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KISALTMALAR

IHS
PLASFED
LS

CW

CHW

ppm

: Information Handling Services

: Plastik Sanayicileri Federasyonu
: Diistik Basingli Buhar

: Sogutma Suyu

: Sogutulmus Su

. Parts-per-million, 10—6
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SEMBOLLER

PVC
VCM
PVA

N2
NHsOH

Ceq
Ea

tr

Fa
hi

Pm
Pmo

MWa
MWwmvc

: Polivinil Klortir

: Vinil Kloriir Monomeri

: Polivinil Alkol

. Azot

: Amonyum Hidroksit

: Desorpsiyon sabiti, s-1

: Reginedeki ortalama VCM konsantrasyonu, agirlik fraksiyonu
: Regine parcaciklarinin disindaki gaz fazinda mevcut olan VCM ile dengede
regine

: Aktivasyon enerjisi, cal/mol

: Ideal gas sabiti, cal/mol.K

: Kolonda kalma siiresi, sh

: Kolon cap1, m

: Indirici tarafindan mesgul edilmemis kolon siitun fraksiyonu
: Rafdaki siv1 yiiksekligi, m

: Raf likit/kat1 hacimsel akis1, m®/sa

: VCM kismi basinci, atm

: VCM buhar basinci, atm

: Siskin re¢inedeki PVC’nin hacimsel fraksiyonu

: Solvent etkilesimi parametresi

: Doymus stvi VCM yogunlugu, g/cm?®

: PVC yogunlugu, sabit varsayilmistir (1.35 g/cm®)

: Agirlik, ppm

: Basing, atm

: Sicaklik, K

: S1v1 akist (sadece su igerir), kg/sa

: Buhar akis1 (sadece su igerir), kg/sa

: PVC akisi (sadece PVC igerir) , kg/sa
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: Buharin molar akis hizi
: Stvinin molar akis hizi
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PVC FABRIKASI OPTIMIZASYONU
PVC SIYIRMA KOLONU MODELLEMESI VE SIMULASYONU
OZET

Bu ¢alismada VCM’nin ayristirilmasi amaciyla kullanilan mevcut degazor ve siyirma
kolon sistemlerinin bilgisayar ortaminda Aspen Plus simiilasyon programi
kullanilarak modellemesi ve benzetimi yapilmistir. Bu simiilasyon caligsmasindaki
amag, PVC recine i¢inde kalan VCM miktarinin 1 ppm’nin altina diisiiriilmesini
saglamak ve siyirma isleminde kullanilan optimum buhar miktarin1 elde etmektir. K
sayis1 68 olan pencere kapi profil yapiminda kullanilan tiire ait miktarlar tasarim
degerlerine gore belirlenmis ve bir reaktor yiiklemesi baz alinmistir. Mevcut sistemin
simiilasyon modellemesinde ekipman olarak dram ve pompa kullanilmistir.
Degazorde islem ti¢ asamada gergeklesmistir. Birinci asamada reaksiyonu biten tiriin
degazore transfer edilmistir. Ikinci asamada basinci diisen degazér buhar ile
isitilmistir. Son asamada ise degazor belirli sicakliga diisene kadar sogutulmustur.
Mevcut sistem kesikli bir prosestir. Degazorde PVC regine iginden VCM’yi geri
kazanma isleminin diisiik sicaklikta ve uzun siirelerde gerceklestiginden dolay1

VCM’nin verimli ve yiiksek saflikta geri kazanilamadigi sonucuna ulasilmistir.

Siyirma kolon sistemin modellemesi i¢in dram, pompa, 1s1 degistirici ekipmani ve
styirma kolonu kullanilmistir. Siyirma kolonu ile yapilan simiilasyon (benzetim)
calismasinda farkli raf sayilar1 kullanilmistir. Her bir tasarim i¢in kolona beslenecek
buhar akis debisi hesaplanmistir. VCM bileseninin kolon dibinde 1 ppm’den daha
diisiik degeri saglayan buhar debisi raf sayisi degistirilerek hesaplanmig, 1s1
degistirici dizayn1 yapilarak optimum 1s1l yiik bulunmustur. Raf sayis1 arttik¢a
kolona dipten beslenen buhar miktar1 azaldigi bulunmustur. Raf sayisi arttik¢a kolon
yiiksekligi de arttigindan dolay1 yatirirm maliyetinin arttigi goriilmiistiir. Fakat buhar
miktar1 da distigiinden dolayr raf sayisi arttikga enerji maliyetinin de distiigi

gorilmiistiir.

Simiilasyon sonuglarma gore mevcut sistemin eski metot, kesikli bir proses olmasi ve
islem siliresinin uzun slirmesi bir {iretim kaybi oldugu gibi PVC recine icinden
VCM’yi geri kazanmanin yeterli olmadigi goriilmistiir. Styirma kolon sisteminin ise

stirekli bir proses oldugu, yliksek sicaklikta calistigi ve islem siiresinin kisa olmasinin
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yaninda buhar tiiketimininde mevcut sisteme oranla daha az oldugu sonucuna

ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler: PVC regine, VCM, siyirma kolonu, degazor
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PVC PLANT OPTIMIZATION

PVC STRIPPING COLUMN MODELLING AND SIMULATION

SUMMARY

In this study, modeling and simulation of the existing degasser and stripping column
systems used for the decomposition of VCM were performed by using Aspen Plus
simulation program in computer environment. The purpose of this simulation study is
to ensure that the amount of VCM remaining in the PVC resin is reduced to below 1
ppm and to obtain the optimum amount of steam used in the stripping process. The
quantities belonging to the type used in the construction of window profile with K
value 68 are determined according to design values and a reactor load is taken as
basis. In the simulation model of the present system, drama and pump are used as
equipment. Degassing process was carried out in three stages. In the first step, the
reaction product is transferred to the degasser. In the second stage, the pressurized
degasser is heated by steam. In the last stage, the degasser cooled down to a certain
temperature. The current system is a batch process. The recovery of VCM from the
PVC resin in the degasser is achieved at low temperature and for a long time, thus
achieving the result that the VCM can not be recovered efficiently and in high purity.

In the stripping column system modelling, blowdown flash drum, pump, heat
exchanger equipment and stripping column were used for the simulation. Numerous
shelf numbers were used in the simulation study with the stripping column. For each
design, the vapor flow rate to be fed into the column is calculated. The amount of
steam, which gives a value lower than 1 ppm in the column bottom of the VCM
component, was calculated by changing the number of shelves, and the optimum heat
load was found by designing the heat exchanger. As the number of shelves increased,
the amount of steam fed from the bottom of the collar was found to decrease. As the
number of shelves increased, the cost of investment increased because of the increase
in column height. However, as the amount of steam dropped, the cost of energy also

decreased as the number of shelves increased.

According to the simulation results, It was seen that the existing system is old
method batch process that recovery of VCM is not sufficent from the slurry PVC and

long process time is loss of production. Instead, the stripping column system is

XXI



continuous process which is achieved at a higher temperature and a shorter process

time, as compared to the existing system in terms of steam consumption.

Key words: PVC slurry, VCM, stripping column, degasser
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1.GIRiS
1.1. Polimer Kimyasina Giris

Polimerler, giiniimiizde malzeme biliminde ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Giinliik
hayatimizda kauguk, plastik, regine, yapistirict ve bantlar gibi birgok alanda
kullanimlar1 mevcuttur. Polimer kelimesi yunanca olup poly=¢ok, mers=birim
kelimelerinin birlestirilmesiyle olugsmustur. Bir bagka deyisle molekiillerin birleserek
olusturduklart ~ biiyiilk  yapidaki  veya  yiikksek  molekiiller  agirliktaki
makromolekiillerdir. Bu makromolekiilleri olusturan kii¢iik molekiillere ise monomer
denir. Birden fazla monomerin birbirine kovalent bagla baglandiklar1 reaksiyonlara
ise polimerizasyon denir. Polimerizasyon bir kimyasal reaksiyondur. Iki veya daha
fazla kimyasal maddenin su, solvent veya 1s1 yardimiyla ya da kendiliginden
birleserek olusturdugu yiiksek molekiill agirlikli maddelere polimer, baslatict

maddeye ise monomer denir[1].

Polimerleri diger klasik kimyasal maddelerden ayiran en Onemli 6zellik,
molekiillerinin biiytikliigiidiir. Bu nedenle polimer kelimesi biitiin yliksek molekiil
agirliklt maddeleri kapsar. Davranis ve ozellikleri nedeniyle polimerler katilarin bir
alt grubunu olusturur. Kat1 hal ayrica kendi igerisinde, kiiclik organik molekiilleri
kapsayan diisiik molekiil agirlikli katilar, polimerlerin yer aldig1 yiiksek molekiil

agirlikli katilar seklinde iki ayr1 grupta incelenebilir.

Maddenin Halleri

Kat1 Sivi Gaz
Diistik Molekiil Agirlikli Yiiksek Molekiil Agirlikl
(klasik molekiiller) (polimerler)

Sekil 1.1. Maddenin Halleri [2]



Polimer zincirlerinin bigimleri polimer 6zelliklerini etkiler. Polimer molekilleri
dogrusal, dallanmis, capraz bagli ve ag yapilarda olabilir. Capraz bag oraninin

fazla olmasi1 ag-yapili polimere yol agar.

M

a) Dogrusal b) Dallanmis

c¢) Capraz bagh d) Ag yapili

Sekil 1.2. Polimer Zincirlerinin Sematik Gosterimi

Dogrusal ya da dallanmis zincirlere sahip bir polimer eritilebilir veya uygun
coziiciilerde ¢oziinebilir. Ag-yapili bir polimerin eritilmesi ya da ¢dziinmesi olast
degildir. Bu gibi zincir bigimlerinden kaynaklanan ozelliklere gore polimerler
kendi iclerinde ayrica termoplastikler, elastomerler ve termosettingler olmak iizere

iic ana grup altinda ayrica toplanabilir[2].
Termoplastikler

Termoplastikler, makromolekiiller zincirlerin bir araya gelmesiyle olusur. Bu
makromolekiiller lineer veya dallanmis yapida polimer zincirlerinden meydana
gelmektedir[3].

Bu yapidaki molekiiller isitildiklart zaman yumusar ve erir. Sogutulunca tekrar
sertlesir ve katilasir. Bu islemler tekrarlanabilir oldugundan sekillendirme

esnasinda hi¢bir kimyasal degisime ugramazlar[4].
Elastomerler

Elastomerler (kaucuklar) esnek ve elastik malzemelerdir. Cekme ile yiiksek oranda
uzama gosterirler ve ¢ekme kuvveti kalktiginda hizla ilk boyutlarina donerler. Bu
ozellikleri polimer zincirleri arasindaki az orandaki capraz bagdan kaynaklanir.

Capraz bag olusumundan dolay1 elastomerlerin erimesi s6z konusu degildir[2].
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Termosetler

Termosetler yogun c¢apraz bag igeren polimerlerden olusur. Epoksi, akrilat,
poliliretan, doymamis polyester gibi bir¢ok malzemeyi igerir. Termoplastiklerin
aksine kullanim alanlarinda kimyasal reaksiyon igerir. Bu reaksiyonlarin sonucunda
malzemenin viskozitesi artar ve ¢apraz baglar ayarlanir. Sonunda malzeme akamaz
ve ¢Oziinemez hale gelir[5]. Yiiksek sicakliklarda zincir ve bag kirilmalari1 sonucu

parcalanarak bozunurlar[2].
1.2. Vinil Kloriir Monomeri (VCM)

Vinil kloriir monomeri (VCM), polivinil kloriiriin hammaddesidir. Normal sartlar
altinda renksiz bir gazdir. Molekiil agirligt 62,5 gr/mol olup kaynama noktasi -
13,8°C’dir. Basing altinda sivi olarak depolanir. Bu yiizden iiretimi sert kalite ve
giivenlik kontrol sartlar1 altindadir. Etilenin termal kraking (oksiklorlama) yontemi

ve direkt klorlama yontemi olmak tizere iki tiir iiretimi vardir[6].

m—0—m
|
O—n—m

Sekil 1.3. Vinil Kloriir Monomeri Yapisi [2]

Cizelge 1.1. VCM Ogzellikleri [7]

Koku Hafif tatlims1 koku
Koku Esigi -

pH :

Molekiil Agirhig 62,5 gr/mol
Donma Noktasi -

Erime Noktasi -153,8°C
Kaynama Noktasi -13,37°C
Kendiliginden Tutusma sicakhgr  450°C

Parlama Noktasi -78°C

Alevlenebilirlik Asirt Yanici

Patlayic1 Ozellikler Patlayici degil
Oksitleyici Ozellikler -

Bagl Yogunluk (20°C) 0,91 gr/ml
Suda Coziiniirlilk, wt% 0,95




VCM iki yontem ile elde edilir. Bunlardan bir tanesi direkt klorlama yontemidir.

H,C=CH, + Cl, CIH,C-CH,ClI 1)
CIH,C-CH,ClI H2C=CHCI +HCI )
HC=CH + HCl——————> H,C=CHCI (3)
H,C=CH, + HC=CH + Cl, 2 HoC=CHClI (4)

Sekil 1.4. Direkt Klorlama Y&ntemi ile VCM Uretimi Formiilasyonu [7]

(1) Etilen klor ile reaksiyona girerek ara iirlin olan 1,2-dikloretan (EDC) olusturur.
EDC distilasyon kolonunda su ile saflagtirilir. Distilasyon igleminden sonra
500°C’de piroliz igslemine gonderilir. Piroliz islemin sonunda VCM ve HCI (2)
olusur. Bu islemde klorun sadece yaris1 reaksiyona girerek VCM’yi olusturur.
Ancak HCI asetilen katalisti ile de tepkimeye girerek (3) VCM firetilir[7]. Bu ii¢
reaksiyon sonucunda saf VCM iiretimi (4) gerceklesir[8].

Diger yontem oksiklorlama ile VCM iretimidir. Etilen ile HCI oksiklorlama
tepkimesinden olusmaktadir. Burada Bakir(II)Klorid (CuCly) katalist olarak gorev
yapmaktadir[8].

H.C=CH, + 2HCI + % O2 Cl H.C=CHCI + H20
Sekil 1.5. Etilen Oksiklorlama Formiilasyonu [7]

Oksiklorlama yontemi ile direkt klorlama yonteminde (1) ve (2) no’lu reaksiyonlari

birlestirince VCM {iretimi i¢in balans formiilasyon ortaya ¢ikmaktadir.

H.C=CH, + Clo +% 02 2 H,C=CHCI + Hx0
Sekil 1.6. VCM Uretim Formiilasyonu [7]

VCM iiretiminde etilen ve klor hammadde olarak kullanilmaktadir. Oksiklorlama ile
VCM firetimi, ara iirlin EDC’siz gerceklesen iiretim olup en ¢ok kullanilan VCM
iretim yontemidir. Diinyada klor iiretiminin yaklasik %35’t VCM {iretiminde

kullanilmakla birlikte VCM’de PV C {iretimi ile son bulmaktadir[9].
1.3. Polivinil Kloriir (PVC)

Polimer diinyasinda 6zel bir yere sahip olan polivinil kloriir (PVC) diinya plastik
sektoriinde giderek biiyliyen bir dneme sahiptir. Genel olarak vinil recine olarak
tanimlanir ve molekiil agirligit Mw=39000 gr/mol ile Mw=168000 gr/mol arasinda
degisen beyaz toz veya renksiz graniil seklinde bir yapiya sahiptir[10].
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| | | | | | | |
H C H 4 H C H C

L -1l

Winil Klorir Monomeri Poli Vil Klorir

Sekil 1.7. Vinil Kloriir ve Polivinil Kloriir Yapisi [2]

PVC, polietilen ve polipropilen ile birlikte diinyada en ¢ok fretilen
termoplastiklerdendir. PVC sert bir plastik oldugundan daha yumusak ve daha esnek
hale getirmek i¢in plastifiyanlar ilave edilir. PVC iiriinleri genelde sert ve yumusak
olmak iizere iki ana gruba ayrilir[11]. Sert PVC’ler genellikle boru ve profil,

yumusaklar ise film ve kablo kilifi gibi iirlinlerin tiretiminde kullanilir[12].

Polimerizasyon ekzotermik olup yaklasik olarak 80°C’de yumusar. Isitildiginda
klorlanmig hidrokarbonlar tarafindan ¢6ziiniir[13]. PVC molekiil agirliginin %57 sini
klor, %43 linli hidrokarbonlar olusturur[14]. Genel olarak 1,014 ton VCM’ye karsilik
1 ton PVC iiretimi ger¢eklesmektedir[15].

Polivinil kloriir halojen icerdiginden dolayr yanmaya kars1 direnglidir. Acik alevle
temas ettiginde yanmamaktadir. Kablo izolasyonunda plastiklestiriciler katilarak
kauguk gibi kullanilir. Trikrezil fosfat, dioktil ftalat, dibiitil sebasat, polipropilen
glikol, plastiklestirici olarak vinil monomerler katilir ve kaucuksu 6zellik

verirler[14].

Cizelge 1.2. PVC’nin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri [15]

Goriiniim Toz Kat1
Renk Beyaz
Koku Kokusuz
Koku esigi -
Kaynama Noktasi -

Erime Noktasi >100°C
Parlama Noktasi 390°C
Kendiliginden Tutusma sicakhgi 450°C
Patlayic1 Ozellikler (Havada) -

Bagil Yogunluk (20°C), gr/ml 0,950 - 0,970
Suda Coziiniirliik Coziinmez




PVC biiyiik bir dirence sahip olmasindan dolayr bircok kimyevi maddelerden, asit,
yag, alkol ve alifatik hidrokarbonlardan etkilenmez. Ayrica elektrik direnci de
yiiksektir. Bu yiizden elektrik tesisatlarinda kablo kilifi olarak kullanilir[16].

Gilines 1sinlarma karsit nispeten direnci olan PVC’nin hava sartlarina karsi
dayanikliliginin arttirilmasi, yeterli miktarda katkilarin ilavesi ile saglanmaktadir.
PVC direkt olarak 1stya maruz kaldiginda hidrojen kloriir agiga ¢ikar ve PVC
renginde sararmalar meydana gelir. Bozunma derecesine bagli olarak PVC’de sirasi

ile sararma, kizillasma, kahverengi ve siyah renkler gézlenir[11].
1.4. Polivinil Kloriir (PVC) Uretimi
1.4.1. Kiitle polimerizasyonu

VCM tasiyict ortam olarak kendisi kullanilarak polimerize edilir. Bu proses,
slispansiyon polimerizasyon prosesinde kullanilan serbest radikal baslaticilar
kullanilarak genellikle iki kademede gergeklestirilir. Birinci kademe yliksek hizda
karistirilan bir otoklavda molekiil biiylikliigi artirilir. Polimerizasyon disiik bir
doniisiim oraninda durdurulur ve polimer monomerden ayrilir. Momomer geri

dondiiriiliir, tirlin graniil halindedir[11].
1.4.2. Siispansiyon polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu biiyiik Olcekli reaktorlerde VCM’nin su igerisinde
baglatic1 (initiator) ve ¢esitli katki kimyasallarinin reaksiyona girmesiyle {iretilir.
Katki kimyasallarindan polivinil alkol (PVA) suyun i¢inde dagilimini saglar ve
askida tutar. Diger kimyasallar, antioksidant, pH ayarlayici, kopiik 6nleyici gibidir.
Reaktor karistiricist monomeri damlalar seklinde dagitirken polimerizasyon islemini
de genisletir. Tercih edilen donilisiim oranina ulasildiginda polimerizasyon iglemi

durdurulur. VCM doniisiim orani %85 - %90’a ulagincaya kadar devam eder.

Poroz ve kati halde bulunan PVC’nin iginde su ile birlikte damlacik halinde
¢oziinmemis VCM bulunur. Déniismemis VCM polimerden siyirma islemi yapilarak
uzaklastirilir ve tekrar geri kazanilir. Su santrifiij islemi ile ayristirilir ve nemli {iriin

kurutucu da kurutularak toz halini alir[17].
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Sekil 1.8. Siispansiyon Polimerizasyon Reaksiyonu [35]

1.4.3. Emiilsiyon polimerizasyonu

Bu proseste monomer, suda ¢6ziinen bir baslatict ve emiilsiyon yapici bir maddenin
bulundugu sulu bir ortamda polimerlestirilir. Yaratilan 6zel emiilsiyon ortami
istenilen PVC dokusunun olusmasini saglar. Polimerizasyon bir otoklavda yapilir.

Sicaklig1 40°C — 60°C araliginda ve basinci 6,4 — 10,0 bar’dir[18].

1.4.4. Mikro siispansiyon polimerizasyonu

Mikro dagilim (microdispersion) olarak da bilinen bu proses emiilsiyon prosesten
farkli olarak monomer ile baslatic1 (initiator) homojenizerde (homogeniser) karigsarak
¢oziinlir. Karigimlar reaktdrde yerini almadan homojenerizerde hazirlanir. Reaktore
gelen monomer, su ile damlacik seklinde ayrisir. Damlaciklar yilizey aktif maddesi
ile birleserek reaksiyon boyunca sabit kalmasini saglar. Baglatici ve polimerizasyon

islemi damlacigin i¢inde ger¢eklesir[19].



1.4.5. Uretim proseslerinin karsilastirilmasi

Cizelge 1.3. Uretim Proseslerinin Karsilastiriimasi [11]

Faktor Kiitle Mikro siispansiyon Emiilsiyon Siispansiyon
Baslatici VCM iginde VCM iginde VCM iginde VCM i¢inde
coziiniirligii ¢Oziiniir ¢Oziinlir ¢Oziinmez ¢Oziiniir
Katki Yok Solvent Su, emiilsifer Su, Dagitict
Kimyasah kimyasal1
Kanistiric Gerekli degil Gerek degil Gerekli Gerekli
Sicakhik Zor Olas1 Kolay Kolay
Kontrol
PVC ayiricisi VCM geri Solvent PVC Emiilsiferin Dagitict PVC
kazanilir yapisina katilir yapisina katilir  yapisina katilir
Tanecik arahgi 60 - 300 <0,1 0,1 20 - 300

1.5. Polivinil Kloriir’iin (PVC) Kullanim Alanlari

1.5.1. Endiistrilere gore PVC kullanimi

5,40% 400%

M insaat
55,70%
B Ambalaj
H Tiketim malzemeleri
M Elektrik&Elektronik
M Tagima

m Diger

Sekil 1.9. Global Kullanimina Gére PVC Market Hacmi, 2013 [20]

PVC diinyada en ¢ok kullanilan plastiklerin basinda gelmektedir. Global alanda yillik
kullanom miktar1 35 milyon tonu ge¢mekte ve her yil %5 biiyiimeye devam
etmektedir. Endiistriye gore tiiketimlerde pastadan en c¢ok payr ingaat sektorii

almaktadir[20].



M Rijid film
9% B Flex Film& sise
B Kumas kaplama
M Flex boru
M Boru ve Fittings
m Pencere Kapi Profil
Kablo
Yer dosemesi
Rijid plaka
i Flex film& levha
Diger

Sekil 1.10. Avrupa Endiistriyel PVC Uygulama Alanlari, 2014 [6]

Cok yonlii olan PVC’den birgok iiriin uygulamasi tiretilebilmektedir. 2014 yilinda
yapilan bir aragtirmada Avrupa da PVC den 8 milyon ton iirlin iretilmektedir.
Avrupa’nin  yillik PVC tiiketimi ise 6,5 milyon tondur. Toplam plastik
kullaniminin %15°1 Avrupa’dadir[6].

1.5.2. Diinya’da ve Tiirkiye’de PVC tiiketimi ve gelecegi

Vinnolit firmasmnim 2012 yilinda yaptigi PVC pazari market aragtirmasina gore diinya
capinda tiretilen toplam PVC 54 milyon ton’dur. Bunun 2009’dan beri 9 milyon ton
arttig1 gozlenmistir. Kapasite artislarinin en biiyiik oldugu yerlerin en basinda gelen
Cin, toplam kapasitenin %44’linii olusturmaktadir. 24 milyon ton {iretim
kapasitesinin yaninda 14 milyon ton yillik i¢ talebi de bulunmaktadir. Kuzey

Amerika ise diinya toplam PVC iiretiminin %12’sini karsilamaktadir[21].

11%

38% HCin

20%

B Kuzey Amerika
Avrupa(Turkiye Dahil)

B Asya(Cin harig)

m Diger Ulkeler

Sekil 1.11. Diinya PVC Tiiketiminin Bolgelere Gore Dagilimi, 2012 [21]
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Poli vinil kloriir (PVC) iiriiniiniin Tiirkiye’deki tek {ireticisi Petkim Petrokimya
Holding A.S.’dir. Aliaga/lzmir de bulunan komplekste 150.000 ton/y1l kapasiteli

PVC iiretimi mevcuttur.

2013 yilinda yaymnlanan PLASFED’in Diinya ve Tiirkiye PVC raporunda
Tiirkiye’nin son bes (5) yil icinde ithal etmis oldugu toplam PVC yilda
ortalama %10, deger bazinda da %17 artmig ve 658 bin tondan 960 bin tona

ulasmustir.
Cizelge 1.4. Tiirkiye PVC Ithalati [22]

Yil 2009 2010 2011 2012 2013

1000 ton 658 769 855 821 960
1200
1000
800
600
400
200

0 T T T T 1
2009 2010 2011 2012 2013

Sekil 1.12. Tiirkiye PVC ithalat1 [22]

Tirkiye’nin son 5 yil iginde toplam PVC iiretiminin yilda ortalama %3 azaldigi,
ithalatinin %10 artt1g1, ihracatinin %6 azaldigi ve i¢ tiikketiminin de yilda

ortalama %38 artt1g1 gézlemlenmektedir.

Tiirkiye’de toplam PVC’nin % 42’si boru ve fitting, %19’u profil, %16’s1 film ve
levha, %7’si tel ve kablo, %2’si sise iiretiminde kullanilmakta olup, diger tiim
sektorlerin PVC kullanimi %14 civarindadir. Bu acidan bakildiginda ingaat
sektoriiniin PVC tiiketimi toplam tiiketim i¢cinden %61, ambalaj sektorii ise %18 pay
almaktadir.
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16%

M Boru ve Fittings
7%

2%

W Profiller
m Diger
| Siseler

0,
14% W Tel & Kablolar

® Film & Levha
19%

Sekil 1.13. Tiirkiye’de PVC Kullaniminin Sektorlere Gore Dagilimi [22]

2009 yilinda i¢ talebin %85 ithalatla karsilanirken, ithalat bagimliliginin 2013
yilinda %90’a ¢iktig1 goriilmektedir. 2009 yilinda yerli {iretimin %18’inin ihrag
edildigi ancak ihracatin iiretim igindeki paymm 2013 yilinda %15’e geriledigi
izlenmektedir. PVC ihracatinin ithalati karsilama orani 2013 yilinda %2’ye
dismiistiir.

Cizelge 1.5. Tiirkiye’de Toplam PVC Arz ve Talep Gelisimi (1000 Ton) [22]

2009 2010 2011 2012 2013 CAGR %

Uretim 138 148 145 146 121 -3,2
ithalat 658 769 855 821 960 9,9
ihracat 24 23 28 23 19 -6,4
i¢ Tiiketim 772 893 972 943  1.062 8,3
Ithalat/ I¢ Tiiketim (%) 85 86 88 87 90
Ihracat/ Uretim (%) 18 16 20 16 15
Ihracat/ ithalat (%) 4 3 3 3 2

Tiirkiye’nin toplam PVC arz ve talep denge tahminleri, 2018 yilinda PVC i¢ pazar
talebinin 1,7 milyon tona c¢ikacagini, yerli iiretimin %20’sinin ihra¢ edilmesi ve
mevcut liretim kapasitesinin %90 kullanilmasi halinde ithalat bagimhiliginin 2018
yilinda en az %93’e ¢ikacagini gdstermektedir. I¢ talepteki artis trendi ve artisin

biiyiik ol¢iide ithalatla karsilanacagi dikkate alinarak ihracatin ithalati karsilama
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oraninin %1,3’e gerileyecegi tahmin edilmektedir. 2018 yilinda PVC dis ticaret

acigimin 1,5 milyon tonu bulacagi dngoriilmektedir.

Tiirkiye diinyanin énemli PVC ithalatgisi iilkelerinden biridir. Plastik sektoriindeki
hizl1 biiyiime trendi, PVC i¢ talebinin de hizla artmasina neden olmaktadir. Ancak
PVC vyerli iiretimi bu talebi karsilamaktan uzak kalmaktadir. i¢ tiiketim tahminleri
2018 yilinda ithalat bagimlhiliginin %93’e ulasacagini gostermektedir. Bu agidan
bakildiginda Tiirkiye’nin PVC iiretimi i¢in mevcut veya muhtemel petrokimya

tesisleri i¢in 6nemli bir pazar niteligi tasidig1 goriilmektedir[22].

1.6. PVC Fabrikas1 Uretim Asamalar1
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Sekil 1.14. PVC Fabrikas1 Akis Semasi
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1.6.1. Polimerizasyon:

PVC fabrikas1 prosesi itibariyle batch (kesikli) sisteme sahiptir. Polimerizasyona
baslamadan once her reaktdr mutlaka yiiksek basingli su ile temizlenir. Daha sonra
ilk yiikleme demineralize suyu alinir. Her bir tiire ait regeteye gore katki kimyasallar
ilave edilir ve son olarak polimerizasyon reaksiyonu baglaticist olan kimyasallarda
eklendikten sonra reaktor kapagi kapatilir. Reaktor igindeki oksijen VCM igin
tehlikeli oldugundan ve polimerizasyon kinetigini etkilediginden dolayr vakum
yapilarak alinir. Istenilen vakuma ulastiginda VCM aliir. Reaktoriin disindaki ceket
sirkiilasyona baglar ve tiiriine gore degismekle birlikte reaktor To sicakligina
ulasincaya kadar diisilk basingli buhar (LS) wverilir. To’a ulasma islemini
hizlandirmak i¢in toplam suyun kalan kismmi da VCM girdikten sonra sicak su
olarak (190°C) ilave edilerek polimerizasyon islemi baglar. Polimerizasyon
ekzotermik olarak gerceklesmektedir. Reaksiyon sicakligi her tiir i¢cin ayr1 olup
50°C-70°C civarinda degismektedir. Reaksiyon boyunca 1s1 aciga ¢ikarir.
Patlamalara, bozunmalara ya da istenmeyen firlinlerin olusmasina engel olmak
amaciyla agiga ¢ikan 1si, sirkiile edilen sogutma suyu (CW) ile alinir. (CW sicaklig:
22-28°C) Boylece reaksiyon sicakligi sabit tutulmus olur. Reaksiyon ilerledikce
sogutma suyu (CW) agiga cikan 1s1y1 uzaklastirmaya yetmez ve sogutulmus su
(CHW) devreye girerek reaksiyon isisin1 yeniden sabitler. (CW sicakligi: 4-9°C)
Reaksiyon bitisi reaktdrdeki basing diisiisii ile belirlenir. Reaksiyonu bitirmek

icin %10 Amonyum Hidroksit ¢ozeltisi verilir.

Reaktorde VCM’den PVC’ye doniisiim orani yaklasik %80-%90 olarak gerceklesir.
Kalan VCM tekrar kullanilmak tizere VCM geri kazanma {initesine gonderilir.
Reaksiyon bittikten sonra reaktor bosaltilarak degazor’e gonderilir. Reaktor i¢indeki
kalan VCM’yi de styirmak i¢in buhar ile 1sitilir. Buhar girerken son vakum da ¢alisir
ve kalan VCM geri kazanma {nitesine gonderilir. Reaktér kapagimi agmak igin
vakum azot (N.) ile kirilir. Kapak agilir ve polimerizasyon islemi tamamlanir.

Reaktor yikanir ve tekrar yiiklenmek tlizere hazir hale getirilir.
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1.6.2. Degazor:

Reaksiyonu biten PVC degazore alinir. PVC iginde ¢oziinmiis halde yaklagik %3 liik
VCM bulunmaktadir. Kalan VCM’yi ayirmak i¢in buhar (LS) ile siyirarak ayirma
islemi uygulanir. Buhar verme islemi degazor 95°C’yi gorene kadar devam eder. Bu
islem yaklasik 20 dakika siirer. Ayrisan VCM geri kazanma iinitesine gonderilmek
tizere vakuma alinir ve sicaklik 75°C’ye kadar devam eder. Vakum islemi 70 dakika

suirer.

Degazorde toplam islem bir buguk saat siirer ve bu islem sonunda PVC igindeki
kalan VCM 100-300 ppm arasina diisiiriiliir. Olusan forma “regine” denir. Regine

kurutma islemi yapilmak tlizere re¢ine tankina gonderilir.
1.6.3. Kurutma:

Kurutma iinitesi kendi igerisinde siirekli (continuous) bir prosese sahiptir. Siirekli
besleme yapilabilmesi i¢in ilk olarak regine tanklarinda depolanir. Buradan pompa
ile santrifiijlere gonderilir. Santrifiijlerde sivi kati1 birbirinden ayrilir. Kati kismi
PVC’den ibaret olup yaklasik %30 nemli kek halindedir. Daha sonra nemli kek
akiskan yatakli kurutucuya gonderilir. Kurutucunun kiricilart sayesinde icerde
homojen olarak dagilim saglanir. Kurutucu iginde sicak su sirkiile eden tliplerden
(serpantin) olusmaktadir. Ayn1 zamanda kurutucuda rendeyi andiran ve taneciklerin
tek yonlii hareketini saglayan bir yatak bulunmaktadir. Kurutucuya alttan sicak hava
verilir. Kek haldeki PVC burada kurur. Alttan verilen sicak hava ile kurutucudan
cikip once carpma siklonuna oradan sarsak eleklerde iri tanelerden armndirilip

bunkere alinir. Oradan paketleme sistemine gecerek paketlenir.

1.6.4. VCM Geri Kazanma

Polimerize olmayan VCM nin geri kazanilmasi islemi degazoérde gergeklesir. Regine
haldeki PVC gazlarla birlikte degazore alindiktan sonra mevcut VCM basing
farkindan yararlanarak bir kisim gaz kopiik tutucudan gegirerek tabii akis ile
gazometre tankina gonderilir. Daha sonra sistemdeki gazlar son vakum pompasi
vasitasiyla emilir. Bir kisim kopiik tutuculardan gecerek gazometre tankina gelir.

Burada gazlar depo edilir.
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Geri kazanma iinitesinin dizayninda asagidaki gaz karigim analizi esas alinmigtir.
= VCM : %97,6 agirlikca
= Inert (Azot) :%1,8 agirlik¢a
* Su buhan : 9%0,6 agirlikca

Gazometre agizlar1 birbirine bakacak sekilde i¢ ige ge¢mis iki bardak gibidir. Ust
kistm hareketlidir. Iceride gaz biriktikge yiikselir. Gazometrede toplanan gazlar
kompresor vasitasiyla basinglandirilir ve iki kademede sivilagtirma islemi yapilir.
Birinci kademede sogutulmus su yardimiyla esanjorde 9°C’ye kadar sogutulur. Bu
islemde gaz VCM’nin biiyiik kismi sivilagir ve dekantdrde (su ayirici) su VCM’den
ayrilir. Birinci kademede sivilasmayan gazlar, ikinci kademede bulunan kondensere
giderek -40°C’deki freon gazi ile sogutulur. Sivilagtirilan VCM her iki kademeden
kolona alinir. Bu kolonda hafif bir 1sitma islemi yapilarak VCM’nin inert gazlardan
arindirilmasi saglanir. Bu sekilde geri kazanilan VCM toplama dramina alinir.
Buradan tekrar kullanilmak iizere pompalar vasitasiyla surge dramina gonderilerek
fresh (taze) VCM ile belli bir oranda karstirilir ve polimerizasyon isleminde

kullanilir.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI
2.1. Siispansiyon Polimerizasyonunu Etkileyen Faktorler
2.1.1. Askida tutucu kimyasallar

Stispansiyon PVC morfolojisi, askida tutucu kimyasallarin derecesi ile belirlenir. Bu
kimyasallar polimerizasyon sirasinda VCM’nin bireysel olarak damlacik seklinde

dagilmasini 6nler[23].

Askida tutucu kimyasallar kismen suda c¢oOziinen polimerlerdir[24]. Cok c¢esitli
hidroliz derecesine sahip polivinil asetat (PVA), bir¢ok yerde ticari PVC iiretiminde
kullanilmaktadir[25]. PVA, PVC taneciginin son seklini ve gozenekliliginin

belirlenmesinde koruyucu olarak gorev alir[26].

Sekil 2.1. Bir Askida Tutucu Kimyasalin VCM Dis Yiizeyindeki Kombinasyonu A:
damlacik; B: birincil; C:ikincil [28]

Birincil kimyasal polimerin tanecik boyutunu ayarlar. Bu PVA yiiksek hidroliz
derecesi (>%70) igermektedir ve orta-yiiksek molekiiler agirliktadir (Mw=30000
gr/mol)[25]. PVA hidrolifik karakterinden dolayr ¢ogunlukla damlacik disindadir
(Sekil 2.1A). Boyle bir PVA, VCM damlaciklarinin bozulmasini onleyecek kadar
stabil hale getirebilir ve bu PVA'y1 partikiil boyutunu ayarlamaya c¢ok uygun hale
getiren basglangi¢ damlaciklariyla ayni ebatta olan nihai taneciklere neden olur[26].
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Ikincil askida tutucu kimyasal ise polimerin gdzenekliligini diizenlemesinde
kullanilir. Ikincil askida tutucu kimyasal olarak kullanilan PVA’nin hidroliz derecesi
orta (%20-%60) ve diisiik-orta molekiil agirhgmdadir(Mw<20000 gr/mol). Bu PVA
damlacik i¢ine daha fazla gekilir. Yiizey gerilimi diiser ve bu da baslangictaki
damlaciklar1 daha az stabil yapar (Sekil 2.1B). Bu nedenle, damlacik polimerizasyon
sirasinda tekrar bir araya gelerek cok daha kiiciik damlaciklara boéliiniirler ¢linkii
flokiilasyona kars1 yeterince stabilize degildirler[27]. Bu sekilde olusan son
parcaciklar ilk damlaciklardan daha bliyiiktiir ve agregalar icindeki bosluklarin neden

oldugu diizensiz bir sekle ve yliksek gozeneklilige sahiptir[28].

Birincil ve ikincil askida tutucular1 kombinasyonlarini kullanirken ara kosullara
ulagmakta miimkiindiir (Sekil 2.1C). Baslangi¢c damlaciklar1 yine de pargalanacak
fakat daha kiigiik bir oranda olacak[25]. Parcalanan bu damlalarin sadece birkagi
polimerizasyon sirasinda tekrar bir araya toplanarak, ilk damlaciklarla kabaca ayni
boyutta, ancak biraz daha yliksek go6zeneklilik derecesine sahip olan bir nihai
parcacik olusturacaktir[26]. PVC taneciklerindeki gozeneklilik kalan VCM’nin
giderilmesi acisindan da Onemlidir[27]. Gozenekli PVC tanecikleri kisa zincir
uzunluklar1 vardir ve bu gozeneklerin i¢cine monomer dagilir. Dolayisiyla monomerin

gozeneklerden uzaklastirilmasi daha kolaydir[28].
2.1.2. Karnistirici

Polimerizasyon sirasinda polimerizasyon ortami siirekli karistirilmalidir[26].
Baslangicta vinil kloriirii damlaciklara ayirmak, ayni zamanda reaksiyon ortami ve
sogutulmus reaktor ceperleri arasinda iy1 bir 1s1 transferine dikkat edilmelidir[28].
Askida tutucu kimyasalin dogasi, karistirma tiiriinii ve karigtirma hizini, polimer

parcaciklarinin nihai biiyiikliigiinii ve morfolojisini de etkiler[29].

Karistirma hizi araligr yiiksek veya diisiik olmak iizere ayarlanabilirdir. Diisiik
karistirma hizinda VCM damlaciklarinin suyun igindeki dagilimi az oldugundan
biiyiik tanecikli polimerler olusturur. Karistirici hiz1 yilikseldiginde damlaciklar ve
olusan son polimer tanecikleri de kiiciiliir. Karigtirma seviyesi yiikseldikce VCM
damlaciklart kiigiiliir ve yiizey alani korumasi o kadar genisler[27]. Minimum
karistirma hizi, organik fazin su i¢inde tamamen dagilabildigi minimum hiz olarak
tanimlanir. Ancak, karistirma hizi sadece polimerizasyonun baglangicinda VCM’nin
su igerisinde tam bir dagilimmin elde edilmesi i¢in azaltildiginda, polimerizasyon
sisteminin viskozitesi arttikga karistiric1 artan doniisiim ile yetersiz hale gelebilir.
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Sonug olarak bir biiyiik polimer blogu ortaya ¢ikabilir. Karistirma hizi ayn1 zamanda
tanecigin gozenekliligini biiyiik dl¢iide etkiler[26].

2.1.3. Sicakhik

PVC parcgaciklarin gozenekliligi de polimerizasyon sicakligina baglidir. Daha yiiksek
bir polimerizasyon sicakligi daha diisiik gozeneklilige neden olur[27]. Ciinkii i¢
partikiiller daha fazla kaynasma egilimi gosterir. Bu da daha kompakt bir i¢ yapiya

neden olur. Polimerizasyon sicakligit PVC'nin molekiiler agirligini da etkiler[30].
2.1.4. Baslatial

Polimerizasyon, monomerde ¢oziniir bir baglatict  eklenerek  baslatilir.
Polimerizasyon i¢in kullanilacak baslatict konsantrasyonu ve tipi, polimerizasyon
sicakligina ve gerekli polimerizasyon hizina baglidir. Organik peroksitlerin etkinligi,
dekompresyon oranina baghdir. Peroksitlerin etkinligi belirli bir sicaklikta yarilanma

omrti ile ifade edilir [30].
2.1.5. Oksijen

Oksijen varligi, polimerizasyon isleminde indiiksiyon periyoduna neden olur.
Indiiksiyon periyodu, baslangic oksijen konsantrasyonunda yar1 diizen bagimliligin
gostermektedir. Ancak, VCM'nin polimerizasyon hizi ilk oksijen miktarindan

bagimsizdir[30].
2.2. VCM Konsantrasyonunun Azaltilmasi

VCM’den iretilen PVC’nin %80’ siispansiyon polimerizasyon yontemiyle elde
edilir. Polimerizasyon iglemi VCM’nin suyun i¢inde damlaciklar halinde baslatici
kimyasal ile reaksiyona girerek molekiiler zincir uzunlugunun biiylimesi seklinde
gerceklesir ve recine halini alir. Temel problemlerden biri PVC regine i¢indeki VCM
konsantrasyonun 1 ppm iistiinde olmasidir. Siyirma islemi PVC regine igindeki
¢oziinmiis VCM’yi ayirmak icin en 6nemli faktordiir. Cilinkii direkt olarak recine
icindeki kalan VCM’nin ayrildig1 asamadir. Buhar ile siyirma isleminin siirekli ve

stabil olmasi da ¢oziinmemis VCM nin varligin1 korumasinda etkendir[31].

Vinil kloriirden polivinil kloriire polimerizasyon prosesinde iiretilen yonteme ve
tiriin ¢esidine gore doniisim orant genel olarak %85-%90 araligindadir.
Doéntismeyen %10-%15°lik VCM geri kazanilarak tekrar kullanilir. Bununla beraber

PVC regine igcinde VCM %1.0 ile %3.0 arasinda ¢éziinmemis olarak kalmaya devam
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eder. Kalan vinil kloriiriir iiriin kalitesini ve atmosfere zarar gibi ¢evre kirliligini de
direkt etki etmektedir. Yapilan tiim ¢alismalar sonucunda bu kosullar en iyi saglayan

teknik siyirma kolon teknigidir[32].
2.3 PVC Rec¢ine Siyirma

Regine icindeki kalan VCM’nin azaltilmasi PVC iirlinlinlin tanecik boyutuna da
baglidir. Tanecik boyutu dagilimi, camst ve poroz (gozenekli) taneciklerden olusur.
Bu ylizden en uygun siyirma sartini olusturmak ig¢in tretilen PVC tiiriiniin
belirlenmesi 6nemlidir[33]. Siispansiyon PVC reginelerin morfolojisi (molekiil
yapist) ve gozenekliligi kalan monomer igerigini ve PVC reginenin isleme

ozelliklerini etkilemektedir[34].

Buhar ile siyirma, buharin direkt olarak recine igine verilerek sicaklifin giderek
yiikselmesi ile VCM’nin ayrilmasini igermektedir. Zit akish ¢ok rafli siyirma kolon
sistemi arastirmasinda VCM siyirma orani, PVC regine i¢indeki VCM miktar1 ve
recineyi ¢evreleyen sudaki VCM miktari arasindaki fark ile orantidir. Cok rafli zit
akislh siyirma kolonunun en oOncelikli avantaji maksimizasyon kuvvetidir. Ciinki
recine, kolonu VCM kalintis1 kalmadan terk etmektedir. Cizelge 2.1°de bir reaktore
sarj edilen 4450 kg (10000 Ib) VCM %85 doniisiimden sonra 3 kademeli siyirma
kolonuna girmektedir. Sekil 2.2°de goriildiigi iizere, basing ilk birka¢ dakikada ¢ok
hizli bir sekilde ylikselmektedir. Daha sonra operasyon kosullarina ve ayni zamanda

operasyon sicakligina da ulasir.

Cizelge 2.1. Ug Kademeli Siyirma Kolonunda Regineden Ayrilan VCM Miktar1

Kolon Raf Kademesi

1 2 3
PVC icindeki VCM, ppm
Giris 180000 30000 500
Cikis 30000 500 1
Kayip VCM miktan
kg 580 114 1,8
Ib 1,275 251 4

Not 1: Yaklasik Doniisiim %85
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Not 2: VCM’nin siyirma sirasindaki agirlikca oranlart (buhar, sivi icinde ve kati

icinde) 1:100:1000
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Sekil 2.2 Siyirma Kademelerinin Basing, Sicaklik ve Zaman iliskisi

1. Kademe’de genellikle kati igindeki yaklagik %18 monomerin ve reaktorde
reaksiyona girmemis yaklasik %80 monomerin ayrilmasi ile sonuglanir. 2.
kademede kalan monomer konsantrasyonu 500 ppm’ye, 3. kademede ise 1 ppm’nin

altina diismektedir[35].
2.4. Siyirma Kolonu

Stispansiyon PVC, recgine seklinde olup %10 ile %20 donlismemis VCM
icermektedir. Kalan VCM’nin degazorde buhar ile siymrilarak alinmasiyla bu
miktar %1 ile %3 aralifina diismektedir. Fakat PVC i¢indeki doniismemis VCM

orani 1 ppm’nin altinda olmas1 gerekmektedir.

PVC re¢ine i¢indeki kalan VCM’nin geri kazanimi batch siyirma (degazor) teknigi
ile gergeklesmektedir. Bu teknik kalan doniismemis VCM’nin ayrilmasinda
gelistirilen ilk yontem olmakla birlikte PVC de termal olarak bozunmaya neden olan
durumlara yol agmaktadir. Bunun temel sebebi kesikli (batch) siyirma ile uzun
1sitma  slirecinin  olmasidir. Yiiksek sicaklikta kisa siireli 1sitma tekniginin
gelistirilmesi ile PVC de termal bozunmanin 6niine geg¢ilmistir. Bu teknik ise siirekli

Siyirma kolon sistemidir.

Siyirma kolon ayristirmasinda en énemli etkenlerden biri kiitle ve entalpi balansinin

1yl yapilmasidir. Kolon i¢indeki raflar recine i¢cin miikemmel bir karistirma tanki
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gorevi gormektedir. Regine besleme sicakligl kolon i¢indeki raf sicakligindan ytiksek
ise kolon igindeki gazlagsma ¢ok hizli olur. Burada 6nemli olan nokta besleme hizina

gore kolon biiyiikliigiinii ve raf miktarin1 dogru se¢mektir[36].

Styirma kolonu, ig¢inde perfore raflardan olusan bir ekipmandir. Buhar, kolonun en
altindan yukar1 yonlii akis ile girerken, PVC regine, kolona en iist veya liste yakin
uygun yan taraftan asagi yonlii akis ile girer. PVC i¢indeki VCM konsantrasyonunun

1 ppm ve altinda olmasi stirekli styirma islemine baghdir.

Styirma  kolon performanst buhar ve PVC regine oranmma bagl olarak da
degismektedir. Yiiksek buhar orani ve yiiksek sicakliklar likit fazdan gaz faza gegisi
arttirmaktadir. Kalan VCM’nin kisa silirede ayristirilmast PVC’nin tanecik boyutuna
ve morfolojisine (molekiil zincir uzunlugu) baglidir. Bu yiizden yiiksek sicakliklar

ayristirmay1 hizlandiracaktir.

__,.
GERI KAZANILAN
VCM
1 S
=1 >
SICAK BESLEME _
SOGUK SLURRY R —
— —_—
BUHAR GIRIS
REAKTORDEM GELEM STRIPPING
VML SLURRY
KOLON

1

ry SPIRAL ESANIGR

VCMIDEN AYRILMIG
SLURRY

)

A

SLURRY TRANSFER
POMPASI

Sekil 2.3. Siyirma Kolon Sistemi Ornegi [36]

Normal operasyon kosullarinda siyirma kolonda tiiketilen tipik buhar 0,25 kg/ 1 kg
PVC’dir. %]1-%3 arasindaki kalan VCM kolon igerisinden ayrigtirilir. Bu styirma
teknolojisi sadece ekolojik agidan degil 6nemli derecede ekonomik oldugundandir.

PVC recginenin kolon i¢inde kalma siiresi maksimum 10 dk kadar olmalidir.
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Yiiksek sicaklikta buhar ile siyirma isleminde kolon dibindeki sicaklik maksimum
110°C’ye kadar olmalidir. Ciinkii buharin biiyiik bir kism1 kolonda yukari ilerlerken
likitlesmektedir. Artan buhar kondens olarak kolondan ayrilirken gaz VCM

likitlestirilmek iizere geri kazanma sistemine gonderilir[36].
2.4.1. Metot gelisimi
2.4.1.1. VCM desorpsiyonu

Siispansiyon ve emiilsiyon recinelerde bir PVC matrisi vasitasiyla VCM difiizyonunu
teorik ve pratik olarak tanimlanmistir. Diisik VCM  konsantrasyonlarinda
desorpsiyon olaylarini regine birincil pargacik c¢apiyla iliskisi Fickean difliziv bir

stire¢ olarak basartyla islemektedir.

Buna gore desorpsiyon kinetikleri Fickean modeli ile tanimlanir.

% = —Kk(C - Ceq) (1)

Buradaki,

k; desorpsiyon (bozunma) sabiti, sn
C; reginedeki ortalama VCM konsantrasyonu, agirlik fraksiyonu

Ceq; Regine pargaciklarinin disindaki gaz fazinda mevcut olan VCM ile dengede
recineyi gostermektedir.
Bozunma sabiti, Berens verilerinden ve birincil parcacik capi1 Olglimlerinden

hesaplanabilir ve sicaklikla ayni tiirde bir iliski izler[37].

k = koe — (=) )
Burada,
Ea; aktivasyon enerjisi, cal/mol

R; ideal gaz sabiti, cal/mol.K

T; sicaklik, K

ko; kolon en iist noktasindaki bozunma sabitini (sn™!) gdstermektedir.

Kolon raflar1 miikemmel karistirilmis tanklar olarak kabul edilir ve kalis siiresi
dagilimmin herhangi bir etkisi gdz Oniine alinmaz, bdylece regine konsantrasyonu

rafdan rafa gore degisir.

-23-



Ci+1_ceqi — e(_ktr) (3)

Ci— Ceqi
= nD? F hy, 4)
r— g, Q

(3) ve (4) numaral esitliklerdeki,

t,; kolonda kalma siiresi, sn
D; kolon ¢ap1, m
F,; indirici tarafindan mesgul edilmemis kolon siitun fraksiyonu

hy; raftaki sivi yiiksekligi, m
Q; raf likit/kat1 hacimsel akis1, m%/s’dir.

Stispansiyon tipi PVC polimerizasyonu proseslerinde, VCM desorpsiyonu {iiriiniin
yapistyla degismektedir. Mikroskobik deneylerde gozenekli ve gozeneksiz PVC
recinelerin desorpsiyon miktarlarinin farkli oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu laboratuvar
desorpsiyon sonuglarina gore, PVC reginelerin ¢ok diisiik monomer seviyelerine
hizlica styrilmasi iki dnemli gereklilik yerine getirildiginde basarilabilir: Birincisi,
stytirma islemi VCM’den PVC recineye ¢ok hizli diflizyon gerceklesirken VCM nin
uzaklastirilmasini  saglamalidir. ikincisi, PVC recinelerin miimkiin olan en az

gozeneksiz veya "camsi" parcacik icerigiyle iiretilmesi gerekmektedir.

Siispansiyon tipi PVC’den ticari monomer ¢ikarma, artik stirekli, karst akimli bir
buhar siyirma islemi halinde gerceklestirilmektedir. Polimerizasyon kaplarindan
cikan PVC recinesi yukartya dogru buhar akisina karsi bir siyirma kolonundan
gecirilir. Stirekli proses, buhar sicakliklarindaki PVC maruziyetini bir ka¢ dakikaya
siirlar ve bdylece laboratuvar deneylerinde gosterilen hizli VCM emilim oranlarini
kullanan polimere termik hasar1 en aza indirir. Karsti akim islemi, PVC
parcaciklarinin  stirekli olarak maksimum VCM konsantrasyon gradyanina
(partikiilden c¢evre buharna) maruz kalmasimi saglar ve boylece difiizyon
hesaplamalarinda varsayildigi sifir VCM buhar konsantrasyon kosullarina yaklagir.
Siyirma kolonlarinin gercek performansi, kiigiik recine numuneleri iizerindeki gaz
kromotografi VCM desorpsiyon kinetik verilerinden tahmin edilen oranlar1 yakindan

takip etmektedir.

Stirekli siyirma teknolojisinden tam olarak yararlanabilmek icin, siispansiyon

PVC'nin pargacik yapisinin kontroliinde evrimsel gelismeler yapilmistir. Ayni
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molekiiler agirliga sahip ii¢ slispansiyon reg¢inesi i¢in liretim yilina gére tanimlanan
gaz kromotografi VCM desorpsiyon egrilerini karsilastirmaktadir. Desorpsiyon
kinetiklerindeki en biiyiik fark, desorpsiyon hizi yavaslamadan once ¢ikan kalinti
VCM’nin fraksiyonudur. Daha etkili siyirma prosediirlerinin uygulanmasi ve daha
elverisli VCM desorpsiyon kinetigi goOsteren recinelerin gelistirilmesi, ticari
stispansiyon PVC reginelerinin artik monomer igeriginde kayda deger bir azalmaya
neden olmustur. 1 ppm veya daha diisiik arttk monomer igerigine sahip PVC’nin

bugiin ki biiylik 6l¢ekli tiretimine ulasilmistir[38].
2.4.1.2. PVC icinde VCM coziiniirligii

Berens, PVC'deki VCM'nin 4000 ppm'nin altindaki konsantrasyonlarda
¢Oziiniirliigliniin bir Henry Yasast davranisini gosterdigini bulmustur.J. H. P.
Brooman ve R. P. Brito’nun yaptig1 calismada Flory-Huggins modeli sifirdan 20000
ppm'ye kadar gecerli sayilmistir. Flory-Huggins model denklemi su sekilde

verilmektedir:

Pm _ (1 — g)e@+80?) (5)

Pmo

Burada,

Pm; VCM kismi basinci, atm
Pmo; VCM buhar basinci, atm
@; siskin re¢inedeki PVC’nin hacimsel fraksiyonu

; solvent etkilesim parametresidir.

Denge halinde VCM agirlik fraksiyonu (6) numarali esitlikte verilmistir.

_ (1-9)pm
Ceq - W (6)

pm; Doymus s1tvi VCM yogunlugu, gr/cm?
pp; PVC yogunlugudur ve 1,35 gr/cm®sabit varsayilmstir.
Kurulan tiim iligkiler sonunda su denklik ortaya ¢ikar:

Ceq = Ceq(T.Pm) (7

Bu denklem sistemi i¢in analitik bir ¢6ziim bulunmadigindan, 90 °C-130 °C x 1 ppm
- 15000 ppm aralig icin iiretilen verilere dayanilarak yaklasik bir kuadratik ifade
gelistirilmistir. Son durumda asagidaki gibi bir iliski elde edilmistir:
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Ceq = 35621P,, + 146,77P2 — 78.84P,, T — 2.84 (8)
J. H. P. Brooman ve R. P. Brito’nun yaptigi calismada % 99.9'luk bir R-kare
korelasyon katsayisi elde edilmistir, bu da ¢alisma bdlgesi i¢indeki hatalarin diisiik

oldugunu gostermistir.[39].
2.4.1.3. Kiitle ve enerji denklikleri

Genel olarak bir kolondaki raf akis diyagrami asagidaki sekildeki gibidir.

- T'P'Ti Es
oo 1T
™o ; L,
I+
Pi Wr

Sekil 2.4. Raf Akis Diyagrami [39]
L;; 1 kademedeki s1v1 akisi (sadece su igerir), kg/sa
V;; 1 kademedeki buhar akisi (sadece su igerir), kg/sa
P;; i kademedeki PVC akisi (sadece PVC igerir) , kg/sa
Lii+P1+Vila=Li+R+V )
hy, Li_i+hp_ By +hy, Viy; =hy L +hp P +hyV (10)
PVC buharlasmadig1 ya da ¢6ziinmedigi i¢in, Pi = Po = Pr varsayilmistir.

Sekil 2.5. Kolon En Ust Noktas1 [39]

Sicak beslemenin, 1. raftaki sicakliga ulasmadan once ayrilacag: diisiliniiliiyordu. Bu
yaklasim kizgin buharin, raf 1 iizerindeki VCM’nin kismi basincini diisiirmediginden

Olctlidiir.
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Buna gore sicak besleme kiitle ve enerji denkligi yeniden yazildiginda,

LF+PF:L0+P0+VO (11)
Lehpp + Pehpp = Lohy + Pohg + Vohyg (12)
Burada,

Lg; kolona beslenen siv1 akis1 (sadece su igerir),

Vy; kolon en iist noktasindaki buhar akisi (sadece su igerir),
Pr; kolona beslenen PV C akisi (sadece PVC igerir) ,

Lg; kolon en {ist noktasindaki s1v1 akis miktari,

h; g; kolon beslenen sivi-buhar karigimin 6zgiil entalpisi,
hy; buhar fazin 6zgiil entalpisi,

hpg; kolona beslenen akimdaki PVC 6zgiil entalpisi anlamina gelmektedir.

Kolon en iist noktasi ve buhar akimlarimin denklemleri birlesir ise asagidaki

denklemler elde edilmektedir:

Lo = (hyo—hyp)Lp+(hyo—hpg)Pr—(hyo—ho)Pg (13)
(hyo—hro)
Vo = (Lg + Pg) — (Lo — Py) (14)

Akis hiz1 denklemi ise (15) ve (16) numarali esitliklerde verilmistir.

Li =Lz + Py +Vig, — P — (15)
Vi, = (hLi_hPi)Pi+(hLi_hVi)Vi_(.h_l_.i_%lLi—l)Li—l_(hLi_hPi—l)Pi—l (16)
(hLl th+1)

Kolon boyunca sicaklik artis1 diisiik oldugu icin hy;,q, hy; olarak hesaplanabilir.
Yani (16) yerine (17) numaral esitlik kullanilabilir.

V. = (hpi—hp)P;+(hyi—hy;i)Vi—(hyi—hgi_1)Li—1-(hpi—hpi_1)Pj_y (17)
i+1 (hi—hy;)

2.4.1.4. VCM Kkiitle denkligi

PVC akiminda absorbe edilen VCM kolondan akarken, VCM buhari, (3) numaral
denkleme gore desorbe edilecektir. Her tepsi 1 icin, akis Pi.1'de gelen VCM miktar1

buhar halinde yiikselir. Bu da siyirma kolonunun dip akiminda VCM olmadan
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miikemmel bir sekilde ¢alisacagini ve desorpsiyon hesaplamalarinda daha yiiksek bir
VCM kismi basincina neden olacag igin oOlgiilii bir varsayim oldugunu

varsaymaktadir.

Bir caligma parametresi, raf 1 tizerindeki su buhar1 / VCM buhar kiitle oranidir. (18)

numarali esitlik raf 1 lizerinde gerekli su buhar1 akis oranini gostermektedir.
Vi = BPyCo (18)

B ; kolon en iist noktasindaki su buhari/VCM buhari kiitle orani
Py; besleme PVC akimi, kg/saat
Co; besleme PVC akimindaki VCM nin agirlik¢a konsantrasyonudur.

2.4.1.5. Basing profili
Kolon iist basinci bilinir ve kontrol edilir ve su doymus hale geldiginde, tepsi 1

sicaklig1 ve tiim sicakliga bagli 6zellikler hesaplanabilir.

P =Puy + Py (19)

Pao = P[1+ (32) (Fec)] (20

Ppo; su kismi basinci, atm

P; raf lizerindeki basing, atm

Pm; VCM kismi basinci, atm

Vin; VCM buhar kiitle akisi, kg/saat

V; su buhar kiitle akisi, kg/saat

MW,; su molekiil agirlig1

MWpyvc; VCM molekiil agirligini ifade etmektedir.

Her raf icin bir basing diislisii varsayilarak, her raf basinci hesaplanabilir ve (21)

numarali esitlik her rafa uygulanir.[40]
Pix1 = Pi + AP (21)

Pi; 1 kademedeki basinci, atm

Pi+1; 1t1 kademedeki basinci, atm

2.4.1.6. Raf Verimi:

Tasarimc1, ¢ok kademeli proseslerin matematik analizleri i¢in uygun oldugu
varsayilan teorik denge kademeleri ile degil gercek kademeler ile ilgilidir. Gergek

kademelerde dengeye nadiren ulasilir. Teorik denge kademesi ile pratikte kullanilan
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kademelerin performansi arasinda bir iliski ortaya koymak amaciyla raf verimi (stage

efficiency) tanimlanmistir.
Verimin {i¢ ayr1 tanimi vardir:
1. Murphree raf verimi:

Murphree buhar fazin bilesimine bagli olarak raf verimini (22) numarali esitlikle

tanimlamistir.

E =Yi_Yi—l 22
mV =y e—yia (22)

ye: kademeyi terkeden sivi akimi ile dengede bulunan buharin bilesimidir.

yi; kademeyi terkeden buhar akimindaki mol kestri

yi—1 ; buhar akimindaki i-1 bilesenin mol kesri

Murphree raf verimi kademedeki gercek ayirmanm, denge kademesinde
ulagilabilecek ayirmaya oranidir. Bu tanimda sivi ve buhar akimlarinin birbirleri ile

tam olarak karistiklar1 varsayilmistir.

2. Nokta verimi (Murphree Point Efficiency):

Eger kademe iizerindeki herhangi bir noktadaki bilesen degerleri alinarak (22)

bagintisi tekrar yazilacak olursa bu baginti nokta verimini verir E,y.

3. Kolon Verimi (Overall Column Efficiency):

Bu tanim bazen raf verimi ile birbirine karistirilir. O nedenle kolon veriminin tanimi

asagida verilmistir.
Eo = ( Teorik kademe sayis1 ) / (Ger¢ek kademe sayisi)

Ayirma i¢in gerekli ideal kademelerin sayist bilindiginde ger¢ek kademe sayisini
bulmak i¢in toplam kolon verimine gerek vardir. Bazi yontemlerde, Murphree raf
verimlerinden yararlanarak kolon verimi bulunabilir. isletme ve denge egrilerinin bir
dogru oldugu ideal durumlarda Murphree raf verimine bagli olarak, toplam kolon
verimi asagida verilen bagint1 yardimiyla hesaplanabilir

_ log[1+Em (mTV—l)]
° g

(24)
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Buradaki,

m: Denge dogrusunun egimi

V: Buharin molar akis hiz1

L: Sivinin molar akis hizidir.

Bu bagintinin, bu sekliyle kullanilmasi1 pratik degildir. Ciinkii isletme ve denge
dogrularinin egimi kolon boyunca degisir. O nedenle zenginlestirme ve siyirma
bolgeleri icin egimleri ayri ayri hesaplamak gerekir. Zenginlestirme ve siyirma

bolgeleri i¢in hesaplanan kolon verimlerinin ortalamasi alinir[41].
4. Raf Veriminin Tahmin Edilmesi:

Yeni bir kolonun tasariminda kullanilacak raf verimleri, miimkiin oldugu takdirde
benzeri sistemlerden elde edilen deneysel veriler temel alinarak hesaplanir. Sistemin
fiziksel Ozelliklerine ve raf tasarim parametrelerine bagli olarak raf verimlerini
tahmin etmek i¢in ¢ok yeterli bir yontem yoktur. Yine de giivenilir deneysel verilerin
olmadigr durumlarda bu bolimde verilen yontemleri kullanarak kabaca bir
hesaplama yapilabilir. Raf ve kolon verimleri normal olarak %30-70 arasindadir. On
tasarim sirasinda verim kabaca %50 olarak almabilir. Vakum altinda isletilen
distilasyonlarda verim daha da diisiiktiir. ikili sistemlerde bir bilesen icin elde edilen
verim diger bilesen i¢inde gecerlidir. Cok bilesenli karisimlar i¢in bu yoéntemler
kullanigli degildir. Ciinkii agir bilesenler i¢in elde edilen verim hafif bilesenler i¢in
elde edilen verimden diisiiktiir. Yine de bu yontemlerden yararlanarak kolon verimi

hesaplanabilir [41].
2.5. Proses Simiilasyonu

Simiilasyonun amaci, bir prosese ait performanst modellemek ve tahmin etmektir.
Performansin bireysel olarak incelenmesi i¢in siirecin kendi olusturucu ogelerine
(6rnek birimler) ayrismast gerekir. Proses Ozellikleri (6rnegin akis orani,
kompozisyonlar, sicakliklar, basinglar, 6zellikler, ekipman biiytikliikleri, vb.) analiz
teknikleri kullanilarak tahmin edilmektedir. Bu teknikler, matematiksel modeller,
ampirik korelasyonlar ve bilgisayar destekli siire¢ simiilasyon araglari (6rn.
ChemCad, Aspen Plus) igerir. Buna ek olarak, siire¢ analizi, performansi 6ngérmek
ve dogrulamak i¢in deneysel araglarin kullanilmasini gerekebilir. Dolayisiyla, siire¢
simiilasyonunda proses girdileri ve akis semasi verilir ve buradan proses c¢iktilari

bulunur.
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Proses Girdiler Proses Ciktilan
Proses Semas1
$ $

Sekil 2.6. Proses Simiilasyon Problemleri [42]

Bilgisayar destekli simiilasyonun birka¢ avantaji vardir. Tasarimcinin sentezlenmis
islem akis cizelgelerinin performansini hizla test etmesine ve siire¢ sentezi
faaliyetlerine geribildirim vermesine izin verir. Optimum entegre tasarimlar
gelistirmek i¢in proses sentezi ile koordine edilebilir. Deneysel ve dlgek biiyiitme
cabalarini en aza indirir. "What-if" sorularini cevaplayarak siire¢ esnekligini ve

duyarliligini aragtirir. Siireci kantitatif olarak modeller ve siire¢ performansi ilizerine

fikir verir[42].

Aspen Plus, yillar 6nce kimya miihendisleri tarafindan kullanilan akis semalarini
gelistirme tekniklerine dayanan bir simiilasyon programidir. Bilgisayar programlari
yeni kullanilmaya baslandiginda tek bir ¢esit vardi ve genellikle tek birim tasarimi
icin kullaniliyordu. Geri dontisiim gerektirmeyen basit akis semast i¢in malzeme ve
enerji dengelerinin ¢oziimii, bir mithendisin her birimi teker teker tasarlamasina ve
elle 6nceden tasarlanmis bir birimin ¢6ziim degerlerini bir sonraki birimin girdisine
tanitmasina gerek duyar. Geri donilisiimle ugrasmak gerektiginde, hesaplama geri
doniisiim degerlerinin tahminiyle baglardi ve dongiideki son birimin iirettigi degerler
tahminlerle eslestiginde hesaplamalar sona ererdi. Bu, ¢ok fazla tekrarlanan isi
iceriyordu ve bir araya gelmesi garanti degildi. Bu prosediir, yukaridaki prosediirii
taklit edecek ve siirecin geri donlisim unsurlarmi birlestirmek i¢in saglam
matematiksel yontemleri kullanan bir sekilde yazilim tarafindan birbirine
baglanabilen tasarim modelleri yerine, {nitelerin derecelendirme modellerinin
olusturulmasi yoluyla gelisti. Bu tiir bir sistem sirali modiiler simiilatér olarak

adlandirilir.

Aspen Plus, temel olarak ardisik bir modiiler simiilatér olmasina ragmen 6nemli
Olciide biiylimiistiir ve detayli 1s1 esanjorili tasarimi, dinamik simiilasyon, toplu islem
modeli olusturma, maliyet tahmini ve digerleri gibi 6zel yazilimlarla olan baglantilar
olan birgok gelismis islevlere sahiptir. Ayni zamanda, bazi modellerinde, siire¢

modellemesinde tasarim Gzelliklerinin rahatga kullanilmasma ve siki  teknik
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ozelliklere sahip sorunlart ¢6zmeye olanak taniyan denklem tabanli bir yaklasim

kullanma imkani1 vardir[43].
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3. POLIVINIL KLORUR (PVC) SIYIRMA KOLON MODELLEMESi VE
SIMULASYONU

3.1. Calismanin Amaci ve Metot Secimi

Bu c¢alismada, bir PVC fabrikasindaki reaktdrde %85 oraninda gerceklesen
polimerizasyon doniisiim isleminden sonra sulu PVC regine i¢inde kalan VCM’nin
ayristirilmas1 amaciyla kullanilan mevcut degazoér ve siyirma kolon sistemlerinin
bilgisayar ortaminda Aspen Plus simiilasyon programi kullanilarak modellemesi ve
benzetimi yapilmistir. Bu simiilasyon ¢aligmasindaki amag, PVC recine iginde kalan
VCM miktarinin 1 ppm’nin altina distriilmesini saglamak ve siyirma isleminde

kullanilan optimum buhar miktarini elde etmektir.

Yapilan simiilasyonda “POLYNRTL ve NRTL-RK” temel metot yontemi olarak
almmistir. Model ¢oziimlemesi asamasinda Redlich — Kwon denklem modeli ve

Henry’nin kanunlart polimer simiilasyonundan yararlanilmistir. Modellemede

bilesenler “SU”, “VCM” ve “PVC” olarak belirlenmistir.

Redlich-Kwon-Soave denklemi hidrokarbon proses uygulamalari, gaz prosesleri,

rafineri ve petrokimya proseslerinde tercih edilen bir standarttir.

Cizelge 3.1. Bilesenlerin Se¢imi

Bilesen ID Bilesen Tipi Bilesen Ismi Formiilii

VINYL-01 Sivi-Buhar Vinil Klortir Monomeri CH2-CH2-CI
WATER Sivi-Buhar Su H20

POLY(-01) Kat1 Vinil Kloriir Polimeri [CH2 - CH2 - ClI]n

K sayis1 68 olan pencere kap1 profil yapiminda kullanilan tiire ait miktarlar tasarim
degerlerine gore belirlenmis ve bir reaktdr yiliklemesi baz alinmistir. Bilesen

miktarlar Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Bilesen Miktarlar1 (kg/sa)

Bilesen ID Miktar
VINYL-01 1710
WATER 12300
POLY(-01) 9690
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3.2. Degazor Sistemi Modellemesi ve Simiilasyonu

Degazor sistemi simiilasyonu mevcut sartlarda calisan proses asamalarina gore
yapilmistir. Mevcut sistem simiilasyonu siyirma kolonu simiilasyonu ile

karsilastirilmasi i¢in 6nemlidir. Simiilasyon 3 adimdan olusmaktadir.

[is] 5¢]

s {L5] (S¢—=
DEGAS2
]

PUMP

SLURRY o

Sekil 3.1. Degazor Sistemi Modellemesi

3.2.1. Degazore transfer

Reaktorde %85 polimerizasyon sonucunda olusan {iiriin degazore gonderilir. Degazor
hacimce 55m*'tiir ve ilk asamada vakum altindadir. Reaktdr basmci 7 kg/cm?
oldugundan degazore transfer basing farki ile ger¢eklesmektedir. Transfer sonunda

degazor basmnci 4 kg/cm? ve sicaklik 55,45°C dir.

Cizelge 3.3. Besleme (FEED) Ozellikleri

Bilesen ID Miktar Birim
VINYL-01 1710 kg/sa
WATER 12300 kg/sa
POLY(-01) 9690 kg/sa
Sicakhk 55,7 °C
Basing 7 kg/cm?
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Cizelge 3.4. Degazore Transfer Simiilasyon Sonuglari

Bilesen ID Birim FEED S1 S2
Faz Sivi Buhar Sivi
Sicakhik °C 55,7 55,44 55,44
Basinc kg/cm? 7 4 4

Kiitle Akis kg/saat 23700 1718,22 21981,77

WATER kg/saat 12300 14,08 12285,91
VINYL-01 kg/saat 1710 1704,13 5,86
POLY(-01) kg/saat 9690 0 9690
Kiitle Kesri

WATER 0,518987 0,008199 0,558913
VINYL-01 0,072151 0,991800 0,000266
POLY(-01) 0,408860 0 0,440819

Simiilasyon sonuglar1 incelendiginde birinci asamada basing farki ile gelen iiriin,
hacim genislemesinden dolay1 gaz olarak kalan yiiksek miktarda VCM ve bir miktar
suyun buhar olarak ayrildigi goriilmiistiir. Transfer sonunda ayrilan VCM miktari

1704,13 kg, iiriin i¢inde kalan VCM ise 5,86 kg’dir.
3.2.2. Buhar ile 1sitma

Degazor 1sitma islemine baslamadan 6nce mevcut sistemdeki basinci 1,2 kg/cm?’dir.

Modellemede degazor basmcini 1,2 kg/cm?’ye diisiirmek i¢in pompa eklenmistir.
pomp

Cizelge 3.5. Pompa Simiilasyon Sonugclari

Bilesen ID Birim S2 S3
Faz Sivi Buhar
Sicakhk °C 55,44 55,46
Basinc kg/cm? 4 1,2

Kiitle Akis kg/saat 21981,77 21981,77

WATER kg/saat 12285,91 12285,91
VINYL-01 kg/saat 5,86 5,86
POLY/(-01) kg/saat 9690 9690
Kiitle Kesri

WATER 0,558913 0,558913
VINYL-01 0,000266 0,000266
POLY/(-01) 0440819 0,440819
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Degazorii 95°C ‘ye 1sitmak i¢in 2000 kg/saat buhar kullanilmigtir. Isitma islemi 20

dakika siirmektedir. Buhar iirlin i¢ine verilerek kalan VCM siyrilmistir.

Cizelge 3.6. Buhar (LS) Ozellikleri

Bilesen ID  Birim

Sicakhik °C 165
Basing kg/cm? 5

Miktar kg/saat 2000

Simiilasyon sonuglar1 incelendiginde buhar ile 1sitma sonucu degazor sicakligir 95°C
ve sistem basinci 1,2 kg/cm?’dir. Isitma sonunda ayrilan VCM miktar1 0,62 kg, iiriin

icinde kalan VCM miktar1 5,23 kg olarak bulunmustur.

Cizelge 3.7. Buhar (LS) ile Isitma Simiilasyon Sonuglari

Bilesen ID  Birim LS S3 S4 S5
Faz Sivi Buhar Sivi Sivi
Sicakhik °C 165 55,46 95 95
Basinc kglcm? 5 1,2 1,2 1,2

Kiitle Akis  kg/saat 2000 21981,77 0,72 23981,05
WATER  kg/saat 2000 12285,91 0,09 14285,81

VINYL-01 kg/saat 0 5,86 0,62 5,23
POLY(-01) Kkg/saat 0 9690 0 9690
Kiitle Kesri

WATER 1 0,558913 0,133240 0,595712
VINYL-01 0 0,000266 0,866759 0,000218
POLY/(-01) 0 0,440811 0 0,404069

3.2.3. Degazorii sogutma

Degazor 95°C sicakliga ulastiktan sonra 1sitma islemi biter ve soguma islemi
baslamaktadir. Bu islem 70 dakika siirmektedir. Sogutma vakum pompasi ile sistem

basinci 0,4 kg/cm? ve sicaklig1 75°C ye diisene kadar devam etmektedir.
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Cizelge 3.8. Degazorii Sogutma Simiilasyon Sonucu

Bilesen ID  Birim S5 S6 SLURRY
Faz Sivi Buhar Buhar
Sicaklik °C 95 75 75
Basinc kg/cm? 1,2 0,4 0,4
Kiitle Akis  kg/saat 23981,05 2.89 23978,15
WATER  kg/saat 14285,81 0.23 14285,57
VINYL-01 kg/saat 5,23 2,66 2,57
POLY(-01) Kkg/saat 9690 0 9690
Kiitle Kesri
WATER 0,595712 0,081707 0,595774
VINYL-01 0,000218 0,918292 0,000107
POLY(-01) 0,404069 0 0,404117

Simiilasyon sonuglar1 incelendiginde kendiliginden sogutma islemi sonunda degazor
sistem basinc1 0,4 kg/cm? ve sicakligr 75°C ye diismiistiir. Soguma siiresince ayrilan
VCM miktar1 2,66 kg, PVC recine i¢inde kalan VCM miktart ise 2,57 kg olarak
bulunmustur. Bu sonuglara gére PVC rec¢ine i¢cindeki VCM oran1 (0,000107) 107
ppm olarak bulunmustur. Modelleme mevcut sistemde PVC regine i¢inde kalan

VCM oranini dogruladig goriilmiistiir.
3.3. PVC Siyirma Kolon Modellemesi ve Simiilasyonu

Siyirma  kolonu  simiilasyonunda yapilmast gereken ilk i varsayimlarin
belirlenmesidir. Kolon verimi murphree raf verimi olarak segildi. On tasarim icin
kolon verimi %30 ve her raf i¢in verim esittir. Is1 degistirici tasarimi 1s1l yiikii soguk
hat ¢ikisi (S4) ile sicak hat girisi (S6) arasindaki farka gore secildi. Is1 degistirici tipi
olarak karsit (counter-current flow) akish tasarim varsayildi. Optimum 1s1 transferi
icin sicak hat girisi (S6) ile soguk hat ¢ikis1 arasindaki sicaklik fark1 5°C, 10°C, 15°C,
20°C olan 1s1 degistirici ekipmanlari tasarlanmistir. Kolona dipten siyirma islemi igin

verilen buhar basinci 5 kg/cm? ve sicaklig1 16°C olarak varsayildi.

VCM, PVC ve Su bilesenleri i¢in Sekil 3.2’de verilen termodinamik model se¢im

agacindan faydalanilarak uygun model se¢imi yapilmistir[55].
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Sekil 3.2 Termodinamik Model Se¢im Agaci [44]

Buna gore proses bilesenleri gercek gaz ve 10 bar basincin altinda calisilacagindan
model olarak NRTL kullanilmasina karar verilmistir. Model ¢6ziimlemesi olarak

“Redlich-Kwong-Soave” denklem modeli kullanilmisina karar verilmistir.

Yapilan calismada siyirma kolonunun raf sayist degistirilmistir. Her bir tasarim igin
kolona beslenecek buhar akis debisi ayr1 ayr1 hesaplanmistir. VCM bileseninin kolon
dibinde 1 ppm’den daha diisiik degeri saglayan buhar debisi raf sayisi degistirilerek

hesaplanmustir.

Bu c¢alismada yapilan optimizasyon islemi toplam yillik maliyet hesabina
dayanmaktadir. Prosesin toplam yillik maliyeti temel olarak yatirim ve isletme
maliyetlerinden olugsmaktadir. Toplam yillik maliyet hesabi i¢in “Aspen Process

Economic Analyzer” programindan yararlanilmistir.

B; yatirim siiresini (3 yil) gdstermek {izere,

yatirim maliyeti

Toplam y1llik maliyet(TYM) = Yillik operasyon maliyeti + 5
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Sekil 3.3. Styirma Kolon Sistemi Modellemesi

Optimum 1s1 transferi i¢in sicak hat girisi (S6) ile soguk hat ¢ikis1 (S4) arasindaki

sicaklik farki 5°C, 10°C, 15°C, 20°C olan 1s1 degistirici tasarimlari i¢in hesaplamalar

yapilmistir. Cizelge 3.9’a gére optimum maliyetle 1s1 transferi ekipmani sicak hat

girisi (S6) ve soguk hat ¢ikisi (S4) arasindaki fark 10°C olan tasarim uygun

bulunmustur.

Cizelge 3.9. Styirma Kolonu Is1 Degistirici Dizayn Sonuglari

Raf 5°C TYM 10°C TYM 15°C TYM 20°C  TYM
Sayisi 10%$/y1l 10%/y1l 10%/y1l 10%/y1l
Tasl 3 1300 2253 1400 2269 1500 2298 1600 2323
Tas2 5 550 2088 615 2082 680 2091 760 2112
Tas3 10 305 2052 375 2039 465 2049 565 2068
Tas4 15 280 2055 360 2044 455 2058 555 2075
Tas5 20 280 2068 360 2057 450 2069 555 2089
Tas6 25 280 2082 360 2071 450 2082 555 2102
Tas7 30 280 2100 360 2088 450 2101 555 2120
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Raf sayisi arttik¢a kolona dipten beslenen buhar miktarinin azaldigi gézlemlenmistir.

Raf sayisi arttik¢a kolon yiiksekligi de arttigindan dolay: yatirim maliyeti artar. Fakat

buhar miktar1 diiseceginden dolay raf sayis1 arttik¢a enerji maliyeti de diiser.

1600
1400 \
7 | 1200 \
: 1000 \
5 200
IS
£ | s00
=
a \
400 -~
200
D T T T T T T T T T T 1
3 5 8 3 10 11 12 15 20 25 30
Raf Sayis1
Sekil 3.4. Buhar Miktar1 ile Raf Sayis1 Arasindaki Degisim
Cizelge 3.10. Siyirma Kolonu Optimum Yillik Maliyet Sonuglari
Raf S4 Besleme Buhar LS buhar Toplam Yilhik
Sayis1  (kg/sa) giris giris (kg/sa)  Maliyet 10°$/y1l
kademesi  kademesi
Tasariml 7 22371,88 1 7 435 2040,99
Tasarim?2 8 22353,73 1 8 405 2034,75
Tasarim3 9 22341,68 1 9 385 2040,33
Tasarim4 10 22335,68 1 10 375 2039,36
Tasarim5 11 22332,68 1 11 370 2040,24
Tasarimé 12 22329,70 1 12 365 2040,41

Cizelge 3.10.’da siyirma kolonunun iteratif yontemlerle elde edilen sonuclar

verilmistir. 2034,75 10%$/y1l ile minimum toplam yillik maliyete sahip olan optimum

tasarim 8 rafl1 bir styirma kolonla elde edilmistir.
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Cizelge 3.11. Siyirma Kolonu Tepesinden Ayrilan VCM Miktar1 Sonuglari

Raf Sayisi LS buhar S5VCM
(kg/sa) miktar (kg/sa)
Tasariml 3 1400 89,50
Tasarim2 5 615 193,59
Tasarim3 8 405 241,22
Tasarim4 9 385 246,48
Tasarim5 10 375 249,18
Tasarimé6 11 370 250,52
Tasarim?7 12 365 251,90
Tasarim8 15 360 253,27
Tasarim9 20 360 253,30
Tasarim10 25 360 253,27
Tasarim11 30 360 253,16

Cizelge 3.11°den de goriildiigii iizere, styirma kolonunda iistten ayrilan VCM miktar1
(S5) raf sayisi arttikca belli bir degere kadar artmakta ve 15. raftan itibaren yaklasik
olarak 253,30 kg/sa degerinde sabit kalmaktadir (Sekil 3.5). Kolon dibinden ayrilan
recine icindeki VCM miktar1 ise ¢ok diisiik mertebelere diismektedir. Raf sayisi
arttikca kolon dibindeki regine i¢indeki VCM miktar1 da azalmaktadir.

300

250

200 //
150 /
100

50

Kolon Tepesinden Avrilan ($5) VCM miktar (kg/sa)

3 5 8 = 10 11 1z 15 20 25 30

Raf Sayvis1

Sekil 3.5. Raf Sayisinin Kolon Tepesinden Ayrilan VCM Miktarina Etkisi
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8 rafli kolon kullanildiginda PVC re¢ine iginde elde edilen VCM konsantrasyonu 1
ppm’nin altinda kalarak 0,754 ppm olarak elde edilmistir.

Cizelge 3.12. Siyirma Kolonu Dibinden Ayrilan (S6) VCM Konsantrasyonu

Sonuglari
Raf Sayis1 LS buhar S6 VCM
(kg/sa) konsantrasyonu, ppm
Tasariml1 8 405 0,754
Tasarim2 9 385 0,790
Tasarim3 10 375 0,680
Tasarim4 11 370 0,439
Tasarim5 12 365 0,438
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4. SONUCLAR

Bu calismada PVC re¢ine igerisindeki VCM’nin ayrilmasinda kullanilan degazor ve
styirma  kolonu sistemlerinin  karsilagtirilmast  amaglanmistir.  Bu  amaci
gerceklestirmek igin Aspen Plus simiilasyon programindan yararlanilmustir. iteratif
yontemler kullanilarak optimum tasarimlar elde edilmis ve toplam yillik maliyet

tizerinden ekonomik analiz karsilastirilmasi yapilmistir.

Degazorde buhar ile siyirma yonteminde reaksiyon PVC regine iginde kalan
VCM’nin ayrilmasi islemi igin 2000 kg/sa buhar PVC reg¢ineye verilmistir. 95°C’ye
1sitma yapilmis ve sonrasinda sicakligin vakum ile 75°C’ye kadar diismesi
saglanmistir. Degazor islemi kesikli proses olup islem yaklasik 90 dakika
siirmektedir. Islem sonunda recine icinde kalan VCM miktar1 107 ppm olarak elde

edilmistir.

Siyirma kolonu ile yapilan simiilasyon (benzetim) c¢alismasinda farkli raf sayilari
kullanilmistir.  Her bir tasarim ic¢in kolona beslenecek buhar akis debisi
hesaplanmistir. VCM bileseninin kolon dibinde 1 ppm’den daha diisiik degeri
saglayan buhar debisi raf sayis1 degistirilerek hesaplanmis, 1s1 degistirici dizayni
yapilarak optimum 1s1l yiik bulunmustur. Bu sonuglara gore optimum tasarim degeri
VCM orani 0,754 ppm, toplam yillik maliyeti 2034,75 103$/y1l ve buhar tiiketimi 405

kg/sa olan 8 rafl1 bir siyirma kolonu uygun bulunmustur.

Siyirma kolonunun PVC regine icindeki VCM’yi ayirmada degazor sistemine gore
daha etkili oldugu, kolona beslenen iiriiniin sicakliginin yiiksek olmasi ve kolon raf
sayist ile orantili olarak buhar tiiketimini %75-%80 oraninda diisiirdiigii ortaya

cikmistir. Buna bagli olarak enerji maliyetlerini de diisiirecegi de bulunmustur.
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