6zel iiriin iiretmektedir. Teknoloji, modernlestirme, giivenlik ve ¢evre agisindan
yatinmlar da mevcut techizata odaklanmistir. Avrupa'da yeni bir yesil alan yatirm olarak bir
polyester lif tesisinin kurulmasinin iizerinden on yildan fazla zaman ge¢mistir (2003 itibariyle).

Bu boliimde, polietilen tereftalat {iretim teknolojileri arasindan, polimer dis1 degistirimlere
odaklanilmaktadir. Yani iki bilesenli sistemlere (farkli polimerlerle kombinasyonlar) ve polimer
katki maddelerine (boncuklanma 6nleme, antistatik, alev geciktirici, antibakteriyel ve 1s1 direnci
ozellikleri i¢in) dayali 6zel iiriinlere ayrica deginilmemektedir.
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10.2 PET liflerin iiretiminde uygulanan prosesler ve teknikler
Bu boliimde, asagidaki tiretim teknikleri agiklanmaktadir:
Ham polimer {iretim teknikleri:

e  dimetil tereftalik asit (DMT) bazl siirekli polikondenzasyon
e tereftalik asit (TPA) bazh siirekli polikondenzasyon
e DMT bazli kesikli polikondenzasyon.

Ham polimerin molekiil kiitlesini arttirma teknikleri:

e kondenzasyon sonrasi siirekli kati hal islemi
e kondenzasyon sonrasi kesikli kat1 hal islemi

Ham polimerin yerinde doniigiimii:

e cgirme talagi liretimi
e  kesikli lif iretimi
e filament iplik tiretimi.

10.2.1 Dimetil tereftalik asit (DMT) bazh siirekli polikondenzasyon

DMT bazl islemin ilk reaksiyonu, DMT'in bir metil ester grubunu bir etilen glikol grubuyla
degistirir ve boylece metanol aciga c¢ikar. Bu ester degisim reaksiyonu yaklagik 160 °C'lik
sicakliklarda baslar. Tipik olarak, bu islemde 3,8/1'lik bir EG/DMT mol oram kullanilir.
Reaksiyonu etkinlestiren katalizérde bulunan manganez, islemin sonunda iiriiniin parcasi haline
gelir [27, TWGComments, 2004].

Kimyasal olarak, mol DMT bagina iki moliin biraz iistinde EG gereklidir. Her iki DMT metil
esteri de ester degisimine ugramadikca, yiiksek molekiiler agirlikli PET olugmayacaktir.
Reaksiyona girmemis metil ester gruplari, polimerizasyon zinciri sonlandiricilar olarak islev
goriir ve zincir biiylimesini sinirlar. Ester degisim reaksiyonu ile {iretilen tereftalik asidin EG
esteri, bishidroksietilen tereftalattir (BHET).

Bu ara madde yeterli miktarda {iretildiginde, fazla EG, atmosfer basincinda ve 235 ile 250 °C
arasindaki bir sicaklikta damitilarak giderilir. Bir fosfor bilesigi, 6megin polifosforik asit bu
asamada bir isleme stabilizatorii olarak eklenir. Polimerizasyona devam etmeden 6nce manganez
katalizorli devre dist birakilmalidir. Aksi takdirde, manganez sadece PET'in polimerizasyonunu
katalize etmeye devam etmekle kalmayacak, ayn1 zamanda nihai PET'in sariligini arttiracak ve
zayif termal stabilite ile sonuglanacak istenmeyen yan reaksiyonlarin meydana gelmesine de
neden olacaktir.

Polimer, fazla EG'nin giderildigi polikondenzasyon (PC) reaksiyonlar ile iiretilir. Sicaklik, 1-2
torr mutlak basingta bir vakumda 285 - 300 °C'ye yiikseltilir. Tipik olarak, polikondenzasyon
reaksiyonunu katalize etmek icin trioksit, triglikolat, triasetat formlarinda antimon veya diger
bilesikler (antimonun diger bilesikleri dahil) eklenir. Fazla EG, vakumla ¢ikarilir ve boylelik
molekiiler agirlikta bir artis meydana gelir.

Polimerin molekiiler agirligi genellikle ¢ozelti viskozitesi (SV) veya igsel viskozite (IV) olarak
Olciiliir. Tipik bir amorf polimerin IV'si 0.64'tiir (835’lik SV esdegeri). Eritilmis polimer cekilir,

sogutulur ve daha fazla islenmeden Once silolara tasinmak {izere talaglar halinde kesilir.

Sekil 10.2, siirecin basitlestirilmis bir akis diyagramini géstermektedir.
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Sekil 10.2: PET DMT prosesinin akis semasi

10.2.2 Tereftalik asit (TPA) bazh siirekli polikondenzasyon

Polyester lifler, polimerizasyon, egirme ve ¢ekme islemlerini bir araya getiren 6zel bir islemden
iiretilir. Bu proses siireklidir ve polyester iplikler {iretmek icin (hammadde olarak) tereftalik asit
ve etilen glikol kullamir. Bu islem, yiliksek viskoziteli polimer verir. Siirecte asagidaki proses
adimlar yer alir:

TPA ve EG'nin karigtirilmasi

on polikondenzasyon

polikondenzasyon

polyester iplik liretmek i¢in ekstriizyon, egirme ve ¢ekme islemleri.

Gida ambalaji icin PET iiretimi de ayni prosese dayanmaktadir (hammadde olarak di-etilenglikol
ve izoftalik asit ilavesiyle).

Sekil 10.3, siirecin basitlestirilmis bir akis diyagramini géstermektedir.

Etilen
Glikol

Katalizorler

Kargtiricl *
Atik
h 4
Esterlestirme On polikondenzasyon Polikondenzasyon }7

h A

Ekstriizyon egirme ve ¢cekmeye
giden yiiksek viskoziteli polimer

Sekil 10.3: PET TPA prosesinin akis semasi
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10.2.3 Kondenzasyon sonrasi siirekli kat1 hal islemi
10.2.3.1 Siire¢ tanim

Amorf, disiik viskoziteli PET talaslari, yapisma egilimlerini azaltmak i¢in ilk 6nce yaklasik
%401k bir kristalizasyon derecesine kadar kristallestirilir. Kristallestirmeye ek olarak aym
zamanda su ve asetaldehit icerigi azaltilir. Bu kristallestirme asamasi i¢in miimkiin olan birkag
konfigiirasyon vardir:

e atimh yatak
e akiskan yatak
e karsi akisimli karistirimli tiip reaktorii.

Tiim konfigiirasyonlar icin sicakliklar 120 - 170 °C arasindadir. Gaz faz1 (azot veya hava) {iriinii
1sitmak ve su, asetaldehit ve polimer tozunu uzaklastirmak i¢in kullanilir.

Bir sonraki asamada, iiriin, kat1 hal polimerizasyonu igin istenen sicakliga (6rn. 215 — 240 °C),
genellikle biiyiik bir karsi akisimli azot akigi (akiskan yatakli veya degil) yoluyla sitilir ve
polimerizasyon baslatilir.

Daha sonra talaslar, reaksiyon bolgesinden asag1 yonde reaktoriin ¢ikisina dogru yavasca hareket
eder. Bir karg1 akisimli azot akisi, reaksiyon iiriinlerini, suyu ve glikolii talaslardan uzaklastirir,
boylece reaksiyon igin itici giicii korur. Reaktoriin bir tikag akis reaktdrii olarak caligmasi
amaclanir ve talaglar icin dar bir kalma siiresi dagilimi ve reaktdriin ¢capraz yoniinde homojen bir
sicaklik dagilimi elde etmek igin duvarlar aktif olarak yalitilir (1sitic1 yag). Reaktor ¢ikisinda,
polyester talas ¢iktist kontrol edilir. Sicaklik, belirli bir is hacminde son iiriin viskozitesini
(polimerizasyon derecesi) kontrol etmek iizere diizenlenir. Gida ambalaj1 liretimine yonelik PET
i¢in, kristallestirme prosesi boyunca homojen sicaklik korundugundan aktif duvar yalitimi gerekli
degildir [46, TWGComments, 2005].

Reaktorde ve 1sitma bolgesinde kullanilan azot geri dondistiiriiliir. Reaktoriin alt tarafinda
girmeden dnce, azot bir gaz temizleme sisteminden gegirilir. Bu gaz temizleme isleminde, polimer
tozu, oligomerler, UOB, oksijen ve su, aksi takdirde reaktoriin performansini ve/veya iiriin
performansini bozacaklarindan dolay1 azottan uzaklastirilir. Gaz temizligi bir dizi adimdan
olusabilir:

(elektrostatik) filtreleme
katalitik oksitleme
katalitik hidrojenasyon
kurutma.

Talaglar kat1 hal polimerizasyon (SSP) reaktoriinden ayrildiginda sogutulur ve bir siloda
depolanir. Uriin genellikle azot veya kuru hava altinda saklanir, ciinkii PET talaslar1 olduk¢a nem
cekicidir ve eser miktarsa su varligi, 6zellikle takip eden yiiksek sicakliklarda isleme sirasinda
polimerizasyon derecesini diistriir.
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Sekil 10.4, siirecin basitlestirilmis bir akis diyagramim gostermektedir.

PET amorf
talas | 0000 e e e e e e e - ‘ _______ -
1
| . L
1 I Azot gaz1
Kiristallestirme : temizligi
T
: ! '
_________ - ————==-
1
\ S |
Kurutycu
1
Kat1 hal :
I polimerizasyonu [ — — — — —
Talas reaktor
depolama
A 4
Sogutma
Sekil 10.4: Siirekli kati hal polimerizasyonunun akis diyagram
10.2.3.2 Teknik parametreler
Uriin Yiiksek viskoziteli PET talaslari
Reaktor tipi Dikey tiip reaktorii
Reaktor hacmi Degisken
Reaksiyon sicakligi 215 -240 °C
Reaksiyon basinci Atmosferik — hafif agir1 basing
Reaktor kapasitesi 20 - 400 t/giin

Tablo 10.2: Kondenzasyon sonrasi siirekli kat1 hal isleminin teknik parametreleri

10.2.4 Kondenzasyon sonrasi kesikli kati hal islemi
10241 Siire¢ tammi

Reaktdr, amorf, diisiik viskoziteli PET talaslan ile beslenir. Reaktdr donmeye baglar ve 120 — 170
°C'ye 1sitilir, talaglarin yarn kristal ve kuru hale gelmesine izin verecek kadar siire bu sicaklikta
tutulur. Talaglar yar kristal oldugunda, PET'in cam gecis sicakligimin (TG) iizerindeki
sicakliklarda birbirine yapisma egilimleri ¢ok azalir. Alternatif olarak talaslar, donen reaktore
beslenmeden 6nce kristallestirilebilir.

Kristallesme derecesi ayarlanan degere ulastiginda sicaklik kademeli olarak yiikseltilir ve
polimerizasyon reaksiyonu baslar. Reaktor, dolagimdaki 1sitma yagi ile 1sitilir. Yagin 1sitilmast
i¢in Ornegin merkezi (gaz veya akaryakit ile calisan) veya reaktdr bazinda (buhar ve/veya elektrik
enerjisi) 1sitma sistemi gibi cesitli konfigiirasyonlar kullanilir.
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Yapismayi onlemek igin {iriiniin ve reaktor duvarinin sicakligimin, polyesterin erime sicakliginin
yaklagik 20 °C altinda tutulmasi gerekir. Reaksiyon {iriinleri, glikol ve su, polikondenzasyonun
devam etmesi i¢in reaktorden siirekli olarak ¢ikarilir. Bu nedenle reaktor, reaktor igindeki basinct
5 mbar'in altina indiren bir vakum sistemi ile donatilmigtir. Kullanilan vakum sistemleri ya bir
dizi buhar ejektoriine (istenirse bir sulama pompasiyla birlikte) ya da kuru vakum pompalarina
dayanmaktadir.

Vakuma ek olarak, bazi durumlarda reaksiyon tiriinlerinin kismi basinglarini daha da azaltmak
icin reaktore azot enjekte edilir. Kristalizasyon ve kati hal polimerizasyon fazi sirasinda
talaslardan bir miktar asetaldehit serbest kalacaktir.

Polimerizasyon derecesi ayarlanan degere ulastiginda, reaktr sogutulur ve azot ile
basinglandirilir. Uriin daha sonra 6rmegin bir siloya bosaltilir.

Uriin normalde azot veya kuru hava altinda saklanir, ¢iinkii PET talaslar1 olduk¢a nem cekicidir
ve eser miktarsa su varligi, Ozellikle takip eden yiiksek sicakliklarda isleme sirasinda
polimerizasyon derecesini halihazirda diistirmiis olur (hidroliz reaksiyonu).

Sekil 10.5, siirecin basitlestirilmis bir akis diyagramini géstermektedir.

e Vakum
sistemi

_I Doéner \_‘
iy

reaktor

| —

PET'in kesikli kat1 hal polimerizasyonu

‘A

Sekil 10.5: Kesikli kati hal prosesinin sematik goriiniimii

10.2.4.2 Teknik parametreler
Uriin Yiiksek viskoziteli PET
talaslan
Reaktor tipi Dikey reaktor, tamburlu kurutucu
Reaktdr hacmi 5-20m®
Reaksiyon sicaklig 215 -240 °C
Reaksiyon basinci Ortam sicakligr - 250 °C
Reaktor kapasitesi 1-4kt/yil

Tablo 10.3: Kondenzasyon sonrasi kesikli kat1 hal isleminin teknik parametreleri
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10.2.5 DMT bazh kesikli polikondenzasyon

Bir DMT-BPU (kesikli polikondenzasyon {iinitesi) prosesinde PET sentezi iki asamali bir
reaksiyondur:

e  ester degisim prosesi
e polikondenzasyon prosesi.

Ester degisim prosesini baslatmak i¢in, depolama tanklarindan DMT (dimetil tereftalat) ve fazla
miktarda EG (etilen glikol) birlikte ester degisim kabina beslenir. EI katalizort eklendikten ve
sicaklik 150 ila 200 °C arasina yiikseltildikten sonra, metil gruplarimin EG ile degistirilmesiyle
reaksiyon baglar. Olugsan metanol yogunlastirilir ve metanol depolama tanklarinda depolanir.
Metanol normalde temizlik igin DMT fireticisine geri  donistiirilir  (boru
hatti/karayolu/demiryolu). Fazla EG, 200 - 260 °C sicakliklarda buharlastirilir, yogunlastirilir, bir
damtma kolonunda ana prosese gore ayri olarak yenilenir ve depolama tanklarinda depolanir.

PET tipine (teknik PET, tekstil PET) bagh olan ester degistirme prosesinin son sicakligina
ulagildiktan sonra, polikondenzasyon igleminin katalizorii eklenir.

Ester degisiminin {iriinii, daha sonraki iglemler i¢in otoklava aktarilir. Otoklavda, sicakligin
arttirilmast (tipik sicaklik: 260 - 310 °C) ve tahliye (<5 mbar, buhar enjektorleri ve/veya sulama
pompalart ve/veya kok iifleyiciler kullanilarak) yoluyla polikondenzasyon gergeklesir. Yer
degistiren EG, buharlastirilir, yogunlastirilir, bir damitma kolonunda ana prosese gore ayri olarak
yenilenir ve daha sonra islenmek {izere depolama tanklarinda depolanir.

Polikondenzasyon prosesi, iiriin tipine bagl olarak istenen igsel viskoziteye ulasildiginda
tamamlanir. PET, N2 ile preslenerek ¢ikartlir, suyla sogutulur (normal/deiyonize), kesilir,
kurutulur ve elenir. Kesilen PET talaglar1 daha sonra islenmek iizere depolama silolarinda
depolanir.

Sekil 10.6, siirecin basitlestirilmis bir akig diyagramim gostermektedir.

MEG geri kazanimi
DMT MEG s -5

depolama depolama

Yogunlastirict

-

Sogutucu/kuyu suyu

Metanol

Rejenerasyon kolonu

Rejenerasyon kolonu

Katalizor
\—(’.

Transesterifikasyon

;% Metanol-
ol depolama
L :
2
S
Talas
depolama

Sekil 10.6: DMT-BPU prosesinin akis semasi
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10.2.6 Egirme talaslar1 iiretimi

Polyester hammaddeler iizeri kapali silolarda saklanir. Malzeme tartilir ve polyester kurutucularin
besleme hunilerine pnomatik olarak tagimir. Kurutmadan dnce polimer, aglomerasyonu 6nlemek
i¢in ¢alkalanan bir yatakta 150 ve 200 °C arasindaki sicakliklarda kristallestirilir.

Kurutucularda iiriin, sicak, nemi alinmis hava akimi ile 150 — 200 °C'ye 1sitilir.

Sekil 10.7, siirecin basitlestirilmis bir akis diyagramini gostermektedir.

PET Kurutma dahil egirme talaslarinin iiretimi
talasi

o Talas

> . R o Kurutucu |
. kristallesmesi
Silo Silo | 4

PET ekstriizyom{_>

Uriin S
tartimi
Pnomatik
tasima

Sekil 10.7: Egirme talaslarinin iiretiminin akis semasi

10.2.7 Kesik lif iiretimi

Kurutulmus polyester polimer, eritildigi ekstriizyon cihazlarna taginir ve bir biikim emme
borusunda tutulan egirme paketlerine pompalanir. Egirme paketleri, i¢inden erimig polimerin
filamentler olusturmak iizere aktig1 ¢ok sayida ince delikli diizeler igerir. Polimerdeki herhangi
bir bulagkan, piiskiirtme diizesine gelmeden oOnce filtreleme yoluyla c¢ikarilir. Farkli diize
tasarimlari, kati yuvarlak, i¢i bog ve trilobal dahil olmak iizere c¢ok cesitli lif kesitlerinin
iiretilmesini saglar.

Sicak filamentler, filament demeti i¢cinden hava {iflenerek sogutulur ve bir kutuya birakilan ¢cekme
bandinda bir araya getirilir. Lif kalinlig1, 'denye ayarlayicinin' sarma hizi ile belirlenir. Biikiim
¢cekme bitirimi, sonraki islemeye yardimci olarak uygulanir.

Biikiilmiis kitiklar, tokmakta birlestirilir ve liflerin gerilme 6zelliklerini optimize etmek iizere
cekilir. Kitik, daha sonra farkli son kullamimlar i¢in gerekli kiitle 6zelliklerini vermek iizere
krvrilir. Kivrilan kitik kurutulur ve miisteri gereksinimlerine uygun olarak bir son islem uygulanir.
Kitik, sevkiyat i¢cin balyalanmadan 6nce 150 mm'ye varabilen gerekli lif uzunlugunda kesilir.
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Sekil 10.8 ve Sekil 10.9, siireclerin basitlestirilmis akis semalarin1 gdstermektedir.

Biikiim emme borusu
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l ED Polimer
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O
Sondiirme ——=
havast Sondiirme

% Hava odasi T

Kutu besleyici
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Denye ayarlayici Kutular
Sekil 10.8: Kesikli liflerin egrilmesinin akis semasi
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uygulamasi
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28

Bitmis balyalar

Kes

Sekil 10.9: Kesikli liflerin bitirme isleminin akis semasi

10.2.8 Filament iplik iiretimi

Filament iplikler PET talaglarindan {iretilmektedir. Tekdiizeligi saglamak icin Onceden
kristallestirilmeden oOnce karistirilirlar ve eritilmeye hazir olarak kurutulurlar. Ekstriizyon
cihazinda, polimer talaslan eritilir ve daha sonra eriyigin dagitildigi 6zel bir emme borusuna
beslenir.

Oradan, erimis polimer iplik hatlari iiretmek icin diizelerden gegirilir. Iplik hatlan cekilir, isleme
yardimcilan ile takviye edilir ve iplige miilkemmel mekanik 6zelliklerini vermek igin kendi
aralarinda kanstirilir. Daha sonra 'bobin' adi verilen paketlere sarilirlar.

Uretimin tiim asamalarinda siireci ve kaliteyi yoneten bilgisayar kontrol sistemleri, iplik isleme,
paketleme ve depolamaya yonelik robotik sistemlerle baglantilidir.

Test istasyonu, paketleme ve miisteriye dagitim oncesinde kalitenin kontrol edilmesini saglayan
bir siirecin son asamasidir.
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Sekil 10.10, siirecin basitlestirilmis bir akis diyagramini gostermektedir.
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Sekil 10.10: Filament iplik iiretiminin akis semasi
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10.3 Mevcut emisyon ve tiiketim seviyeleri

Tiim emisyon ve tliketim verileri, mevcut seviyelerin araliklarini gosterir.

10.3.1

DMT, TPA bazh siirekli polikondenzasyon ve kesikli DMT-PBU
prosesleri
DMT prosesi | TPA prosesi | DMT-BPU prosesi
Tiiketim verileri
Toplam enerji (MJ/t) 2513 - 7410 2087 - 4500 (18500%) 5100 - 11942
Su (m*/t) 01-2,15 0,4-10 75-122
DMT/TPA (t/t) 1,02 0,825-0,87 1,01-1,04
EG (t/t) 0,35-0,38 0,32 - 0,355 0,338 - 0,380
Katalizor (g/t) 589 - 1150 270 - 615 332-1323
P-stabilizator (g/t) 70 - 140 0-100 40 - 150
Hava emisyonlari
Metanol (g/t) 73'e kadar 50,7 - 300
Asetaldehit (g/t) 60'a kadar 60'a kadar 28,5 - 1750
EG (g/t) 10°a kadar 10’a kadar 8,8-73
HTM (g/t) 50 - 90 80 - 110
UOB (g/t) 70 - 800 1200'e kadar 32,5-2160
70 —120 termal | 5 Katalitik oksitleme
oksitleme kullanilarak (sadece
kullanilarak noktasal kaynaklar)
Atik olusumu
Polimer atig1 (g/t) 400 - 5556 140 - 18000 6000'e kadar
Tehlikeli atik (g/t) 0,45'e kadar 0,45'e kadar 800'e kadar
Diger atiklar (g/t) 10700 - 16000 2000 - 5000 12400 - 25000
Atik su
KOI (g/t) 8000 - 16000 2000 - 16000 3000 - 5210
Tesis simirinda giiriiltii 66'ya kadar 68'e kadar 66'ya kadar
(dB)
! ;1da ambalajina yonelik yiiksek viskoziteli PET

Tablo 10.4: PET iiretim proseslerinin emisyon ve tiiketim verileri

e enerji tiikketimi, tesisin kapasitesine, reaktor tasarimina ve katalizoriin derisimine baglidir.

Daha yiiksek katalizor tiikketimi, enerji tiiketimini azaltir

e metanol, asetaldehit ve UOB i¢in yiiksek degerler, azaltma sistemleri olmayan tesislerden
elde edilir

e UOB emisyonlari, son iiriiniin viskozitesine baghidir

e KOI degerleri her zaman bir atik su aritma tesisine girmeden 6nceki atik suyu ifade eder.

Almanya, bir sahanin suyunun ¢ogunu biyolojik aritma ve membran filtrelemeden sonra geri
doniistiirdiigiing bildirdi [27, TWGComments, 2004].

10.3.2 Yogunlastirma sonrasi islemler
Yogunlastirma Yogunlastirma
sonrasi siirekli sonrasi kesikli
Tiiketim verileri
Toplam enerji (MJ/t) 903 - 949 2130 - 2379
Harici su (m*/t) 0,2-15 09-1
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Hava emisyonlari
Asetaldehit (g/t) 64'e kadar
HTM (g/t) 56'ya kadar
UOB (g/t) 120’ye kadar
Atik olusumu
Polimer at1g1 (g/t) 667'ye kadar 0-1430
Tehlikeli atik (g/t) 0 120’ye kadar
Diger atiklar (g/t) 0 0
Atik su
KOI (g/t) 663'e kadar 1300'e kadar

Tablo 10.5: Kondenzasyon sonrasi proseslerin emisyon ve tiiketim verileri

e UOB, asetaldehit ve HTM'nin toplamidir
e KOI degerleri her zaman bir atik su aritma tesisine girmeden dnceki atik suyu ifade eder.

10.3.3

Tablo 10.6: PET isleme tekniklerinin emisyon ve tiiketim verileri

PET isleme
Egrilen talas Kesikli lifler Filament iplikler
Tiiketim verileri
Toplam enerji (MJ/t) 154 - 843 4400 - 8600 27400 kadar
Harici su (m?/t) 0,1-85 1,14-15 0,5-35,2
Bitirme (kt/t) 3,0-18 18'e kadar
EG (t/t)
Katalizor (g/t)
P-stabilizator (g/t)
Hava emisyonlari
Metanol (g/t) 50'ye kadar 3'e kadar
Asetaldehit (g/t) 30'a kadar 49'a kadar 75'e kadar
EG (g/t) 8'e kadar
HTM (g/t) T'ye kadar 45,3'e kadar
UOB (g/t) 59'a kadar 10300'e kadar
Atik olusumu
Polimer at181 (g/t) 5,0-50 7700'e kadar 100000'e kadar
Tehlikeli atik (g/t) 4795'e kadar
Diger atiklar (g/t) 2,0-5,0 15711'e kadar 940 - 17074
Atik su
KOI (g/t) 14841'e kadar 4157'ye kadar
Tesis sinirinda giiriiltii 66'ya kadar 60'a kadar
(dB)

e Asetaldehit ve HTM dahil UOB
e KOI degerleri her zaman bir atik su aritma tesisine girmeden dnceki atik suyu ifade eder.
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11  VISKON LiF URETIiMi
11.1  Genel bilgi

Viskon lifleri rejenere seliilozdan yapilir. Hamur ¢6zme iglemi (lif {iriiniine adin1 veren, viskoz
hamur ¢6zeltisinin ta kendisidir), 19. ylizyilin sanayi devriminin bir basarisiydi. Bu yenilik de 20.
yiizyilda tam sentetik elyaflarin kesfini tetiklemistir.

Suni lifler i¢in kullamma sunulan ilk proses ve 1850'erde halihazirda gelistirilmis olan
kupromonyum ipegi veya selilloz tiirevleri (asetat gibi) gibi diger bir¢ok selilloz ¢6zme ve
rejenerasyon prosesi, viskon prosesiyle rekabet halindeydi, ancak siire¢ ve iiriin performansina
dayali olarak viskon {istiinliiglinii ortaya koymustur. 2. Diinya Savasi'ndan sonra rekabetci
sentetik tirlinlerin piyasaya siiriilmesiyle patlama donemi sona erdi. Son on yilda, liretim diinya
capinda yaklagik 2,7 milyon tonda sabitlendi (Avrupa 600000 ton).

Tercih edilen piyasa son kullanim alanlan (tekstil iiriinleri ve dokuma olmayan {iiriinler), deriyle
veya mukozayla dogrudan temas gibi malzemenin hidrofilik (nem emici) 6zelliklerinin 6ne ¢iktig1
alanlardir. Halihazirda (2005), toplam viskon lif tiretiminin yaklasik %851 kesikli lif ve yaklasik
%15'1 filament olarak iiretilmektedir.

Viskon prosesini baz alan film (selofan) formunda rejenere seliilozun, sosis kaplamalarinda ve
diger ambalaj folyolarinda halen 6nemli miktarda uygulandigina deginmek gerekir.

Son zamanlarda Avrupa'da tekstil viskon filament son kullanimlan, polyester ve poliamid bazli
daha ucuz rekabetci ipliklerden artan rekabete maruz kalirken (asamali kapasite azalmasina neden
olur), viskon kesikli lif ve viskon lastik kordu giiglii pozisyonlarini korumaktadir.
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11.2  Viskon lif iiretiminde uygulanan prosesler ve teknikler

11.21 Prosesler ve uriinler

Viskon lifleri {iretilirken, esasen ahsap seliiloz olan hamur ¢6ziiliir ve ardindan kontrollii kosullar
altinda ¢okeltilir. Diinya ¢apinda en 6nemli proses, alkali hamurun karbon disiilfiir (CS2) ile
islendigi ve sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilave edilerek c¢oziildiigli ‘viskon prosesi’ olarak
adlandirlan islemdir. Olgunlastinlan, gazi giderilen ve daha sonra piiskiirtme diizelerinden
oldukgea asidik bir egirme banyosuna preslenen, 'viskon' ad1 verilen turuncu-kahverengi renkte bir
viskoz ¢ozelti olusur. Burada seliiloz, CS2 ve yan iiriin H2S salindiginda ¢oker. Ardindan seliiloz
gerilir, yikamr ve daha sonra bagka islemlere tabi tutulur.

Bu noktada kesikli lifler ile filament iplik arasinda bir ayrim yapilmalidir. Kesikli lifler egirme
banyosundan sonra kisa parcalar halinde kesilir. Her biri yaklasik 4 cm uzunlugunda olan bu kisa
lifler, tekstil ipliklerine egrilir veya daha sonra ‘dokuma olmayan’ iiriinler olarak islenir. Buna
karsilik filament iplikler, aninda kullanilabilen sonsuz lifler halinde egrilir. Belirli gelistirilmis
tiriin 6zelliklerine sahip tekstil kullanimina yonelik viskon iiriinlere 'modal lif' denir.

Bununla birlikte, Avusturya'da 1998'den beri Liyosel prosesi kullanilmaktadir. Bu prosesin
ozelligi, hamurun CS2/NaOH yerine organik bir ¢oziicii (NMMO = N-metil-morfolin-N-oksit)
icinde ¢oziilmesidir. Bu sayede, kiikiirtlii gazlarin kokulu ve zararl emisyonu ortadan kaldirilir.
Bu Liyosel prosesinden elde edilen iiriinlerin 6zellikleri standart viskon lifinden farklidir. Bu
nedenle proses, viskon prosesinin ¢evreyle uyumlu bir alternatifi olarak goriilmemelidir.

Sekil 11.1, hem kesikli lif hem de filament iplik {iretiminin sematik bir goériiniimiinii vermektedir.
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Sekil 11.1: Viskon lif iiretim siirecinin akis semasi

[35, Chemiefaser]
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11.2.2 Kesik lif iiretimi

Bu proses agiklamasi, bir kimyasal tesis bilesimine biiyiik 6l¢lide entegre bir referans tesisten
gelmektedir. Tamamen klorsuz (TFC) agartilmis hamur, siilfit prosesi yoluyla iiretilerek derhal
viskon liretim tesisine beslenir. Ayrica, ayni sahada bir kagit tiretim tesisi (kagit hamuru iiretimine
entegre degil), atik yakma tesisi ve bazi kii¢lik kimya sirketleri bulunmaktadir.

Entegrasyonun bir diger 6nemli noktasi da biyolojik atik su aritma tesisinin sahadan gelen tiim
atik sularin yam sira belediye atik sularim aritmasidir. Viskon iiretimi i¢in ¢ikis gaz1 aritimi, bir
siilfiirik asit iiretim iinitesi ile birlestirilir. Kiikiirt iceren gazlar, baca gazi kiikiirt giderme islemi
ile gesitli yakma tesislerinde yanma havasi olarak da kullamlabilir. Ayrica, buhar ve proses suyu
tedarik aglar1 oldukca karmagiktir.

11221 Alkalilesme ve 6n olgunlasma

Balyalanmis kuru hamur veya yas hamur (% 48 — 50 kuru madde) olarak odun bazli seliiloz, 6zel
tiirbin ¢alkalayicilt birkag hamurlagtiricida sicaklik kontrollii sodyum hidroksit likorii ile
kanigtirilir. Sodyum seliiloz, seliilozun sodyum hidroksit ile reaksiyonundan olusur ve boylece dar
kisaltilmis zincir uzunluklart dagilimlan elde edilir. ‘Hemiseliilozlar’ gibi safsizliklar ve bunlarin
bozunma firiinleri likérde ¢oziiliir.

Hamurlastiricilardan bulamag, yaklasik %50 kuru icerik elde etmek iizere alkali seliilozun (AC)
preslendigi preslere pompalanir. Defibrasyondan sonra, bulamag¢ 6n olgunlastirma sistemlerine
beslenir. Buraya geldiginde, AC bir ortalama polimerizasyon derecesi ve viskozite esitligi elde
etmek i¢in dnceden olgunlastirilir. On olgunlastirma islemi, bir katalizér (6rn., kobalt kloriir)
eklenerek hizlandinlabilir.

Ayrilan sivinin bir kismu kalan liflerden arindirilir ve saf sivi elde etmek {izere diyaliz islemiyle
derigsim yiikseltilir. Diyaliz isleminden kaynaklanan atik sivi, buharlagtirma ve yakma yoluyla
bertaraf edilir. Burada atik su aritiminda nétralizasyon i¢in kullamilabilecek kiil {iretilir.

Ayrilan sivinin geri kalani su, daha yiiksek derisimli sivi (yaklasik %50 NaOH) ve gerekirse 6n
olgunlagma agsamasinda selillozun molekiiler bozunmasinin hizlandirilmast i¢in bir katalizor ilave
edilerek yeniden islenir.

11.2.2.2 Diyaliz prosesi

Pres sivist stiziilerek geri kazamlir. Bunun bir kismi ¢dziinen bir sivi olarak derhal kullanilir.
Diger kisim, NaOH geri kazanimu igin diyaliz ile aritilir.

Geri kazanimin faydalan, farkli sivilarda ve dolayisiyla AC ve viskozda daha diisiik hemiseliiloz
derisimlerinin elde edilmesidir. Artik 'atik sivi' olarak nitelendirilen kalan pres sivisi, organik
yiikiin yarisindan fazlasini igerir. Bu sivi buharlastirilir ve yakilir. Atik su tesisinde aritilmasi
gereken atik su ylikli boylelikle 6nemli Ol¢iide azalir.
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11.2.2.3 Siilfidasyon islemi

Siilfidasyon islemi, kullamlan zararli maddeler nedeniyle 6zel giivenlik tedbirleri gerektirir.
Maddelerin farkli derisimleri meydana geldiginden, 6zellikle patlama tehlikesinin goz oniinde
bulundurulmasi gerekir. Siilfidasyon makineleri yapi tasariminda farklilik gosterse de, genel
olarak sistemler agregalari dahili vakumla kanstirir. Konveyor bant ve bir tartim bunkeri yoluyla
AC beslenir. AC'nin karbon disiilfit ile ekzotermik reaksiyonu, AC ve siilfidasyon makinesinin
sogutulmasiyla kontrol edilir.

Siilfidasyon prosesi agagidaki adimlardan olusur:

e tahliye

e CS2besleme

e kanstirma ve reaksiyona sokma - AC, ekzotermik bir reaksiyon yoluyla sodyum seliiloz
ksantata doniistiiriliir

e Dbosaltma - ksantat, seyreltilmis sodyum hidroksit ile birlikte siilfidasyon makinelerinden
homojenlestiriciler aracilifiyla ¢oziicliye ve Simplex makinelerinden dogrudan ¢oziiciiye
bosaltilir.

Seyreltik NaOH i¢indeki y-degeri (CS2 mol say1s1/100 mol glikoz birimi) olarak ifade edilen
ksantat ¢ozeltisi icin yeterli diizeyde ikame gereklidir. Sodyum hidroksitin derisimi, viskoz
alkalinin icerigini belirler. Ikame diizeyi, alkali igerigi ve zincirin ortalama uzunlugu
degistirilerek farkli viskoz kaliteleri elde edilebilir.

Siilfidasyon prosesi sirasinda, ksantat hamuru ve viskoz homojenlestiricilerden pompalanir.
Viskon ¢6ziindiikten sonra siiziiliir ve ardindan olgunlastirma tinitelerine beslenir.

11224 Olgunlagsma adim

Viskonun egirme Ozellikleri, olgunlagtirma islemi ile ayarlanabilir. Polimerizasyonun kendisi
olgunlagsma asamasi sirasinda gerceklesir. Bu reaksiyon, viskonun sicakligina, siiresine ve
bilesimine baglidir. Hottenroth indeksinin (oH) belirlenmesi veya y-degerinin belirlenmesi ile
izlenir. Olgunlastirma asamasi, filtreleme, olgunlagma siirecinin kendisi, hava tahliyesi ve bir
diger filtrelemeden olusur.

Iliman ve siiziilmiig viskon, olgunlagma kaplarina beslenir. Viskon daha sonra havanin alinmasi
i¢in vakum altinda bir kolonun {izerinden gegirilir. Onceki adimlar sirasinda viskozu kirleten
partikiiller, ikinci filtreleme ile ayrilir. Filtre malzemesi olarak genellikle metal kegeler kullanilir.

Vakum iiretiminden ¢ikan kondensatlar, bir merkezi atik su tesisinde toplanir ve aritilir.

11.2.25 Egirme

Bir piston stroklu dozlama pompasi, boyalarin, parlatici ajanlarin (TiO2) ve/veya degistiricilerin
eklenmesini saglar. Diizeler, belirli sayida delik agilan metalden meydana gelir. Say1, uzunluk ve
cap, istenen iplik sayisini ve kapasitesini belirler. Viskon, diizeler vasitasiyla, ksantat ve ¢inko
stilfat1 ayrigtiran, siilfiirik asit igeren egirme banyosuna preslenir. CS2 emisyonlarinin yam sira
yan reaksiyonlar nedeniyle HzS olusur. Her ikisi de geri kazanim {initesine emilen atik gazda
bulunur. Emisyonlarin 6nlenmesi i¢in egirme tezgahlar siirgiilii pencerelerle kapatilmisgtir.
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Seliiloz lifi ayrica sicak su banyosunda kristallestirilir ve kablo olarak toplanir. Kesme kulesine
cekilirken gerilir. Kablo, kesme suyu (asitli su) ile kablo enjektdriine emilir ve kendiliginden
bilenen doner kesiciler ile istenilen uzunlukta kesilir. Kesilen kesikli lifler daha sonra son islem
i¢in asidik su ile aktarilir.

11.2.2.6 Aritma sonrasi

Prosesin bu agamasi asidik su ile aritma, kiikiirt giderme, agartma ve bitirme isleminden olusur.
Egirme koridorlarimin ¢iktisi genellikle bu ilk ii¢ adim igin bir araya getirilir, ancak bitirme
islemine gelindiginde farkli kalite liflerin iiretimi i¢in ayrilir.

Biradimdan digerine gecerken yumak lifleri, kimyasal tagima ile bulagimin 6nlenmesi i¢in yikanir
ve preslenir.

Aritma sonrasi dort islem sunlardir:

e asidik su arntma - karbon disiilfit ve hidrojen siilfiir gaz giderimi yoluyla uzaklastirilir, bu
nedenle bu {inite geri kazamm {initesinin emigine baglanir

e  kiikiirt giderme - kalint1 kiikiirt veya kiikiirt bilesiklerini ortadan kaldirmak igin lifler bir
alkali sodyum siilfiir ¢ozeltisi ile islenir

e agartma - gerekirse yumak lifleri, iki asamali bir islemde seyreltilmis sodyum hipoklorit
cozeltisi ile agartilir

e  bitirme - daha sonraki islemler i¢in ¢ogu yumak lifi 6zelliklerinin optimize edilmesi iizere
yapistirict veya kaydirict maddeler ile islenir. Bu maddeler genellikle yag asitleri veya
bunlarin tiirevleridir ve serpme figilarinda uygulanmir. Takip eden bagka bir yikama agamasi
olmadan, yumak lifleri preslenir ve kurutma {initesine beslenir.

11.2.2.7 Kurutma ve paketleme

Lif yapagist yas acicilar tarafindan agihir, yapagi civili bir silindir ile yirtilip yeniden
sekillendirilir. Kurutma, sicak hava karsi akisi kullanilarak seri halinde kurutma tamburlarinda
gerceklestirilir. Bu havanin ek aritimi yapilmaz. Kurutucular arasinda, lif bagka bir agic1 ile daha
da diizlestirilir. Kurutulduktan sonra, %11'lik olagan nemi elde etmek i¢in lif nemlendirilir. Bazi
lif tiirleri, kurutma agamasindan sonra daha fazla agma gerektirir. Lif otomatik olarak preslenir,
balyalanir, agirlik ve yas noktalar agisindan kontrol edilir ve ardindan depolama alanina tasinir.

11.2.3 Filament iplik iiretimi
Egirme asamasina kadar siireg, kesikli liflerin tiretimine ¢ok benzer (bkz. Sekil 11.1).

Hammadde olarak uzun lifli hamur kullamilir. ilk asamada, seyreltilmis sodyum hidroksit ¢ozeltisi
(vaklasik %15) ile antilir. Daha sonra sivi preslenerek uzaklastirilir ve ardindan taze NaOH ile
birlikte prosese geri dondiiriiliir. Daha sonra, hamur tabakalar liflerinden arindirilir, 6n
olgunlastirmalart yapilir ve ksantata kimyasal doniisiim i¢in CS:2 igine yerlestirilir. Sulu NaOH
ilavesinden sonra, egirmeden dnce olgunlastirilan ve vakumda gazi giderilen viskoz ortaya ¢ikar.

Elyaflarin kalitesine bagli olarak, diizelerde 30’dan 2000’in iistiine kadar farkli sayilarda delik
bulunur. Egirme banyosu kiikiirt asidiktir ve yiiksek sodyum siilfat (Na2SOs) ve ¢inko siilfat
(ZnS04) derisimleri igerir.
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Ug farkh egirme yontemi kullanilir:

e merkezkacgl egirme - viskon dogrudan egirme banyosuna preslenir. Bu, 67 ila 1330 dtex
arasi iplikler i¢in miimkiindiir*

e siirekli egirme - viskon, piskiirtme diizesinden, akan egirme banyosunun pihtilagan elyafi
aldig1 bir egirme borusuna preslenir. Bu islem de 67 ila 1330 dtex boyutundaki iplikler i¢in
miimkiindiir

e bobinle egirme - bu siire¢ siirekli egirmeye benzer, ancak lif tamamen pihtilagmistir. Bunun
miimkiin olabilmesi i¢in, lif pithtilasmanin bitmis oldugu ikinci bir egirme banyosuna
birakilir. Bu teknik, 1220 ila 2440 dtex arasindaki iplikler i¢in miimkiindiir.

* Not: 1 dtex =1 g/10000 m elyaf
Egirme isleminden sonra lifler yikanir, bitirilir, kurutulur ve sarilir.

Halihazirda entegre ve kesikli yikamaya sahip tesisler bulunmaktadir.

11.2.4 Liyosel lifleri

Liyosel prosesinin merkezinde, seliilozun NMMO (N-metil-morfolin-n-oksit) yoluyla dogrudan
¢oOziilmesi yer alir. Yiizde 100 biyobozunur ¢oziicii, selillozu herhangi bir kimyasal 6n isleme
gerek duymadan fiziksel olarak ¢ozebilmektedir.

Bu nedenle, dogranmis hamur NMMO ile karistirilir. ‘On karistmdan® su ¢ikarilarak bir ¢ozelti
olusturulur, bu daha sonra siiziiliir ve filamentleri olusturmak {izere piiskiirtme diizelerinden bir
sulu NMMO ¢ozeltisine dondiiriiliir.

Islak filamentler kesilir ve kesikli lifler birkac aritma sonrast boliimden gecer. Kalintt NMMO
yikandiktan sonra, egirme bitisi uygulamr, lif kurutulur ve paketlenir.

Cok asamali bir temizleme iglemi ile ¢oziicliniin %99,6'sindan fazlasi geri kazanilabilir. Ayrica
buharlastirma asamasi sirasinda geri kazanilan su, lif hattinin yikama boliimiine geri doniistiiriiliir.

Bu, diistik 6zgiil su talebine ve genel olarak diisiik ¢evresel emisyon rakamlarina yol acar.
Genel olarak, siire¢ agsagidaki adimlar icerir:

¢Oziinme
egirme
¢okeltme
yikama
bitirme
kurutma.
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Sekil 11.2, Liyosel prosesinin basitlestirilmis bir diyagramin1 géstermektedir.

Coziilme

Egirme

Cokeltme

Yikama

Bitirme

Hamur

\'/

NMMO

Derisme

5

&

lSu

Saflagtirma
=
f
Filtreleme
NMMO ve su geri kazanim
Kurutma

©® ©
ONONO,

Sarma

Sekil 11.2: Liyosel prosesinin akis semasi
[15, Ullmann, 2001]
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11.3 Mevcut emisyon ve tiiketim seviyeleri

Viskon prosesi, hem hacim hem de desarjlar agisindan 6nemli atik su miktarlari ile sonuglanir.
Baslica kaynaklar sunlardir:

hamur alkalizasyonu ve basingli filtrelemeden gelen kullanilmig kostik

filtreleme tinitelerinin bakim

kullanilmig asit egirme banyosu ¢ozeltisi

nodtr veya alkali (alt1) banyolardan/sartlandirma adimlarindan tahliyeler

vakum iiniteleri (temasli yogunlastiricilarla buhar piiskiirtmeli pompalar, su sizdirmaz
pompalar)

atik gaz yikama.

Toplam atik su hacmi esas olarak vakum {iretimine (buhar piiskiirtmeli pompalar, kapali su
dongiilii salmastrali pompalardan ¢ok daha fazla su tiiketir) ve sikma ve sartlandirma adimlarina
baghdir. Cesitli atik su akiglarinin yeniden kullanimi ve antilmasi igin secenekler, s6z konusu
bilesime baglidir [46, TWGComments, 2005].

Viskon lif iiretim siirecleri icin emisyon ve tiiketim verileri CIRFS [37, CIRFS, 2004] ve bir Uye
Devlet [30, UBA, 2004 ] tarafindan sunulmustur. Tablo 11.1, kesikli lif verisinin 6zetini verirken,
Tablo 11.2 filament iplikleri 6zetlemektedir.

| Birim | [37, CIRFS, 2004] | [30, UBA, 2004] | Yorum

Ton iiriin basina tiiketim

Enerji GJ 26,1- 3322 28,7

Proses suyu t 35-130 Diisiik degerler yerel su kosullarma
bagli olarak kapali sistemlere
iligkindir

Sogutma suyu t 189 - 260 Egirme banyosu i¢in yogunlagsma
teknolojisine ve yerel su kosullarina
baghidir

Hamur t 1,035 - 1,065 Hamur 6zelliklerine baglidir,
degerler kosullandirilmis hamura
dayahdir

CS2 kg 80 - 100 91 Geri kazanim teknolojisine ve
yikama teknolojisine baglidir

H2S04 t 0,6-1,03 Yiiksek degerler, egirme

banyosunda ve ikinci banyo geri
kazaniminda daha diisiik enerji
tilketimine isaret eder, ayrica lif
ozelliklerine de baghdir

NaOH t 05-0,7 0,56 Atik gaz/su aritma dahil

Zn kg 2-10 20 Lif 6zelliklerine ve son kullanimlara
bagli olarak

Egirme bitigi kg 3-53 Lif 6zelliklerine ve son kullanimlara
bagli olarak

NaOCI kg 0-50 Sirasiyla lif 6zelliklerine ve son

kullanimlara, alternatif agartma
maddelerinin kullanimma baghdir

Ton iiriin basina emisyonlar

Havaya S kg 12,5-30 17,04 CS2 CS2 tiiketimine baglidir
0,21 H2S

Suya SO4* kg 230 - 495 Siilfiirik asit tiikketimine ve 1if
ozelliklerine baghdir

Suya Zn g 30 - 160 15-40 Zn tiiketimine ve egirme banyosu
geri kazanim teknolojisine baglidir

AOX g 10-20

KOI kg 38-8 3,3

Tehlikeli atik kg 02-20 3 Kamu hizmetleri ve bakim
islemlerinden

Sinirdaki giirtiltii dBA 55-70 Yerel duruma baghdir
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Tablo 11.1: Viskon kesikli lif iiretimi icin emisyon ve tiiketim verileri

Birim Entegre Kesikli Yorum
yikama ile yikama ile
filament filament
iiretimi iiretimi

Ton iiriin basina tiiketim

Enerji GJ 83-125 70 - 82

Su t 152 - 500 120 - 140 Sogutma ve proses suyu
dahil

Hamur t 10-11 1-12 Hamur 6zelliklerine baglidir

CS; kg 290 - 300 90 - 100 Geri kazanim teknolojisine
ve yikama teknolojisine
baglidir

H,SO4 t 09-1,6 09-1

NaOH t 0,7-1,0 0,7-1 Atik gaz/su aritma dahil

Zn kg 10-18 8-13 Lif 6zelliklerine ve son
kullanimlara baglidir

Egirme bitisi kg 3-24 8-18 Lif 6zelliklerine ve son
kullanimlara baglidir

NaOCl kg 0-0,2 0 Son kullanimlara ve alternatif
agartma maddelerinin
kullanimina baghdir

Ton iiriin basina emisyonlar

Havaya S kg 170 - 210 40-60

Atik su t 35-130 60

SO suya kg 250 - 1000 200 - 350 Stlfurik asit tiiketimine ve lif
ozelliklerine baglidir

Suya Zn g 500 - 3000 100 - 300 Egirme banyosu geri
kazanim teknolojisine ve atik
Su aritmasina baglidir

AOX g 7—-50 5

KOi kg 6 - 28 5-6

Tehlikeli atik kg 0,2-5 1-5 Kamu hizmetleri ve bakim
islemlerinden

Sinirdaki giiriiltii dBA 45-70 Yerel duruma baghidir

Tablo 11.2: Viskon filament iplik iiretimi icin emisyon ve tiiketim verileri

[37, CIRFS, 2004]
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12 POLIMER URETIiMIi iCiN MET’IN BELIiRLENMESINDE
DEGERLENDIRILEBILECEK TEKNIKLER

Bu boliimde, dokiimanin kapsamindaki endiistrilere yonelik, yiiksek diizeyde ¢evre koruma
saglama potansiyeline sahip oldugu degerlendirilen teknikler agiklanmistir. Bunlara yonetim
sistemleri, prosese entegre teknikler ve boru ¢ikigi tedbirler dahildir; ancak en iyi sonuglarin elde
edilmesine yonelik ¢abalarda bu {i¢li arasinda ortiigmeler olacaktir.

Materyalin ve enerjinin yeniden kullammuyla beraber 6nleme, kontrol, en aza indirme ve geri
doniisiim islemleri de g6z Oniine alinmistir.

EKOK hedeflerine ulasmak icin, teknikler tek baslarina veya birlikte sunulabilir. Direktifin Ek
IV kisminda, MET belirlenitken géz 6niine alinacak genel bazi hususlar siralanmis olup, bu
boliim kapsamindaki teknikler s6z konusu hususlarin bir veya birden fazlasina yoneliktir.
Tekniklerin karsilastirilmasina olanak saglamak ve Direktifte verilen MET tanimina karsilik
objektif bir degerlendirme yapabilmek amaciyla, her bir teknigin genel hatlarinin belirlenmesinde
miimkiin oldugu kadar standart bir yap1 kullanilmistir.

Bu boliimiin igerigi, teknikleri kapsayici bir sekilde listelememektedir; MET gergevesinde ayni
Olciide gecerli olabilecek diger teknikler mevcut olabilir veya gelistirilebilir.

Her bir teknigin ana hatlarnin verilmesinde genel olarak Tablo 12.1°de gosterilen standart yapi
kullanilmastir:

Tlgili bilginin tiirii Verilen bilginin tiirii
Tanmim Teknigin teknik tanim
Elde edilen ¢evresel faydalar Ulasilan emisyon degerleri ve verimlilik performansi gibi,

teknigin odaklandig1 (proses olarak veya azaltma amaciyla)
gevresel etki(ler) Teknigin digerlerine kiyasla gevresel faydalari

Ortamlar arasi etkiler Teknigin uygulanmasinin neden oldugu yan etkiler ve
dezavantajlar. Digerleriyle karsilagtirildiginda s6z konusu
teknige dair ¢evresel problemler

Isletim verileri Emisyonlar/atiklar ve tiikketime (hammaddeler, su ve enerji)
iliskin performans verileri. Teknigin igletilmesi, siirdiiriilmesi ve
kontroliine dair; teknigin emniyet boyutu, isletme kisitlamalari,
cikt kalitesi gibi diger faydali bilgiler

Uygulanabilirlik Teknigin uygulanmasi ve giincellenmesine dair faktérlerin
degerlendirilmesi (6rn. alan mevcudiyeti, prosese 6zel hususlar)

Ekonomi Teknigin kapasitesi ile iligkin maliyet (yatirim ve isletim) ve
olasi tasarruflar (6rn. hammadde tiiketiminin ve atik ticretlerinin
azaltilmas1) hakkinda bilgiler

Uygulamanin itici giicti Teknigin uygulanma nedenleri (6rn. diger mevzuat, liretim
kalitesinde iyilestirme)

Ornek tesisler Teknigin kullaniminin bildirildigi tesise atif

Referans literatiir Teknige dair daha detayli bilginin bulundugu literatiir

Tablo 12.1: Bu boliimde aciklanan her bir teknik icin bilgi do kiimii
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12.1 Genel teknikler

12.1.1 Cevre yonetimi araclari
Tamm

En iyi ¢evresel performans, en iyi teknolojilerin kurulumu ve bunlarin en verimli ve etkili sekilde
kullamlmastyla elde edilir. Bu durum, EKOK Direktifinin ‘teknikler’ tamminda da “hem
kullanilan teknolojiyi, hem de tesisin tasariminin, ingasin, bakimini, isletiminin ve hizmet disi
birakilmasinin nasi gergeklestirildigini icerir” seklinde ifade edilmektedir.

EKOK tesisleri icin, Cevresel Yonetim Sistemi (CYS) isletmecilerin tasarim, insaat, bakim,
isletme ve hizmetten ¢ikarma hususlarinda sistematik ve gosterilebilir bir sekilde
kullanabilecekleri bir aractir. CYS’de ¢evre politikasini gelistirmek, uygulamak, siirdiirmek,
gozden gecirmek ve izlemeye yonelik bir kurumsal yapi, sorumluluklar, uygulamalar,
prosediirler, siiregler ve kaynaklar s6z konusudur. Cevre YOnetim Sistemleri, tesisin genel
yonetimi ve igletiminin bir par¢asi olduklar1 durumlarda en ytiksek verim ve etkinlige ulagirlar.

Avrupa Birligi’nde, birgok kurulus EN ISO 14001 veya Eko-yonetim ve denetim programi EMAS
temelindeki ¢evre yonetim sistemlerini goniilliiliik esasina dayali olarak uygulama karar1 almistir.
EMAS, EN ISO 14001’in yonetim sistemi gerekliliklerini icermekle birlikte hukuki uyum, ¢evre
performansi ve g¢alisanlarin katilimina 6zel 6nem atfeder; ayn1 zamanda yOnetim sisteminin
disaridan dogrulanmasini ve bir kamuoyu ¢evre raporunun teyidini (EN ISO 14001°de tesisin
kendi beyani disaridan dogrulamaya alternatiftir) gerektirir. Standart dist CY S’leri uygulama
karar almis olan birgok kurulus da mevcuttur.

Hem standartlastirilmus (EN ISO 14001:1996 ve EMAS), hem de standart dis1 (“Gzellestirilmis’)
sistemler prensipte kurulusu tiizel kisi olarak kabul etseler de, IPPC Direktifi uyarinca
diizenlemeye tabi olan varligin tesis olmasi nedeniyle (2. Maddede belirtildigi iizere) bu
dokiimanda daha dar bir yaklagim benimsenmis ve kurulugun, 6rnegin {iriin ve hizmetlerine iliskin
tiim faaliyetleri dahil edilmemistir.

Bir EKOK tesisinde uygulanacak ¢evre yonetim sistemi (CYS) asagidaki bilesenleri igerebilir:

(@) gevre politikasinin tanimi

(b) amag ve hedeflerin planlanmasi ve belirlenmesi

(c) prosediirlerin uygulanmasi ve igletimi

(d) kontrol ve diizeltici eylem

(e) yonetimin incelemesi

(f) gevre raporunun diizenli araliklarla hazirlanmasi

(9) sertifikalandirma kurumu veya harici bir CY'S dogrulayicisinin onay1
(h) Omiir dongiisii sonunda tesisin kapatilmasina iliskin tasarimsal hususlar
(i) daha temiz teknolojilerin gelistirilmesi

() kryaslama.

Bu 6zellikler asagida olabildigince detayl olarak agiklanmistir. Tamami EMAS dahilinde olan
(a)’dan (g)’ye kadar olan bilesenler konusunda daha detayl bilgi i¢in, okuyucu asagida belirtilen
referans literatiire bagvurmalidir.
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(@) Cevre politikasinin tanimi
Ust yonetim, tesis i¢in asagidakileri saglayan bir ¢evre politikasi tanimlanmasindan sorumludur:

— faaliyetlerin 0zelliklerine, 6lgegine ve cevresel etkilerine uygun olmasi

— kirlilik 6nleme ve kontrol taahhiidii icermesi

— ilgili tim gevresel mevzuat ve tiizikklere ve kurulusun kabul etmis oldugu diger
gerekliliklerin tamamina uyacagini taahhiit etmesi

— g¢evresel amag ve hedefleri belirleme ve gozden gecirme ¢ergevesine sahip olmasi

— belgelenmesi ve tiim ¢alisanlara ulagtiriimasi

— kamuya ve ilgili taraflarin tiimiine agik olmast.

(b) Planlama, yani:

— ¢evre lizerinde 6nemli etkileri olan veya olabilecek faaliyetleri belirlemek igin tesisin
cevresel boyutlarini tespit etmeye ve bu bilgileri giincel tutmaya yonelik prosediirler

— tesisin tabi oldugu ve faaliyetlerinin ¢evresel boyutuna uygulanabilir olan hukuki ve diger
gereklilikleri tespit etmeye ve bunlara erisim saglamaya yonelik prosediirler

— belgelenen cevresel amag ve hedefleri, hukuki ve diger gereklilikleri ve ilgili taraflarin
gorislerini dikkate alarak olusturmak ve gézden gecirmek

— amag ve hedeflere, ilgili her bir islev ve diizeyde ulasilabilmesi i¢in sorumluluk dagilimi
ile beraber, bunlara ulasilmasina dair zaman ¢izelgesini ve araglan da icerecek sekilde,
¢evre yonetim programi olusturmak ve diizenli olarak giincellemek.

(c) Prosediirlerin uygulanmasi ve isletimi

Prosediirlerin bilindiginden, anlagildigindan ve bunlara uyum saglandigindan emin olmak igin
uygulanan sistemler olmasi 6nemlidir; dolayisiyla etkili ¢gevre yonetimi sunlari igerir:

(1) Yap1 ve sorumluluk
— belirli bir yonetim temsilcisi atamayi da igerecek sekilde; rollerin, sorumluluklarin ve
yetkililerin tammlanmasti, belgelenmesi ve bildirilmesi
— insan kaynaklann ve Ozel yetenekler, teknoloji ve finansal kaynaklar gibi, ¢evre
yonetim sisteminin uygulanmasi ve kontrolii i¢in temel dneme sahip kaynaklarin
saglanmasi.

(1) Egitim, farkindalik ve yeterlilik
— faaliyetlerin ¢evresel etkileri iizerinde ciddi 6neme sahip olan isleri yapan personelin
uygun egitimi aldigindan emin olmak igin egitim ihtiyaglarinin belirlenmesi.

(iii) Tletisim
— tesisin gesitli diizeyleri ve islevleri arasindaki i¢ iletisimi saglayan prosediirler ile,
disaridaki ilgili taraflarla diyalog olusturulmasina ve yine bunlarla ilgili alm,
belgeleme ve gerektiginde yanit vermeye dair prosediirlerin belirlenmesi ve
stirdiiriilmesi.

(iv) Calisan katilim
— Oneri sistemleri veya proje bazli grup calismalar1 ya da ¢evre komiteleri gibi uygun
katilim yollarinin saglanmasiyla, ¢alisanlarin yiiksek ¢evre performansi diizeyi elde
etmeye yonelik siirece dahil edilmesi.
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(v) Belgeleme
— yOnetim sisteminin temel unsurlarini ve bunlarin etkilesimlerinin agiklanmasi ve ilgili
dokiimanlara iliskin kilavuz gérevi gérmesi amaciyla bilgilerin basili veya elektronik
formatta toplanmasi ve giincellenerek korunmasi.

(vi) Verimli siire¢ kontrolii

— hazirlik, baglama, rutin isletim, kapamg ve anormal kosullar olmak {izere her isletim
modu i¢in, proseslerin yeterli kontroliiniin saglanmasi

— temel performans gosterge ve yontemlerinin Olgiimii ve kontrolii igin bu
parametrelerin belirlenmesi (6rn. akis, basing, sicaklik, kompozisyon, miktar)

— altinda yatan sebepleri tespit etmek i¢in anormal igletim kosullarim belgeleme ve
analiz etme, bir daha tekrarlanmamak tizere bunlart ¢6ziime kavusturma (nedenlerin
tespit edilmesinin kisileri su¢lu bulmanin 6niine gectigi ‘suglama yok’ kiiltiiriiniin
benimsenmesi faydal olacaktir).

(vii) Bakim programi
— techizatin, normlarin teknik tamimlarina veya techizat hatalarina ve bunlarin
sonuglarina dayanarak, yapilandirilmis bakim programinin olusturulmasi
— uygun kayit tutma sistemleri ve teshis sistemleri ile bakim programini desteklenmesi
— bakimin planlanmasi ve yiiriitiilmesi sorumlulugunun agik bir sekilde tahsis edilmesi.

(viii) Acil duruma hazirlik ve miidahale
— kazalar ve acil durumlarin potansiyelini ve bunlara miidahaleyi ve bunlarla iligkili
olabilecek c¢evresel etkilerin Onlenmesi ve azaltilmasi i¢in gerekli prosediirlerin
tanimlanmast ve siirdiiriilmesi.

(d) Kontrol ve diizeltici eylem, yani:

(i) Izleme ve 6l¢iim

— performans takibine dair bilgi takibi dokiimanlari, ilgili isletim kontrolleri ve tesisin
cevresel amag ve hedeflerine uyumu gibi, ¢evre iizerinde 6nemli bir etkiye sahip
olabilecek faaliyetler ve islemlerin temel 6zelliklerini diizenli araliklarla izlemek ve
6lemek icin gerekli belgelenen prosediirlerin belirlenmesi ve siirdiiriilmesi (ayrica bkz.
Emisyonlarin Izlenmesi konulu Referans belgesi)

— ilgili ¢evresel mevzuat ve tiziikklere uyum gosterildiginin periyodik olarak
degerlendirilmesine dair prosediirlerin belirlenmesi ve siirdiiriilmesi.

(i) Diizeltici ve onleyici faaliyet
— amaglar ve hedeflerin yam sira, izin kosullart ve diger hukuki gerekliliklere uyum
saglanmamasi halinde bunun ele alinmasina iliskin yetki ve sorumluluklarin
tanimlanmasi, meydana gelen etkilerin azaltilmasi i¢in harekete gecilmesi; problemin
biiylikliigline uygun ve meydana gelen cevresel etki dogrultusunda, diizeltici ve
onleyici eylemi baglatilmasi ve tamamlanmasina yonelik usullerin tanimlanmasi ve
stirdiiriilmesi.

(ii1) Kaytlar
— egitim kayitlar ile denetim ve incelemelerin sonuglar dahil olmak iizere; okunakli,
teshis ve takip edilebilir ¢evresel kayitlarin teshisi, korunmasi ve tahsisine iliskin
prosediirlerin belirlenmesi ve siirdiiriilmesi.
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(iv) Denetim

— ¢evre yonetim sisteminin planlanan diizenlemelere uygun olup olmadigini ve dogru
sekilde uygulanip uygulanmadigimi belirlemek amaciyla; personelle goriismeleri,
tarafsiz ve objektif olarak calisanlar (i¢ denetim) veya dis taraflar (dis denetim)
tarafindan ylriitillen, bir yazili raporla sonuglanan isletim kosullari ve techizat
denetimi ile kayit ve dokiiman incelemesini igeren; denetimin kapsamini, sikligini ve
metodolojileri, ayrica denetim yiiriitme ve sonuglarini bildirmeye iliskin sorumluluk
ve gereklilikleri kapsayan, ¢evre yonetim sistemi denetimlerine yonelik bir veya
birden fazla program ve prosediirler olusturulmasi.

— denetimin veya denetim doneminin; faaliyetlerin 6zelliklerine, Olgeklerine ve
karmagikliklarina, ilgili ¢evresel etkilerinin biiyiikliigiine, ge¢gmis denetimlerde tespit
edilen sorunlarin 6nemine ve aciliyetine ve ¢evresel sorun ge¢cmisine uygun sekilde,
ii¢ yil gegmeyecek araliklarda tamamlanmasi; daha biiylik ¢evresel etkilere sahip
karmagik faaliyetler daha sik araliklarla denetime tabi tutulur

— denetim sonuglarinin takip edildiginden emin olmay1 saglayan uygun mekanizmalara
sahip olmak.

(v) Hukuki uygunlugun periyodik degerlendirmesi
— mevcut ¢evresel mevzuata ve tesisin sahip oldugu g¢evresel izinlerin kosullarina
uygunlugun gozden gecirilmesi
— degerlendirmenin belgelendirilmesi.

(e) Yonetim incelemesi, yani:

— st yonetim tarafindan, kendi belirledigi araliklarda ve gevre yOnetim sisteminin
uygunlugu, yeterliligi ve etkililiginden emin olmak amaciyla gerceklestirilen gdzden
gegirme

— {ist yoOnetimin degerlendirmesini gergeklestirebilmesi i¢in gerekli bilgilerin
toplanmasinin saglanmasi

— incelemenin belgelendirilmesi.

(f) Cevre raporunun diizenli araliklarla hazirlanmast:

— Ozellikle tesisin ¢evresel ama¢ ve hedefleri dogrultusunda ulastigi sonuglara
odaklanan bir ¢evre raporunun hazirlanmasi. Bu rapor, emisyon veya atik {iretimi gibi
faktorlerin 6nemine bagli olarak, bir yil ile daha uzun siireler arasinda degisiklik
gdstermek iizere, diizenli araliklarla hazirlamr. flgili taraflarin bilgi ihtiyaglarini gz
oniinde bulundurur ve kamuya agiktir (6rn. elektronik yayim, kiitiiphaneler, vb).

Rapor hazirlanirken, isletmeci ilgili mevcut ¢evresel performans gostergelerini kullanabilir,
ancak secilen gostergelerin:
i. tesisin performansinin dogru bir degerlendirmesini sunmasi
ii. anlagilabilir ve kesin olmasi
iii. tesisin ¢gevresel performansinin gelisiminin degerlendirilebilmesi igin yillara gore
karsilastirmay1 miimkiin kilmasi
iv. sektor, ulusal ve bolgesel referanslarla uygun karsilagtirmalarn miimkiin kilmasi
\2 diizenleme gereklilikleriyle uygun karsilastirmalan miimkiin kilmasi gerekir.

(g) sertifikalandirma kurumu veya harici bir CYS dogrulayicisinin onayt:
— yoOnetim sistemi, denetim prosediirii ve ¢evre bildirisinin akredite bir sertifikasyon

kurumu veya harici bir CYS dogrulayicisi tarafindan incelenmesi ve dogrulanmasi,
dogru uygulandigi takdirde sistemin giivenilirligini artirabilir.
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(h) Omiir dongiisii sonunda tesisin kapatilmasina iliskin tasarimsal hususlar

— ileriyi diisinmek mevcut tesisin kapatilmasini daha kolay, temiz ve ucuz hale
getireceginden; yeni tesis tasarlama asamasinda {inite nihayetinde kapandigi zaman
meydana gelecek ¢evresel etkilerin géz Oniine alinmasi

— tesisin kapatilmasi, arazi (ve yeralti sulari) i¢in bulagim riski teskil eder ve biiylik
miktarlarda kat1 atik {iretimine sebep olur. Onleyici teknikler prosese 6zel olmakla
birlikte baz1 genel noktalar sunlari igerebilir:

I. yeralt1 yapilanmalarindan kaginmak

ii. parcalarin sokiilmesini kolaylastiran 6zelliklere yer vermek

iii. kolayca kirden arindirilabilecek yiizey diizlemesini tercih etmek

iv. iceride kalan kimyasallari en aza indiren ve bosaltimi veya yikamay1
kolaylastiran bir techizat konfigiirasyonu kullanmak

V. fazli kapanmasi miimkiin olan, kendi kendine yeterli ve esnek iiniteler tasarlamak

Vi. miimkiin oldugu takdirde biyobozunur ve geri doniistiiriilebilir materyaller
kullanmaktir.

(i) Daha temiz teknolojilerin gelistirilmesi:

— tasarimun olabildigince erken agamalarinda dahil edilen teknolojilerin hem daha etkin,
hem de daha ucuz olmasi sebebiyle, ¢evresel koruma isletmecinin yirittigii tim
proses tasarim faaliyetlerinin ayrilmaz bir pargast olmalidir. Daha temiz teknolojilerin
gelistirilmesi  konusunun degerlendirilmesi, Ornegin Ar-Ge faaliyetleri veya
calismalariyla gerceklestirilebilir. I¢ faaliyetlere alternatif olarak, ilgili alanda aktif
olan diger isletmecilerden veya arastirma enstitiilerinden haberdar olunmasi ya da
uygun oldugu durumlarda bunlarin devreye alinmasi igin hazirliklar yapilabilir.

(j) Kiyaslama, yani:

— enerji verimliligi ve enerji koruma faaliyetleri, secilen girdi materyalleri, Hava
emisyonlart ve suya desarjlar (6rnegin Avrupa Kirletici Emisyonu Kayitlart EPER
kullanilarak), su tiiketimi ve atik iiretimi gibi konularda sektor, ulusal veya bolgesel
referanslar ile sistematik ve diizenli karsilagtirmalar yiiriitmek.

Standartlastirilmis ve standart dis1 CYS'ler

CYS, standartlastirilmis veya standart dis1 (“0zellestirilmis”) sekilde olabilir. EN ISO 14001:1996
gibi uluslararasi alanda kabul goren standartlastirilmis bir sistemin uygulamaya koyulmasi ve
buna baglh kalinmasi, 6zellikle dogru yiiriitiilen dis dogrulamaya tabi tutuldugunda CYS’nin
giivenilirligini artirabilir. EMAS, ¢evre raporlariyla sagladigi kamu etkilesimi, ve mevcut ¢evresel
mevzuata uyumu temin eden mekanizmasi sayesinde tesisin glivenilirligini arttirir. Ancak,
prensipte standart dis1 sistemler de, dogru sekilde tasarlandiklar1 ve uygulamaya koyulduklar
stirece esit derecede etkili olabilirler.

Elde edilen cevresel faydalar

Bir CYS’nin uygulanmasi ve buna bagli kalinmasi, isletmecinin tiim dikkatini tesisin g¢evresel
performansina vermesini saglar. Ozellikle hem normal hem de anormal durumlar igin acik isletim
prosediirlerinin ve bunlarla iliskili sorumluluklarin korunmasi ve bunlara uyum saglanmasi,
tesisin izin kosullarim ve diger ¢evresel amag ve hedeflerine daima ulagsmasini saglayacaktir.

Cevre yonetim sistemleri tipik olarak tesisin ¢evre performansinin siirekli olarak gelistirilmesine
yoneliktir. Ne kadar kotii bir noktadan baglanirsa, kisa vadede o kadar 6nemli sonuglar
beklenebilir. Tesisin ¢evre performanst halihazirda zaten iyiyse; sistem, isletmecinin yiiksek
performans diizeyini korumasina yardimei olur.
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Ortamlar aras etkiler

Cevre yonetimi teknikleri, EKOK Direktifinin biitiinlesik yaklasin ile tutarli bir sekilde, genel
cevresel etkilere deginmek iizere tasarlanmustir.

isletim verileri
Spesifik bilgi verilmemistir.
Uygulanabilirlik

Yukarida agiklanan bilesenler, genel olarak tim EKOK tesislerine uygulanabilir. CYS’nin
kapsamui (6rn. detaylilik diizeyi) ve niteligi (6rn. standardize veya degil), genel olarak tesisin
ozellikleri, Olcegi ve karmagsikliginin yam sira muhtemel ¢evresel etki yelpazesi ile
iliskilendirilebilir.

Ekonomi

Iyi bir CYS’nin uygulamaya koyulmas: ve siirdiiriilmesine iliskin masraflarin ve ekonomik
getirilerin tam olarak belirlenmesi zordur. Asagida bir takim ¢aligmalar sunulmaktadir. Ancak
bunlar yalnizca 6rnek nitelignidedir ve sonuglar tiimiiyle tutarl degildir. AB’nin tiim sektorlerini
temsil edici olmayabilirler, bu nedenle ihtiyatli bir sekilde incelenmeleri gerekir.

1999 yilinda isveg’te gergeklestirilen bir arastirmada, isveg’teki ISO sertifikali ve EMAS kayatl
360 sirketin tamamina bir anket yapilmistir. Yiizde 50°lik cevap oramiyla, diger hususlarin
yaninda su sonuglara varilmustir:

e CYS’yiyiiriirliige koyma ve isletme maliyetleri yiiksektir fakat ¢ok kiiciik sirketler haricinde
makul dlgiidedir. Harcamalarin gelecekte azalmasi beklenmektedir

e (CYS’nin diger yonetim sistemleriyle daha yiiksek diizeyde koordinasyonu ve
entegrasyonunun saglanmasi, masraflarin azaltilmasinin muhtemel bir yolu olarak
goriilmektedir

e ccvresel amag ve hedeflerin yarisi, bir yil igerisinde tasarruflar ve/veya artan gelirler seklinde
kar getirmektedir

e cn yiiksek tasarruflar enerji, atik isleme ve hammadde harcamalarinin azaltilmasi ile elde
edilmistir

e sirketlerin biiyiik bir boliimii, piyasadaki konumlarimin CYS ile giiclendigini diisiinmektedir.
Sirketlerin tigte biri, CYS sayesinde gelirlerinin arttigim bildirmistir.

Bazi Uye Devletlerde tesisin sertifikali olmasi halinde daha az denetim iicreti alinmaktadir.

Bir takim arastirmalar® sirketin bilyiikliigi ile CYS uygulamanin maliyetinin ters orantili
oldugunu gdstermektedir. Benzer bir ters oranti, sermaye yatiriminin kar getirme siiresi igin de
mevcuttur. Her iki unsur da, KOBI’lerde CYS uygulanmasimn fayda maliyet iliskisinin biiyiik
sirketlere gore daha elverigsiz olduguna isaret etmektedir.

Isvigre’deki bir arastirmaya gore, ISO 14001°in kurulmasi ve uygulanmasinin ortalama maliyeti
degisiklik gosterebilir:

e 1 ila 49 calisani olan sirketler icin: CYS kurulumu 64000 Isvigre Frangi (44000 Avro) ve
uygulamasi y1lda 16000 isvigre Frangi (11000 Avro)

e 250’den fazla galisana sahip endiistriyel sahalar icin: C'YS kurulumu 367000 Isvigre Frangi
(252000 Avro) ve uygulamasi yilda 155000 Isvigre Frangi (106000 Avro)

Or. Klemisch H. ve R. Holger, Umweltmanagementsysteme in kleinen und mittleren Unternehmen — Befunde bisheriger
Umsetzung, KNI Papers 01/02, Ocak 2002, s 15’te alintilanan Dyllick ve Hamschmidt (2000, 73); Clausen J., M. Keil ve M.
Jungwirth, The State of EMAS in the EU.Eco-Management as a Tool for Sustainable Development — Literature Study, Ekolojik
Ekonomi Arastirma Enstitiisti (Berlin) ve Uluslararasi ve Avrupa Cevre Politikas1 Enstitiisii (Berlin), 2002, s 15.
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Bu ortalama rakamlar, belirli bir endiistriyel saha i¢in gercek masraflari temsil etmeyebilir, zira
gercek masraflar ayn1 zamanda bazi onemli hususlara (kirleticiler, enerji tiikketimi, vb) ve
arastirilacak problemlerin karmasiklik diizeyine de baghdir.

Yakin zamanda Almanya’da yapilan bir calisma (Schaltegger, Stefan ve Wagner, Marcus,
Umweltmanagement in deutschen Unternehmen - der aktuelle Stand der Praxis, Subat 2002, s.
106), farkl1 dallarin EMAS masraflari i¢in asagidaki rakamlara igaret etmektedir. Bu rakamlarin,
yukarida bahsi gegen Isvigre merkezli arastirmadaki rakamlardan ¢ok daha diisiik oldugu fark
edilecektir. Bu, CY S’ nin masraflarin belirleme zorlugunu dogrulayici niteliktedir.

Insaat maliyetleri (EUR):
asgari - 18750
azami - 75000
ortalama - 50000

Dogrulama maliyetleri (EUR):
asgari - 5000

azami - 12500
ortalama - 6000

Almanya Girisimciler Enstitiist tarafindan gerceklestirilen bir arastirma
(Unternehmerinstitut/Arbeitsgemeinschaft ~ Selbstdndiger Unternehmer UNI/ASU, 1997,
Umweltmanagementbefragung - Oko-Audit in der mittelstindischen Praxis - Evaluierung und
Ansdtze fiir eine Effizienzsteigerung von Umweltmanagementsystemen in der Praxis, Bonn.) ise,
EMAS ile yillik olarak elde edilen ortalama tasarruflar ve ortalama kar getirme siiresi hakkinda
bilgi vermektedir. Ornegin, 80000 Avro’nun iizerindeki uygulama masraflar igin, yaklasik bir
bucuk yillik bir kar getirme siiresine denk gelen, yillik 50000 Avro’luk ortalama tasarruf oldugu
goriilmiistiir.

Sistemin dogrulamasina iligkin harici masraflar, Uluslararasi Akreditasyon Forumu tarafindan
yayimlanan kilavuz yardimiyla hesaplanabilir (http://www.iaf.nu).

Uygulamanin itici giicleri
Cevresel yonetim sistemleri bir¢ok avantaj saglayabilir, 6rnegin:

sirketin ¢evresel boyutlarina dair daha iyi bir anlayis

karar verme mekanizmasinin dayanaklarinin iyilestirilmesi

personel motivasyonunun arttirilmasi

isletim masraflarinin azaltilmasi ve iiriin kalitesinin arttirilmasinda ek firsatlar

cevre performansinin iyilestirilmesi

sirket imajinin iyilestirilmesi

yiikiimliiliikler, sigorta ve uygunsuzluk masraflarinin azaltilmasi

calisanlar, miisteriler ve yatirnmcilar i¢in artan cazibe

diizenleyicilerin giiveninin artmasi, diizenleyici gdzetimin azalmasina neden olabilir
cevreci gruplarla iligkilerin iyilestirilmesi.

Ornek tesisler

Yukarida, (a)’dan (e)’ye kadar agiklanan &zellikler EN ISO 14001:1996 ve Avrupa Toplulugu
Eko-Yonetim ve Denetim Programina (EMAS) ait unsurlar olup, (f) ile (g) yalnizca EMAS’a
6zeldir. Bu iki standardize sistem, bir dizi EKOK tesisinde uygulanmaktadir. Ornek olarak, 2002
Haziran itibariyle AB kimyasal ve kimyasal iiriinler endiistrisinde yer alan 357 kurulus (NACE
kodu: 24) EMAS kayitlidir ve bunlarin cogu EKOK tesisi olarak faaliyet gdstermektedir.

Birlesik Krallik’ta, Ingiltere ve Galler Cevre Ajanst 2001 yilinda EKK (EKOK’iin ilk hali)
diizenlemesine tabi tesislerle bir anket diizenlemistir. Burada anketin katilimcilarimn %32’sinin
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(EKK tesislerinin %21°1) ISO 14001 sertifikali, %7’sinin de EMAS kayitl oldugu goriilmiistiir.
Birlesik Krallik’taki tiim ¢imento fabrikalan (yaklasik 20 adet) ISO 14001 sertifikalidir ve biiyiik
boliimii EMAS kayithidir. CYS uygulamanin (standardize olma gerekliligi aranmaksizin) EKK
lisanslarinda gerekli kilindigr irlanda’da, yaklasik 500 lisansli tesisten 100 kadar ISO 14001°e
uygun CYS’ye sahiptir, diger 400 tesis ise standart dis1 bir CYS uygulamaktadir.

Referans literatiir
(Kurumlarin bir Topluluk eko-ydnetim ve denetim planina (EMAS) goniillii katilimina olanak

veren 761/2001 (AK) sayilt Avrupa Parlamentosu ve Konsey Yonetmeligi, Resmi Gazete L 114,
24/4/2001, http://europa.eu.int/comm/environment/emas/indexen.htm)

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

12.1.2 Techizat tasarimi
Tamm

Proses kaplari, atil gazlann neden oldugu basing olusumunu 6nlemek i¢in havalandirma
delikleriyle donatilmistir. Bu hava delikleri ayrica acil durumlarda ve bakim dncesinde techizatin
basingsizlastirilmasi ve yikanmasinda kullanilir. Biiylik akislar nedeniyle aritma sistemini agiri
yiikleyebilecek biiyiik tahliye delikleri hari¢, havalandirma delikleri genellikle hava kirliligi
kontrol teghizatina baglanir.

Tahliye deliklerinden sizintilani 6nlemek i¢in, muhtemelen Oncesindeki bir ‘giivenlik riski
analizine’ dayanarak emniyet vanalari ile birlikte patlama diskleri kullanilabilir. Patlama diski ile
emniyet valfi arasindaki basing, herhangi bir sizintiyi tespit etmek i¢in izlenir. Emniyet vanalari
bir yakma firinina bagliysa, patlama diskleri gerekli olmayabilir.

Kagak hava kirletici emisyonlarin1 6nlemek veya en aza indirmeye yonelik teknik hususlar sunlari
igerir:

° koriiklii veya cift salmastrali vanalarin ya da esit derecede verimli teghizatin kullanilmast.
Koriiklii vanalar 6zellikle yiiksek derecede toksik hizmetler igin 6nerilir

° manyetik tahrikli veya salmastrasiz pompalarin ya da ¢ift salmastrali ve siv1 bariyerli
pompalar

° manyetik tahrikli veya salmastrasiz kompresorlerin ya da ¢ift salmastrali ve siv1 bariyerli
kompresorler

) manyetik tahrikli veya salmastrasiz karnstiricilarin veya ¢ift salmastrali ve sivi bariyerli
karistiricilar

° flang (konektor) sayisinin en aza indirilmesi

° etkili contalar

° kapal1 6rnekleme sistemleri

° kapali sistemlerde bulagik atiklarin drenaji

° havalandirma ¢iktilarinin toplanmast.

Elde edilen ¢evresel faydalar
UOB emisyonlarinin 6nlenmesi ve azaltilmasi.
Ortamlar aras: etkiler

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
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Isletim verileri
Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulanabilirlik

Genel olarak tiim prosesler i¢in uygulanabilirdir.

Ekonomi
Mekanik Manyetik | Salmastras1 | Cift salmastra +
salmastra tahrikli z s1v1 bariyeri
Pompalar 100 120- 170 130-170 130 - 250
Kompresorler 100 u/d u/d 120
Calkalayici 100 120 - 150 120 - 150 130 - 250

Tablo 12.2: Techizat tasariminda maliyet faktorleri

Duruma bagli olarak uygulama farkli maliyetler getirebilir. Tablo 12.3'te gosterilen veriler, bir
polietilen iireticisinin merkezi maliyet tahmin departmaninin bir tahminine dayanmaktadir.

Sifirdan tesis Mevcut tesisin uyarlanmasi
MET olmayan | MET tasarim Kolay Zor

tasarim pompasi degistirme degistirme

pompasi
Pompa satin alma maliyeti 100 140 140 140
Kurulum maliyeti 160 160 100 200
Temel ve detayli mithendislik 40 50 40 100
Mevcut pompanin sokiilmesi 0 0 20 60
Toplam 300 350 300 500
MET elde etmek i¢in ek - 50 300 500
maliyetler

Tablo 12.3: Yeni pompa uygulanmasimin mali boyutu

Uygulamanin itici giicii
Cevre ve glivenlik nedenleri.
Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.
Referans literatiir

[1, APME, 2002, 2, APME, 2002, 3, APME, 2002]
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12.1.3 Kacak kayip degerlendirmesi ve 6l¢iimii
Aciklama

Iyi bir kacak kayip 6l¢iim ve onarim programu, bilesenlerin dogru sekilde hesaplanmasini ve bir
veritabaninin olusturulmasini gerektirir. Veritabaninda, en yiiksek kagak kayip potansiyeline
sahip unsurlart belirlemek ve endiistri standardi sizint1  faktorlerinin - uygulanmasini
kolaylastirmak i¢in bilesenler tiir, hizmet ve proses kosullari agisindan siniflandirilir. Elde edilen
deneyim, bu standart faktérlerin uygulanmasinin, tesisten kaynaklanan toplam kagak
emisyonlarin oldugundan fazla tahmin edilmesine yol agabilecegini gdstermistir. Erisilebilir
bilesenler, kaynaklar belirli bir esik diizeyine gore ‘sizdinyor’ veya ‘sizdirnmyor’ olarak
tanimlayan yerlesik bir teknikle (6rn., USEPA 21) tarandiginda daha dogru tahmin elde edilir.
Kacak kayip tahminlerinin genel anlamda dogruluk diizeyini iyilestirmek iizere, sizdirmayan ve
sizdiran bilesenlerin yiizde hesab1 uygulanir.

Bir dizi karsilastirilabilir tesis iizerinden gelistirilen spesifik korelasyonlar uygulandiginda da
dogru sonuglar elde edilebilir.

Daha fazla bilgi LVOC MET-Ref 5.3.1.3'te bulunabilir.
Elde edilen cevresel faydalar

Tesisin bakim ve onarim programm agiklanan yollarla optimize edilerek UOB emisyonlarinin
azaltilmasi saglanir.

Ortamlar aras etkiler

Ortamlar arasi etki yoktur.

isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Tim prosesler i¢in uygulanabilirdir.

Ekonomi

Bir kagak 6l¢iim programinin maliyeti, tiim flanslarin %25'ini ve dnceki yil onarilan flanglan
kapsayan bir yillik 6l¢iim programina dayali olarak hat bagina 20000 ila 30000 Avro arasinda
tahmin edilmektedir. (Maliyet, proses tipine ve takilan flans sayisina bagli olarak degisebilir)
Uygulamann itici giicii

Uygulama, monomer ve/veya ¢oziicii emisyonlarin1 azaltmak igin ekonomik oldugu kadar
cevresel nedenlerden de kaynaklanmaktadir.

Ornek tesisler

Spesifik korelasyonlar i¢in 6rnek Avrupa tesisleri, VCM ve EDC kagak emisyonlarimn ve su
sizdirmaz gaz tutuculardan gelen emisyonlarin miktar 6l¢limil igin spesifik korelasyonlar
benimsemis ECVM iiye sirketlerinin tesisleridir. Her ikisi i¢in de O0rnek bir tesis, Belgika,
Jemeppe'deki SolVin tesisidir.

Referans literatiir

[2, APME, 2002, 3, APME, 2002] [9, ECVM, 2004, 10, ECVM, 2001]
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12.1.4 Techizat izleme ve bakim

Tamm

Bilesen ve hizmet veritabanin kurulmasi, rutin bir izleme ve bakim (M&M) programi veya sizinti
tespit ve onarim (LDAR) program icin temel saglar. Bilesenlerin sizint1 oranlari, bir organik
buhar analizorii kullanilarak diizenli olarak kontrol edilir. Sizdiran bilesenler onarim igin ve
gelecekte izlenmek tiizere tespit edilir. Zamanla, bakim c¢aligmalarimin etkili bir sekilde
hedeflenmesini ve/veya tasarimda iyilestirmeyi saglayan oOncelikli alanlarin ve kalici kritik
bilesenlerin bir resmini olusturmak miimkiindiir.

Daha fazla bilgi LVOC MET-Ref ve MON MET-Ref'te bulunabilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Optimize edilmis bakim ve izleme sayesinde, kacak UOB emisyonlari azaltilir.

Ortamlar arasi etkiler

Ortamlar arasi etki yoktur.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Tiim prosesler i¢in uygulanabilirdir.

Ekonomi

LDAR uygulama maliyetleri yaklagik olarak bildirilmektedir:

° [k yilda 4,5 EUR/6l¢iim noktasi (emisyon noktalarinin haritasimin ¢ikarilmasi, LDAR
programinin hazirlanmasi, emisyonlarin Ol¢iimii, onarimlar yapilmadan Once ve sonra
emisyonlarin raporlanmast, ikinci 6l¢iim (onarimlardan sonra))

° Takip eden yillarda 2,5 EUR/Sl¢iim noktast.

Uygulamanin itici giicii

Uygulama, monomer ve/veya ¢dziicii emisyonlarini azaltmak i¢in ekonomik oldugu kadar
cevresel nedenlerden de kaynaklanmaktadir.

Ornek tesisler
Daha fazla detay gonderilmedi.
Referans literatiir

[2, APME, 2002, 3, APME, 2002]
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12.1.5 Toz emisyonlarinin azaltilmasi
Tanmm

Peletlerin pnomatik olarak tasinmasi ve pelet tozsuzlastirma iinitelerinin calistirilmasi igin
kullanilan hava, toz ve ciiruf pargaciklar igerir. Genel olarak, polimerin yogunlugu toz ve ciiruf
olusumunu etkiler ve daha yiiksek polimer yogunlugu daha fazla toz olusumuna yol agarken, daha
diisiik polimer yogunlugu ciiruf olusumuna yatkinligr artiracaktir. Tozun salinma potansiyeli
mevcuttur, ciiruf ise lirlinde kalir veya atik polimer olarak toplanir. MET'in belirlenmesinde toz
emisyonunu azaltmak i¢in asagidaki teknikler ve iyi isletim uygulamalar1 dikkate alinacaktir:

° tasarim basinci kisitlamalar1 nedeniyle yogun faz tagimaya yiikseltme her zaman miimkiin
olmasa da, yogun tasima, toz emisyonlarim dnlemek icin seyreltik faz tasimaya gore daha
verimlidir

° seyreltik faz tasima sistemlerinde hizlarin miimkiin oldugunca diisiiriilmesi

° tastma hatlarinda toz olusumunun yiizey islemleri ve borularin diizgiin hizalanmasi
yoluyla azaltilmasi

° tozsuzlastirma {initelerinin hava c¢ikislarinda siklon ve/veya filtrelerin kullanilmasi.

Ozellikle ince tozlar i¢in torba filtre sistemlerinin kullamlmasi daha etkilidir.
° yas yikayicilarin kullanimu.

Daha fazla bilgi CWW MET-Ref'te bulunabilir (bkz. 3.5.3.2.)

Elde edilen ¢evresel faydalar

Toz emisyonlarinin azaltilmasi.

Ortamlar arasi etkiler

Basing diisiisiiyle iligkili enerji gereksinimleri.

isletim verileri

Yogun faz tasima igin yatinm maliyetleri, seyreltik faz tasimaya gore yaklasik %15 daha
yiiksektir. Daha fazla yiiksek basing diisiisii/daha fazla akis nedeniyle seyreltik faz tasimanin
enerji tilketimi daha yiiksektir. Yogun veya seyreltik faz tagima uygulamasi iirtine baghdir.
Asinmaya duyarli iiriinlerin seyreltik faz tagimasi tavsiye edilmez ve topaklanmaya meyilli
iirlinlerde yogun faz tasimasi uygulanmaz.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilirdir.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamanin itici giicii

Cevresel ve yasal nedenler.

Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.

Referans literatiir
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[2, APME, 2002, 3, APME, 2002]

12.1.6 Tesiste durdurma ve baslatmanin en aza indirilmesi

Tamm

Bilgisayarla izleme destekli isletimsel kararlilik, kontrol sistemleri ve techizat giivenilirligi
tyilestirilerek tesisteki durdurma ve baglatma ihtiyaci en aza indirilir. Standarttan ayrilan
kosullarin zamaninda tespit edilmesi ve ardindan kontrollii bir kapatma prosesinin
uygulanmasiyla acil durdurmalardan kaginilabilir.

Elde edilen cevresel faydalar

Acil durdurmalar dahil olmak iizere kapatma ve baglatma islemlerinin en aza indirilmesi ile, UOB
emisyonlarinin yamn sira toz da azaltilir.

Ortamlar arasi etkiler

Ortamlar arasi etki yoktur.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulanabilirlik

Tiim prosesler i¢in uygulanabilirdir.
Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulamann itici giicii

Uygulama, cevresel nedenlerin yam sira iiriin, monomer ve ¢6ziicii kaybim azaltmaya yonelik
ekonomik nedenlerden de kaynaklanmaktadir.

Ornek tesisler
Referans literatiir

[2, APME, 2002, 3, APME, 2002]

12.1.7 Muhafaza sistemleri
Tamm

Tesis baslatma, kapatma ve acil durdurma sirasinda olusan emisyonlar, ¢cevreye emisyonlarini
onlemek i¢in bir muhafaza sistemine gonderilir. Reaksiyona girmemis monomerler, ¢oziiciiler,
polimerler vb. olabilen malzeme igerigi miimkiinse geri doniistiiriiliir veya Omegin belirsiz
polimer kalitesi durumunda yakit olarak kullanilir.

Elde edilen ¢cevresel faydalar

Salinan reaktdr iceriginin muhafazasi ile, cevreye toz ve hidrokarbon emisyonlar énlenir.
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Ortamlar aras etkiler

Muhafaza edilen malzeme prosese geri doniistiiriilebilir ve/veya yakit olarak kullanilabilir.
Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Yiiksek basin¢h PE prosesi digindaki tiim prosesler i¢in uygulanabilir.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamanin itici giicii

Uygulama, cevresel nedenlerin yani sira iiriin, monomer ve ¢6ziicii kaybim azaltmaya yonelik
ekonomik nedenlerden de kaynaklanmaktadir.

Ornek tesisler
Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Referans literatiir

[2, APME, 2002, 3, APME, 2002]

12.1.8 Su kirliligi 6nleme

Tamm

Tesis igindeki proses atik sular1 ve drenaj veya kanalizasyon sistemleri, korozyona dayanikl
malzemelerden yapilmistir ve yeralti boru hatlarindan kayip riskini azaltmak igin sizintilar

onleyecek sekilde tasarlanmugtir. Muayene ve onarimu kolaylagtirmaya yonelik olarak yeni
tesislerde ve sonradan eklenen sistemlerde atik su toplama sistemleri iki sekilde olabilir:

e yer lstiine yerlestirilmis borular ve pompalar
e muayene ve onarim igin erisilebilir kanallara yerlestirilmis borular.

Su kirliligini 6nleme dnlemleri, asagidakiler i¢in ayr1 atik su toplama sistemlerini igerir:

e Dbulagsik proses atik suyu

e sizintilar ve proses tesisi alanlarindan gelen sogutma suyu ve ylizey akintisi vb. diger
kaynaklar nedeniyle bulasik olmasi muhtemel su

e Dbulasik olmayan su.

Daha fazla bilgi LVOC MET-Ref ve CWW MET-Ref'te bulunabilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar
Atik suyun iyilestirilmis yonetimi ve kontrolii.

Ortamlar arasi etkiler
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Daha fazla bilgi gonderilmedi.
isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulanabilirlik

Genel olarak polimer iiretilen tim proseslerde uygulanabilir. Bununla birlikte, eski bir tesiste
tadilat ile ayr bir atik su toplama sistemi kurulmasi zor olabilir.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulamanin itici giicii
Cevresel ve ekonomik nedenler.
Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.

Referans literatiir

[11, EVCM, 2002, 13, Uluslararas1 Sentetik Kauguk Ureticileri Enstitiisii, 2002, 27,
TWGComments, 2004]

12.1.9 Uriin bitirme boliimiinden ve reaktor havalandirma deliklerinden gelen
hava tahliye akislarinin aritim sonrasi

Tamm

Uriin bitirme boliimiinden ve reaktdr havalandirma deliklerinden gelen hava tahliyelerindeki
UOB’leri aritmak icin termal veya katalitik gaz yakma teknikleri degerlendirilmelidir: Diger bir
secenek ise bu akimi varsa bir firina géndermektir.

Bitirme boliimiinden gelen akislar1 aritma ihtiyaci, iiretim veya ekstriizyon boliimiinden gelen
tiriindeki kalint1 UOB seviyesine baglidir. Tablo 12.4, UOB i¢in farkli aritma sonrasi tekniklerin
bir 6zetini gostermektedir:

Teknik Aritma Enerji CO2 emisyonu
verimliligi tiiketimi

Emisyonun kaynakta azaltilmas1 % 100 0 0

Yakit olarak toplama ve firina % 99,5 tasarruf 0
gonderme

Toplama ve yakma firinina % 99 Artar Artar
gonderme

Toplama ve tutusturucuya géonderme | % 98 - 99 Artar Artar

Tablo 12.4: UOB antma tekniklerinin etkinligi ve capraz medya etkileri

Daha fazla bilgi CWW MET-Ref, LVOC MET-Ref ve ESB MET-Ref'te bulunabilir.
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Elde edilen ¢evresel faydalar
UOB emisyonlarinin azaltilmasi.

Ortamlar arasi etkiler

Termal ve katalitik yakma tekniklerinin uygulanmasi, enerji tiikketimini ve CO2 emisyonlarini
artiracaktir.

isletim verileri
Gazin kalori degeri 11 MJ/Nm®ten yiiksek oldugunda, tutusturucu verimi %98 - 99'dur.
Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilirdir. Ancak bu teknikler, akista klorlu organik bilesikler bulundugunda
uygulanmaz. Klorlu bilesiklerin, 6nceki prose adimlarinda styirma veya yogunlagtirma teknikleri
ile atik gazlardan zaten uzaklastirilmis olmasi gerekir.

Reaktor havalandirmalari, damitma havalandirmalari, ¢oziicii islemleri ve firinlarda,
kurutucularda ve ocaklarda gerceklestirilen prosesler dahil olmak {izere, neredeyse tiim UOB
kaynaklarindan gelen emisyonlar1 azaltmak igin termal oksitleyiciler kullanilir. Bunlar, akistaki
kiigiik dalgalanmalan kaldirabilir; ancak asir1 dalgalanmalar tutusturma gerektirir. Diisiik yiiklii
atik gazlar beslendiginde yakit tiiketimleri yiiksek olabilir, bu nedenle termal {initeler orta ila
yiiksek UOB yiiklerine sahip nispeten kiigiik proses uygulamalarina en uygundur.

Katalitik oksitleme, ¢esitli sabit kaynaklardan gelen emisyonlar1 azaltmak i¢in kullanmilir. Ana
emisyon kaynagi ¢oziicli buharlasmasindan kaynaklanan UOB'lerdir ve katalitik oksitleme bu
kategorideki birgok endiistri sektorii tarafindan yaygin olarak kullamilmaktadir.

Ekonomi

Bir poliolefin tesisi i¢in, toplama sistemi igeren bir termal oksitleyicinin yatirim maliyetleri hat
basina 3 milyon ila 6 milyon Avro arasindadir (100 ila 200 kt/y1l PE). Uygun bir firin mevcutsa,
toplama ve firma génderme maliyetleri hat basina 1 milyon ila 2 milyon Avro arasindadir.
Uygulamann itici giicii

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.

Referans literatiir

[3, APME, 2002, 8, Avrupa Komisyonu, 2003, 19, ESIG, 2003]
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12.1.10  Tutusturma sistemleri ve tutusturulan akimlarin en aza indirilmesi
Tamm

Polimer iiretim proseslerinde baslica potansiyel siireksiz emisyon kaynaklarindan biri reaktor
sistemidir. Reaktdr sistemlerinden kaynaklanan siireksiz emisyonlar, tesis calistirma (6rnegin
tahliye), kapatmalar ve acil durdurmalar sirasinda meydana gelir.

Tutusturma sistemleri, siireksiz emisyonlar1 aritmak igin kullanilir. Tutusturma sistemlerinde
emisyonlart en aza indirmek i¢in yliksek verimli yanma uglart ve duman olusumunu bastirmak

i¢cin buhar enjeksiyonu kullanilir. Tutusturmaya gonderilen potansiyel akislar sunlari igerebilir:

e baslatma ve kapatma sirasinda gaz halindeki hidrokarbon tahliyesi akislar
e proseslerde etkisiz madde birikimini kontrol eden etilen tahliye akiglar
e ara {iriin temizleme boliimiinden ¢ikan hidrokarbon buharlar1

Tutusturma sistemine génderilecek hidrokarbon akiglar asagidaki yollarla en aza indirilir:

e baslatma ve kapatma sirasinda gaz halindeki hidrokarbon tahliyesi akislar:

- baslatma igsleminden Once linitede Oz igerigini ortadan kaldirmak i¢in azot kullanarak
hidrokarbon tahliyesi ihtiyacimn azaltilmasi

e proseslerde etkisiz madde birikimini kontrol etmek icin kullanilan etilen tahliye akiglari:
- yeniden isleme i¢in hafif hidrokarbon kompleksine geri doniisiim
- yakit olarak tahliye etileninin kullamm

- etkisiz maddeleri ve daha yiiksek hidrokarbonlar1 gidermek icin ayr1 bir damitim
saflagtirma tinitesinin kurulmasi.

Son teknik, tutusturmay1 tamamen ortadan kaldirmamakla birlikte azaltacaktir:

e ara {iriin temizleme boliimiinden ¢ikan hidrokarbon buharlari:

- hidrokarbon tahliyesi, kapali dongii azot tahliye/yogunlagtirma sisteminin
uygulanmasiyla bliyiik 6l¢iide azaltilabilir.

Daha fazla bilgi CWW MET-Ref'te bulunabilir.
Elde edilen cevresel faydalar

Salinan reaktdr igeriginin tutusturulmasiyla havaya hidrokarbon emisyonlart onlenir ve toz
emisyonlar1 azaltilabilir.

Ortamlar arasi etkiler

Malzemenin tutusturulmasi COz emisyonlarinin artmasina neden olur. Tutusturma sirasinda
ortaya ¢ikan giiriiltii de 6nemli bir husustur.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik
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Yiiksek basingh PE prosesi ve PVC proseslerindeki klorlu gaz akiglar digindaki tiim proseslere
uygulanabilir. Diisiik atik gaz akimlarimin yakilmasi i¢in, daha az giiriiltii ve 151k emisyonuna
sahip olan zeminde tutusturucu sistemleri daha uygundur.

Ekonomi

Toplam maliyet, baglanacak polimerizasyon iinitelerinin sayisina baghdir ve yiikseltilmis
tutusturucu ve baglanti hatlari i¢in 3 milyon ila 5 milyon Avro arasinda degismektedir.

Uygulamanin itici giicii
Mevcut degil.

Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.
Referans literatiir

[2, APME, 2002, 3, APME, 2002]

12.1.11  Kojenerasyon tesislerinden gelen enerji ve buharin kullanim

Tamm

Tipik bir kojenerasyon sistemi, bir motor ve bir buhar tiirbininden veya bir elektrik jeneratoriini
calistiran yanma tiirbininden olusur. Atik 1s1 esanjori, sicak su veya buhar iiretmek icin motordan
ve/veya disa atim gazindan atik 1s1y1 geri kazanir. Kojenerasyon, elektrigi ve proses 1sisin1 ayri
ayri Uretmek icin gerekenden %10 ila %30 daha az yakitla belirli bir miktarda elektrik enerjisi ve
proses 1sisl iiretir.

Kojenerasyon normalde tesis tretilen buhari kullandiginda veya iretilen buhar i¢in bir ¢ikisin
mevcut oldugu durumlarda kurulur. Uretilen elektrik santral tarafindan kullanilabilir veya ihrag
edilebilir. [27, TWGYorumlari, 2004]

Elde edilen ¢evresel faydalar
Yakit kullamminin genel verimliligi % 90'a kadar ¢ikarilir.
Ortamlar aras etkiler

Kojenerasyon tesisi, yalnizca enerji maliyetlerini degil, ayn1 zamanda enerji iiretiminin neden
oldugu emisyonlari da azaltir.

Isletim verileri
Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulanabilirlik

Kojenerasyon sisteminin kullanimi, Tablo 12.5'teki verilerde goriildigii iizere, uygulanabilirlik
agisindan yalnizca biiyiik miktarda enerji tiiketen tiiketicilerle sinrili degildir.
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Gerekli oldugunda, civarda olasi ¢ikis yerleri bulunmalidir.

Verimlilik %
Birim Elektrik enerjisi | Elektriksel | Termal geri Genel
doniisiim kazamim kojenerasyon

Nispeten kiigiik olan 10 - 500 kW 20-32 50 74 - 82
pistonlu gaz motorlart
Nispeten biiyiik olan 500 - 3000 kW 26 - 36 50 76 - 86
pistonlu gaz motorlart
Dizel motorlar 10 - 3000 kW 23 - 38 50 73-88
Nispeten kiiciik gaz 800 - 10000 kw 24-31 50 74 -81
tiirbinleri
Nispeten biiyiik gaz 10 - 20 MW 26-31 50 78-81
tiirbinleri
Buhar tiirbinleri 10 - 100 MW 17-34 - -

Tablo 12.5: Farkh biiyiikliikteki kojenerasyon sistemlerinin enerji verimliligi

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulamanin itici giicii
Ekonomik ve ¢evresel nedenler.
Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.
Referans literatiir

[1, APME, 2002, 3, APME, 2002, 7, California Enerji Komisyonu, 1982]

12.1.12  Ekzotermik reaksiyon 1sisinin diisiik basin¢ch buhar iiretimi yoluyla geri
kazanim

Tamm

Cikarilan reaksiyon 1sis1, 6n 1sitma amagclarina (6rn., boru seklindeki islemler, yiiksek basingli
ayiricilar veya LDPE islemlerindeki boru tipi reaktorler), diger i¢ kullanima veya dis kullaniciya
ihracata yonelik olarak diisiik basingli buhar iiretmek i¢in kullanilabilir.

Elde edilen cevresel faydalar

Enerji tiiketiminin azaltilmast.

Ortamlar arasi etkiler

Bilinen ortamlar aras1 etki yoktur.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
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Uygulanabilirlik

Bu teknik cesitli proseslerde uygulanabilir, ancak esasen iiretilen buhara talip miisterilerin
bulundugu entegre tesislerde uygulanir.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulamann itici giicii
Ekonomik ve ¢evresel nedenler.
Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.
Referans literatiir

[2, APME, 2002]

12.1.13  Ekstriizyon cihazi yerine veya ekstriizyon cihaziyla birlikte disli pompa
kullanim

Tamm

Sekil 12.1'de sematik olarak gosterilen digli pompalar, liriinii peletlemek i¢in basing olusturmada
ekstriizyon cihazlarindan daha yiiksek enerji verimliligine sahiptir. Ancak, polimerlerin eritilmesi
ve katki maddelerinin erimis polimerde verimli bir sekilde dagitilmasi gerektiginden, disli
pompalarin kullanim kisith olabilir.

Salmastra

Giris

Salmastra

Sekil 12.1: Bir disli pompanin sematik goriiniimii

Elde edilen ¢evresel faydalar

Disli pompalar ekstriizyon cihazlarindan daha az enerji tiiketir ve bu nedenle enerji tiikketimini
azaltmak icin kullanilir,

Ortamlar arasi etkiler
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Daha fazla bilgi gonderilmedi.

isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Bu teknik, polimerin halihazirda erimis halde oldugu durumlarda uygulanabilir. Bazi durumlarda
polimerin peletlenmesi, bu dokiimanin kapsami diginda kalan bir ilave islem olan bilestirme
isleminin ardindan gergeklestirilir.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamanin itici giicii

Ekonomik nedenler.

Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.

Referans literatiir

[2, APME, 2002]

12.1.14  Bilesik olusturma ekstriizyonu

Tamm

Bilesik olusturma ekstriizyonunda tiiketilen enerjinin en aza indirilmesi amaglanir. Bu nedenle
hat iizeri bilesik olusturma hat dis1 bilesik olusturmaya tercih edilir, ¢ilinkii hat dis1 ekstriizyon
durumunda bir diger iiriin eritme islemi gereklidir. Hat dis1 bilesik olusturma se¢imi ayni zamanda
pazar gereksinimleriyle de ilgilidir.

Elde edilen cevresel faydalar

Enerji tiiketiminin azaltilmast.

Ortamlar arasi etkiler

Bilinen ortamlar arasi etki yoktur.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilirdir. PVC'nin peletlenmesi, bu dokiimanin kapsami disinda kalan bir
ilave islem olan bilesik hazirlama isleminden sonra gergeklestirilir.

Ekonomi
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Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulamanin itici giicii

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.
Referans literatiir

[1, APME, 2002, 2, APME, 2002]

12.1.15  Atklarm yeniden kullanimi
Aciklama

Uygun prosese entegre onlemler,bir polimer tesisinden kaynaklanan ve atik ¢oziicii, atik yag,
polimer mumlar1 ve artif, saflagtirma yatagi maddeleri ve katalizor kalintilan igeren atigin
olusumunu 6nlemeye veya miktarini azaltmaya yardimer olur.

uygun durumlarda, atik ¢Oziicli ve petrol pargalayict besleme stoku veya yakit olarak
kullanilabilir. Baz1 durumlarda, konsantre polimer mumlar mum endiistrisine yan {iriin olarak
satilabilir. Polimer artig1 geri doniistiiriilebilir. Hat lizerinde rejenerasyon ve kullanim émriiniin
uzatilmasi yoluyla, saflagtirma maddesi kullammini en aza indirilmelidir. Tipik olarak, yeni nesil
katalizorlerle verimlilik, katalizor kalintilarimn polimer i¢inde kalabilmesi igin yeterince
yiiksektir, boylece bir katalizor yikama adimindan ve katalizor kalintilarinin atilmasi ihtiyacindan
kagiilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Atig1n en aza indirilmesi ve enerji geri kazanimu.

Ortamlar arasi etkiler

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Proseste iiretilen atiklarin tiiriine baglidir. Atik Yakma Direktifi, mevcut kurulumda karsilanmasi
zor olabilecek yakma ve izleme gerekliliklerini belirler.

Ekonomi
Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulamanin itici giicii

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Ornek tesisler
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Daha fazla detay gonderilmedi.
Referans literatiir

[2, APME, 2002, 3, APME, 2002]

12.1.16  Pig sistemleri
Tamm

Pig teknolojisi, malzeme tasima ve temizleme teknolojisinin bir alt bashigidir. Pigde, bir borudaki
igerik, iiriiniin neredeyse tiimiinii borunun disina itmek tizere bir sik1 ge¢gmeli tapa (pig) tarafindan
itilir. Pig en sik olarak bir itici gazla (6rn. basinghi hava) tahrik edilir. Bir endiistriyel pig
sisteminin ana bilesenleri sunlardir:

pig

pig vanali pig boru

pig yiikleme ve bosaltma istasyonu
itici madde kaynag1

kontrol sistemi.

Pigleme ¢esitli konumlarda uygulanabilir, 6rnegin:
e iiretim tesisindeki kaplar arasinda

e  proses tesisi - tank ciftligi

e tank ¢iftligi - dolum tesisleri.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Elde edilen baslica ¢evresel faydalar sunlardir:

e  durulama prosediirii gerekmez veya kullanilan temizlik maddesi miktar1 dnemli 6lgiide daha
azdir

e  durulama sular daha diisiik yiike sahiptir

e  degerli iirlin kayb1 azalir.

Isletim verileri

lgili géreve baghdur.
Ortamlar arasi etkiler
Sorun yoktur.
Uygulanabilirlik

Cok cesitli uygulamalarda kullamilabilir. Ozellikle uzun boru hatlari, ¢ok iiriinlii tesisler ve kesikli
isletim s6z konusu oldugunda caziptir.
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Ekonomi
100 m boru hatti, 3 in¢ ¢ap
Genellesmis sistem | EUR | | Pig sistemi EUR
Yatirim maliyetleri (10 y1l hizmet 6mrii)
Boru malzemesi Boru malzemesi
Yap1 Yap1
Vanalar, flanglar Vanalar, flanglar, basing tahliye kab1
toplam 65000 toplam 105000
Isletme maliyetleri
Temizlik maddesi 3 pig, her biri 250 EUR
Tek sefer durulama bakim
Uriin kayb1 (durulama yok)
Kayip iiriin ve temizlik
maddesinin bertarafi
toplam 14000 3250

Tablo 12.6: Genellesmis bir sistem ve pigleme boru hatt1 sistemi icin maliyet
karsilastirilmasi
Uygulamanin itici giicii

e otomasyon imkani, manuel bosaltmaya kiyasla zaman tasarrufu
e  daha diisiik maliyetler.

Ornek tesisler
DSM doymamus polyester tesisi, Schoonebeek, Hol.
Referans literatiir

[12, Hiltscher, 2003]

12.1.17  Atik su tamponu

Tanmm

Kirlenmis proses atik suyu icin atik su aritma tesisinin akis yukarisina yerlestirilmis yeterince
biiyiilk bir tampon tanki, sabit bir giris akist saglayarak proses atik su aritmasimin kararl

caligmasini saglar.

Tampon ayrica desarjdan 6nce azami derisim limitlerini karsilamayan atik su i¢in bir rezervuar
(dokiim tanki) iglevi goriir. Bu atik sular tekrar aritilmak {izere tampon tankina geri gonderilir.

Yikama suyu, aynm1 zamanda, yikama suyu miktarini azaltmak amaciyla kesikli iiretimde (6rn.
PVC) bir reaktdr temizleme maddesi olarak yeniden kullamm i¢in tamponlanabilir.

Daha fazla bilgi CWW MET-Ref'te bulunabilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

AAT’nin istikrarli performansini saglayan, sabit atik su kalitesi.
Ortamlar arasi etkiler

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
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Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulanabilirlik

Genel olarak tiim PVC, ESBR ve atik su iireten prosesler i¢in gecerlidir.
Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulamann itici giicii

Cevre ve saglik ve glivenlik nedenleri.
Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.
Referans literatiir

[11, EVCM, 2002, 13, Uluslararas1 Sentetik Kaucuk Ureticileri Enstitiisii, 2002, 27,
TWGComments, 2004]

12.1.18 Atik su aritma
Tamm

Atik suyu aritmak icin ¢esitli teknikler mevcuttur; biyolojik aritma, denitrifikasyon, fosfat
giderme, ¢Okeltme, ylizdiirme vb. Atik suyun aritilmast i¢in en uygun teknikler, atik suya,
bilesimine ve ayrica tesisin igleyisine bagh olarak segilir.

AATnin en 6nemli kismu genellikle aerobik biyolojik aktif camur prosesidir. Bu merkezi tesisin
¢evresinde bir hazirlik amagli ve takip eden ayirma islemleri kompleksi kiimelenmis haldedir.
Kurulum, polimer tesisi sahasinda 6zel olarak ayrilmis bir tesis, polimer tesisini i¢eren sahadaki
merkezi bir tesis veya 6zel boru hattiyla ya da AAT Oncesinde ¢ok az yagmur suyu tagmast riskine
sahip bir kanalizasyon ile baglanan bir harici kentsel AAT olabilir. Merkezi atik su tesisi normalde
asagidakilerle donatilmustir:

e tampon veya esitleme hacimleri, akis yukarisinda halihazirda diger kurulumlar mevcut
degilse;

e notralizasyon ve flokiilasyon kimyasallarinin eklendigi ve karistirildigi (genellikle kireg siitii
ve/veya mineral asitler, demiriki siilfat), kokulu maddelerin salinmasini Onlemek icin
gerekirse etrafi cevrili veya tistii Ortiilil bir karistirma istasyonu, yakalanan ¢ikis gazi azaltma
sistemine yonlendirilir;

e topagin giderildigi birincil durulayicinin, kokulu maddelerin kagak salinimini 6nlemek iizere
gerekirse etrafi kapatilir veya iistii Ortiiliir, yakalanan cikis havasi bir azaltma sistemine
yonlendirilir;

e aktif camur kismi, 6rn.

- giriste gerekirse kapatilan veya Ortiilen besin beslemeli bir havalandirma havzasi,
azaltma sistemine giden disa atim havasi kanallariyla donatilir

- veya gaz azaltma sistemine bagli gaz kanalina sahip bir kapal reaksiyon tanki (6rn.
kule biyolojisi)

- bir nitrifikasyon/denitrifikasyon asamasi (istege bagli) ve fosfat eliminasyonu
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e  camur geri doniisiimiinii igeren istege bagh ara durulayici, ikinci bir aerobik biyolojik asama
yiirtitiildiigiinde
e  diisiik yiik biyolojisi igin istege bagli ikinci aktif ¢amur kismi
e camur geri doniisimlii ve ¢amur aritmaya aktarim yapan son durulayici; alternatif kum
filtresi, MF veya UF techizati
e istege bagli olarak, KOI’nin geri kalamni ortadan kaldirmaya yonelik ek dzel aritma tesisleri,
om. UV aritma veya siyirma kolonlari
e istege bagli olarak, son durulayiciy1 takip eden ilave aritma tesisleri, 6rn. havali yiizdiirme
e istege bagli olarak camur aritma tesisleri, 6rnegin:
- sindiriciler
- camur koyulastiricilar
- camur susuzlastiricilar
- camur yakma firinlar.
e ve/veya diger esdeger atik su aritma teknolojileri.

Elde edilen ¢cevresel faydalar
Daha fazla detay gonderilmedi.
Ortamlar arasi etkiler

Daha fazla detay gonderilmedi.
Isletim verileri

Daha fazla detay gonderilmedi.
Uygulanabilirlik

Genel olarak atik su iiretilen tiim proseslerde uygulanabilir.
Ekonomi

Daha fazla detay gonderilmedi.
Uygulamann itici giicii
Cevresel nedenler.

Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.

Referans literatiir

[8, Avrupa Komisyonu, 2003, 36, Retzlaff, 1993]
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12.2 PE teknikleri

12.2.1 Pistonlu kompresorlerden monomerlerin geri kazanilmasi

Tamm

Yiiksek basingli polietilen tesislerinde kullanilan ¢ok asamali kompresorlerdeki dolgu kayiplari,
toplama ve diisiik basingli emme asamasina geri doniisiim yoluyla kontrol altina alinir. Diistik
basingli kompresorden salinan monomerler toplamir ve termal oksitleyiciye veya tutusturma
sistemine gonderilir.

Elde edilen cevresel faydalar

Kompresorlerden kaynaklanan UOB emisyonlarinin en aza indirilmesi.

Ortamlar arasi etkiler

e geri doniisiim yoluyla monomer maliyetlerinin azaltilmasi

e rejeneratif teknikler kullanarak enerji tiiketiminin azaltilmasi
e tutusturma CO2 emisyonlarinin artmasina neden olur.

Isletim verileri

Mevcut degil.

Uygulanabilirlik

Yiiksek basin¢li LDPE prosesleri igin gegerlidir.
Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamann itici giicii

Bu teknik, tesis emisyonlarini ve geri doniisiim yoluyla monomer tiiketimini azaltir.
Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.

Referans literatiir

[31, UBA, 2004]
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12.2.2 Ekstriizyon cihazlarindan ¢ikan gazlarin toplanmasi

Aciklama

LDPE iiretiminde ekstriizyon bolimiinden ¢ikan gazlar monomerler agisindan zengindir.
Ekstriizyon bolimiinden ¢ikan dumanlarin emilmesiyle monomer emisyonu azaltilir. Cikan
gazlar toplanir ve bir termal oksitleme {initesinde aritilir.

Elde edilen ¢cevresel faydalar

Ekstriizyon boliimiinden monomer (UOB) emisyonlarinin azaltilmasi.

Ortamlar arasi etkiler

Diisiik basingh buhar iiretimi sayesinde tesisin enerji tiiketimi azaltilabilir.

Isletim verileri

Azaltma verimliligi %90"n iistiindedir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilirdir.

Ekonomi

Daha fazla veri bulunamamustir.

Uygulamanin itici giicii

Cevresel ve yasal nedenler.

Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.

Referans literatiir

[31, UBA, 2004]

12.2.3 Uriin  bitirme ve iiriin depolama béliimlerinden kaynaklanan
emisyonlar

Ekstriizyon ve peletleme bolimlerinden gelen yeni peletlenmis malzemede hala artik
monomerler, komonomerler ve/veya ¢oziicliler bulunur. Bu nedenle peletleme, simflandirma ve
kurutma asamalarinda ve pelet depolamamin ilk adimi olan harmanlama silolarinda, bu
bilesenlerin emisyonlar1 meydana gelebilir. Peletler bu silolara nispeten yiiksek bir sicaklikta (40
ila 60 °C) girer, bu da potansiyel hidrokarbon bileseni emisyonunu tesvik eder. Buradan
kaynaklanan potansiyel emisyonlar; ekstriizyon/depolama boliimiine giren polimerlerdeki
hidrokarbon seviyesinin en aza indirilmesi, polimer ekstriizyonu sirasinda vakumlu
buharsizlagtirma ve harmanlama silolarindan gelen hava tahliyelerinin aritma sonrasi islemiyle
azaltilabilir.

Polietilen graniillerden kaynaklanan UOB emisyonlarini azaltmak icin asagidaki teknikler ve
faktorler dikkate alinmalidir:
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12.2.3.1Ekstriizyon boliimiindeki polietilenin hidrokarbon iceriginin diisiiriilmesi
Tamm

Polietilen prosesine bagli olarak, kalan hidrokarbon igerigini diisiirmek icin birka¢ ydntem
mevcuttur:

° yiiksek basingli polietilen prosesleri — diisiik basingli ayiric1 (DBA) kabn ile giiglendirici
kompresoriin emis tarafi arasindaki diisiik basingli geri doniislim boliimii olarak adlandirilan
boliimde basing diisiisiinii azaltarak DBA asgari basingta caligtinlirken ekstriizyon cihazina
polimer beslemesinin stabil olarak siirdiiriilmesi.

° gaz faz1 ve bulamag prosesleri (HDPE ve LLDPE) — monomerleri ve/veya ¢oziiciileri
polimer partikiillerinden ¢ikarmak igin kapali1 dongii azotlu temizleme sistemlerinin kullanilmast.
Cikarilan monomerler toplanabilir ve bir termal oksitleme iinitesine gonderilebilir.

° LLDPE ¢dzeltisi prosesi — polimerin ugucu maddelerinin daha diisiik bir basingta ve/veya
vakum seviyesinde giderilmesi.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Uriin silolarindan kaynaklanan UOB emisyonlar1 azaltilir.

Ortamlar arasi etkiler

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Aciklandigr gibidir.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamanin itici giicii

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.

Referans literatiir

[2, APME, 2002]

212 Polimer Uretimi



12. Boliim

12232 Siispansiyon proseslerinde siyirma optimizasyonu (PP, HDPE)

Tamm

Etkinsizlestirme ve styirma, karistirmali buhar makinesinde gergeklestirilir. Boylece, homojenlik
ve buharla temas siiresi iyilestirilir.

Takip eden yogunlastirma ile, styrilan monomer geri kazanilir ve saflastirmanin ardindan prosese
geri dondiiriiliir. Buhar makinesi ¢ikis gazi geri doniisiim tinitesinin kurulumundan 6nce bu gazlar
tutusturulmaktaydi.

Elde edilen ¢evresel faydalar

e iiriindeki monomerin, dolayisiyla genel olarak monomerin azaltilmasi
e monomerin prosese geri doniistiiriilmesi ve dolayisiyla CO2 emisyonlarinin azaltilmasi.

Ortamlar arasi etkiler
Daha fazla veri bulunamamustir.
Isletim verileri

e iirlindeki monomer igerigi > %75 oraninda azaltilir
e ton iiriin basina yaklagik 10 kg monomer prosese geri doniistiiriilebilir.

Uygulanabilirlik

Genel olarak siyirma kullanan tiim proseslerde uygulanabilir.
Ekonomi

Daha fazla veri bulunamamustir.

Uygulamanin itici giicii

Cevresel ve ekonomik nedenler.

Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.

Referans literatiir

[31, UBA, 2004]

12233 Coziiciiniin yogunlastirilmasi
Tanmm

HDPE bulamag proseslerinde santrifiijden sonra akiskan yatakli kurutucudan buharlasan ¢oziicii
yogunlastirilir ve prosese geri dondiiriiliir.

Elde edilen ¢cevresel faydalar
Hidrokarbon emisyonlarinin azaltilmasi.

Ortamlar arasi etkiler
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Tespit edilen ortamlar arasi etki yoktur.

isletim verileri

Mevcut degil.

Ekonomi

Mevcut degil.

Ornek tesisler

Pek ¢ok tesis

Referans literatiir

[2, APME, 2002]

12234 PE prosesleri icin ¢oziicii ve komonomer secimi

Tamm

Katalizor veya baslatici beslemeleri icin tastyict veya ¢dzelti ve bulamag siispansiyon prosesleri
icin reaktor seyreltici olarak bir ¢6ziiciiye ihtiya¢ duyulur ve son {iriiniin polimer yogunlugunu
kontrol etmek iizere komonomer kullanilir. Prensipte, hidrokarbon ¢6ziicii ve komonomer ne
kadar ugucu olursa, polimerden ayrilmalari o kadar kolay olacaktir. Bununla birlikte, uygulamada
bazi sinirlamalar vardir:

komonomer se¢imi — komonomer se¢imi, {irlin tasarimina, istenen uygulama &zelliklerine ve
hedeflenen iiriin degerine gore belirlenir

LLDPE ¢ozelti prosesi igin ¢oziicli segimi — ¢Ozelti prosesi tipik olarak, heksen-1 veya okten-
I’in komonomer olarak uygulanmasi yoluyla daha yiiksek degerli LLDPE simiflarn elde
etmek icin kullanilir. Bu komonomerler, reaktdr sisteminde kullanilan tipik olarak C6 ila C9
araligindaki hidrokarbon ¢oziiciileri ile uyumludur. Daha diisiik kaynama noktasina sahip
komonomerler ve/veya ¢oziiciiler prensipte miimkiindiir, ancak faz ayrilmasim onlemek ve
tek faz kosullarimi korumak i¢in daha ytliksek reaktdr ¢alisma basinci ve dolayisiyla daha
fazla enerji gerektirebilir

LLDPE gaz faz1 prosesi i¢in ¢oziicli ve komonomer se¢imi — komonomer olarak biiten-1
kullanimi, ekstriizyon bdliimiine beslenen polimerde c¢ok diisiikk kalintt hidrokarbon
seviyeleri ile sonuclanir. Komonomer olarak heksen-1 (iirlin degerini iyilestirmek igin)
ve/veya yogunlastirilabilir bir ¢oziiciiniin kullanilmasi (tesis verimini ve enerji tikketimini
iyilestirmek i¢in), kalint1 hidrokarbon igerigini artiracaktir

bulamag¢ HDPE siispansiyon prosesi igin ¢0ziicii se¢cimi — prensipte siispansiyon ¢oziicii ne
kadar ugucu olursa, ¢ikarilmasi o kadar kolay olur; ancak diisiik kaynama noktali ¢ziiciiler
daha karmasik bir yogunlastirma/geri kazanim sistemi gerektirir. Ayrica, tesis tasarimi
(birim islemler ve tasarim basinci), C4 ila C6 araliginda diisiik kaynama noktal ¢dziiciilerin
uygulanmasini dnleyebilir.

yiiksek basinghi polietilen islemi igin ¢Oziicli se¢imi - Uygulanan baglaticinin stabil
enjeksiyonunu kolaylastirmak iizere ¢oziiciiler baglatici igin bir tasiyici olarak kullanilir.
Prensipte yiiksek basingh polietilen isleminde iki tip ¢oziicli kullanilabilir, bunlar C7 ila C9
araliginda diisiik kaynama noktali hidrokarbon ¢oziiciiler ve C10 ila C12 araliginda daha
yiiksek kaynama noktali ¢oziiciilerdir. Kaynama noktasi diisiik bir ¢6ziicliniin {irlinden
giderilmesi daha kolay olmakla birlikte, etilen geri doniisiim sistemlerinde daha yiiksek
birikim miktarlarina neden olacaktir. Daha yiiksek kaynama noktali bir ¢oziiciiniin
polimerden giderilmesi daha zor, ancak geri doniisiim akimlarinda yogunlagtiriimas: daha
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kolaydir ve bu nedenle geri doniisiim sistemlerinde birikim miktarlar da daha az olur. Kalan
¢Oziicli seviyesi ilizerindeki net etki notr olabilir. Yiiksek basingli polietilen isleminde iyi
uygulama, baglaticilarin reaktor sistemine stabil enjeksiyonunu siirdiiriirken hidrokarbon
¢oziiciilerin kullanimini en aza indirmektir. Daha biiyiik 6l¢ekli iglemler, birim ¢oziici
tilketimini ve ayrica polimerdeki kalint1 ¢6ziicii seviyesini azaltmaya yardimci olur.

Elde edilen cevresel faydalar

Diisiik kaynama noktali ¢oziiciiler ve siispansiyon maddelerinin {irlinden giderimi daha kolay

oldugundan ve daha az enerji gerektirdiginden dolayi, depolamadan kaynaklanan UOB

emisyonlarinin azaltilmasini saglar.

Ortamlar arasi etkiler

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Aciklandig gibidir. Kapasitor filmleri i¢in PP gibi baz1 6zel tirlinler s6z konusu oldugunda, {iriin
kalitesini giivence altina almak amaciyla daha az ugucu seyrelticiler kullanilir.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulamanin itici giicii

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.
Referans literatiir

[2, APME, 2002]
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12.2.3.5LDPE ve LLDPE prosesleri icin ekstriizyon sirasinda buharsizlagtirma
Tamm

Ekstriizyon cihazi gaz gidermesi olarak da adlandirilan bu teknik, ekstriizyonun erimis formdan
baslayarak yapildigi proseslerde, LLDPE soliisyonu ve yiiksek basingli LDPE gibi kalan
hidrokarbon bilesenlerini uzaklastirmak i¢in uygulanir. Bu teknik, polimerin sikistirilmast,
vakumla gazdan arindirilmasit ve daha sonra son peletleme asamasi igin tekrar sikistirilmasi
gerektiginden uzatilmis bir ekstriizyon cihazi gerektirir. Vakum kubbesinden gelen hidrokarbon
buharlar1 bir vakum/yikama sisteminde islenir. Basta etilen olmak iizere yogunlagmayan
maddeler, istenmeyen oksijen bulagimi riskinden dolayi tutusturucuya gonderilir.

Buharsizlagtirma ekstriizyonu, ugucu miktarlarimi diistirebilmekle birlikte, burmag¢ tasarimu,
kontrol dongiileri ve oksijen sizintilariin 6nlenmesi a¢isindan uygun sekilde tasarlanmis bir
sistem gerektirir.

Buharsizlagtirma icermeyen ekstriizyon cihazlarina benzer ¢alisma istikrarini veya iiriin kalitesini
korumak icin oksijen girigsini ve gaz giderme kubbesinin kirlenmesini O6nlemeye dikkat
edilmelidir. Uygun ekstriizyon cihazi yerlestirimi ve tasarimi, ugucu madde giderici ekstriizyon
cihazlarinin gaz gidermesiz ekstriizyon cihazlarina benzer sekilde isletilebilmesi igin gereklidir.

Elde edilen cevresel faydalar

e kurutucu ve harmanlama/depolama silolarindan kaynaklanan UOB emisyonlarinin
azaltilmast. Ornegin, %10 - 15 ¢bziicii igerigine sahip bir LLDPE ¢dzeltisinin UOB igerigi,
buharsizlastirma ekstriizyonu ile 500 ppm'ye diistirtiliir

e  kaynak tiiketiminin azaltilmasi (monomer, katalizor ve yakitin yani sira elektrik).

Ortamlar arasi etkiler

e  ckstriizyon cihazi buharsizlastirmasi, silonun tahliye akiginin aritma sonrasi iglemine ihtiyag
duyulmadan havalandirmasina imkan tanir

e  ckstriizyon cihazi buharsizlastirmasi, diigiik yiikli temizleme akiglarinin termal son islemi
icin ek yakit kullammim 6nler

e silolardaki havalandirma siiresi normal siirenin yaklasik %20 ila 30'una diistirtilebilir veya
bazi durumlarda havalandirmadan tiimiiyle kagimlabilir

e  buharsizlastirmali ekstriizyon cihazinin agag1 akisinda artan genel tesis giivenligi

e komonomerler ve ¢oziiciiler vakum sisteminde toplanir ve normalde bir yakma firimna veya
firina gonderilir (termal deger)

e  bir firina baglant1 olmadiginda tutusturucu sisteminin kullanim artacaktir

e ctilenin gazdan arindirilmasindan ayr1 olarak, ekstriizyon cihazi gazinin alinmasinin bir
baska potansiyel avantaji, daha yiiksek kaynama noktali hidrokarbonlarin etkili bir sekilde
azaltilmasidir. Bu tiir gaz1 giderilmis polimerler, 6rmegin doniistiiriiciilerde isleme sirasinda
daha az emisyon iiretir.

Uriin 6zellikleri, vakum kubbesinde oksijen girisi ve capraz bagli polimer olusumu yoluyla
artabilen jel olusumundan etkilenebilir.

Isletim verileri

Bir referans tesis, LDPE (homopolimerler ve metakrilik asit) tiretmek i¢in iki hat kullanmaktadir.
Biri doksanlarin baginda ve digeri 1996'da olmak iizere her iki hat da ekstriizyon cihazi gaz
giderimi i¢in uygun olacak sekilde doniistiiriilmiistiir. Ortaya ¢ikan ugucu maddeler, bir British

Petroleum tesisinde termik olarak kullanilmaktadir.

Ekstriizyon cihazi gaz giderimi yoluyla silodaki normal havalandirma siiresi %50™min altina
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distrilmiistir.

Etilenin gazdan arindirilmasindan ayri olarak ekstriizyon cihazi gazinin alinmasinin ana avantaji,
daha yiiksek kaynama noktali hidrokarbonlarnn etkili bir sekilde azaltilmasidir. Bu tiir gazi
giderilmig polimerler, sonraki islemler sirasinda 6nemli 6l¢iide daha az emisyon iiretir.

Bir diger tesis, buharsizlastirma techizatinin kullamldigi ve kullanilmadigi durumlar igin EVA
kopolimerlerindeki (%28 VA derecesi i¢in verilen 6rnek) monomer igerigini bildirmektedir (bkz.
Tablo 12.7):

Etilen ppm Vinil asetat ppm
Buharsizlagtirma techizati ile 150 1500
Buharsizlastirma teghizati olmadan 1700 6200

Tablo 12.7: Buharlastirma techizati kullanilarak ve kullamlmadan EVA kopolimerinde
monomer icerigi

Isletimsel veya diger sorunlar vakum kosullarin devre dist birakilmasini gerektiriyorsa, bu
gegici olarak artan emisyon seviyelerine yol acacaktir.

Bir ugucu madde giderici ekstriizyon cihazimin halihazirda ortaya konulmus azami kapasitesi,
homopolimer hatlar i¢in 250 kt/y1l'dir.

Uygulanabilirlik

e  esas olarak LDPE i¢in uygulanabilir olmakla birlikte LLDPE i¢in de uygulanabilirdir
e gerekli durumlarda HDPE i¢in de uygulanabilir oldugu bildirilmistir.

Ekonomi

Asagidaki Tablo 12.8'de, ugucu madde giderici ekstriizyon cihazi i¢in degisken isletme
maliyetlerinin, rejeneratif termal oksitleme {initesi kullanarak tahliye havasi aritmayla kiyasi
verilmektedir. Hesaplamada elektrik fiyati 0,05 EUR/kWs ve yakit fiyati 0,0162 EUR/kWs
alinmaktadir.

EUR/ton iiriin cinsinden isletme maliyetleri A B
Elektrik enerjisi - ekstriizyon cihazi 3 3,9
Elektrik enerjisi — silo havalandirma 05 | 01
Elektrik enerjisi — yakma firmni1 koriikleri 0,2 0,0
Yakma firmi yakit 0,3 0,0
Rutin bakim 0,4 0,5
Toplam maliyet 44 | 45
A: Buharsizlastirmasiz ekstriizyon cihazi
B: Buharsizlastirmali ekstriizyon cihazi

Tablo 12.8: Buharsizlastirma ekstriizyonu kullanilarak (B) ve kullamlmadan (A) ton
homopolimer iiriin (2 MFI) basina isletme maliyetleri

Bir LDPE homopolimer dizisi i¢in degisken igletme maliyetlerine dayanan maliyet
karsilagtirmasi, buharsizlastirma ekstriizyonunun ve rejeneratif termal oksitleme yoluyla tahliye
havasinin islenmesinin benzer isletme maliyetlerine yol agtigin1 gostermektedir.

12 D uzunlugundaki (D = burmag¢ ¢ap1) normal bir ekstriizyon cihaz ile karsilastirildiginda,
buharsizlastirma ekstriizyon cihazinin gaz giderme boliimiinii barindirmak i¢in 8 D ek uzunluga
ihtiyact vardir. Gereken ek alan ihtiyaci, alan sinirlamalart nedeniyle mevcut tiretim hatlarinin
iyilestirilmesini zorlastirict bir faktordiir.

Kimyasal reaksiyonla polimer modifikasyonu i¢in, buharsizlastirmali ekstriizyon cihazi, katki
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maddelerini dagitmak icin karistirma ve reaksiyonla meydana gelen istenmeyen yan iiriinleri
uzaklastirma yetileri sunabilir. Geleneksel bir ekstriizyon cihazi ile, bu islem i¢in ikinci bir adim
gerekli olacak, bu da yaklasik 0,40 EUR/kg gibi 6nemli ek maliyete sebep olacaktir.
Uygulamanin itici giicii

Ekonomik ve ¢evresel nedenler, 6rnegin:

e  iirlindeki kalinti monomer, komonomerler ve ¢oziiciilerin verimli azaltimi
e  doniistiiriiciide ek islem sirasinda daha az emisyon.

Ornek tesisler

BP, KéIn, Almanya

AT-Plastics, Edmonton, Kanada

Sabic, Geleen, Hollanda

Dow, Terneuzen, Hollanda

Dow, Leuna, Almanya

Su anda 13 kimya sirketi, LDPE homo ve kopolimer tesislerinde yaklasik 30 buharsizlagtirmal
ekstriizyon cihazi isletmektedir. Bu ekstriizyon cihazlarmin ¢ogu, 35 t/saate kadar kapasiteye
sahip tek burmagli ekstriizyon cihazlaridir.

Referans literatiir

[2, APME], [18, Pfleiderer, 2004, 27, TWGComments, 2004] [46, TWGComments, 2005]

12.2.3.6 Uriin silolarimin tahliye akislarim aritmaya yonelik termal oksitleme
Tamm

Uretimin hemen sonrasinda, LDPE hala polimerde ¢oziinmiis monomer igerir. Gaz giderme
silolari, monomerleri toplamak ve onlar1 rejeneratif termal veya katalitik oksitleme tinitesine
aktarmak icin kullanilir.

Elde edilen cevresel faydalar

Uriin silolarindan monomer emisyonunun azaltilmast.

Ortamlar arasi etkiler

Rejeneratif teknikler kullamlarak enerji tiiketiminin azaltilmast.

Isletim verileri

Uriin silolarindan monomer emisyonlar1 %]10'un altina diisiiriiliir.

Uygulanabilirlik

Yiiksek basin¢li LDPE prosesleri igin gegerlidir.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamanin itici giicii
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Yasal ve ¢evresel nedenler.

Ornek tesisler

Borealis, Schwechat, AT.

Referans literatiir

[31, UBA, 2004]

12.2.4 Reaktor sistemindeki polimer derisiminin miimkiin olan en iist seviyeye

cikarilmasi

Tamm

Reaktdrdeki polimer derisiminin arttirilmasiyla, iiretim siirecinin genel enerji verimliligi su
sekilde optimize edilir:

yiiksek basingli polietilen prosesi — yiiksek basingli polietilen prosesinde bu, 1s1 aktarimini
en list diizeye ¢ikararak elde edilir. Ancak iiriin 6zellikleri ve reaktordeki polimer derisimi
birbirine baglidir. Istenen iiriin kalitesi, bu nedenle, miimkiin olan azami etilen doniisiim
seviyesine bir sinirlama getirir.

¢Ozelti prosesleri — ¢zoelti prosesindeki azami polimer derigimi, katalizor sisteminin azami
sicaklik kapasitesinin, 1s1 giderme kapasitesinin ve izin verilen azami proses viskozitesinin
bir fonksiyonudur

gaz fazi prosesleri — prensipte, reaktor sisteminde akiskanlastirilmis kosullar ve homojen
sicaklik kosullar1 saglandigi siirece herhangi bir simmirlama yoktur. Reaktdr sistemine
yogunlastirilabilir  bir ¢Oziici ve/veya komonomer eklenerek 1s1  gideriminin
iyilestirilmesiyle geri doniisiim enerjisi azaltilir ("yogunlastirma modu" olarak adlandirilir)

HDPE bulamag siispansiyon prosesi — bulamacin azami viskozitesi, hidrokarbon seyreltici
icindeki azami polimer kat1 derisimini sinirlayici bir faktordiir. Bulamag taginabilir durumda
tutulmalidir. Partikiil boyutu dagilimina baglh olarak bu, tipik olarak kati derisiminin hacimce
%30 ila %35 arasinda tutulmasi gerektigi anlamina gelir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Enerji verimliliginin artmasi.

Ortamlar arasi etkiler

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamanin itici giicii
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Ekonomik ve ¢cevresel nedenler.
Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.
Referans literatiir

[2, APME, 2002]

12.2.5 Uriiniin orijinal parcacik seklinde teslimi

Tamm

Bu, gaz faz1 ve bulamag siispansiyon {iriinleri i¢in potansiyel olarak uygulanabilirdir, ancak
depolama ve nakliye maliyetlerini artiran diisik yi1gin yogunlugu, endiistriyel hijyen ve giivenlik
endiseleri (toz patlamalar miimkiindiir) uygulamay1 sinirlamistir. Ote yandan, iiriiniin y1gin halde
teslim edilmesi, ambalaj malzemesini en aza indirir.

Elde edilen cevresel faydalar

Ambalaj gerekmez.

Ortamlar arasi etkiler

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Bulamag ve gaz fazi prosesleri i¢in uygulanabilir.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamanin itici giicii

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.

Referans literatiir

[2, APME, 2002, 3, APME, 2002]
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12.2.6 Kapali devre sogutma suyu sistemleri
Aciklama

Polietilen tesisleri, az miktarda proses suyu tiiketir. Proses su tiiketimi; buhar tiretimi (yiiksek
basingli polietilen tesisleri), sogutma suyu kuleleri ve pelet sogutma suyu sistemleri igin
kullanilan su ile sinirhidir. Tesisler, su tiiketimini azaltmak ic¢in kapali devre sogutma kulesi
sistemleri ile donatilir.

Ancak, kiyida veya nehir deltasinda bulunan bazi tesisler tek gegisli islemde deniz suyu veya
nehir suyu da kullanir.

Elde edilen cevresel faydalar
Su tiiketiminin azaltilmasi.
Ortamlar arasi etkiler

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilirdir.
Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulamanin itici giicii
Ekonomik ve ¢evresel nedenler.
Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.

Referans literatiir

[2, APME, 2002, 3, APME, 2002]

Polimer Uretimi 221



12. Boliim

12.3

PS teknikleri

Tablo 12.10 ila Tablo 12.11 arasinda listelenen teknikler, Tablo 12.9'da gosterilen gemaya gore

derecelendirilmektedir.

Derecelendi Verimlilik Isletme Kurulum
rmeler degerlendirmesi, % | maliyeti/yil, EUR/t | maliyeti, EUR/t
uoOB uoB
Diisiik <30 <1000 <22000
Orta 30-70 1000 - 5000 22000 - 100000
Yiiksek >70 >5000 >100000

Tablo 12.9: PS siireclerinde emisyon azaltma teknikleri icin derecelendirme semasi

12.31 GPPS
Emisyonlar Mevcut teknikler Maliy | Verimlilik Aciklamalar
et
Gaz halinde
Depolama Seviye degisimini en aza L M Yalnizca entegre sahalar
indirme igin
Gaz denge hatlan M M Bitisik tanklar i¢in
Yiizer tavanlar H H Sadece biiyiik tanklar
i¢in
Kurulu yogunlastiricilar H H
Havalandirma geri H H
kazaniminin aritimi
Proses Havalandirma toplama H H
techizati
Toz Peletleyici H M Tip ve boyuta bagh
Filtreler H M
Hidrosiklonlar H M
Peletleyici Toplama ve aritma H M
Sivi
Tahliye Fuel oil ile kullanilmak veya| M H
yakilmak tizere geri
kazanim
Atik su Biyolojik aritma* L H
Kati atik**
Tehlikeli ve Iyi ayirma ile hacmi enaza | L M
tehlikesiz atik indirme
Toplayip dis aritmaya M H
gonderme
Yonetim teknikleri M H
* mevcut aritma tesisi
** yalnizca 6nemsiz miktarlarda

Tablo 12.10: GPPS proseslerinde kullanilan teknikler
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12.3.2 HIPS
Emisyonlar Mevcut teknikler Maliye | Verimlilik Aciklama
t
Gaz
Depolama Seviye degisimini en aza L M Yalnizca entegre sahalar
indirme icin
Gaz denge hatlart M M Bitigik tanklar igin
Yiizer tavanlar H H Sadece biiyiik tanklar i¢in
Kurulu yogunlastiricilar H H
Havalandirma geri H H
kazaniminin aritimi
Coziilme Tasima havasini M M
Sistemi ayirmaya yonelik siklon
Yiiksek derigim pompalama H H
sistemi
Siirekli ¢ozme sistemleri L M Yiiksek ekleme maliyeti
L M
Buhar denge hatlar
M M
Havalandirma geri
kazaniminin aritimi
H M
Yogunlastiricilar
Proses Havalandirma toplama H H
techizati
Toz Peletleyici H M Tip ve boyuta baglh
Filtreler H M
Hidrosiklonlar H M
Peletleyici Toplama ve aritma H M
S1vi
Tahliye Fuel oil ile kullanilmak veya| M H
yakilmak tizere geri kazanim
Atik Su Biyolojik aritma* L H
Kat1 atik**
Tehlikeli ve | 1lyi ayirma ile hacmi enaza | L M
tehlikesiz indirme
Atik
Toplayip dis aritmaya M H
gonderme
Yonetim Teknikleri M H
* mevcut aritma tesisi
*x yalnizca dnemsiz miktarlarda

Tablo 12.11: HIPS proseslerinde kullanilan teknikler
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12.3.3 EPS
Emisyonlar | Mevcut teknikler | Maliyet | Verimlilik | Aciklama
Gaz
Depolama Seviye degisimini en aza L M Yalnizca entegre sahalar
indirme igin
Gaz denge hatlart M M Bitisik tanklar igin
Yiizer tavanlar H H Sadece biiylik tanklar
igin
Kurulu yogunlastiricilar H H
Havalandirma geri H H
kazaniminin aritinu
Organik reaktor Buhar denge hatlar L H [46, TWGComments,
sarjlarinin 2005]
hazirlanmasi
Havalandirma geri M H
kazaniminin harici aritmaya
yonlendirilmesi (rejeneratif
termal oksitleyici)
Polimerizasyon Adsorpsiyon/desorpsiyon H H Verimlilikte ek artiglar
dan sonra sistemleri/tutusturma katlanan maliyetleri
pentan beraberinde getirir
emisyonu
S1v1
Tahliye Fuel oil ile kullanilmak veya M H
yakilmak lizere geri kazanim
Atik su Biyolojik aritma* L H
Katr atik**
Tehlikeli ve Iyi ayirma ile hacmi en aza L M
tehlikesiz atik indirme
Toplayip dis aritmaya M H
gonderme
Yonetim teknikleri M H

*

**

mevcut aritma tesisi
yalnizca dnemsiz miktarlarda

Tablo 12.12: EPS proseslerinde kullanilan teknikler
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124 PVC teknikleri

12.4.1 Depolama tesislerinden kaynaklanan emisyonlari énlenmesi

Tamm

VCM ham maddesi genel olarak yakinlardaki iiretim tesislerinden boru hattiyla tedarik edilir.
Tesisler, VCM i¢in depolama alanlarina ihtiya¢ duyar. Bu tanklar, sizintilart ve bunun sonucunda
meydana gelen toprak ve su kirliligini 6nleyecek sekilde tasarlanmali ve bu durum korunmalidir.
VCM alternatif olarak su birimlerde depolanabilir:

e atmosferik basincta sogutulan tanklarda veya
e ortam sicakliginda basingh tanklarda.

Cikis gazi1, yalmizca fazlalik atil gaz (tipik olarak azot) uygulandiginda veya yiikleme islemlerinin
buhar doniisiinden kaynaklamr. Tanklara asagidakiler saglanarak emisyonlar dnlenir:

e sogutmali geri akis yogunlastiricilar
e VCM geri kazanim sistemine veya uygun havalandirma aritma ekipmanlarina baglanti.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Depolamadan kaynaklanan VCM emisyonlarinin dnlenmesi.
Ortamlar arasi etkiler

Tespit edilen ortamlar arasi etki yoktur.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulanabilirlik

Genel olarak tiim PVC prosesleri igin gegerlidir.
Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamann itici giicii

Cevresel nedenler.

Ornek tesisler

ECVM Tiiziiklerine uyum saglayan tesisler.
Referans literatiir

[11, EVCM, 2002, 27, TWGComments, 2004]
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1242 VCM bosaltma tesislerinden kaynaklanan emisyonlarin 6nlenmesi
Tamm

Bosaltma islemleri sirasinda VCM emisyonlari, ayirmanin oncesinde baglantilarin arasindaki
VCM’nin bosaltilmadigi durumlarda, boru baglantilarinin ayrilmasindan kaynaklanabilir. Kaplin
baglantilarimt VCM geri kazanimi veya yakmaya tahliye etmeye yonelik tedbirlere ihtiyag vardir.

VCM'yi yalnizca tanklarinda buhar geri doniis sistemleri bulunan kamyonlar, vagonlar veya
gemiler vasitasiyla bosaltan tesisler, VCM veren ve alan VCM tanklarinin gaz fazi akislan
dengede oldugundan mobil tank salinimlarindan basariyla kaginir.

Depolama sirasinda vinil poliperoksit olusumundan kaginmak igin oksijen igeriginin artmasini
Onlemek tizere tedbirler alinmalidir.

Elde edilen ¢cevresel faydalar

Bosaltma faaliyetlerinden kaynaklanan VCM emisyonlarinin 6nlenmesi.
Ortamlar arasi etkiler

Tespit edilen ortamlar arasi sorun yoktur.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Genel olarak tiim PVC iiretim prosesleri i¢in uygulanabilir.
Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamanin itici giicii

Cevresel nedenler.

Ornek tesisler

ECVM Tiiziigiine uyum saglayan tesisler.

Referans literatiir

[11, EVCM, 2002, 27, TWGComments, 2004]
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12.4.3 Polimerizasyondan kaynaklanan emisyonlarin 6nlenmesi
Tamm

Agilmanin 6ncesinde dnce reaktorde bulunan herhangi bir kalintt VCM ek tedbirler alinmadigi
siirece, ister her parti arasinda ister her 50 partide bir olsun ¢evreye yayilacaktir. Bu nedenle,
acilmadan Once reaktoriin gazi giderilir ve buharla yikanir.

Nihai emisyon seviyesi, agma sikligt ve buharl yikama verimliligine goére belirlenir.
Reaktorlerden salman arttk VCM emisyonunun etkili bir sekilde azaltilmasina yonelik
prosediirler sunlardir:

reaktorlerin agilma sikligimn azaltilmasi

havayr VCM geri kazanim birimine yonlendirerek reaktdriin basincinin giderilmesi;

siv1 igerigin kapali kaplara bosaltiimasi

reaktoriin su ile durulanmasi ve temizlenmesi;

bu suyun styirma sistemine bosaltilmasi

gazlarin VCM geri kazanim birimine aktarilmasiyla, eser miktarda kalan VCM’yi gidermek
icin reaktoriin atil gazla buharlanmasi ve/veya yikanmasi. Bir oziitleyici kullanim da
disiiniilebilir.

Havalandirma iglemi sirasinda, kopiiklenmeyi kontrol etmek ve kopiigiin otoklavdan ¢ikmasini
onlemek i¢in 6zel dikkat gostermek gerekir. Bu, bilgisayar yoluyla vana agma hizinin kontroliiniin
dikkatli bir sekilde yiiriitiilmesiyle gerceklestirilir. Havalandirma sirasinda, kimyasal kopiik
gidericilerin eklenmesiyle de kopiiklenme simirlandirilir. E-PVC tesislerinde, havalandirma
sirasinda reaktorden ¢ikan lateksi yakalamak ve kapali bir kapta tutmak igin sistemler mevecut
olmalidir; bu lateks ya lateks ya da atik su siyirma sistemlerine beslenir.

Elde edilen ¢cevresel faydalar

Reaktorlerden VCM emisyonlarinin 6nlenmesi.

Ortamlar aras etkiler

Tespit edilen ortamlar arasi etki yoktur. [27, TWGComments, 2004 ]

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Genel olarak tiim PVC iiretim prosesleri i¢in gegerlidir.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamanin itici giicii

Hijyenik ve ¢evresel nedenler.

Ornek tesisler

ECVM Tiiztigiline uyum saglayan tesisler.

Referans literatiir
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[11, EVCM, 2002, 27, TWGComments, 2004]

12.4.4 Gaz giderme
Tamm

Buharla siyirma sirasinda, uygun bir sicaklik, basing ve kalma siiresi kombinasyonuyla ve serbest
lateks yiizeyinin toplam lateks hacmine oraninin en iist diizeye ¢ikarilmasiyla siispansiyon veya
latekste diisitk VCM igerigi elde edilir.

Kullanilabilecek azami kalma siiresi ve sicakligi, PVC'nin termal bozunmasi ve lateksin
pihtilasma egilimi ile belirlenir. Genel olarak en diisiik basing ve en yiiksek siyirma hizi, kopilirme
egilimine, yani polimerin siyiricinin agag1 akis yoniindeki buhar yogunlastiriciya ve diger boru
tesisatina taginmasi ve bunlarin kirlenmesine baglidir.

Styirma prosesinin etkililigi, ayn1 zamanda, mikro-siispansiyon ve miniemiilsiyon polimerizasyon
islemleri ile iiretilen latekslerde oldugu gibi, 6zellikle 2 um ve iizeri ¢apa sahip parcaciklarin
mevcudiyeti olmak lizere pargacik boyutu dagilimindan da etkilenmektedir. Daha kiiciik lateks
partikiilleri i¢in orani belirleyen siirecler, VCM'nin PVC partikiiliiniin yiizeyinden sulu faza ve
sulu fazdan gaz fazina difilizyonudur. Daha biiyiik boyutlar s6z konusu oldugunda, VCM’nin kat1
PVC partikiiliinden ve ardindan sulu faza difiizyonu oran belirleyici asama haline gelir.

Styirma, bir yogunlastirici sistemi ile donatilmigsa otoklavin kendisinde veya bir harici styiricida
kesikli olarak, siirekli olarak ya da bunlarin kombinasyonu halinde gergeklesebilir. En etkili
styirma, hem gaz-polimer araylizii hem de siyirma siiresi optimize edildiginde elde edilir.
Reaktorlerin, sivi igerikleri ile kap duvarlar arasindaki temas alanini en st diizeye ¢ikararak
polimerizasyon sirasinda sogutma verimliligini optimize edecek sekilde tasarlanmalar
muhtemeldir; bu, oOzellikle artan reaktor hacimleri s6z konusu oldugunda gaz-polimer
araylizeyinin en iist diizeye c¢ikanldigi anlamina gelmez. Siirekli harici siyiricilar, PVC
slispansiyonun styrilmasi i¢in ¢ok uygundur.

E-PVC igin styirma techizati, lateksi ince bir film olarak sunarak gaz-lateks arayiizeyini en {ist
diizeye cikaracak sekilde tasarlanabilir; ancak siyirma siiresinin esnekligi, siyiricit geometrisi ile
fiziksel boyutuna ek olarak tesis verimine bagli oldugundan oldukg¢a simirhidir. En iyi lateks
soyma, kesikli veya kesikli/siirekli harici styiricilarla saglanir. Bununla birlikte, bu tiir sty1ricilar,
en agik sekilde siirekli polimerizasyon prosesleriyle kombinasyon durumunda olmak tizere her
zaman uygun degildir.

Elde edilen cevresel faydalar

° lateks ve bulamag¢tan VCM'nin ¢ikarilmasi
° kurutma asamasinda havaya VCM emisyonlarinin dnlenmesi
° son tiriinden VCM emisyonlarinin 6nlenmesi.

Ortamlar arasi etkiler

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Genel olarak tiim siispansiyon ve emiilsiyon PVC iiretim prosesleri i¢in uygulanabilir.

Ekonomi
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Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulamanin itici giicii

Hijyenik, ¢evresel ve ekonomik nedenler.
Ornek tesisler

ECVM Tiiziiklerine uyum saglayan tesisler
Referans literatiir

[11, EVCM, 2002, 27, TWGComments, 2004]

12.4.5 Kurutma kaynakh toz emisyonlarimin 6nlenmesi
Tanmm

Kurutucular genellikle diisiik VCM igerigine sahip ¢ok yiiksek hava akis hizlarina (tipik olarak
yaklastk 10000 m*/ton PVC) sahiptir.

Emiilsiyon ve siispansiyon PVC arasindaki partikiil boyutu farki nedeniyle, kurutulmus regine,
emiilsiyon PVC durumunda ¢oklu torba filtreler veya siispansiyon PVC durumunda siklonlar ile
havadan ayrilir.

Torba filtreler en ¢ok toz gidermede etkilidir, ancak torbalar zaman zaman yirtilabilir, bu nedenle
bu tiir yirtik torbalarn tespit edilip hemen degistirilebilmesini saglamak {izere diga atim havasinin
toz igeriginin siirekli veya etkili izlemesinin saglanmasi 6nemlidir. Etkili nihai toz giderme i¢in
baska bir yontem de suyla ovmadir.

S-PVC

Siyrilan siispansiyon, kurutma igin kullanilan enerji tiiketimini azaltmak i¢in normalde mekanik
proseslerle (6rn. santrifiijleme) miimkiin oldugu kadar susuzlastirilir. Etkili kurutmanin birkag
kurutma adiminda saglandigi teghizat gesitli tasarimlara sahip olup, bunlarin hepsi sicaklik, hava
akis hiz1 ve kalma siiresini optimize etmeyi amaglar.

E-PVC

Lateks, normalde ikinci bir akiskan olarak hava ile veya yiiksek hizda donen bir carkin
kullanilmastyla memeler araciligiyla piiskiirtiiliir. Daha enerji verimli olmakla birlikte tekerlek
puskiirtme, nihai plastisollerin reolojisi nedeniyle ¢ok az kullanilir. Ayrica, tekerlek yataginda
lateksin sikigmasi ve yanmasi ile ilgili sorunlar da vardir.

Latekste kaba PVC pargaciklan varsa piiskiirtme memeleri tikanabilir ve bu nedenle, kurutucu
verimini optimize etmek i¢in lateks genellikle kurutmadan 6nce filtrelenir.

Ornegin lateksin bir mineral asit ile pihtilastirilmasi, bir santrifiij ile suyunun alinmasi, ardindan
bazi durumlarda vakum altinda donen 1sitilmis bir tambur kullanilarak kurutulmasi gibi diger
kurutma islemleri 6zel recine iiretimi i¢in kullanilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Kurutma islemlerinden kaynaklanan toz emisyonlarinin énlenmesi.

Ortamlar arasi etkiler

Tespit edilen ortamlar arasi etki yoktur.

Isletim verileri
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Daha fazla detay gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Genel olarak siispansiyon ve emiilsiyonlu PVC {iretim proseslerinde uygulanabilir.
Ekonomi

Daha fazla bilgi génderilmedi.

Uygulamanin itici giicii

Cevresel nedenler.

Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.

Referans literatiir

[11, EVCM, 2002, 27, TWGComments, 2004]

12.4.6 Geri kazanim sisteminden kaynaklanan ¢ikis gazlarimin aritilmasi
Tamm

Geri kazanim sisteminden kaynaklanan VCM emisyonlari, yogunlasma siirecinin verimliligine
baglidir. VCM'yi ¢ikarmak i¢in, havalandirma gazlan asagidaki tekniklerle aritilir:

absorpsiyon
adsorpsiyon
katalitik oksitleme
yakma firini.

Yogunlastirma prosesinin verimliligi, kullamlan yogunlagtirma adimlarinin sayisina ve nihai
olarak elde edilen azaltilmis sicaklik ve basing kombinasyonuna baglidir.

Elde edilen cevresel faydalar

e VCM'iin havalandirma gazlarindan ¢ikarilmasi
e  geri kazanmim sisteminden kaynaklanan VCM emisyonlarinin 6nlenmesi

Ortamlar arasi etkiler

Tespit edilen ortamlar arasi etki yoktur.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Genel olarak tim PVC iiretim prosesleri i¢in gecerlidir.
Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
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Uygulamanin itici giicii
Cevresel ve ekonomik nedenler.
Ornek tesisler

Dabha fazla detay gonderilmedi.
Referans literatiir

[11, EVCM, 2002, 27, TWGComments, 2004]

12.4.7 Ka¢ak VCM emisyonlarimin 6nlenmesi ve kontrolii

Tanmm
VCM emisyonlarinin ana kaynaklart sunlardir:

° polimerizasyon kaplarinin ve asagi akis yoniindeki techizatin temizlik i¢in acilmasi.
Ac¢madan Once teghizat temizlenir ve/veya buharla yikanir ve gazi giderilir. Ancak, acilmadan
once ekipmanda bulunan VCM kalintilar1 havaya karisacaktir. Bir oziitleyici kullanimi da
diistiniilebilir

° kapsaml1 temizleme ve yikamaya ragmen herhangi bir techizatin bakim i¢in agilmasi

° gaz tutucularin su contasinda ¢6ziinen VCM'nin buharlagmasi.

Kacak emisyonlar, normalde sizdirmaz olarak kabul edilen techizat baglantilarindan ve
contalarindan kaynaklanan emisyonlardir. Bunlar yeterli isletim, etkili 'sizintisiz' teghizat se¢imi,
VCM izleme sistemlerinin kurulmasi ve ilgili tiim contalarin biitiinliiglintin kontrol edildigi rutin
inceleme ile en aza indirilirler. Tespit ve onarim programlari, tesislerin saglik, giivenlik ve gevre
yonetim sistemlerinin bir parcasidir. Bu eylemler ayn1 zamanda tesis personelinin sagligini
korumak i¢in gereken diigiik maruziyet seviyesine ulagmak i¢in de gereklidir.

ECVM asagidakiler i¢in referans metodolojiler gelistirmistir:

° kacak emisyonlarin 6lgiimii ve kontroli (ECVM referans yontemi 'Proses teghizati
sizitilarindan kaynaklanan kacak emisyonlarin tanimlanmasi, 6lgiilmesi ve kontrold', Ekim

2004)
° gaz tutuculardan kaynaklanan emisyonlarin degerlendirilmesi i¢in (Gaz tutucularindan

kaynaklanan atmosferik emisyonlarin degerlendirilmesi i¢in ECVM referans yontemi, Ekim 2004
revizyon 2).

Elde edilen ¢evresel faydalar

Kacak VCM emisyonlarinin azaltilmast.

Ortamlar arasi etkiler

Tespit edilen ortamlar arasi etki yoktur.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Genel olarak tiim PVC iiretim prosesleri i¢in gecerlidir.
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Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamanin itici giicii

Hijyenik ve ¢evresel nedenler.

Ornek tesisler

ECVM tarafindan 6nerilen metodolojiyi kullanan tesisler.
Referans literatiir

[9, EVCM, 2000, 10, EVCM, 2001, 11, EVCM, 2002, 27, TWGComments, 2004]

12.4.8 Arizi VCM emisyonlarinin énlenmesi
Tamm

Ornegin, polimerizasyon sirasinda reaksiyon hizi normal araligi ve acil durum kontrol limitlerini
asarsa, arizi VCM emisyonlart meydana gelir. Normal kontrol tedbirleri basarisiz olursa,
reaksiyon enerjisi VCM'nin acil havalandirmast ile serbest birakilmalidir.

VCM'nin havaya acil desarjim 6nlemeye yonelik ek tedbirler sunlarn igerir:

reaktor beslemeleri ve ¢alisma kosullar igin 6zel kontrol aygitlamasi
reaksiyonu durdurmaya yonelik kimyasal inhibitor sistemleri

acil durum reaktdr sogutma kapasitesi

calkalama i¢in acil durum gii¢ kaynagi

VCM geri kazanim sistemine kontrollii acil havalandirma kapasitesi.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Kaza kosullarinda UOB emisyonlarinin 6nlenmesi.
Ortamlar arasi etkiler

Tespit edilen ortamlar arasi etki yoktur.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Genel olarak tiim PVC iiretim prosesleri i¢in gegerlidir.
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Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulamanin itici giicii
Giivenlik ve ¢evre nedenleri.
Ornek tesisler

Genel olarak ECVM tesisleri.
Referans literatiir

[11, EVCM, 2002, 27, TWGComments, 2004]
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12.5 UP teknikleri

125.1 Gazh atiklarin aritilmasina yonelik teknolojiler

Tamm

Atik gaz akimlari, kalan gazi havaya yaymadan once artilmasi gereken cesitli kaynaklardan

(6zellikle proses kaplarindan) iiretilir. Bu gazlan aritmak i¢in en yaygin kullanilan teknik termal

oksitlemedir.

Bununla birlikte, bagka teknolojiler de mevcuttur ve kullamlmaktadir. Bir 6rnek, akista ve UOB

derisimi nispeten diisiik olan havalandirma akiglarindan UOB ¢ikarilmasi i¢in kullanilan aktif

karbon adsorpsiyonudur.

Diger 6rnekler:

e maleik ve ftalik anhidrit depolama kaplarindan gelen havalandirma akimlarini aritmak igin
kullanilan glikol yikayicilar

e siiblimlesme kutular (soguk tuzaklar, anhidritlerin siiblimlesmesine izin veren, bakim,
temizleme ve geri kazanilan malzemeyi yeniden igleme sistemi dahil).

Elde edilen ¢evresel faydalar

Reaktorlerden UOB saliniminin azaltilmast.

Ortamlar arasi etkiler

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilirdir.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamanin itici giicii

Cevresel nedenler.

Ornek tesisler

DSM, Schoonebeek, Hol. (Termal oksitleyici)

Ashland, Benicarld, Isp. (Aktif karbon varilleri).

Referans literatiir

[5, CEFIC, 2003, 8, Avrupa Komisyonu, 2003]

12.5.2 Atik suyun termal aritimi
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Tamm

Polyester liretimindeki atik su esas olarak reaksiyon suyudur. Bu su ya yerinde ya da harici olarak
artilir. Yerinde oldugu durumlarda, aritma termal oksitleme ile gerceklestirilir.

Sivi atik ve atik gaz yakma teghizatimin kombinasyonu, mevcut durumda en genel tekniktir.
Yakma firinlar1 ayrica 1s1 geri kazammu i¢in de kullamlir. Yakma firim, proses 1sitma amaciyla

kullanilan buhar veya kizgin yag iiretimi yoluyla enerji geri kazanimi saglayabilir.

Reaksiyon suyunun aritilmasi i¢in harici bir yontem, onu biyolojik bir atik su aritma tesisine
(AAT) yonlendirmek veya tasimaktir.

Elde edilen ¢cevresel faydalar
Reaksiyon suyundaki UOB ve KOI/TOK un genel olarak imhasi.
Ortamlar arasi etkiler

e 151 geri kazammu

e CO2ve NOx emisyonlarinin artmast.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilirdir. Atik Yakma Direktifi, yakma ve izleme gerekliliklerini belirler.
Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.
Uygulamanin itici giicii
Cevresel ve ekonomik nedenler.
Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.
Referans literatiir

[5, CEFIC, 2003]

12.5.3 Atik suyun biyolojik arrtimi

Tanmm

Polyester liretimindeki atik su esas olarak reaksiyon suyudur. Bu su ya yerinde ya da harici olarak
aritilir. Reaksiyon suyunun aritilmasi i¢in harici bir yontem, onu biyolojik bir atik su aritma
tesisine (AAT) ya da anaerobik ciiriitiiciiye yonlendirmek veya tasimaktir.

Elde edilen ¢cevresel faydalar

e reaksiyon suyundaki UOB ve KOI/TOK un genel olarak imhasi
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e suyakmaya gerek olmadan zararl organik bilesiklerin yok edilmesi
e  yakit kullanimi yok
e havaya emisyon yok.

Ortamlar arasi etkiler

Tasimada ve AAT'de koku sorunlart.
isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Reaksiyon suyunun bilesimine baghdir. Biyobozunurluk test edilmelidir.

Ekonomi

Su yakmadan daha ucuzdur (nakliye mesafesine bagli olarak).
Uygulamanin itici giicii

Cevresel ve ekonomik nedenler.

Ornek tesisler

Ashland Finland Oy, Porvoo, Finlandiya

Referans literatiir

[27, TWGComments, 2004], [46, TWGComments, 2005]
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12.6 ESBR teknikleri

[13, Uluslararas1 Sentetik Kauguk Ureticileri Enstitiisii, 2002]

Listelenen teknikler, Tablo 12.9'da gosterilen semaya gore derecelendirilir.

Emisyonlar | Mevcut teknikler | Maliyet | Verimlilik
Gaz
Depolama Seviye degisiminin en aza L M
indirilmesi (yalnizca entegre
tesisler)
Gaz denge hatlar (yalnizca yakindaki M (H) M (H)
tanklar)
Yiizer tavanlar (yalnizca biiyiik tanklar) H H
Havalandirma yogunlastiricilari H H
Gelistirilmis stiren styirma M M
Havalandirma geri kazaniminin harici H H
aritmaya yonlendirilmesi (genellikle yakma)
Proses teghizat Havalandirmanin toplanarak tesis dist H H
aritmaya (genellikle yakma)
yonlendirilmesi
Bitirme techizatinda Filtreler H M

toz ve kaucuklar,
katk1 maddelerinden
kaynaklanan toz

Hidrosiklonlar H M

Havalandirmanin toplanarak harici
aritmaya (genellikle yakma)

yonlendirilmesi

Difiiz (kagak) Flanglarin, pompalarin, salmastralarin vb. H M

emisyonlar izlenmesi
Onleyici bakim H H
Kapal1 dongii 6rnekleme H H
Tesis giincellemeleri: tandem mekanik H H

salmastralar, sizdirmaz vanalar, gelistirilmis
contalar
Stwv1

Proses suyu Tesis i¢i geri doniisiim M H
Atik su Biyolojik aritma L H
Durultma havuzlar L L
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Atik su siyiricilari H H
Kati atiklar
Tehlikeli Iyi ayirma ile hacmi en aza indirme L M
Toplayip dis aritmaya génderme H H
Tehlikeli olmayan Iyi yonetim ve saha dis1 geri doniisiim ile L M
hacmin en aza indirilmesi

Tablo 12.13: ESBR proseslerinde kullanilan teknikler

238 Polimer Uretimi



12. Boliim

12.6.1 Depolama

Tanmm

Besleme stoku genel olarak yakinlardaki iiretim tesislerinden boru hattiyla veya deniz
terminallerinden tedarik edilir. Bazi tesislerde monomerler karayolu veya demiryolu tankerleri ile
tasinir. Bu tesis depolama tanklarinin tasarim ve bakimi, sizintilar ve bunun sonucunda meydana

gelen toprak ve su kirliligini 6nleyecek sekilde yapilmalidir.

Biitadien, disaridaki yangindan kaynaklanan riski en aza indirmek igin refrakter malzeme ile
kaplanmis kiirelerde kendi buhar basinci altinda depolanir.

Stiren, harici bir esanjor vasitastyla serin tutulur. Her iki monomer de, polimer olusumunu ve ug¢
durumda bir kagak polimerizasyon reaksiyonunu dnlemek igin t-butil katekol gibi bir inhibitor
igerir.

Genel olarak, tiim depolama tanklari, ger¢eklesen dokiilmeleri kontrol altina almak i¢in sizdirmaz
setlerle donatilir. Biitadien ise bunun bir istisnasidir. Kabin altinda su birikimine izin vermektense
tankin altinda s1v1 birikimini onleyerek biitadien havuz yanginlarindan kaginmak tizere herhangi
bir sizintinin kanalize edilmesi daha iyi bir uygulama olarak kabul edilir. Biitadien depolamadan
kaynaklanan gaz emisyonlar1 toplanr.

Depolamayla ilgili ek bilgiler, Depolama MET-Ref'inde (ESB) bulunabilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Depolamadan kaynaklanan emisyonlarin 6nlenmesi.

Ortamlar arasi etkiler

Bilinen ortamlar arasi etki yoktur.

isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilirdir.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamanin itici giicii

Cevresel ve ekonomik nedenler.

Ornek tesisler

Daha fazla detay gonderilmedi.

Referans literatiir

[13, Uluslararasi Sentetik Kauguk Ureticileri Enstitiisii, 2002]
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12.7 Viskon lif teknikleri

12.7.1 Egirme tezgahlarinin muhafazasi
Tamm

Egirme makineleri, CS2 emisyonlarimin kaynaklar arasinda yer alir. Bu emisyonlar, egirme
hatlarinin etrafi kapatilarak 6nlenebilir.

Islemler icin muhafazalar, sizdirmaz siirgiilii pencerelerle donatilmalidir. Zararli ve patlayici
gazlarin birikmesini 6nlemek i¢in muhafazalara emme sistemleri kurulur ve atik gazlar CS2 geri
donisiimiiniin yapildig bir geri kazanim tesisine gonderilir.

Elde edilen ¢cevresel faydalar

Egirme kaynakli CS2 emisyonlarinin en aza indirilmesi.

Ortamlar arasi etkiler

CSz geri kazanim, proseste ihtiya¢ duyulan yeni kimyasallarin miktarini azaltir.

Isletim verileri

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulanabilirlik

Tilim egirme hatlar i¢in uygulanabilir.

Ekonomi

Daha fazla bilgi gonderilmedi.

Uygulamanin itici giicii

Bu teknik, tesis emisyonlarini ve geri doniisiim yoluyla CS: tiikketimini azaltir.

Ornek tesisler

Lenzing, AT

Referans literatiir

[30, UBA, 2004]
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12.7.2 Yogunlastirma yoluyla CS2 geri kazanimi
Tanmm

Egirme hatlarindan gelen atik gaz i¢in, egirme ¢ergevelerinden gelen CS2 iiretim prosesinde daha
fazla kullamim i¢in yogunlastirildigi yogunlagtirma sistemleri kullanilir.

Yaklagik 95 °C sicakliga sahip bir buhar, CS:z ve hava karisimn CS2 kutusundan emilir. Buharin
biyiikk kismi, su ile karstirilarak buhar yogunlastiricisinda yogunlagtirilir. Yogunlastirici
cikigindaki su sicakligr yaklagik 70 ila 75 °C'dir ve ayni su, sistemden {iriin yoluyla tasinan suyu
telafi etmek i¢in asitli su dolasim sistemine geri akar. Buhar yogunlastirici iginde CS:
yogunlagmasini 6nlemek i¢in, suyun buhar yogunlastiriciya besleme sicakligi 50 °C'den diisiik
olmamalidir.

CS2 ve buharla doymus hava, gazlarin bir su jeti ile ¢ikanldig ve soguk su ile daha fazla CS:
yogunlastirmanin yapildig1 yogunlastiricidan geger.

Gaz faz1 daha sonra bir hava ayiric1 vasitasiyla sivi fazdan ayrilir.

Gaz faz1 hava ve tiim yogunlasmamuis gazlan icerirken, siv1 faz yogunlastirilmus CS2 ve proses
suyundan meydana gelir ve bunlar daha sonra CSz-¢okelticide ayrilir. Gaz fazi, Bolim 12.7.3'te
aciklandigi gibi ilave saflastirma icin havalandirilir. Stire¢ Sekil 12.2'de gosterilmektedir.

Geri kazanilan CS: yiiksek safliga sahiptir, bu nedenle ekstra bir temizleme prosediirii olmadan
tekrar viskon prosesinde kullanilabilir. Cokeltici tasan suyundaki CS2 miktar1 yok denecek kadar
azdir ve kalan HzS giderimi igin kostik soda ile aritmadan sonra dolagima sokulabilir.

soguk sirkiilasyon suyu 5 °C

kuyruk
su .
55 - 65 °C
BUHAR BUZDOLABI
YOGUNLASTIRIC HAVA AYIRICI .
ESANJOR ceses
- :: -
222332
heOH um'_]
VAPOBRHI‘\R}SE;Z ® s i
90 -94°C dolasimina
r_—T——- _Cs2
ARITMA SONRASINA  COKELTICI
CS, - KUTU ] GIDEN LiF

7y
s

Sekil 12.2: Viskon lif iiretiminde CS: yogunlastirmanin sematik goriiniimii

Elde edilen ¢evresel faydalar
CS2 emisyonlarinin azaltilmasi.
Ortamlar arasi etkiler

Geri kazanilan CSa, prosese geri doniistiiriliir.

Polimer Uretimi 241



12. Boliim

Isletim verileri

Teknik, buhardaki CS: igeriginin %98'ine kadar geri kazanim verimliligine sahiptir.
Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilirdir.
Ekonomi

Mevcut degil.

Uygulamann itici giicii

Cevresel, ekonomik ve yasal nedenler.
Ornek tesisler

Lenzing, AT

Referans literatiir

[30, UBA, 2004, 41, Lenzing-Technik]

12.7.3 Aktif karbon iizerinde adsorpsiyon yoluyla CS2 geri kazanim
12.7.3.1 Yalmzca CS2 geri kazanimi

Tamm

Bu teknik yalnizca HzS igermeyen atik gaz akimlar i¢in gecerlidir. H2S bulagimini 6nlemek igin
gazlar, adsorpsiyon iinitesinden 6nce bir NaOH yikayicisinda islenir.

[k olarak, buharla doyurulmus disa atim havasinin HzS aritimi yapilir. Bu, seyreltilmis sodyum
hidroksit ile ¢alisan iki akis yikayicidan olusan bir sogurma iinitesinde gergeklesir. Bunu, NaOH
puskiirtme sisinin ¢ikarildig: bir santrifiijlii yikayici takip eder. Daha sonra disa atim havasi, CS2
adsorpsiyonunun gerceklestigi iki veya ii¢ paralel adsorberden gecirilir. Adsorberlerin yilikleme
kapasitesine ulasildiginda, buharla disar1 salim yoluyla yiikleme y6niine ters yonde yenilenirler.
Buhar ve CS: buhari karisimi yogusturulur ve bilesenler, farkli yogunluklar nedeniyle bir
elutriatorde aynlir. Geri kazamlan CSz, ek temizlik tedbiri olmaksizin viskon prosesine geri
doniistiiriiliir. Yogunlastirilmig buhar, CS2 kalintilarindan armndinhir ve akis yikayicilar igin
seyreltme suyu olarak eklenir.

Elde edilen ¢evresel faydalar
Geri doniisiim sayesinde CS2 emisyonunun ve tiiketiminin azaltilmast.
Ortamlar aras etkiler

Veri bulunamamustir.
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Isletim verileri

Bir 6rnek tesisin isletme verileri:

e gaz akist: 110000 Nm?%/s
o CSgiris: 5-15g/m®

o CS:cikis: <150 mg/m?
e HaS cikis: <5 mg/m?

e (CS;giderim verimliligi: % 94 - 96.

Uygulanabilirlik

Diisiik HzS derisimleri igeren atik gazlar igin gegerlidir.
Ekonomi

Veri bulunamamustir.

Uygulamanin itici giicii

Ekonomik ve ¢evresel nedenler.

Ornek tesisler

Lenzing, AT

Referans literatiir

[30, UBA, 2004]

12.7.3.2 CS: ve elementer kiikiirt geri kazanim

Tamm
Bu teknikle, egirme tezgahlarindan gelen, HzS agisindan zengin disa atim akimlan islenir.

Sulfosorbon prosesinde H:S, CS: ile 6ziitlenebilen elementer kiikiirte doniistiiriiliir. Bir ayirma
kolonu, daha sonra kiikiirt ve CS2 ayrilmasini saglar.

Kiikiirt, geri kazanilan CS: ile &ziitlenir. Uretilen karisim tekrar danmitma ile ayrilir. Ust bolgede
adsorbe edilen HzS, buhar rejenerasyonu ile styrilir.

Disa atim gazlari, adsorberlere girdiklerinde sogutulur ve buharla doyurulur. Adsorberlerin alt
boliimleri, H2S bilesiginin elementer kiikiirte doniisiimiinii kolaylastirmak i¢in potasyum iyodiir
(KI) ile emdirilmis aktif karbon ile doldurulur. Adsorplanan kiikiirt, CS: tarafindan disar
salindiktan ve takip eden CS: buharlastirilmasi ve damitmadan sonra Bolim 12.7.4.2'de
aciklandigi gibi stlfiirik asit tiretimi i¢in kullanmilir.

Sogurucunun iist kisimlari, CS2 geri kazanim i¢in kullanilir. Doydugunda, aktif karbon buharla
yeniden lretilir. Buhar-CS; karisimi yogunlastirma ile ayrilir ve CSz dogrudan tank ciftligine geri
dondstiiriliir. Suda kalan CS2 styrilir.

Siyirma igleminden ¢ikan diga atim havasi, adsorbere geri dondiiriiliir.

Elde edilen ¢evresel faydalar
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Geri doniisiim sayesinde CS2 emisyonunun ve tiiketiminin azaltilmast.
Ortamlar arasi etkiler

Veri bulunamamustir.

Isletim verileri

Bir 6rnek tesisin isletme verileri:

o (S giris: 5-15g/m?
e CS;cikis: <150 mg/m?
e Hb>S cikis: <5 mg/m®

e CS; giderim verimliligi: % 96 - 98.

Uygulanabilirlik

Coziicii iceren atik gazlar i¢in gecerlidir.
Ekonomi

Veri bulunamamustir.

Uygulamanin itici giicii

Ekonomik ve ¢evresel nedenler.

Ornek tesisler

Lenzing, AT

Referans literatiir

[30, UBA, 2004]

12.7.4 H2SO4 ile kiikiirt giderme - iiretim

Disa atim havasinda yiiksek kiikiirt bilesikleri (>% 0,5 hacim) derisimleri s6z konusu oldugunda
teknik secenekleri daha c¢esitlidir. Uygulamada, disa atim havasinin katalitik oksitleme yoluyla
stilfirik asit olusturmak iizere yakilmasi siklikla tercih edilir. Bu islem ancak asit istenen
derisimlerde iiretilebiliyorsa ekonomik olarak uygulanabilir.
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12.74.1 Yas katalitik proses (tek katalizor tabakasi)

Tamm

Omnek tesiste, dort ana emisyon kaynagimn (siilfidasyon, ¢dzelti, vakumlu gazdan arindirma,
egirme banyosu hazirlama) baca gazi antiminda saatte yaklasik 22000 Nm?® aritihr. Bu gazlar
yaklasik 2,4 g*Nm™ H2S ve 2,3 ila 2,4 g*Nm™ CS; icerir. Gazlar, asil metal katalizor {izerinde
350 ile 400 °C arasinda SO2 olusturmak iizere yakilir ve daha sonra bir yas katalizor (V20s)
iizerinde tek adimda SOs olusturmak {izere oksitlenir. SOs iceren gazlar 250 °C'de yogusturulur,
bu da yaklasik olarak %88'lik siilfiirik asit igerigine yol acgar. Kalan siilfiirik asit aerosolleri, bir
yas elektrostatik ¢okeltici ile uzaklagtirilir. Tesiste egirme islemi i¢in kullanilan yaklasik 200 1/s
stilfiirik asit tiretilmektedir.

Elde edilen ¢cevresel faydalar

CS2 ve HzS emisyonlarinin azaltilmasi.

Ortamlar arasi etkiler

e SO: emisyonlarinda artis
e siilfiirik asit tekrardan prosese verilir.

Isletim verileri

e kalint1 SOx (SO: olarak) emisyonlar1 yaklastk 100 - 190 mg/Nm®e ulasir. Kalint1 CS: icin
verilen rakam 5 mg/Nm?®tiir ve disa atim gazinda H-S izlenebilir degildir

e  doniisiim orani %99

e cikis gazinin ilave H202 aritimu ile 50 mg/Nm?® SO elde edilebilir.

Uygulanabilirlik

Ozellikle siilfitleme, ¢oziilme, vakumlu gaz giderme ve lif cekim banyosu hazirligi sirasinda
salman toplamda Nm® bagina CS2 ve H2S>5 g olan gaz akislari igin uygulanabilir.

Ekonomi

Veri bulunamamustir.

Uygulamanin itici giicii

Cevresel, yasal ve ekonomik nedenler.
Ornek tesisler

Glanzstoff, Avusturya.

Referans literatiir

[30, UBA, 2004], [41, Lenzing-Technik], [43, Glanzstoff].
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12.7.4.2 Y as-kuru Kkatalitik cift temas siireci

Tamm

Bu proseste, lif liretiminden ¢ikan baca gazi (yaklasik hacimece %40 - 45 HzS ve hacimce yaklagik
%10 - 15 CSz) yakilir. Proses, elementer kiikiirt ile oldugu kadar yiiksek derisimli gazlarla da
calisabilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

CS2 ve SOz emisyonlarinin azaltilmasi.

Ortamlar arasi etkiler

Siilfiirik asit tekrardan prosese verilir.

Isletim verileri
e SO:emisyonlari: 500 mg/Nm?
e S0O2 SOz doniisiim orant: % 99,8

Uygulanabilirlik

Oldukg¢a yiiklii disa atim gazlan igin gegerlidir.
Ekonomi

Veri bulunamamustir.

Uygulamanin itici giicii

Ekonomik, ¢evresel ve yasal nedenler.

Ornek tesisler

Lenzing, AT

Referans literatiir

[30, UBA, 2004]

12.7.5 Lif ¢ekim banyolarindan siilfat geri kazanim
Tamm

Sodyum siilfat, Glauber tuzu olarak kristallestirilebilir. Bu nedenle, egirme banyosu ¢ozeltisi,
Na2S0s derisimini yiikseltmek {izere cok asamali koyulastiricilara yonlendirilir. Burada su doyma
noktasina kadar buharlastirlir ve kristallesme gergeklesir.

Eritme potalarinda yeniden kristallestirme ve  kristal suyun kristallestiricilerde
buharlastirilmasiyla bir sodyum siilfat hamuru elde edilir.

Bu hamur santrifiijlenir ve bir dogal gaz briilorii ile dogrudan isitilarak kurutma kulesinde 450
°C'de kurutulur. Kurutma igin bir baska teknik, tamburlu kurutucunun kullanilmasi ve ardindan
siklonda ayirmadir.
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Elde edilen ¢evresel faydalar

Siilfat emisyonlarinin azaltilmasi.

Ortamlar arasi etkiler

Elde edilen Na2SOs, yan iiriin olarak satilabilir.
Isletim verileri

Mevcut degil.

Uygulanabilirlik

Genellikle siilfat azaltimi i¢in uygulanabilir. Ek siilfat azaltim gerekirse, Bolim 12.7.7'de
agiklanan teknik uygulanabilir.

Ekonomi

Mevcut degil.
Uygulamanin itici giicii
Yasal ve ¢evresel nedenler.
Ornek tesisler

Lenzing ve Glanzstoff, Avu.
Referans literatiir

[30, UBA, 2004]

12.7.6 ZnSO0s iceren atik su akimlarinin aritilmasi

Tamm

ZnS0s igeren diger ¢ozeltilerden gelen Zn, kireg siitii ile pH degeri 4'ten 10'a yiikseltildiginde,
atik suyu iki veya ili¢ asamali bir nétralizasyondan gegirerek elimine edilir.

Cinko, hidroksit (Zn(OH)2) olarak ¢okeltilir ve asag1 akis yoniinde birincil ¢cokeltmede ayrilir.
Cinko hidroksit ve fazla kiregten olusan bu ¢camur koyulastiricilarda deristirilir ve santrifiijlerde
veya hazneli filtre preslerde susuzlagtirilir. Susuzlastirma isleminden sonra kuru madde,
kullanilan susuzlastirma teknigine bagli olarak sirastyla %10 — 15 ve %8 — 10 ¢inko orani ile
orijinal agirhiginin yaklasik %350 - 55'ine sahiptir.

Ikinci bir asamada, ZnS olarak daha fazla Zn ¢okeltilmesi icin H2S uygulanabilir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Atik suda Zn azaltilmasi.

Ortamlar arasi etkiler

Cokelmeden kaynaklanan ¢amurun aritilmasi dikkate alinmahidir.

Isletim verileri
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Bu teknigin birinci adimu kullanilarak, atik sudaki Zn derisimi, merkezi AAT den Once sirasiyla
35'ten <1 mg/l ve 350 g/t'a diisiiriilebilir.

Her iki adim kullanilarak atik sudaki Zn derisimi sirastyla <0,2 mg/l ve 15 g/t'a diisiiriiliir.
Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilirdir.

Ekonomi

Mevcut degil.

Uygulamanin itici giicii

Yasal ve ¢evresel nedenler.

Ornek tesisler

Lenzing ve Glanzstoff, Avu.

Referans literatiir

[30, UBA, 2004]

12.7.7 Anaerobik siilfat indirgeme

Tamm

Anaerobik reaktorde siilfat, mikroorganizmalar tarafindan H2S olusturmak {iizere indirgenir.
Gazin biiylik bir kismu siv1 faz ile birlikte havalandirma tankina aktarilir. Kalan H2S gaz fazinda
bulunur. Bir kisim ¢6ziinmiis H2S, Bolim 12.7.6'da agiklandigi gibi ¢inkonun ZnS olarak
flokiilasyonu ig¢in geri doniistiriilir. Havalandirma bolgesinde H:S, fazla ¢amurla birlikte
temizleme isleminden bosaltilan, elementer kiikiirt elde etmek iizere belirlenen oksijen
miktarlanyla dikkatli bir sekilde yeniden oksitlenir. Kalan kanalizasyon atig1, belediye ve endiistri
atik suyu ile birlestirilir ve aritilir.

Elde edilen cevresel faydalar

Atik sudan siilfatin indirgenmesi.

Ortamlar arasi etkiler

Anaerobik indirgeme ile iiretilen HzS, Zn ¢okeltmek igin kullanilir.

Isletim verileri

Mevcut degil.

Uygulanabilirlik

Hassas su kaynaklarina desarj edilen atik sudan siilfatin indirgenmesi i¢in uygulanabilir.
Ekonomi

Mevcut degil.

Uygulamanin itici giicii
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Yasal ve ¢evresel nedenler.
Ornek tesisler

Lenzing, AT

Referans literatiir

[30, UBA, 2004]

12.7.8 Tehlikeli olmayan atiklarin aritilmasi
Tanmm

Viskon lif iiretiminden kaynaklanan tehlikesiz kati atiklar, buhar ve enerji {retiminde
kullanilmaktadir. Esas olarak kanalizasyon ¢camurundan (birincil ve aktif ¢camur) olusurlar.

Bu atiklar, bir akigkan yatakli yakma firninda yakailir.

Viskon lif iiretiminden kaynaklanan kiiller, 6rnegin ¢imento endiistrisinde malzeme geri kazamm
i¢in kullamlir.

Elde edilen ¢evresel faydalar

Atik ve yakitlarin azaltilmasi.

Ortamlar arasi etkiler

Buhar ve enerji iiretimi i¢in yakit tiikketimi azalir.
isletim verileri

Mevcut degil.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilirdir. Smirlar Atik Yakma Direktifinde verilmektedir.
Ekonomi

Mevcut degil.

Uygulamanin itici giicii

Cevresel ve ekonomik nedenler.

Ornek tesisler

Lenzing, AT

Referans literatiir

[30, UBA, 2004]

12.7.9 Biyolojik atik su aritma

Tamm
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Siilfat ve ¢inkonun indirgenmesinden sonra atik su biyolojik atik su tesisine aktarilir. Atik su
aritiminin sematik bir goriinlimii Sekil 12.3'te verilmistir.

Farkli ¢okeltmelerden toplanan fazla gamurlar mekanik olarak yaklasik %35 — 50 kuru madde
igerigine kadar susuzlastirilir ve akiskan yatak yakma ile yakilir. Pres suyu da toplanir ve tesisten
gelen atik su ile birlestirilir.

Tesisin atik suyu

pH degerinin uyarilmasi, ¢inko
Notralizasyon indirgemesi, birtakim yiiksek hacimli
malze menin ¢ikarilmasi

A 4
Birincil temizlik Birincil aritma ¢amurunun ¢ékeltilmesi
Y
Biyoloji Mikroorganizmalarla atik su aritma
Y
ikincil temizlik Mikroorganizmalar da dahil olmak iizere

¢amurun temizlenmis sudan ayrilmasi

Disan giden
temizlenmis hava

Sekil 12.3: Biyolojik atik su aritmanin sematik goriiniimii
[43, Glanzstoff]

Elde edilen ¢evresel faydalar

e KOIi azalmasi
e  kalint: siilfiir ve Zn giderimi.

Ortamlar arasi etkiler

Kanalizasyon ¢amurunun aritilmasi dikkate alinmalidir.
Isletim verileri

Asagidaki emisyon degerlerine ulagilir:

e KOI <20 mg/l.

Uygulanabilirlik

Genel olarak uygulanabilirdir.

Ekonomi

Mevcut degil.

Uygulamann itici giicii

Cevresel ve yasal nedenler.
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Ornek tesisler
Lenzing ve Glanzstoff, Avu.
Referans literatiir

[30, UBA, 2004]
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13 MEVCUT EN iYi TEKNIiKLER

Bu boliimiin ve igeriklerinin anlagilmasi i¢in, okuyucu yeniden dokiimanin 6nsdziine, 6zellikle
0nsozin ‘dokiimanin anlasilmasi ve kullanimi’ baglikli besinci boliimiine dikkat etmelidir. Bu
boliimde sunulan emisyon ve/veya tiiketim seviyeleri ve seviyelerin araliklari, asagidaki
adimlardan olugan tekrarlayan bir siire¢ sonucu belirlenmistir:

e sektore iliskin temel ¢evresel hususlarin belirlenmesi

e bu temel hususlara cevap verebilecek ilgili tekniklerin incelenmesi

e Avrupa Birligi ve diinya ¢apinda mevcut olan verilere dayanarak en iyi ¢evre performans
seviyelerinin belirlenmesi

e bu performans seviyelerini elde etmek icin gerceklestirilen harcamalar ve tekniklerin
uygulanmasina dair ortamlar arasi etkiler ve itici giicler gibi kosullarin incelenmesi

e genel olarak bu sektdr igin ‘Mevecut En Iyi Teknikler (MET)’ ve ilgili emisyon ve/veya
tiikketim verilerinin, Direktifin Ek IV Madde 2(11)’e uygun olarak segilmesi.

Avrupa EKOK Biirosu ve ilgili Teknik Calisma Grubunun (TCG) uzman gériisleri, bu adimlarin
her birinde ve bilgilerin sunulma seklinde temel rol oynamustir.

Bu béliimde sunulan bu degerlendirme temelinde, teknikler ve MET kullanimu ile iligkili
muhtemel emisyon ve tiikketim seviyeleri, bir biitiin olarak sektdriin tamamina uygun olarak
degerlendirilmekte olup pek ¢ok durumda endiistride yer alan bazi tesislerin mevcut performansi
goriilmektedir. ‘Mevcut en iyi tekniklerle iliskili’ emisyon veya tiikketim seviyelerinin sunuldugu
yerlerde, bu seviyelerin tanimlanan tekniklerin, MET taniminin bir pargasi olan fayda ve maliyet
dengesi akilda tutularak uygulanmasi sonucunda beklenebilecek gevre performansini temsil ettigi
unutulmamalidir. Ancak bunlar ne emisyon ne de tiiketim i¢in sinir degerler degildir ve bu sekilde
anlagilmamalidir. Baz1 durumlarda daha iyi emisyon veya tiiketim verilerine ulasilmasi teknik
agidan miimkiin olabilir; ancak bunlar maliyetleri veya ortamlar arasi etkileri nedeniyle sektoriin
biitiinii icin MET olarak kabul edilmemektedirler. Fakat bu seviyeler, arkalarinda 6zel bir itici
gii¢ bulunan daha 6zel durumlarda makul kabul edilebilirler.

MET kullammu ile iliskili emisyon ve tiikketim seviyeleri, belirtilen referans kosullarla (6rn.
ortalama alma donemleri) beraber incelenmelidir.

Yukarida tammlanan ‘MET ile iliskili seviyeler’ konsepti, dokiimanin farkli kisimlannda
kullanilan ‘ulagilabilir/elde edilebilir seviye’ teriminden ayridir. Belirli bir teknik veya tekniklerin
beraber kullanilmasi ile ‘ulagilabilir’ oldugu sdylenen bir seviyenin; bu tekniklerin kullanildig
1yi idare edilen ve isletilen bir tesis veya proseste, uzun bir siire zarfi boyunca elde edilmesinin
beklenebilecegi anlasiimalidir.

Uygun oldugu durumlarda, maliyetlere iliskin veriler Onceki boliimdeki tekniklerin
aciklamalariyla beraber verilmistir. Bunlar, s6z konusu maliyetlerin biiyilikliigiine iliskin kabaca
bir gosterge niteligindedir. Ancak teknigin fiilen uygulanmasinin maliyeti eldeki duruma oldukca
baglidir; burada 6rnegin vergiler, iicretler ve ilgili tesisin teknik 6zellikleri s6z konusudur. Boylesi
sahaya oOzel faktorlerin bu dokiimanda tamammyla degerlendirilmeleri miimkiin degildir.
Maliyetlere iligkin verilerin mevcut olmadig durumlarda, ekonomik uygulanabilirlige iliskin
¢ikarimlara mevcut tesislerin gézlenmesi sonucu ulagilmustir.

Bu bdliimde verilen genel MET, mevcut bir tesisin giincel performansini veya yeni bir tesise dair
tasarty1 degerlendirmede kullanilabilecek bir referans noktasi teskil etmeyi amaglar. Bu sekilde,
tesis i¢in uygun ‘MET temelli” kosullarin belirlenmesine veya Madde 9(8) uyarinca genel
baglayici kurallarin olusturulmasina katki saglayacaklardir. Yeni tesislerin burada verilen MET
seviyelerinde, hatta bunlardan daha iyi seviyelerde performans gosterebilecek sekilde
tasarlanabilecegi Ongoriilmektedir. Mevcut isletmelerin ise, genel MET seviyelerine dogru
kayabilecegi veya duruma &6zel olan ekonomik ve teknik uygulanabilirlige tabi olmak {izere,
durumlarini iyilestirebilecegi diigiiniilmektedir.
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MET referans dosyalar1 hukuken baglayiciligi olan standartlar Sngdrmemekle beraber;
endiistriye, Uye Devletlere ve kamuya belirtilen tekniklerin kullanilmas: ile ulasilabilecek
emisyon ve tiiketim seviyeleriyle ilgili bilgi verme ve yonlendirmede bulunma amaci tasirlar.
Ozel durumlar igin uygun sinir degerlerinin EKOK Direktifinin amaclari ve yerel hususlar goz
Oniine alinarak belirlenmesi gerekmektedir.

CWW'de MET-Ref ile arayiiz [31, UBA, 2004]

“Kimya sektoriinde yaygin atik gaz ve atik su aritma/yonetim sistemleri” konulu MET-Ref,
kimyasal sanayinin genelinde yaygin olarak uygulanabilen teknikleri agiklamaktadir. Geri
kazanmim veya azaltma tekniklerinin ayrintili agiklamalari, CWW MET-Ref'te bulunabilir.

CWW MET-Ref'te agiklanan boru ¢ikisi tekniklerinin MET ile iligkili emisyon seviyelerinin, bu
tekniklerin polimer sektoriinde uygulandig: her yerde MET olarak degerlendirilmesi gerekir.

Kiitle akis1 ve derisim seviyeleri

Genel MET ile iliskili emisyon seviyelerinin hem derisim hem de kiitle akisi cinsinden verildigi
bu bolimde, belirli durumlarda bunlardan daha biiyiik olaninin MET referansi teskil etmesi
ongoriilmektedir. MET ile iligkili tiim emisyon seviyeleri, hem nokta kaynaklar hem de kagak
emisyonlar dahil olmak iizere toplam emisyonlarla ilgilidir.

Bu boliimde a¢iklanan MET ’in uygulamasinin anlasilmasi

Bu dokiiman, farkli polimer tiirlerini (6rn. polietilen, polyester) ele alir. Bu boliimde listelenen
MET, dokiiman kapsamindaki farkl1 polimerler i¢in genel MET"i (bkz. B6liim 13.1) ve 6zel MET"
(bkz. Bolim 13.2 ila 13.10) igerir. Bir polimer igin MET belirleme semasi Tablo 13.1'de
verilmistir. Genel MET, genel olarak tiim polimer tesis tiirlerine uygulanabilir oldugu
distiniilenlerdir. Polimere 6zgii MET, esas olarak veya miinhasiran belirli polimer tiirleriyle ilgili
tesisler 6zelinde MET olarak kabul edilenlerdir.
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Bu nedenle, MET'n belirlenmesinde, spesifik teknikler kadar genel teknikler de
alinmalidir (bkz. Tablo 13.1).

dikkate

Genel MET
Bolim 13.1'de
aciklandigr gibi

arti

Polimer icin 6zel MET

Poliolefinler — Béliim 13.2

Polistiren — Boliim 13.3

PVC -Boélim 13.4

Doymamus Polyester - Boliim 13.5

ESBR — Béliim 13.6

Biitadien igeren ¢ozeltiyle polimerize edilmis kaucuklar - Boliim
13.7

Poliamidler — B6liim 13.8

Polietilen tereftalat lifleri — Blim 13.9

Viskon lifleri —Bolim 13.10

Tablo 13.1: Farkh polimerler icin bu béliimde aciklanan MET’lerin nasil birlikte

kullanilacagi

Poliamidler ve PET lifleri igin gergeklestirilen bilgi alisverisinde belirli MET ve MET seviyeleri
hakkinda sonuglara varilamadigini, bu nedenle bu polimerler s6z konusu oldugunda genel
MET’in gecerli MET olarak kabul edildigini ve MET seviyelerinin CWW dokiimaninda yer
alanlar olarak kabul edildigini unutmayin.

Tiim teknikleri kapsamak miimkiin olmadigindan ve endiistrinin dinamik dogasinin yani sira bu
dokiimanin zamanliligindan dolay1, bu dokiimanda agiklanmamakla birlikte bu boliimde yer alan
MET seviyelerini saglayan veya gecen basgka tekniklerin olmast miimkiindiir.
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13.1 Genel MET

Genel olarak her polimer tesisi i¢in, burada listelenen MET'in (Bolim 13.1) ve Boliim 13.2 ila
13.10'da listelenen polimer tipine 6zgii MET kombinasyonunun, uygun yerel tekniklerin ve
kosullarin belirlenmesi siireci i¢in bir baslangi¢ noktasi olusturdugu kabul edilir. Bu nedenle
pratikte amag, bu MET kilavuzunu ve diger yerel faktorleri dikkate alarak kurulum kosullarinda
yerel optimizasyonu saglamaktir.

Bundan dolay1 genel olarak MET ile uyumlu performans seviyelerini saglamaya yonelik polimer
iretimi i¢in MET, bu bolimiin sonraki kisimlarinda listelenen ek spesifik MET ile birlikte
asagidaki gibidir:

1. MET, bir Cevre Yonetim Sistemi uygulamak ve buna bagh kalmaktir

Bir takim cevre yonetimi teknikleri MET olarak belirlenmistir. CYS’nin kapsam (6rn.
detaylilik diizeyi) ve niteligi (6rn. standardize veya degil), genel olarak tesisin 6zellikleri, Slgegi
ve karmagikliginin yam sira muhtemel ¢evresel etki yelpazesi ile iliskilendirilebilir.

Cevre Yonetim Sistemi (EMS), 6zel kosullara uygun olarak asagidaki 6zellikleri igerir:

e ist yonetim tarafindan uygulanmak iizere tesis i¢in bir ¢cevre politikasinin tanimlanmasi (iist
yonetimin taahhiidii, CYS’nin diger 6zelliklerinin de basarili uygulamasi i¢in 6n kosul olarak
goriilmektedir)

e  gerekli prosediirlerin planlanmasi ve belirlenmesi

e prosediirlerin, agagidakilere 6zellikle dikkat edilerek uygulanmast;

- yap1 ve sorumluluk

- egitim, farkindalik ve yetkinlik

- iletisim

- calisan katilinm

- belgeleme

- etkili proses kontrolii

- bakim programi

- acil duruma hazirlik ve miidahale

- cevre mevzuatina uyumun gozetilmesi hususlarina dikkat edilmesi.

o  o(zellikle asagidakilere dikkat ederek performansin kontrol edilmesi ve diizeltici eylemlerin

gerceklestirilmesi;

- izleme ve 6l¢me (ayrica bkz. [32, Avrupa Komisyonu, 2003])

- diizeltici ve Onleyici eylemler

- kayitlarin tutulmasi

- gevre yonetim sisteminin planlanan diizenlemelerle uyumlu olup olmadigini belirlemek
ve dogru sekilde uygulandigindan ve siirdiiriildiigiinden emin olmak icin, bagimsiz
(uygulanabilir oldugunda) i¢ denetim gerceklestirilmesi hususlarina dikkat edilmesi.

e iist yonetim tarafindan yapilan inceleme.

Polimer Uretimi 255



13.Boliim

Yukaridakileri adim adim tamamlayict olabilecek ii¢ ilave 6zellik, destekleyici tedbirler olarak
degerlendirilir. Ancak bunlarin eksikligi, genel olarak MET e aykin degildir. Bu ii¢ ilave adim
sunlardir:

akredite bir sertifikasyon kurumu veya disaridan bir CY'S dogrulayicisi tarafindan incelenmig
ve dogrulanms yonetim sistemi ve denetim prosediirlerine sahip olmak

tesisin tiim 6nemli ¢evresel dzelliklerinin tanimlandigi ve ¢evresel amag ve hedefler ile ve
uygun oldugunda sektordeki referanslarla yillik bazda karsilagtirma yapilmasini miimkiin
kilan bir ¢evre bildirisini diizenli olarak hazirlamak ve yayimlamak (ve miimkiinse disaridan
dogrulamasini saglamak)

EMAS ya da EN I1SO 14001:1996 gibi uluslararasi olarak kabul edilen goniilliiliige dayali
bir sistemi uygulamak ve buna bagl kalmak. Bu goniillii adim, CYS’nin itibarim artirabilir.
Ozellikle yukaridaki 6zelliklerin tamaminin yer aldigit EMAS, yiiksek itibar saglar. Ancak,
prensipte standart disi sistemler de, dogru sekilde tasarlandiklar1 ve uygulamaya
koyulduklar siirece esit derecede etkili olabilirler.

Polimer endiistrisine 6zel olarak, CYS’nin asagidaki potansiyel ozelliklerini de gbz Oniinde
bulundurmak 6nemlidir:

yeni bir tesisin tasarlama asamasinda, mevcut birimin nihayetinde kapatilmasi ile ortaya
cikacak cevresel etkiler

daha temiz teknolojilerin gelistirilmesi

uygulanabilir oldugu 6lgiide enerji verimliligi ve enerji koruma faaliyetleri, girdi olarak
kullanilan materyallerin se¢imi, Hava emisyonlari, suya bosaltim, su tiiketimi ve atik tiretimi
gibi konularda diizenli olarak sektorel kiyaslama ¢alismalari yapilmasi.

2. MET, gelismis techizat tasarim ile kacak emisyonlarin azaltilmasidir (bkz. Boliim

12.1.2).

Kagak hava kirletici emisyonlarini 6nlemek veya en aza indirmeye yonelik teknik hususlar sunlar
igerir:

koriiklii veya ¢ift salmastrali vanalarin ya da esit derecede verimli techizatin kullanilmasi.
Koriiklii vanalar 6zellikle yiiksek derecede toksik hizmetler i¢in 6nerilir @ manyetik
tahrikli veya salmastrasiz pompalarin ya da ¢ift salmastrali ve sivi bariyerli pompalar
manyetik tahrikli veya salmastrasiz kompresorlerin ya da ¢ift salmastrali ve siv1 bariyerli
kompresorler

manyetik tahrikli veya salmastrasiz karistiricilarin veya ¢ift salmastrali ve sivi bariyerli
kanigtiricilar

flang (konektor) sayisinin en aza indirilmesi

etkili contalar

kapal1 6rnekleme sistemleri

kapali sistemlerde bulagik atiklarin drenaji

havalandirma ¢iktilarinin toplanmasi.

Yeni tesisler i¢in, tesis tasariminda bu tekniklerin dikkate alinmasi gerekir. Mevcut iiniteler igin,
Bolim 12.1.3 ve Bolim 12.1.4'te agiklanan tekniklerin sonuglari izlenerek adim adim
uygulanirlar (bakimiz MET 3 ve 4).

3. MET enyiiksek kagak kayip potansiyeline sahip unsurlari belirlemek iizere bilesenlerin

tiir, hizmet ve siire¢ kosullarina gore simflandirildig: bir kacak kayip degerlendirmesi
ve dl¢iimiiniin yapilmasidir (bkz. Boliim 12.1.3).
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MET kacak kayip degerlendirmesi ve ol¢iimiine (bkz. Boliim 12..1.3) ek olarak bilesen
ve hizmet veritabanim temel alan techizat izleme ve bakim (M&M) ve/veya kacak tespit
ve onarim (LDAR) programim (bkz. Boliim 12.1.4) olusturmak ve siirdiirmektir.

MET, asagidaki tekniklerin bir kombinasyonu ile toz emisyonlarim azaltmaktir (bkz.
Boliim 12.1.5):

toz emisyonlarini onlenmesinde seyreltik faz tasimadan daha verimli olan yogun faz tagima
seyreltik faz tagima sistemlerinde hizlarin miimkiin oldugunca diisiiriilmesi

tagima hatlannda toz olusumunun yiizey islemleri ve borularin diizgiin hizalanmasi yoluyla
azaltilmasi

tozsuzlastirma {initelerinin hava ¢ikislarinda siklon ve/veya filtrelerin kullanilmasi. Torba
filtre sistemlerinin kullanimi 6zellikle ince toz i¢in daha etkilidir [27, TWGComments, 2004]
yas yikayicilarin kullanim [27, TWGComments, 2004].

MET emisyon piklerinden kacinmak ve genel tiiketimi azaltmak icin tesis cahstirma ve
durdurmamin (bkz. B6liim 12.1.6) en aza indirilmesidir (6rn. enerji, ton iiriin basina
monomer tiiketimi).

MET acil durdurma halinde reaktor iceriginin giivenceye alinmasidir (6rn. muhafaza
sistemleri kullanarak, bkz. Boliim 12.1.7).

MET, MET 7'den gelen malzeme iceriginin geri doniistiiriilmesi veya yakit olarak
kullamlmasidir.

MET, uygun boru tasarim ve malzemeleri ile su Kirliligini 6nlemektir (bkz. Boliim 12.1
8)

Muayene ve onarimi kolaylastirmaya yonelik olarak yeni tesislerde ve sonradan eklenen
sistemlerde 6rnegin asagidaki atik su toplama sistemleri kurulabilir;

yer {stiine yerlestirilmis borular ve pompalar
muayene ve onarim igin erisilebilir kanallara yerlestirilmis borular.

10. MET, asagidakiler icin ayr1 atik toplama sistemleri (bkz. Boliim 12.1.8) kullanmaktir:

bulasik proses atik suyu

sizintilar ve proses tesisi alanlarindan gelen sogutma suyu ve yiizey akintisi vb. diger
kaynaklar nedeniyle bulasik olmasi muhtemel su

bulasik olmayan su.

11. MET gaz giderme silolarindan ve reaktor havalandirmasindan (bkz. Boliim 12.1.9)

gelen hava tahliye akislarinin asagidaki tekniklerden biri veya birkaci ile antilmasidir:

geri doniisim

termal oksitleme

katalitik oksitleme

tutusturma (yalnizca siireksiz akislar igin).

Bazi durumlarda, adsorpsiyon tekniklerinin kullanimi da MET olarak kabul edilebilir.
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12. MET reaktor sisteminden gelen siireksiz emisyonlar1 aritmak iizere tutusturma
sistemlerinin kullamlmasidir (bkz. Boliim 12.1.10).

Reaktorlerden gelen siireksiz emisyonlarin tutusturulmasi, yalnizca bu emisyonlarin prosese geri
doniistiiriilmesi veya yakit olarak kullanilmasinin miimkiin olmadig durumlarda (yukaridaki
MET 7’ye goz atin) MET kabul edilir.

13. MET miimkiin oldugu olciide kojenerasyon tesislerinden gelen giic ve buharin
kullamilmasidir (bkz. Boliim 12.1.11)
Kojenerasyon normalde tesis iiretilen buhar kullandiginda veya firetilen buhar i¢in bir ¢ikisin

mevcut oldugu durumlarda kurulur. Uretilen elektrik tesis tarafindan kullamilabilir veya ihrag
edilebilir.

14. MET diisiik basinch buharin i¢ veya dis tiiketicilerinin mevcut oldugu tesislerde veya
proseslerde reaksiyon isisinin diisiik basinch buhar (bkz Boliim 12.1.12) iiretimiyle geri
kazanilmasidir.

15. MET bir polimer fabrikasindan gelen potansiyel atigin yeniden kullamlmasidir (bkz.
Boliim 12.1.15)
Genel olarak, potansiyel atiklarin yeniden kullanimu atik sahasina génderime tercih edilir.

16. MET, sivi hammadde ve iiriinlere sahip c¢ok iiriinlii tesislerde pig sistemlerinin
kullamlmasidir (bkz Boliim 12.1.16).

17. MET atik su Kkalitesinde istikrar1 saglamak iizere atik su aritma tesisinin akis
yukarisinda atik su i¢in bir tampon kullamlmasidir (bkz. Boliim 12.1.17).

Bu, PVC ve ESBR gibi tiim atik su iiretim prosesleri igin gecerlidir.

18. MET atik suyun verimli bir sekilde artilmasidir (bkz. Béliim 12.1.18)

Atik su artimi, merkezi bir tesiste veya 6zel bir faaliyete ayrilmus bir tesiste gerceklestirilebilir.
Atik su kalitesine gore, ek olarak 6zel on aritma gerekebilir. Atik su aritim, merkezi bir tesiste
veya 0Ozel bir faaliyete ayrilmus bir tesiste gerceklestirilebilir.
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13.2 Poliolefinlerin iiretimi icin MET

Genel MET'e ek olarak (bkz. Boliim 13.1) poliolefinlerin iiretimi i¢in asagidaki MET'in dikkate
alinmasi gerekir.

1. MET LDPE proseslerinde pistonlu kompresorlerden monomerlerin asagidaki
amaclarla geri kazamlmasidir (bkz. Boliim 12.2.1):

e isleme geri doniistiiriilmek ve/veya

e  bir termal oksitleyiciye gonderilmek.

2. MET ekstriizyon cihazlarindan ¢ikan gazlan toplamaktir (bkz. Boliim 12.2.2)

LDPE iiretiminde ekstriizyon boliimiinden (ekstriizyon arka salmastrasi) ¢ikan gazlar UOB
acisindan zengindir. Ekstriizyon boliimiinden ¢ikan dumanlarin emilmesiyle monomer emisyonu
azaltilir. Cikarma verimliligi %90’ 1n tistiindedir.

3. MET bitirme ve depolama béliimlerinden kaynaklanan emisyonlar1 azaltmaktir (bkz.
Boliim 12.2.3)

LDPE siireclerinde bitirme ve depolamadan kaynaklanan emisyonlari azaltmak i¢in MET:

e Boliim 12.2.3.1'de agiklandig1 gibi diisiik basing ayirict (LPS) tankinin minimum basingta
calistirilmasi ve/veya

e Boliim 12.2.3.4'te aciklandig1 gibi ¢oziicii segimi ve

Boliim 12.2.3.5'te aciklandig1 gibi buharsizlagtirma ekstriizyonu veya

e Bolim 12.2.3.6'da aciklandigi gibi gaz giderme silolarindan gelen tahliye havasinin
aritilmasi.

Diisiik basingh siispansiyon proseslerinde bitirme ve depolamadan kaynaklanan emisyonlar
azaltmak i¢cin MET:

e Boliim 12.2.3.1'de agiklandigi gibi kapali dongii azot tahliye sistemlerinin uygulanmasi ve

e Bolim 12.2.3.2'de aciklandigi gibi siyirma prosesinin optimizasyonu. Siyirmanin
optimizasyonuyla, diisiik basin¢h silispansiyon teknolojileriyle (PP, HDPE) iiretilen
poliolefinlerdeki monomer icerigi %25'in altina diisiiriiliir ve

e Bolim 12.2.3.2'de agiklandig1 gibi styirma igleminin monomerlerinin geri doniistiiriilmesi.
Tutusturma yerine, monomerler iiretim siirecine geri dondiiriiliir. Ton iiriin basina yaklagik
10 kg monomer geri doniistiiriilebilir ve

e Boliim 12.2.3.3'te agiklandig1 gibi ¢oziicli yogunlastirma ve

e Boliim 12.2.3.4'te agiklandig1 gibi ¢oziicii se¢imi.

Gaz faz1 proseslerinde (LLDPE, HDPE ve PP) bitirme ve depolamadan kaynaklanan emisyonlari
azaltmak i¢cin MET:

e Boliim 12.2.3.1'de agiklandig: gibi kapali dongii azot tahliye sistemlerinin uygulanmasi ve
e Boliim 12.2.3.4'te agiklandig1 gibi ¢oziicli ve komonomer se¢imi (sadece LLDPE).

Cozelti LLDPE siireclerinde bitirme ve depolamadan kaynaklanan emisyonlari azaltmak i¢in
MET:

e Boliim 12.2.3.3'te agiklandigr gibi ¢6ziicii yogunlastirma ve/veya
e Boliim 12.2.3.4'te agiklandigi gibi ¢oziicii se¢imi ve
e Boliim 12.2.3.5'te agiklandigi gibi buharsizlastirma ekstriizyonu veya
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e Bolim 12.2.3.6'da agiklandigi gibi gaz giderme silolarindan gelen tahliye havasinin

aritilmast.

4. MET reaktoriin miimkiin olan en yiiksek polimer derisiminde cahstirilmasidir (bkz.
Boliim 12.2.4)

Reaktordeki polimer derisiminin artirilmasiyla, liretim siirecinin genel enerji verimliligi optimize

edilir.

5. MET kapah dongii sogutma sistemlerinin kullanilmasidir (bkz. Boliim 12.2.6).

6. Boliim 13.1 ve 13.2'deki MET dikkate ahndiginda, asagidaki emisyon ve tiiketim
seviyeleri poliolefinlerin iiretimi icin MET ile iliskilidir:

LDPE | Ton iiriin basina birim | MET iES
Tiiketim
Monomer kg 1006
Tiiketimi
Dogrudan enerji GJ Tiip:
tiiketimi” 2,88 — 3,24
Otoklav
3,24 - 3,60
Birincil enerji GJ Tiip:
tiiketimi” 72-81"
Otoklav:
8,1-9,0
Su titketimi m’ 17
Hava emisyonlan
Toz emisyonu g 17
UOB emisyonu g 700 - 1100
Yeni tesisler 1100 - 2100
Mevcut tesisler
Suya emisyonlar
KOi emisyonu | g 19-30
Atik
Etkisiz atik kg 0,5
Tehlikeli atik kg 1,8-3
1. Dogrudan enerji, enerjinin verildigi gibi tilketimine karsilik gelir

2. Birincil enerji, fosil yakit miktarina geri hesaplanan enerjidir. Birincil
enerji hesaplamasi i¢in kullanilan verimler sunlardir: elektrik:

%40 ve buhar: %90. Dogrudan enerji tiiketimi ile birincil enerji tiiketimi

arasindaki farkin biiytikliigii, LDPE proseslerinde elektrik enerjisinin yiiksek

paya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

3. Toz, katilimcilar tarafindan bildirilen tozun tiimiinii igerir

4. UOB, kacak emisyonlar dahil tiim hidrokarbon ve diger organik
bilesikleri igerir

5. Ton iiriin bagina kilogram cinsinden etkisiz atik (atik sahasma) (kg/t)

6. Ton iiriin bagina kilogram cinsinden tehlikeli atik (aritma veya yakmaya)

(kg/t)

* Sadece ithal enerji
** Diisiik basmgh buhar igin 0 ila 0,72 GJ/t kazang potansiyeli harig
tutulmaktadir (diisiik basingli buharmn ihracat imkanma baglhdir)

Tablo 13.2: LDPE iiretimi icin MET ile iliskili emisyon ve tiiketim seviyeleri (MET iES)
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Kalan kullamm 6mrii simirh olan mevcut tesisler i¢in yukarida agiklanan MET'in ekonomik
uygulanabilirligi ile ilgili olarak, UOB emisyonlar1 6zelinde s6z konusu mevcut tesisler ile yeni

tesisler arasinda bir ayrim yapilmistir.

LDPE kopolimerleri Ton iiriin bagina birim MET iES
Tiiketim
Monomer tiiketimi kg 1020
Dogrudan enerji tiiketimi GJ 4,5
Birincil enerji titketimi GJ 10,8
Su tiiketimi m3 2,8
Hava emisyonlari
Toz emisyonu g 20
UOB emisyonu g 2000
Atik
Etkisiz atik kg 1,3
Tehlikeli atik kg 5

Yiiksek basingli kopolimerlerin tiretimi, 6nemli 6l¢iide daha yiiksek enerji tiikketimine

yol agacaktir.
Yiiksek EVA kopolimerinin iiretimi (a/a %18), UOB emisyonlarm1 1500 g/ton

artirabilir.

Tablo 13.3: LDPE kopolimerlerinin iiretimi icin MET ile iliskili emisyon ve tiiketim seviyeleri (MET

IES).

Not: UOB ve KOI emisyonlari, farkl1 tiplere ve komonomer seviyelerine baglidir ve prensipte, LDPE icin
bildirilenden daha yiiksektir.

HDPE | Ton iiriin basina birim MET IES
Tiiketim
Monomer tiiketimi kg 1008
Dogrudan enerji GJ Yeni tesisler
tiiketimi 205
Mevcut tesisler
2,05-2,52
Birincil enerji GJ Yeni tesisler
tiiketimi 425
Mevcut tesisler
4,25-5,36
Su tiiketimi m? 19
Hava emisyonlari
Toz emisyonu g 56
UOB emisyonu g 300 - 500 500 -
Yeni tesisler 1800
Mevcut tesisler
Suya emisyonlar
KOI emisyonu g 17
Atik
Etkisiz atik kg 0,5
Tehlikeli atik kg 3,1

=

4.
5.
6

Dogrudan enerji, enerjinin verildigi gibi tilketimine karsilik gelir
Birincil enerji, fosil yakit miktarma geri hesaplanan enerjidir. Birincil enerji
hesaplamasi i¢in kullanilan verimler sunlardir: elektrik: %40 ve buhar: % 90
Toz, katilimcilar tarafindan bildirilen tozun tiimiinii igerir. Toz emisyonu esas olarak
ekstriizyon dncesi kurutma tozundan kaynaklanir.
UOB, kagak emisyonlar dahil tim hidrokarbonlar1 ve diger organik bilesikleri igerir
Ton iirlin bagma kilogram cinsinden etkisiz atik (atik sahasma) (kg/t)
Ton iiriin bagina kilogram cinsinden tehlikeli atik (aritma veya yakmaya) (kg/t)

Tablo 13.4: HDPE iiretimi icin MET ile iliskili emisyon ve tiiketim seviyeleri (MET IES)
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LLDPE Ton iiriin basina birim MET iES
Tiiketim
Monomer tiiketimi kg 1015
Dogrudan enerji GJ Yeni tesisler
tiiketimi 2,08
Mevcut tesisler
2,08 - 2,45
Birincil enerji GJ Yeni tesisler
tiiketimi 2,92
Mevcut tesisler
2,92 -414
Su tiiketimi m? 1,1
Hava emisyonlar1
Toz emisyonu g 11
UOB emisyonu g 200 - 500
Yeni tesisler 500 - 700
Mevcut tesisler
Suya emisyonlar
KOI emisyonu g 39
Atik
Etkisiz atik kg 1,1
Tehlikeli atik kg 0,8

=

Dogrudan enerji, enerjinin verildigi gibi tiiketimine karsilik gelir

2. Birincil enerji, fosil yakit miktarina geri hesaplanan enerjidir Birincil enerji
hesaplamasi i¢in kullanilan verimler sunlardir: elektrik: %40, buhar: % 90

3. Toz, katilimcilar tarafindan bildirilen tozun tiimiinii i¢erir

4. UOB, kacak emisyonlar dahil tiim hidrokarbonlart ve diger organik
bilesikleri igerir UOB emisyonlari, komonomer tipine baghdir (biitan-1 i¢in 200
ppm ve oktan-1 i¢in 500 ppm)

5. Ton iirlin basina kilogram cinsinden etkisiz atik (atik sahasina) (kg/t)

6. Ton iiriin basina kilogram olarak tehlikeli atik (isleme veya yakmaya) (kg/t)

Tablo 13.5:

LLDPE iiretimi icin MET ile iliskili emisyon ve tiiketim seviyeleri (MET iES)
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13.3 Polistiren iiretimi icin MET

Genel MET'e ek olarak (bkz. Boliim 13.1) polistirenlerin tiretimi i¢in asagidaki MET'in dikkate
alinmasi gerekir.

1. MET, depolamadan kaynaklanan emisyonlarn azaltmak ve kontrol etmektir (bkz.
Béliim 12.3)

MET, asagidaki tekniklerden bir veya daha fazlasinmi kullanmaktir:

seviye degisiminin en aza indirilmesi

°
e gaz denge hatlar

e yiizer tavanlar (yalnizca biiyiik tanklar)
e  Kkurulu kondansatérler

e havalandirmadan geri kazanimin antirm

2. MET tiim tahliye akimlarinin ve reaktor havalandirma gazlarimin geri kazamlmasidir
(bkz.Boliim 12.3)

Tahliye akimlan, yakit yagi olarak kullanilir veya 1s1 geri kazanimi ve buhar iiretimi i¢in
kullanilabilen termal oksitleyicilerle aritilir.
3. MET peletlemeden ¢ikan egzoz havasinin toplanmasi ve islenmesidir (bkz. Boliim 12.3).

Genellikle, peletleme bdliimiinden emilen hava, reaktor havalandirma gazlar ve tahliye akimlari
ile birlikte aritilir. Bu yalnizca GPPS ve HIPS prosesleri i¢in uygulanabilir.

4. MET, EPS proseslerinde hazirhktan kaynaklanan emisyonlar azaltmaktir (bkz. Boliim
12.3)

MET, asagidaki tekniklerden bir veya daha fazlasini ya da esdeger(ler)ini kullanmaktir:

e  buhar denge hatlan
e  yogunlastiricilar
e havalandirma geri kazaniminin ilave aritima génderilmesi.

5. MET, HIPS proseslerinde ¢6ziinme sisteminden kaynaklanan emisyonlar1 azaltmaktir
(bkz. Boliim 12.3)

MET, asagidaki tekniklerden bir veya daha fazlasini ya da esdeger(ler)ini kullanmaktir:

tagima havasini ayirmaya yonelik siklonlar

yiiksek derisim pompalama sistemleri

stirekli ¢6zme sistemleri

buhar denge hatlar

havalandirma geri kazaniminin ilave aritima gonderilmesi
yogunlastiricilar.
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6. Bolim 13.1 ve 13.3'deki MET dikkate alindiginda, asagidaki emisyon ve tiiketim
seviyeleri polistirenlerin iiretimi icin MET ile iliskilidir:

GPPS | Ton iiriin bagmabirim |  METES
Hava emisyonlari
Toz g 20
UOB, toplam g 85
Suya emisyonlar
KOI g 30
Askida kat1 maddeler g 10
Hidrokarbonlar toplam g 15
Atik su t 0,8
Sogutma kulesi tahliye suyu t 0,5
Atik
Tehlikeli kg 0,5
Tehlikesiz kg 2
Tiiketim
Toplam enerji GJ 1,08
Stiren t 0,985
Madeni yag t 0,02
Sogutma suyu (kapali devre) t 50
Proses suyu t 0,596
Azot t 0,022
Seyreltici t 0,001
Katk1 maddeleri t 0,005

1  Sudaki emisyon degerleri aritmadan sonra 6lgiiliir. Atik su aritma tesisi, tesis
icinde veya merkezi bir yerde olabilir.

2 Sogutma kulesi tahliye suyu dahil degildir

3 Ton iiriin basina kilogram olarak tehlikeli atik (isleme veya yakmaya) (kg/t)
4 Ton iiriin basina kilogram cinsinden etkisiz atik (atik sahasina) (kg/t)

Tablo 13.6: GPPS iiretimi icin MET ile iliskili emisyon ve tiiketim seviyeleri (MET IES)
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HIPS Ton iiriin basina birim MET iES
Hava emisyonlar
Toz g 20
UOB, toplam g 85
Suya emisyonlar
KOI g 30
Askida kat1 maddeler g 10
Hidrokarbonlar toplam g 1,5
Atik su t 0,8
Sogutma kulesi tahliye suyu t 0,6
Atik
Tehlikeli kg 0,5
Tehlikesiz kg 3
Tiiketim
Toplam enerji GJ 1,48
Stiren t 0,915
Madeni yag t 0,02
Kauguk t 0,07
Sogutma suyu (kapali devre) t 50
Proses suyu t 0,519
Azot t 0,010
Seyreltici t 0,001
Katki maddeleri t 0,005
1 Sudaki emisyon degerleri aritmadan sonra 6l¢iiliir. Atik su aritma tesisi, tesis
icinde veya merkezi bir yerde olabilir.
2 Sogutma kulesi tahliye suyu dahil degildir
3 Ton iiriin basina kilogram olarak tehlikeli atik (isleme veya yakmaya) (kg/t)
4 Ton iiriin basina kilogram cinsinden etkisiz atik (atik sahasina) (kg/t)

Tablo 13.7: HIPS iiretimi icin MET ile iliskili emisyon ve tiiketim seviyeleri (MET IES)

Polimer Uretimi 265



13.Boliim

EPS | Ton iiriin bagina birim MET iES
Hava emisyonlar
Toz g 30
Noktasal kaynaklardan pentan g 450 - 700
dahil UOB?
Suya emisyonlar
KOI g
Katilar toplam g
Hidrokarbonlar toplam g
Coziinmiis katilar g 0,3
Atik su t 5
Sogutma kulesi tahliye suyu t 1,7
P,0s olarak fosfat g
Atik
Tehlikeli kg 3
Tehlikesiz kg 6
Tiiketim
Toplam enerji GJ 1,8
Stiren t 0,939
Pentan t 0,065
Sogutma suyu (kapal1 devre) t 17
Proses suyu t 2,1
Azot t 0,01
Katki maddeleri t 0,03

Tablo 13.8:

1 depolamadan kaynaklanan emisyonlar dahil degildir

2 Sudaki emisyon degerleri aritmadan sonra 6lgiiliir. Atik su aritma tesisi,
tesis iginde veya merkezi bir yerde olabilir.
3 Ton iiriin bagina kilogram olarak tehlikeli atik (isleme veya yakmaya)

(kg/t)

4 Ton iirlin basina kilogram cinsinden etkisiz atik (atik sahasina) (kg/t)

EPS iiretimi icin MET ile iligkili emisyon ve tiiketim seviyeleri (MET iES)
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13.4 PVC iiretimi icin MET

Genel MET'e ek olarak (bkz. Boliim 13.1) PVC iiretimi i¢in asagidaki MET'in dikkate alinmasi
gerekir.

1. MET sizintilar ve sonucunda ortaya cikan hava, toprak ve su kirliligini 6nlemek iizere
tasarlanmms ve bakimi yapilmis, VCM besleme stoku i¢in uygun depolama tesislerinin
kullamilmasidir (bkz. Béliim 12.4.1)

MET, VCM'yi asagidakilerde depolamaktir:

e atmosferik basincta sogutulan tanklarda veya
e ortam sicakliginda basingli tanklarda.

MET, tanklar1 asagidakilerle donatarak VCM emisyonlarindan kaginmaktir:

e  sogutmali geri akis yogunlastiricilan ve/veya
e VCM geri kazanim sistemine veya uygun havalandirma aritma ekipmanlarina baglanti.

2. VCM bosaltma icin MET, baglantilardan kaynaklanan emisyonlar1 6nlemektir (bkz.
Boliim12.4.2).

MET, asagidaki tekniklerden birini kullanmaktir:

e buhar denge hatlarinin kullamm
e ayirmadan Once baglantilardan VCM tahliyesi ve artimi

3. MET, reaktorlerden kaynaklanan artik VCM emisyonlarim azaltmaktir (bkz. Boliim
12.4.3)

MET, asagidaki veya esdeger tekniklerin uygun bir kombinasyonunu kullanmaktir:

reaktorlerin agilma sikligimin azaltilmasi

havayr VCM geri kazanim birimine yonlendirerek reaktoriin basincinin giderilmesi;

siv1 igerigin kapali kaplara bosaltiimasi

reakt6riin su ile durulanmasi ve temizlenmesi;

bu suyun styirma sistemine bosaltilmast

e gazlarin VCM geri kazanim birimine aktarilmasiyla, eser miktarda kalan VCM’yi gidermek
i¢in reaktOriin atil gazla buharlanmasi ve/veya yikanmasi.

4. MET diisiik VCM icerigi elde etmek amaciyla siispansiyon veya latekse siyirma
uygulanmasidir (bkz. Boliim 12.4.4)

Sicaklik, basing ve kalma siiresinin uygun bir kombinasyonu ve serbest lateks yiizeyinin toplam
lateks hacmine oraninin en iist diizeye cikarilmasi, yiiksek verimin elde edilmesinde temel
unsurlardir.

5. PVC iiretimi icin MET, asagidakilerin bir kombinasyonunu kullanmaktir:

® siyirma
e flokiilasyon (topaklastirma)
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e biyolojik atik su aritma (bkz. B6liim 12.1.18).

6. MET, kurutma isleminden kaynaklanan toz emisyonlarim1 6nlemektir (bkz. Bo6liim
12.4.5)

Emiilsiyon ve siispansiyon PVC arasindaki partikiil boyutu farki nedeniyle, asagidaki gibi ¢esitli
teknikler MET olarak kabul edilir:

e MET, emiilsiyon PVC i¢in birden fazla torba filtre kullanmaktir.
e MET, mikrosiispansiyon PVC igin torba filtreler kullanmaktir.
e  MET, siispansiyon PVC i¢in siklon kullanmaktir.

7. MET, geri kazamm sisteminden kaynaklanan VCM emisyonlarimin antilmasidir (bkz.
Boliim 12.4.6)

MET, asagidaki tekniklerden bir veya daha fazlasini ya da esdeger(ler)ini kullanmaktir:

absorpsiyon
adsorpsiyon
katalitik oksitleme
yakma.

8. MET techizat baglantilari ve salmastralardan kaynaklanan kacak VCM emisyonlarinin
onlenmesi ve kontrol edilmesidir (bkz. Boliim 12.4.7)

Emisyonlar yeterli isletim, etkili 'sizintisiz' techizat secimi, VCM izleme sistemlerinin kurulmasi
ve ilgili tiim contalarin biitiinliigiiniin kontrol edildigi rutin inceleme ile en aza indirilirler. Tespit
ve onarim programlari, tesislerin saglik, giivenlik ve ¢evre yonetim sistemlerinin bir parcasidir.
Bu eylemler ayn1 zamanda tesis personelinin sagligini1 korumak igin gereken diisiik maruziyet
seviyesine ulagmak i¢in de gereklidir.

9. MET polimerizasyon reaktorlerinden kaynaklanan anzi VCM emisyonlarinin
onlenmesidir (bkz. Boliim 12.4 8)

MET, asagidaki tekniklerden bir veya daha fazlasini ya da esdeger(ler)ini kullanmaktir:

e reaktor beslemeleri ve ¢alisma kosullar igin 6zel kontrol aygitlamast
e reaksiyonu durdurmaya yonelik kimyasal inhibitor sistemleri

e acil durum reaktdr sogutma kapasitesi

e calkalama i¢in acil durum gii¢ kaynag*

e VCM geri kazanim sistemine kontrollii acil havalandirma kapasitesi.

(*) Katalizor sadece suda ¢Oziiniir ise, galkalama i¢in acil durum gii¢ kaynag: gerekli degildir.
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10. Boliim 13.1 ve 134'teki MET dikkate ahndiginda, asagidaki emisyon ve tiiketim
seviyeleri PVC iiretimi icin MET ile iliskilidir

PVC Ton iiriin basina| MET IES S-PVC | METIiES E-PVC
birim
Hava emisyonlari
Toplam VCM g 18 - 45 100 - 500
PVC tozu g 10-40 50 - 200
Suya emisyonlar
Suya VCM" g 0,3-15 1-8
KOI™ g 50 - 480
Askida kati g 10
maddeler™™*
Atik
Tehlikeli atik™" g 10-55 25-75
“ AAT'den énce
™ nihai atik su iginde
™ >9%0,1 VCM igeren kat1 atik
™ 6n aritmadan sonra bu yéntemle, PVC iiretim tesisleri veya kombine EDC, VCM ve
PVC iiretimi igin nihai atik suda 1 - 12 g/t PVCM arasinda AOX degerleri elde edilir.

Tablo 13.9: PVC iiretimi icin MET ile iligkili emisyon ve tiiketim seviyeleri

Goriis ayrhig:

Ug Uye Devlet, Tablo 13.9'da verilen degerlere kars1 goriis ayriligimin kayda gegirilmesini talep
etmistir. Boliim 5.3'te verilen bilgilere gore Tablo 13.10'da gosterilen degerler MET olarak kabul
edilecektir:

PVC Ton iiriin basina | MET IES S-PVC| MET IES E-PVC
birim
Hava emisyonlari
Toplam VCM | g | 18- 72 | 160 - 700

Tablo 13.10: Goriis aynhgi1 — MET teknikleriyle iliskili VCM emisyonlar

Araligin iist degeri kiiciik iiretim tesisleri i¢in gegerlidir. MET IES'in genis aralig, farkli MET
performansindan degil, farkli {irlin karigtnm imalatindan kaynaklanmaktadir. Bu MET IES
araliginin tiimd, biitiin proseslerine MET uygulayan tesislerle iliskilidir.
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13.5 Doymamus polyester iiretimi icin MET

Genel MET'e ek olarak (bkz. Boliim 13.1) doymamus poliesterlerin tiretimi i¢in asagidaki MET'in

dikkate alinmasi gerekir.

1. MET, disa atim gazlarinin aritilmasidir (bkz. Boliim 12.5.1)

MET, asagidaki tekniklerden bir veya daha fazlasini ya da esdeger(ler)ini kullanmaktir:

termal oksitleme
aktif karbon

glikol yikayicilar
siblimasyon kutulari.

2. MET esas olarak reaksiyondan kaynaklanan atik suyun termal arititinidir (bkz. Béliim

125.2).

S1v1 atik ve atik gaz yakma techizatinin kombinasyonu, mevcut durumda en genel tekniktir.

3. Boliim 5.13 ve 13.4'teki MET dikkate ahndiginda, asagidaki emisyon ve tiiketim
seviyeleri doymamus polyester iiretimi icin MET ile iliskilidir:

uP | Birim | METIES arah@
Tiiketim
Enerji Gt 2 3,5
Su md/t 1 5
Hava emisyonlan
Havaya UOB olt 40 100
Havaya CO olt 50
Havaya CO; ko/t 50 150
Havaya NOx o/t 60 150
Havaya SO, o/t ~0 100
Havaya pargaciklar g/t 5 30
Atik
Harici aritmaya giden ka/t 7
tehlikeli atik

Tablo 13.11: UP iiretimi icin MET ile iliskili emisyon ve tiiketim seviyeleri
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13.6 ESBRiiretimi icin MET

Genel MET'e ek olarak (bkz. Béliim 13.1) ESBR iiretimi igin asagidaki MET'in dikkate alinmasi
gerekir.

1. MET tesis depolama tanklarinin tasarimini ve bakimim sizintilar1 ve bunun sonucunda
ortaya cikan hava, toprak ve su kirliligini onleyecek sekilde yapmaktir (bkz. Boliim
12.6.1)

MET, biitadienin disaridaki yangindan kaynaklanan riski en aza indirmek i¢in refrakter malzeme
ile kaplanmis kiirelerde kendi buhar basinci altinda depolanmasidir.

MET, stireni harici bir esanjor araciligiyla soguk kosullar altinda depolamaktir.
MET, asagidaki tekniklerden bir veya daha fazlasini ya da esdeger(ler)ini kullanmaktir:

seviye degisiminin en aza indirilmesi (yalnizca entegre tesisler)

gaz denge hatlar (yalnizca yakindaki tanklar)

yiizer tavanlar (yalnizca biiyiik tanklar)

havalandirma yogunlastiricilar

gelistirilmis stiren siyirma

havalandirma geri kazaniminin harici aritmaya yonlendirilmesi (genellikle yakma)

2. MET, difiiz (kagak) emisyonlari1 kontrol etmek ve en aza indirmektir (bkz. Boliim 12.6)
MET, asagidaki veya esdeger teknikleri kullanmaktir:

flanglarin, pompalarin, salmastralarin vb. izlenmesi

onleyici bakim

kapal1 dongii 6rnekleme

tesis giincellemeleri: tandem mekanik salmastralar, sizdirmaz vanalar, gelistirilmis contalar

3. MET antma i¢in (genellikle tutusturma) proses techizatindan havalandirma gazlarimin
toplanmasidir (bkz. Boliim 12.6)

4. MET, suyu geri doniistiirmektir (bkz Boliim 12.6)

5. MET biyolojik aritma veya esdeger tekniklerin kullammyla atik suyun aritilmasidir
(bkz. Boliim 12.6)

6. MET, iyi aynstirmayla tehlikeli atik hacminin en aza indirilmesi ve dis artmaya
gonderilmek iizere toplanmasidir (bkz. Boliim 12.6)

7. MET, iyi yonetim ve saha dis1 geri doniisiim yoluyla tehlikesiz atik hacminin en aza
indirilmesidir (bkz. B6liim 12.6)
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8. Bolim 13.1 ve 13.6'daki MET dikkate alindiginda, asagidaki emisyon ve tiiketim
seviyeleri ESBR iiretimi icin MET ile iliskilidir:

| Birim | METIES
Hava emisyonlari

Toplam UOB | gtkatirin | 170-370
Suya emisyonlar

KOI | it | 150-200

Tablo 13.12: Ton iiriin basina ESBR iiretimi icin MET ile iliskili emisyon ve tiiketim
seviyeleri
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13.7 Biitadien iceren cozeltiyle polimerize edilmis kaucuklar icin
MET.

Genel MET'e ek olarak (bkz. Boliim 13.1) SBR iiretimi i¢in asagidaki MET'in dikkate alinmasi
gerekir.

1. MET, asagidakilerden birini veya her ikisini veya esdeger bir teknigi kullanarak
¢oziiciileri uzaklastirmaktir:

e  buharsizlastirma ekstriizyonu
e  buharla styirma.
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13.8 Poliamid iiretimi icin MET

Genel MET'e ek olarak (bkz. Boliim 13.1) poliamidlerin iiretimi i¢in asagidaki MET'in dikkate
alinmasi gerekir.

1. MET poliamid iiretim proseslerinden ¢ikan baca gazlarnmn yas yikamayla
artilmasidir.
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13.9 Polietilen tereftalat liflerinin iiretimi icin MET

Genel MET'e ek olarak (bkz. Boliim 13.1) PET lifi tiretimi i¢in asagidaki MET'in dikkate alinmasi
gerekir.

1. MET, PET iiretim proseslerinden gelen attk su AAT’ye gonderilmeden once
asagidakiler gibi bir atik su 6n aritma sisteminin uygulanmasidir:

® siyirma
e geri doniisim
e veya esdegeri

N

MET, PET iiretiminden kaynaklanan atik gaz akslarim antmak iizere Kkatalitik
oksitleme veya esdeger tekniklerin kullamilmasidir.
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13.10 Viskon lif iiretimi icin MET

Genel MET'e ek olarak (bkz. Bolim 13.1) viskon lif iiretimi i¢in asagidaki MET'in dikkate
alinmasi gerekir.

1. MET, egirme tezgahlarinin muhafaza edilerek ¢ahstirilmasidir (bkz. Boliim 12.7.1)

2. MET, CS; geri kazanim ve prosese geri doniisiimii icin egirme koridorlarindan gelen
disa atim havasimin yogunlastirilmasidir (bkz. Boliim 12.7.2)

3. MET aktif karbon iizerinde adsorpsiyon yoluyla disa atim hava akimlarindan CS: geri
kazammmdir (bkz. Boliim 12.7.3)

Disa atim havasindaki H2S derisimine bagl olarak, adsorptif CS2 geri kazanim igin farkh
teknolojiler mevcuttur.

4. MET, disa atim havasina H>SOq iiretilen katalitik oksitlemeye dayal disa atim havasi
kiikiirt giderme islemlerinin uygulanmasidir (bkz. Boliim 12.7.4)

Kiitle akiglarina ve derigimlerine bagl olarak, kiikiirt iceren disa atim gazlarini oksitlemek i¢in
bir dizi farkli islem mevcuttur.

5. MET, egirme banyolarindan siilfatin geri kazamilmasidir (bkz. Béliim 12.7.5)

MET, siilfatin Na2SOs olarak atik sudan uzaklastirilmasidir. Yan iiriin ekonomik olarak degerlidir
ve satilabilir.

6. MET alkali ¢cokeltme ve ardindan siilfiir ¢okeltme ile atik sudan Zn indirgenmesidir
(bkz. Boliim 12.7.6).

MET, 1.5 mg/l Zn derisimi elde etmek olarak tanimlanir.

Hassas su kiitleleri icin MET, 0.3 mg/l Zn derisimi elde etmektir.

7. MET, hassas su Kkiitleleri icin anaerobik siilfat indirgeme tekniklerinin kullanilmasidir
(bkz. Boliim 12.7.7).

Daha fazla siilfat giderimi gerektiginde, H2S anaerobik indirgemesi yapilir.

8. MET, tehlikeli olmayan atiklarin yakilmasi1 (bkz. Boliim 12.7.8) ve buhar veya enerji

iiretimine yonelik 1s1 geri kazammm icin akiskan yatakhh yakma firmlarimin
kullanilmasidir.
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9. Boliim 13.1 ve 13.10'daki MET dikkate alindiginda, asagidaki emisyon ve tiiketim
seviyeleri viskon kesikli lif iiretimi icin MET ile iliskilidir:

Viskon kesikli lifler Ton iiriin basina MET IES aralig
birim
Ton iiriin basina tiikketim
Enerji GJ 20 30
Proses suyu m? 35 70
Sogutma suyu md 189 260
Hamur t 1,035 1,065
CS; kg 80 100
H,SO4 t 0,6 1,0
NaOH t 0,4 0,6
Zn kg 2 10
Egirme bitisi kg 3 5
NaOClI kg 0 50
Ton iiriin basina emisyonlar
Havaya S kg 12 20
Suya SO4* kg 200 300
Suya Zn g 10 50
KOi g 3000 5000
Atik
Tehlikeli atik | kg | 02 | 2
Giiriiltii
Swnirdaki giiriilti | dB(A) | 55 | 70

Tablo 13.13: Viskon kesikli lif iiretimi icin MET ile iliskili emisyon ve tiiketim seviyeleri
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14  GELISTIRILMEKTE OLAN TEKNIiKLER

14.1  Viskon lif iiretiminde H>SO4 geri kazammmina yonelik katalitik 1s1
yenilemeli proses

Tamm

Bu endiistriyel prototip fabrikasinda, lastik ipligi egirme ve aritma sonrasindan kaynaklanan
100000 Nm¥/s akis hacmine sahip zayif yiiklii disa atim gaz (yaklasik 2 g/Nm® CS) yerinde
temizlenmektedir. Diisitk SO2 derisimleri, ototermik yanmayi1 engeller, bu nedenle bu tesis, 1s1
yenilemeli kataliz ilkesine gore calisir. Boylece, sogurma prosesinin 1sisi, doniislimlii olarak
kullanilan iki reaktorde seramik depolama kiitleleri araciligiyla disa atim gazlarinin 1sitilmasi igin
kullanilir. Isitmadan sonra, yaklasik 450 °C'de bir asil metal katalizor {izerinde SOs olusturan
dogrudan oksitleme ve diger ilgili seramik reaktor tizerinde yogunlastirma gerceklesir.

Stirecin sematik bir goriinlimii Sekil 14.1'de gosterilmektedir:

Uretimden ¢ikan hava

}

Toz doldurucu

h 4
Giden gaz1 400 °C'ye
kadar 1s1tilmasi

A 4

2 katalizorden kaynaklanan
Kataliz I ve Il reaksiyonlar:
HS + CS; -> SO,->S04

A 4

Giden katalizlenmis H,O + SO3 -> H,S0,
havanin sogutulmasi => Uretim icin yeniden
50 °C'ye kadar kullanmilir

!

Disar giden
temizlenmis hava

Sekil 14.1: Cift katalizli desiilfiirizasyon ve H2SOy4 iiretimi
[43, Glanzstoff]

Elde edilen cevresel faydalar

CS2 ve HzS emisyonlarinin azaltilmast.
Ortamlar arasi etkiler

e SO; emisyonlarinda artis
e  siilfiirik asit tekrardan prosese verilir.

Isletim verileri

Kalint1 SOx (SO: olarak) emisyonlar1 yaklasik 180 mg/Nm®tiir. Kalint: CSzigin verilen rakam 45
mg/Nm?tiir ve disa atim gazinda HzS izlenebilir degildir.

Uygulanabilirlik
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Ozellikle diisiik derisimli ¢ikis gaz1 akimlar igin gegerlidir.

Ekonomi

Veri bulunamamustir.

Uygulamanin itici giicii

Cevresel, yasal ve ekonomik nedenler.
Ornek tesisler

Glanzstoff, Avu.

Referans literatiir

[30, UBA, 2004], [43, Glanzstoff]
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15 SON DEGERLENDIRMELER

Calisma siirecinin zamanlamasi

Polimer Uretimi i¢in Mevcut En Iyi Teknikler hakkinda bilgi alisverisi 2003 ile 2005 arasinda
gerceklestirilmistir. Bilgilerin toplanmasi, bu dokiimamin taslagimn hazirlanmast ve bu
dokiimanin iki istisare ve nihai TCG toplantisinda olusan yorumlara dayali olarak gelistirilmesi
iki yil stirmiistiir. Tablo 15.1, ¢alismanin kilometre taglarin1 gostermektedir.

Baslangig toplantisi 3-4 Aralik 2003
Ik taslak Eylil 2004
Ikinci taslak Nisan 2005
Nihai Teknik Caligma Grubu toplantisi 24-27 Ekim 2005

Tablo 15.1: Bu dokiiman i¢in calismanin zamanlamasi

Bilgi kaynaklan ve dokiimanin gelisimi

Bazi raporlar, dokiimanin gelisimi i¢in hedefe yonelik bilgi saglamak {izere kasten baslangi¢
toplantisindan 6nce detaylandirilmistir. Raporlar, Avrupali polimer iireticilerinin ¢ogunlugunu
temsil eden endiistri birligi Plastics Europe ile Almanya, Italya ve Fransa tarafindan sunulmustur.
Bu dokiimanlar ilk taslak i¢in yapi taglar olarak kabul edilebilir.

Bilgilerin biiylik bir kismm, genellikle bir veya daha fazla TCG iiyesinin organize ve eslik ettigi
Ispanya, Belgika, Hollanda ve Avusturya'da gerceklestirilen 12 iiretim tesisi ziyaretinden elde
edilmistir. Ek olarak, ¢ok cesitli diger kaynaklar bilgi ve iyi uygulama ornekleri saglamstir.
Kaynaklar, Endiistri ve Uye Devlet gdlge gruplarm igerir. Ek olarak, ikinci taslaga iki boliimiin
daha dahil edilebilmesi i¢in gerekli olan bilgiler Plastics Europe ve Avusturya tarafindan
saglanmustir.

Genel olarak, bilgi aligverisinde endiistri derneklerinin girdileri hakimdi.

Bu dokiiman, ilk taslaga yapilan yaklasik 600 yorum ve ikinci taslaga yapilan yaklasik 600 yorum
temel alinarak gelistirilmistir. Nihai toplantidaki ana tartisma konulari, MET ile iliskili emisyon
seviyeleri ve bunlarin saglanan verilerden nasil tiiretildigine iligskin metodoloji ve iiretim siiregleri
ile UOB imbhasi i¢in kullanilan belirli boru ¢ikisi teknolojilerinin uygulanabilirligiydi.

Saglanan bilgiler

Sektoriin karmagikligindan dolay1 ve baslangic toplantisinda da kabul edildigi tizere, bu dokiiman
polimerler i¢in tiim {iretim proseslerini kapsayamaz. Bu dokiiman, en 6nemli iirlinlere veya iiriin
ailelerine odaklanmaktadir. Polioksimetilen veya polikarbonat gibi baz1 dnemli iiriinler, bilginin
sunulmamis olmasi nedeniyle ele alinmamaktadir.

Poliamid ve PET firetimi ve islenmesinde gdzlenen genis emisyon ve tiiketim araliklarn, soz
konusu olan iiriine baghdir ve MET ile iliskili emisyon ve tiiketim seviyelerini belirlemek i¢in
bunlarin daha iyi anlagilmak iizere degerlendirilmesi gerekir.

MET ile iliskili emisyon ve tiiketim seviyelerinin belirlenmesi icin metodoloji

APME tarafindan saglanan mevcut emisyon ve tiiketim verileri istatistiksel bir yaklasim
gostermektedir; 0rnegin MET seviyesi ilk 25 tesisin performansina veya tesislerin ilk %50’ sine
gore belirlenmektedir. Bu yaklasim i¢in teknik olarak gerekgelendirilebilir oldugunda, TCG
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tarafindan kabul edildi.

Biitadien igeren ¢ozelti polimerize kauguklar i¢in hi¢bir teknik gerekce ilizerinde anlagmaya
vartlamamistir. Bu nedenle, MET ile iliskili emisyon ve tiiketim seviyeleri tanimlanamamustir.

Fikir birligi diizeyi

Bilgi aligverisi verimli gegmis ve Teknik Calisma Grubu'nun son toplantist ve takip eden siiregte
yiiksek diizeyde fikir birligine varilmistir. Yalmzca bir goriis ayriligi kaydedilmistir. Ancak, artan
gizlilik endigelerinin ¢alisma boyunca énemli bir engel teskil ettigini belirtmek gerekir.

Gelecekteki cahismalar i¢in tavsiyeler

Bu dokiimanin kapsaminin genisletilmesi ve bir inceleme siirecinde daha fazla iirtin ve genel
prosesin dahil edilmesi Onerilir. Bu amag¢ dogrultusunda, Uye Devletlerde veri toplama ve
giincelleme, inceleme siirecinin ¢ok dncesinde gergeklestirilmis olmalidir.

Termal oksitleyicilerden kaynaklanan emisyon verileri igin bilgiler, bunlar1 ¢alistirmak igin
kullanilan yakittan kaynaklanan emisyonlarin dahil edilip edilmedigini agiklayan bir ifade
icermelidir. Bu dokiimanda APME tarafindan saglanan veriler s6z konusu oldugunda, bu
emisyonlar dahil edilmistir.

Gelecekteki Ar-Ge ¢alismalan icin énerilen konular

AK, Arastirma ve Teknolojik Gelistirme programlari ile temiz teknolojiler, gelistirilmekte olan
atik akimi aritma ve geri doniisiim teknolojileri ve yonetim stratejilerini konu alan bir dizi projeyi
faaliyete gecirmekte ve desteklemektedir. Bu projeler gelecekteki MET-Ref incelemelerine
faydali katkilar sunabilir. Dolayisiyla, okuyucularin bu dokiimanin kapsamyla ilgili arastirma
sonuglar1 konusunda EIPPCB’yi (Avrupa Entegre Kirlilik Onleme ve Kontrol Biirosu)
bilgilendirmeleri rica olunur (ayrica dokiimanin Onsdziine goz atin).

Polimer Uretimi 281



Referanslar

REFERANSLAR

1 APME (2002). "BAT Reference Document: Contribution by Industry".

2 APME (2002). "Best Available Techniques: Production of Polyethylene™.

3 APME (2002). "Best Available Techniques: Production of Polystyrenes and Expandalble
Polystyrenes".

4 APME (2004). "Best Available Techniques: Production of Polyamides".

5 CEFIC (2003). "Best available Techniques, Production of unsaturated Polyesters".

7 California Energy Commission (1982). "Cogeneration Handbook™.

8 European Commission (2003). "BREF on common waste water and waste gas treatment
/ management systems in the chemical sector”, European Commission.

9 ECVM (2004). "ldentification, measurement and control of fugitive emissions from
process equipment leaks".

10 ECVM (2001). "ECVM reference method for the assesment of atmospheric emissions
from gasholders (revision 2)".

12 Hiltscher, M., Smits (2003). "Industrial pigging technology", Wiley-VCH, 3-527-30635-
8.

13 International Institute of Synthetic Rubber Producers, I. (2002). "Best Available
Techniques: Production of Emulsion polymerised Styrene-Butadiene Rubber (ESBR)".

14 Winnacker-Kuechler (1982). "Chemische Technologie, Technology for organic
compounds", Carl Hanser Verlag, Muenchen.

15 Ullmann (2001). "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", Wiley-VCH.

16 Stuttgart-University (2000). "Resource-sparing production of polymer materials",
Institute for Plastics Testing and Plastics Engineering.

18 Pfleiderer, W. (2004). "ZSK MEGAcompounders The polyolefin machines."

19 ESIG (2003). "Guide on VOC emissions management".

20 CIRFS, C. I. d. I. R. e. d. F. S. (2003). "Best Available Techniques: Polyester Fibre
Technology".

21 G. Verrhiest, J.-M. B. (2003). "French contribution for the Kick-off meeting of the
Technical Working Group for Best Awvailable Techniques for the production of
Polymers".

22 Ministerio de Medio Ambiente, S. (2003). "Location, Capacity and Production of
Polymer Istallations in Spain at the end of 2002".

23 Roempp (1992). "Roempp Chemie Lexikon", G. Thieme Verlag, 3137348102.

25 J. Brandrup and E. Immergut (1998). "Polymer Handbook", John Wiley & Sons, 0 471
47936 5.

27 TWGComments (2004). “Comments made by the TWG on the first draft document.

282

Polimer Uretimi



Referanslar

28

29

30

31

35

36

37

38

39

40

41

42

43

46

48

Excel spreadsheet.”

Italy (2004). “Polyamides", TWG.

M. Parth; N. Aust and K. Lederer (2003). “Molecular Characterization of Ultra-high
Molar Mass and Soluble Fractions of Partially Cross-linked Polyethylenes", Int. J. Polym.
Anal. Charact., 8.

UBA, A. (2004). “Austrian Mini BREF Cellulose Fibres".

UBA, U. (2004). "Medieniibergreifende Umweltkontrolle in ausgewihlten Gebieten.
Umweltbundesamt”, Bd. M-168. Wi.

Chemiefaser, I. "Man-made Fibres, The way from production to use".

Retzlaff, V. (1993). "Reststoffproblematik bei der Herstellung von synthetischen
Chemiefasern”, Technische Hochschule Koethen, Institut fuer Umwelttechnik.

CIRFS,C.1.d.l1.R.e.d. F. S. (2004). "Proposal for a BREF document on Viscose fibres".
Plastics_Europe (2004). “An analysis of plastics consumption and recovery in Europe".
APME (2003). “Annual Report".

Fechiplast_Belgian Plastics Converters' Association.

Lenzing-Technik.

International Institute of Synthetic Rubber producers (2004). “BAT Production of
Solution Polimerised Rubber containning Butadiene™.

Glanzstoff, A., Glanzstoff Austria.

TWGComments (2005). “Comments made by the TWG on the second draft document.
Excel spreadsheet.”

EPA (1989). Reference Method 21, "Determination of Volatile Organic Compounds
Leaks".

Polimer Uretimi 283



Terimler Sozliigii

TERIMLER SOZLUGU

ABS poliakrilonitril-biitadien-stiren

AC alkali seliiloz

asit proton vericisi. Su ¢ozeltisine hidrojen iyonu vermeye kismen
yatkin olan madde

AH tuzu 1.6 heksametilendiamin ve 1.6 heksandikarboksilik asidin
reaksiyonuyla elde edilen organik tuz

AOCI adsorplanabilir organik klor bilesikleri

AOX adsorplanabilir organik halojen bilesikleri. Bir su numunesinde
mevcut olan, aktiflestirilmis karbon tarafindan sogurulabilen tim
halojen bilesiklerinin (flor harig), klor olarak ifade edilen, bir
litredeki miligram cinsinden derigimi.

APE alkil fenol etoksilatlar

APl ayirict petrol/su/camur ayirict (Amerikan Petrol Enstitiisii tarafindan
gelistirilmistir)

Akifer bir kuyuya veya kaynaga kullanilabilir miktarda su verebilen bir su

tastyici kaya tabakasi (gakil ve kum dahil)

Oziimleme kapasitesi

dogal bir su kiitlesinin atik sulari veya zehirli maddeleri zararl
etkiler olmaksizin ve su yasamina zarar vermeden alma yetenegi

ASA akrilonitril stiren akrilat

Bakteri kiran bakterileri kontrol etmek veya yok etmek i¢in kullanilan bir pestisit
MET mevcut en iyi teknikler

METIES Mevcut en iyi teknikle iliskili emisyon seviyesi

BCF kesintisiz siirekli filament

HF kesikli flokiilasyon

BFO bunker fuel oil

KBS buhar iiretmeye yonelik kazan besleme suyu

Biyokimyasallar

dogal yollarla olusan veya dogal yollarla olusanlarla esdeger olan
kimyasallar. Hormonlar, feromonlar ve enzimler bunlara drnektir.
Biyokimyasallar; boceklerin ¢iftlesme modellerini bozma, biiylimeyi
diizenleme veya kovucu gorevi gérme gibi zehirsiz ve dldiriicii
olmayan etki sekilleriyle pestisit gorevi goriir

Biyobozunur

mikroorganizmalar veya diger biyolojik ortamlar tarafindan fiziksel
ve/veya kimyasal olarak pargalanabilen. Ornegin birgok kimyasal,
gida artiklari, pamuk, yiin ve kagit biyobozunurdur.

BOI biyokimyasal oksijen ihtiyaci: organik maddeyi ayristirmak i¢in
mikroorganizmalar tarafindan ihtiya¢ duyulan ¢6ziilmiis oksijen
miktar1. Olgiim birimi mg O/I’dir. Avrupa'da BOI genellikle 3
(BOIy), 5 (BOIs) veya 7 (BOI;) giin sonra 6l¢iiliir.

BPU kesikli polimerizasyon iinitesi

BR Biitadien kauguk

MET-Ref MET referans dokiimani

BTEX benzen, toluen, etilbenzen, ksilen

BTX benzen, toluen, ksilen

CAS chemical abstracts service

CCR conradson karbon kalintisi

CF stirekli flokiilasyon

CHP 1s1 ve gii¢ kojenerasyonu

KOI kimyasal oksijen ihtiyaci: atik suda bulunan maddeleri yaklasik 150
°C’de kimyasal olarak yiikseltgemek i¢in gereken, oksijen olarak
ifade edilen potasyum dikromat miktari.

Konkarbon Conradson karbon = karbon kalintis1 miktari

Ortamlar arasi etkiler

hava/su/toprak emisyonlarinin, enerji kullaniminin, hammaddelerin
tiiketiminin, giiriiltii ve su ¢ikariminin (EKOK Direktifi ile gerekli
kilinan her geyin) cevresel etkilerinin hesaplanmasi.

CSTR siirekli karigtirimli tank reaktorii
DAF ¢Oziinmiis havali ylizdiirme
DCPD disiklopentadien

Difiiz emisyon

ucucu veya hafif, tozlu maddelerin ¢cevreyle (normal isletim

284

Polimer Uretimi



Terimler Sozliigii

kosullarindaki atmosfer) dogrudan temasi sonucu meydana gelen
emisyonlar. Bunlar:
° techizata ait tasarim (6rn. filtreler, kurutucular, vb.)

e igletim kosullari (6rn. malzemenin konteynerler arasinda
aktarimu sirasinda)
° isletim tiirii (6rn. bakim faaliyetleri)
o veya diger ortamlara (6rn. sogutma suyuna veya atik suya)
kademeli olarak gergeklesen salinim sonucu olusabilir.

Difiiz kaynaklar birden fazla ve belirli bir alan i¢erisinde daginik halde olan, benzer
difiiz veya dogrudan emisyonlarin kaynaklari.

DMT dimetil tereftalat

KK kuru kat1 (igerigi). Materyalin standart test yontemi ile
kurutulduktan sonra kalan kiitlesi.

EC50 etki derisimi 50. Tek doz verildikten sonra test popiilasyonunun
%350’sinde etkilerin gozlemlendigi derisim. Etkiler arasinda su
piresinin hareketsizlesmesi, biiyiimenin, hiicre boliinmesinin veya
biyokiitle tiretiminin ya da algler tarafindan klorofil tiretiminin
engellenmesi yer alir

ECVM Avrupa Vinil Ureticileri Konseyi

EDC etilen dikloriir

Cikis suyu emisyona olusumuna neden olan fiziksel siv1 (kirleticilerle beraber
hava veya su).

EG etilen glikol

EI katalizorii ester degisim katalizorii

EIPPCB Avrupa EKOK Biirosu

Gelistirilmekte olan teknikler

Potansiyel gelecek MET

Emisyon

tesiste yer alan tekil veya difliz kaynaklardan, dogrudan veya dolayl
olarak vibrasyon, 1s1 veya giiriiltiiniin havaya, suya veya karaya
salinmasi

MET IES

MET kullanilarak elde edilebilecek emisyonlar ve tiiketimler

Emisyon sinir degerleri

bir veya daha fazla zaman araliginda asilamayacak olan, belirli 6zel
parametreler cinsinden ifade edilen emisyon derisimi ve/veya diizeyi

Emiilsiyonlastirict bir emiilsiyonu stabilize eden madde

Boru ¢ikisi teknigi nihai emisyonlar: veya tiiketimi bazi ek islemlerle azaltan, ancak
temel islemin asil isleyisi izerinde degisiklige sebep olmayan
teknik. Esanlamlilar: "ikincil teknik", "azaltma teknigi". Zit
anlamlilar: “prosese entegre teknik”, “birincil teknik” (temel
prosesin igleyisini belirli sekillerde degistirerek briit emisyonlari
veya tiikketimi azaltan teknik).

BC boru ¢ikisi

EP elektrostatik toz tutucu

EPDM etilen-propilen-dien kauguk

EPS genlesebilir polistiren

EPVC Emiilsiyon PVC

ESBR emiilsiyonla polimerize edilmis stiren biitadien kauguk

EVA etilen-vinilasetat

Mevcut tesis

halihazirda isletilmekte olan veya bu Direktifin yiiriirlige
koyulmasindan &nceki mevzuata uygun olarak yetkilendirilen ya da
bu Direktifin yiirtirliige koyuldugu tarihi takip eden bir yil igerisinde
isletime baglanus olmak kaydiyla, yetkili merci nezdinde tam
yetkilendirme talebine konu olan tesis.

FB akiskan yatak

FDY Tamamen ¢ekilmis iplik

FOY Tamamen gerilmis iplik

Kagak emisyon siki olmayan teghizattan kaynaklanan emisyon/sizinti: temelde
basing farki ve bundan sonuglanan sizintidan kaynaklanan, kapali
haldeki bir akigkani (s1v1 ya da gaz) muhafaza etmek i¢in tasarlanan
bir techizat pargasinin zamanla gevsemesi nedeniyle ¢evreye
gerceklesen emisyon. Kacak emisyon ornekleri: flang, pompa,
sizdirmaz veya siki techizat ve benzerinden gerceklesen sizintilar.

GSYIH gayrisafi yurtici hasila

Polimer Uretimi

285



Terimler Sozliigii

GPPS genel amagli polistiren

HDPE yiiksek yogunluk polietilen

HFO agir fuel oil

HIPS darbeye yiiksek direncli polistiren

HP yiiksek basing

HPS yiiksek basing ayirici

HTM 1s1 aktarim ortami

HVAC 1si/havalandirma/klima

HvVU yiiksek vakum iinitesi. Yiiksek vakum altinda ¢alisan tiretim tinitesi
(iiretim hattindaki adim)

IBC ara y1gin tasiyici

IEF Bilgi Aligverisi Forumu (Information Exchange Forum) (EKOK
Direktifi cercevesindeki gayriresmi danisma kurumu).

imisyon cevredeki kirletici madde, koku veya giiriiltiiniin meydana gelmesi
ve diizeyi

Kurulum EKOK Direktifinin Ek I kisminda siralanan faaliyetlerin bir veya
birkaginin ve sahada gerceklestirilen faaliyetlerle teknik baglantisi
olan ve emisyon ve kirlilik {izerinde etkisi olabilecek herhangi diger
faaliyetlerin gerceklestirildigi sabit teknik birim

EKOK entegre kirlilik 6nleme ve kontrolii

IPS darbeye direncli polistiren

v igsel viskozite

LDAR sizint1 tespit ve onarim programi

LDPE alcak yogunluk polietilen

LLDPE lineer algak yogunluk polietilen

LOEC gozlenen en diisiik etki derigimi. Bir test maddesinin, olumsuz
etkilerin g6zlemlenebildigi deneysel olarak belirlenen en diisiik
derisimi

LP alcak basing

LPS algak basing ayirici

LTD diisiik sicaklikta kurutma

LVOC biiylik hacimli organik kimyasallar (MET-Ref)

MDI metilen difenil diizosiyanat

MDPE orta yogunluk polietilen

Medyan vakalarin %50'sinin altinda kaldigi deger

MEG Mono etilen glikol

MF membran filtreleme

MFI eriyik akig indeksi

Miseller siv1 bir kolloid iginde dagilms yiizey aktif madde molekiilleri
kiimesi

MLSS karigik sivida askida kat1 maddeler. Litre bagina miligram olarak
ifade edilen, aktif camur karisik sivisindaki askida kati madde
derisimi. Aktif camur havalandirma tiniteleri ile baglantili olarak
yaygin olarak kullanilir

MMD molar kiitle dagilimu

Izleme bir emisyonun veya diger bir parametrenin gercek degerinin ve

varyasyonlarini belirlemek veya degerlendirmek amaci tastyan;
sistematik, periyodik veya anlik gozetleme, teftis, orneklem ve
6l¢tim prosediirlerine, veya emisyon miktarlart ve/veya salinan
kirleticilere dair egilimlerle ilgili bilgiler saglamaya yonelik diger
degerlendirme yontemlerine dayanan siireg.

Coklu ortam etkileri

bkz. ortamlar arasi etkiler

MWD molekiiler agirlik dagilim

u/d uygulanabilir degil VEY A mevcut degil (baglama gore)

vly veri yok

Naftenler parafinik dallarin ekli oldugu molekiillerinde 5 veya 6 karbonlu bir
veya daha fazla doymus halka bulunan hidrokarbonlar (sifat:
naftenik).

NBR nitril-biitadien kauguk

N-Kj Kjeldahl yontemiyle analiz edilmis azot
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NMMO N-metil-morfolin-N-oksit

NOAC gozlemlenen akut etki yok derisimi

NOEC gozlemlenen etki yok derigimi

Isletmeci tesisi igleten veya kontrol eden veya ulusal mevzuat uyarinca
Oongoriilmiis oldugu durumlarda, tesisin teknik isleyisine dair
ekonomik yetkinin verilmis oldugu gergek veya tiizel kisi.

PA poliamid

PBT polibiitilen tereftalat

PBu polibiitadien

PC polikarbonat

PE polietilen

PEEK polietereterketon

PE-HD polietilen, yiiksek yogunluk

PEI polieterimid

PE-LD polietilen, alcak yogunluk

PE-LLD polietilen, lineer algak yogunluk

PEN lifleri Polietilen naftalat lifleri

PES polietersiilfon

PET polietilen tereftalat

PFR tikacl akis reaktorii

Pl poliimid

Pl prosese entegre

PLA Polilaktik asit

PMMA polimetil metakrilat

Kirletici cevreye zarar verebilecek veya cevreyi etkileyebilecek bir madde
veya maddeler grubu

POM polioksimetilen (poliasetal)

PP polipropilen

PPO polifenilen oksit

PPS polifenilen siilfiir

Birincil tedbir/teknik

temel prosesin igleyisini belirli sekillerde degistirerek ham
emisyonlar1 veya tiiketimi azaltan teknik (bkz. boru ¢ikis1 teknigi)

PS polistiren

PTA politereftalik asit

PTFE politetrafloroetilen

PUR poliiiretan

PVA polivinil asetat

PVC polivinil kloriir

PVDC poliviniliden kloriir

PVDF poliviniliden floriir

SAN polistiren-akrilonitril

SBC Stiren blok kopolimer

SBR stiren biitadien kauguk

SBS stiren biitadien stiren

SEBS Stiren-etilen-biitilen-stiren
Ikincil tedbir/teknik bkz. boru ¢ikist teknigi
SEPS Stiren-etilen-propilen-stiren
SIS stiren izopren stiren

SM stiren monomer

SMA polistiren-maleik anhidrit
KOBI kiiciik ve orta biiyiikliikte isletme(ler)

Ozgiil emisyon

iiretim kapasitesi veya fiili iiretim gibi bir referans temeline dayanan
emisyon (Orn. iiretilen birim veya ton basina kiitle olarak).

S-PVC siispansiyon PVC

AK askida katilar (icerik) (suda) (ayrica bkz. TAKM)

SSBR ¢Ozelti stiren biitadien kauguk

STR karigtirnmli tank reaktorii

Yiizey aktif madde Deterjanlarda, 1slatma maddelerinde ve kdpiirtme maddelerinde

kullanilan bir sivinin yiizey gerilimini azaltan madde
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Terimler Sozliigii

SV ¢ozelti viskozitesi (SV)

SWS eksi su siyirici

TBC 4-tert-biitilkatekol

TFC klor igerigi sifir

THF tetrahidrofuran

TOK toplam organik karbon — atik sulardaki organik bilesiklerin bir
olgiitii. Tespitinde diger indirgeyici maddeleri igermez (KOICr'den
farkli olarak). Toplam organik karbon (TOK) i¢in Avrupa standart
yontemi: EN 1484

TMEDA tetrametil etilendiamin

TPA tereftalik asit

TK toplam kat1 (igerigi). Materyalin kurutulmadan 6nceki kat1 igerigi

TAKM toplam askida kat1 madde (icerigi) (suda) (ayrica bkz. AK)

TCG teknik caligma grubu

UP doymanug polyester

USEPA Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi

uv morétesi

VDI Verein Deutscher Ingenieure (Alman Miihendisler Dernegi)

V.1 akiskanlik indeksi

VA vinil asetat

VCM vinil klorilir monomer

VKE Verband Kunststofferzeugende Industrie (Plastik Ureticileri
Federasyonu - Almanya)

uoB "ugucu organik bilesik", bu dokiimanda 293,15 K'de 0,01 kPa veya
daha fazla buhar basincina sahip veya belirli kullanim kosullar
altinda buna karsilik gelen bir uguculuga sahip herhangi bir organik
bilesik anlamina gelir;

WHB atik 1s1 kazani

AAT Atik su aritma tesisi
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ORTAK BIRIMLER, OLCULER VE SEMBOLLER

TERIM ANLAMI
atm normal atmosfer (1 atm = 101325 N/m?)
bar bar (1,013 bar = 1 atm)
°C santigrat derece
cgs santimetre gram saniye. Yerini biilyiik 6l¢iide metrik
sisteme birakmig bir 6l¢iim sistemidir.
cm santimetre
cSt santistok = 10~ stok
d glin
g gram
GJ gigajul
Hz hertz
S saat
ha hektar (10* m?)
J joule
K kelvin (0 °C = 273,15 K)
kA kiloamper
kcal kilokalori (1 kcal = 4,19 kJ)
kg kilogram (1 kg = 1000 g)
kJ kilojul (1 kJ = 0,24 kcal)
kPa kilopaskal
kt kiloton
kWs kilowatt-saat (1 kwh = 3600 kJ = 3,6 MJ)
| litre
m metre
m? metrekare
me metrekiip
mg miligram (1 mg = 10 gram)
MJ megajul (1 MJ = 1000 kJ = 108 jul)
mm milimetre (1 mm = 10 m)
m/dak dakikada metre
Mt megaton (1 Mt = 108 ton)
mt/yil yilda megaton
mV milivolt
MW, megawatt elektrik (enerji)
MW; megawatt termal (enerji)
ng nanogram (1 ng = 10°° gram)
Nm? normal metrekiip (101,325 kPa, 273 K)
Pa Pascal
ppb milyarda parga
ppm milyonda parga (agirlik¢a)
ppmv milyonda parga (hacimce)
sh saniye
t metrik ton (1000 kg veya 106 gram)
t/g glinliik ton
t/yil yilda ton
\Y% volt
hacimce % hacimce yiizde orani (Ayrica % v/v)
W watt (1 W =1 J/sn)
agirlikca % agirlikca yilizde oran. (Ayrica % a/a)
yr yil
~ yaklasik; asag1 yukari
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