izopropanol - Aseton - Hidrojen
Kimyasal Is1 Pompasi ve
Ekonomik Analizi

OZET

Endiistriyel kimyasal 1s1 pompalar diisiik sicakliktaki 1sty1 alir ve bunu yiiksek
sicaklikta kullanilabilir 1siya ¢evirebilir. Atik 1s1y1 kullanabilmek i¢in bir kimya-
sal gevrim kullanilir ve 80-120 °C sicakliktaki 1s1y1 120-235 °C sicakliklarda
faydali hale getirir. Alkollerin dehidrojenizasyonu ve asetonun hidrojenizasyo-
nu da bu tip bir kimyasal 1s1 pompasi isteminde kullanilabilir. Bu ¢alismada
Izopropanol-Aseton-Hidrojen 1s1 pompasinin termodinamik incelemesi yapilmis
ve endiistriyel atik 1s1 uygulamalari i¢in buhar kazanli sistemle karsilastirmali
ekonomik analizi ger¢eklestirilmistir. Yiiksek kapasitelerde endiistriyel kimya-
sal 1s1 pompasi sistemi buhar kazanli sistemden daha ekonomiktir ve bu artan
kapasite ile dogrusal bir degisim gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal 1s1 pompasi, ekonomik analiz, kimyasal ¢evrim,
atik 1s1 geri kazanimi

1. GIRIS

Disiik sicakliktaki atik 1sinin degerlendirilmesi gesitli geri kazanim
sistemleri ile olmaktadir. Bunlardan birisi de endiistriyel kimyasal 1s1
pompalaridir. Bunlarin diger bilinen sistemlerden farki, 1sinin kim-
yasal reaksiyonlarla iletilmesi ve bu kimyasal reaksiyonlarin 6zelli-
ginden dolay1 1sinin depolanmasina olanak vermesidir. Endiistriyel
sicaklik yiikselticisinin gelisimi 1976 Mart'inda Ohio'daki Battelle
Memorial Instut of Columbus’da yapilan ¢aligmalarla baglar. Bu ¢a-
lismaya dayanarak, Battelle 1976 ortalarinda bir piyasa arastirmasi-
na rehberlik etmistir. Piyasa ¢aligmasi endiistriyel uygulamalarin
teknik agidan gergek¢i oldugunu dogrulamis ve potansiyel kullanici-
larin sistem gelistirilmesi i¢in ciddi olarak ilgilendigi gorilmustiir.
1978 baglarinda, 180 tonluk bir absorbsiyon sogutucu, 585.7 kW’lik
bir deneme makinesi yapmak i¢in kullanildi. Bu program 1978 son-
larinda basariyla tamamlanmustir.

Sicaklik yiikseltici uygulamasinin ekonomik olabilmesi i¢in su dort
sart gerceklenmelidir;

* Yiikseltilmis 1sinin kullanimi; sicaklik yiikselticisi normalde 230°C
sicakliga kadar buhar tiretebilir.
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Industrial chemical heat pumps pro-
vide an ability to capture low-grade
heat rejected from industrial sour-
ces and to reuse the heat increased
temperature in industrial processes.
A chemical cycle is used for boos-
ting the rejected low-grade heat at
80-120 °C to process heat at 120-
235 °C. Dehydrogenization of al-
cohols and hydrogenization of ace-
tone can be used for this purpose.
In this study, a thermodynamical
analysis of Isopropanol-Acetone-
Hydrogen chemical heat pump sys-
tem and a comparative economical
analysis of Isopropanol-Acetone-
Hydrogen chemical heat pump and
steam boiler system were accomp-
lished. At higher capacities, indus-
trial chemical system is more feasib-
le and it is variation is linear with in-
creasing capacity.
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» Atik 151 kaynagi; ekonomik bir deger yakalamak
icin 80 °C -175 °C ortalama sicakliga ve en az
1500 kW geri kazanilabilir enerjiye sahip olmali-
dir.

* Diistik sicaklik sogutucu blogu; bir sogutma kulesi
veya bagka bir kaynak bulunmalidir.

» d- Goreceli olarak yiliksek enerji maliyeti; enerji
kaynag olarak dogal gaz veya petrol kullanimi.

2. IZZOPROPANOL~ASETON-HIDROJEN
KIMYASAL ISI POMPASI SISTEMI

2.1 Termodinamik Inceleme

Tersinir reaksiyonlar, drnegin alkollerin dehidrojeni-
zasyonu ve asetonun hidrojenizasyonu kimyasal 1s1
pompast sistemlerinde kullanilabilir [5].

R-CHOH-R <> R-CO-R+H, (1)

Burada alkol olarak izopropanol kullanilmaktadir.

CH;-CHOH-CHj ) <> CH;-CO-CHytH,  (2)

[zopropanoliin dehidrojenizasyonu sivi fazinda ger-
¢eklesir ve endotermik bir reaksiyondur. Reaksiyo-

nun gergeklesmesi igin 55-85 °C arasinda 1s1 (veya
glines) enerjisi gerekir. Hidrojenizasyon, gaz fazinda
gergeklesir ve ekzotermiktir. Bu ekzotermik reaksi-
yon sonucu elde edilecek maksimum sicaklik
202°C’dir. Ayrica gevre sicakliginda 1sinin bir kis-
minin disart atilmasi reaksiyonun olugmasinda itici
gli¢ olarak zorunludur. Katalizor destekli bir kimya-
sal 1s1 pompasi {i¢ kisimdan olusur:

1. izopropanoliin endotermik reaksiyon sonucu dii-
stik sicaklikta dehidrojenizasyonu,

2. Asetonun ekzotermik reaksiyon sonucu yiiksek si-
caklikta hidrojenizasyonu,

3. izopropanol’iin gevre sicakliginda ayrismast.

Bu bilegenlerden olusan kimyasal 1s1 pompasi Sekil
1°de goriilmektedir. izopropanol/aseton karigiminda-
ki izopropanol, kaynama kosullarinda katalizor yar-
dimiyla diistik sicaklik reaktoriinde dehidrojenize
edilir. Endotermik reaksiyon igin gerekli 1s1 ve bu-
harlagma 1s1s1 80 °C sicaklikta saglanir. Reaksiyon
hizi1 tiretilen aseton ve hidrojen tarafindan engellenir.
Bu nedenle reaksiyon iiriinlerinin buharlastirma yo-
luyla reaksiyon karisimindan uzaklastirilmas: gere-
kir.

Kondenser

Damitma
Kulesi

Diisiik Sicaklik
Reaksiyon Tanki

Sekil 1. izopropanol - aseton - hidrojen kimyasal 1s1 pompasi [9]
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Kismi damitma kulesindeki yogusturma yardimiyla
izopropanol, aseton ve hidrojenden ayrilir. Bu ayris-
tirma islemindeki temel prensip aseton ve izopropa-
noliin kaynama sicakliklarimin farkli olmasi nedeniy-
le izopropanoliin aseton gaz fazinda iken sivi fazda
olmasidir. izopropanol ve asetonun kaynama sicak-
liklart sirasiyla 82.4 °C ve 56.3 °C’dir. Bu sekilde
damitilan izopropanol diisiik sicaklik reaktoriine ge-
ri génderilir.

Siirekli rejimde, sivi izopropanol/aseton karigimin-
dan 1 mol hidrojen ve 1 mol aseton buhari elde et-
mek igin gerekli 1s1 [9];

Yira

Q=AH; +AHuc + A Hipp (3)

1 —yipa

esitligi yardimiyla bulunur.

AH,; : Distik sicakliktaki endotermik reaksiyon
entalpi degisimi

AHuc @ Asetonun buharlagma 1sis1

AHjps : [zopropanoliin buharlagma 1s1s1

Vipa : Izopropanoliin, aseton ve izopropanole

gore buhar faz1 mol orani

Yukarida (3) esitligindeki parametrelerin her biri
asagidaki esitlikler yardimiyla bulunur [5].

AH;=-27.878x104 + 281.549T — 0.9516x10-1T2 +
5.86x10-4T3 — 9.592.104In(0.046181-4.365x10-°T)

(4)

AHipp = -7.444x10% + 271.313T — 7.950x10-1T2 +
5.2879x1044T3 + 9.064x10-9T+ (5)

AH,c=-30.6796x104 + 9.29T + 13.318x10-2T2 —
4.6611x10-5T3 + 7.0798.10-9T4
—9.592x104n (0.0461 — 4.365x10-5T) (6)
Burada T, K (Kelvin) ve entalpiler ise J/mol olarak
verilmistir.

Eger yjpa= 0 ise esitlikteki son kisim sifira esit olur
ve 1s1 gereksinimi reaksiyon 1s1s1 ve asetonun buhar-
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lagma 1sisina esit olur. yjp,=1 ise siirekli rejimde
enerji gereksinimi sonsuz olacaktir. Kimyasal enerji-
ye doniistiiriilen 1s1 enerjisi miktar1 siv1 aseton kon-
santrasyonuna bagli olarak Sekil 2’de verilmistir.
Isty1 kimyasal enerjiye etkili bir gekilde doniistiir-
mek i¢in yliksek aseton konsantrasyonu gerekmekte-
dir. Ancak artan aseton konsantrasyonu ile reaksiyon
hiz1 ¢ok hizli bir sekilde diiser.

Sivi Reaksiyon Karigim Sicakligs (°C)
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Sekil 2. Sivi aseton miktarina gore kimyasal enerjiye
déniistiiriilen 1s1 enerjisi miktar1 [9]

Bu nedenle aseton konsantrasyonlari diigitk miktar-
larla simirlandirilmistir. {1k olarak Ty sicakligindaki
atik 1s1 dusiik sicaklik reaksiyon tankina beslenir.
Burada sisteme verilen 1s1 yardimiyla sivi fazdaki
izopropanoliin dehidrojenizasyonu gergeklesir. An-
cak burada verilen 1smin bir kismi asetonun ve izop-
ropanoliin buharlagmasi igin harcanir.

Daha sonra gaz fazindaki bu izopropanol, aseton ve
hidrojenden olusan karisimdan izopropanoliin ayris-
tirtlmas1 gerekmektedir. Bunu ayrigtirmanin faydasi
reaksiyona girmeyen izopropanoliin tekrar diisiik si1-
caklik tankina dondiiriilmesi ve dehidrojenizasyonu-
nun gergeklesmesi saglanir ve ayrica kompresorde
verilmesi gereken is azalir. Burada ayristirma sonu-
cu gevreye bir 1s1 atilir. Buradaki atik 1sidan g¢evreye
olan 1s1 akigi reaksiyonda itici giicii olusturur. Bura-
daki sikigtirma isi, prosesin tersinir ve adyabatik ol-

dugu kabuliiyle;
k-1
k
kRT P,
k-1 || P,

W=(n,+1) (7)

seklinde yazilabilir[5].
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n,: 1 mol asetondaki alkol mol sayisi

k : Sabit basingta (C,) ve sabit hacimdeki (C,)
0zgil 1silar orani

P, : Kompresor girisindeki basing

P, : Kompresor ¢ikisindaki basing

R : Ideal gaz sabiti (8,31441 J/mol K)

T : Kompresor girisindeki sicaklik (K)

Ayrica yiiksek sicaklik tankinda ekzotermik reaksi-
yon sonucu kimyasal 1s1 pompasindan yiiksek sicak-
likta elde edilebilecek 1simnin degeri ise ekzotermik
reaksiyon entalpi degisimi ile verilebilir [5].

AH, = -57.363x103 + 36.174T + 26.904x10-3T2 —
10.672x10-°T3 + 19.866x10-10T4 ®)

Burada T, K (Kelvin) ve entalpiler ise J/mol olarak
verilmistir.

2.2 Cihaz Boyutunun Belirlenmesi

Cihaz boyutunu belirlemedeki en énemli husus atik
181 kaynagidir. Atik 1s1 kaynaginin sicakligi ve saat-
teki atilan enerji miktari bilinmelidir. Daha sonra bu
bilinenler yardimiyla 1 mol hidrojen ve 1 mol aseton
buhari elde etmek igin gerekli Q 1s1s1 (3) nolu denk-
lemden bulunur. Diisiik sicaklik reaksiyon tankinda-
ki izopropanol miktar1 buradaki 1s1 denkliginden bu-
lunur [9].

Qat1k1s1 = NQ (9)
Qo - Atik 151 miktart (kW)

N : Reaksiyon tankindaki alkoliin mol sayis1

Q : 1 mol izopropanoliin dehidrojenizasyonu ile 1

mol hidrojen tiretilmesi, ayrigan sivi asetonun
buharlagsmas1 ve izopropanoliin istenmeyen
buharlagmasi igin gereken 1s1 miktar1 (kW)

Daha sonra yiiksek sicaklikta elde edilebilir 1s1 mik-
tar1 yiiksek sicakliktaki olusan ekzotermik reaksiyon
entalpisinden bulunur. Ayrica eger sistemde konden-
serde atilan 1s1y1 yiiksek sicaklik 1s1 degistirgecine
giren suyu 1sitmak icin kullanirsak, elde edilebilir 1s1
miktar1 ve dolayisiyla etkinlik degeri daha da arta-
caktir. Yiiksek sicakliktaki ekzotermik reaksiyon en-
talpisi (8) nolu esitlikten hesaplanir.
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Kondenserdeki atilan 1s1 miktari ise,

Quondenser=NH(CpuTo=CpuT)TNAC(CpacToCpacT)  (10)

ifadesi ile hesaplanir.

Quondenser - Kondenserde atilan 1s1 miktart (kW)

Ny ve N : Hidrojen ve asetonun mol sayilari

Con : Hidrojen icin T, ve T, sicakliklarinda-
ki 6zgiil 1silar (kJ/mol K)

Coac : Aseton i¢in T, ve T, sicakliklarindaki
ozgil 1silar (kJ/mol K)

T,ve T, :Karisimn kondensere giris ve ¢ikis si-

cakliklar1 (K)

Ozgiil 1s1lara ait esitlikler asagida s1v1 ve gaz fazlan
i¢in goriilmektedir. Gaz fazindaki 6zgiil 1silar [5];

Cpac(e)=9-29+26.628x10-2T-13.983x10-5T2 +28.302.109T3
(1D

Cpipa(e™=17.614+31 .694x10-2T-17.191x10-5T2+36.257x10-9T3

(12)
Cpre = 27.85 +33.657x104T (13)
S1vi1 fazindaki 6zgiil 1silar [5];
Coacs) = 95919.588 / (1058 —T) (14)
Coipae = 253.699 + 1.907T — 17.626x10-4T2  (15)

seklindedir. Burada T, K (Kelvin) ve 6zgiil 1silar ise
J/mol K olarak verilmistir.

Yiiksek sicaklik reaksiyon tankinda esanjor yardi-
miyla sisteme saglanan 1s1 miktari ise;
Qy = ArI_IyI\IAC (1 6)

denklemi ile bulunur. Buradan endiistriyel kimyasal
181 pompasi boyutu;
CB = (COP)(qw) 17

esitliginden faydalanilarak hesaplanir.



COPt = Qy / Qat1k1s1 (18)

qw : Atik 1s1 kaynagi toplam 1s1 akist (kW)

3. EKONOMIK ANALIZ

3.1 Kimyasal Is1 Pompasi

3.1.1 Yatirrm Maliyeti

Kimyasal 1s1 pompasinin kapasitesine gore yatirim
maliyetinin bulunmasinda asagidaki denklemden ya-
rarlanilabilir [10].

I =-18.32Q2 + 271.77Q + 75.5673 (19)
I : Kimyasal 1s1 pompasi yatirim maliyeti ($)

Q : Kapasite (MW)

3.1.2 Esdeger Diizgiin Yillik Maliyet
Esdeger diizgiin y1llik maliyet asagidaki formiil yar-
dimiyla hesaplanir.

i(1+ i

EDYM=I.— >
(1+ip—1

(20)

I : Kimyasal 1s1 pompasi yatirim maliyeti ($)
n : Goz oniine alinan yatirim siiresi (yil)
i : Yillik nominal faiz

3.1.3 Yillik Isletme ve Bakim Maliyetleri
Endiistriyel kimyasal 1s1 pompasinin bakim ve islet-
me maliyeti agagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir

[8].

_ (CB)YEM)(H)
16

oM +(0.05)(I0) 1)

CB : Kimyasal 1s1 pompasi kapasitesi (kW)

EM: Elektrik maliyeti ($/kWh)

H : Kimyasal 1s1 pompas1 yillik isletme siiresi
(saat/y1l)

I : Kimyasal 1s1 pompasi yatirim maliyeti ($)

Yukarida kullanilan, sogutma kulesi fan giicilinii ige-
ren 16 sayist endiistriyel kimyasal 1s1 pompast i¢in
uygundur. Eger tek gecisli sogutma igin yeralti kay-
nak suyu kullaniliyorsa, COP artacagindan 20 dege-
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rinin kullanilmasi daha uygun olacaktir. Bakim ma-
liyeti endiistriyel 1s1 pompasi bakiminin toplam yil-
lik maliyetidir. Yapilmas1 gereken kontroller baslat-
ma, kapatma, sizint1 denetimi, pompa ve valf bakim-
lar1 vb. igerir. Burada yatirim maliyetinin %5 'i kabul
edilmistir.

3.1.4 Toplam Yillik Maliyet

Esdeger toplam yillik maliyet esdeger diizgiin yillik
maliyet ile yillik isletme ve bakim maliyetlerinin
toplami olacaktir.
TYM =EDYM + OM (22)
3.2 Buhar Kazam Sistemi

3.2.1 Yatirirm Maliyeti

Yatirim maliyeti, kimyasal 1s1 pompasiyla esdeger
cikis kapasitesine sahip buhar kazaninin parasal de-
geri olacaktir. Bunu IK ile gosterecegiz. Buhar kaza-
n1 yatirim maliyetinin kapasite ile degisimini veren
fonksiyon asagidaki gibidir [10].

=-0.00453216Q2 + 21.9991Q + 3367.2 (23)

Iy

Ik : Kimyasal 1s1 pompasi yatirim maliyeti ($)
Q : Kimyasal 1s1 pompasina esdeger kazan kapasite-
si (kW)

3.2.2 Egdeger Diizgiin Yillik Maliyet

Esdeger diizgiin yillik maliyet kimyasal 1s1 pompasi-
na benzer sekilde agagidaki formiil yardimiyla he-
saplanir.

i(1+ i)

EDYM=1 —
(1+ip—1

(24)

Ix : Kimyasal 1s1 pompasina esdeger kapasitedeki
kazanin yatirim maliyeti (§)

n : GOz Oniine alinan yatirim stiresi (y1l)

i : Yillik nominal faiz

3.2.3 Yillik Enerji Tiiketimi

Yillik enerji tiiketimi, buhar kazaninin bir y1l boyun-
ca buhar iiretimi i¢in gereken yakit tiiketimidir. Bu-
har kazaninin yillik yakat tiiketimi asagidaki formiil
yardimiyla bulunur.
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QH
nkazanHu

YYT = (25)

Q  : Isil kapasite (kcal/h, kW)

H  : Buhar kazan1 yillik igletme siiresi (saat/y1l)
Niazan - Kazan verimi

H, : Yakitin alt 1s1l degeri (kcal/kg, kl/kg)

Yillik tiiketilen yakitin parasal degeri ise su sekilde
bulunur.

YYM = YYT.F (26)

F : Yakitin birim fiyati ($/kg, $/Nm3, $/1)

3.2.4 Yillik Isletme ve Bakim Maliyetleri

Yillik isletme ve bakim maliyeti, y1llik yakit maliye-
ti ve buhar kazani i¢in yil boyu yapilacak bakim ve
onarim masraflari ve buhar kazanimin yillik elektrik
titkketiminin toplamidir. Bu ise su sekilde ifade edile-
bilir:

OM=YYM + YBM (27)
YYM : Yillik yakit masrafi ($/y1l)

YBM : Yillik bakim ve onarim gideri ($/y1l)

YBM = 0.05I¢ (28)
3.2.5 Toplam Yillik Maliyet

Esdeger toplam yillik maliyet kimyasal 1s1 pompa-
sinda oldugu gibi (22) no’lu esitlikten hesaplanir.

3.3 Net Kazang Hesaplari

Net kazang, bu sistemde kimyasal 1s1 pompasi ile es-
deger kapasitedeki buhar kazani sistemi arasindaki
yillik toplam maliyetlerin karsilastirilmast sonucunda
elde edilir. Burada net kazang soyle tanimlanabilir:
NK = TYI\/Ibuhar kazam TYMkimyasal 181 pompast (29)
Bu degerin negatif olmasi halinde kimyasal 1s1 pom-
pasi sistemi kullanilmasinin ekonomik olmayacagt
agikardir. Sekil 3°de atik 1s1 kapasitesi ile net kazang
arasindaki iligki goriilmektedir.
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Burada 60 °C ile 170 °C arasinda ¢aligan 30 °C yo-
gusma sicakligi olan Izopropanol-Aseton-Hidrojen
181 pompasi gbz oniine alinmistir. Cevrimin maksi-
mum verimi %28.5, COP, 0.18, buhar kazaninda kul-
lanilan yakit fuel-oil, kazan verimi %90, yillik ¢alis-
ma siiresi 5475 saat, yatirim 6mrii 15 yil olarak alin-
mistir.

4. SONUC

Kimyasal 1s1 pompalar1, endiistriyel tesislerden ati-
lan atik 1silarin degerlendirilmesinde etkili bigimde
kullanilabilir. Sistemden en yiiksek verimi elde et-
mek i¢in dikkat edilecek en onemli husus atik 1simin
kapasitesi ve sicaklig1 ile arzulanan sicaklik artirimi-
dir. Bu atik 1s1 sicakligi ile istenen sicaklik seviyele-
ri arasinda ¢alisan ve en yliksek etkinlige sahip kim-
yasal ¢cevrim tercih edilmelidir.

Kimyasal 1s1 pompast kullanmak her zaman uygun
olmayabilir. Ekonomik analiz kisminda yapilan in-
celemeler sonucunda atik 1s1 akisinin 430 kW'dan
daha az olmasi durumunda kimyasal 1s1 pompasi kul-
lanmak bize ekonomik olarak bir katki saglamaya-
caktir. Ayni sekilde bu degerden biiyiik atik 1s1 aki-
lar1 i¢in net kazang strekli artmaktadir. Sekil 3’ten
de goriilecegi lizere net kazang atik 1s1 akisiyla sii-
rekli artan dogrusal bir degisim gostermektedir. Ne
kadar fazla atik 1s1 varsa biz bu 1sidan o kadar ¢ok
kazang saglayabiliriz demektir.
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