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Ozet K;myasal 151 pompast, gok farkh sektorlerdeki enerii- tuketlmml azaltacak potanszyeie sah;p yeni b]r
teknolojidir. Bir kimyasal 151 pompasinda, ¢evreden ya da digik sicaklhiktaki bir kaynaktan endotermik bir
reaksiyonla 1s1 alinr ve ekzotermik reaksiyonla yitksek sicakiikta endistriyel bir: proses akumma verilir.
Dolayisiyla, gesitli endUstrilerde kullamlamayan dtisiik sicakliktaki atik 1s1, kimyasal 1s1 pompalary ile tutulabilir
ve yilksek sicaklik seviyelerinde tekrar kullamlabilir hale getlrzieb}hr Cok daha az elektrik giicii ve basingla
¢aligan; genellikle mekanik i1 pompalarmdan' daha yiksek termodinamik verimler saglayan kimyasal isi
pompalar, yiltksek dépolama kapasitesine sahiptirler ve absorpsiyonla iiretilen duyulur 1s1va’ gore daha yiiksek
‘reaksiyon. isisi verirler. Bir kimyasal st pompasinm en onemli avantajlarindan biri, sicakhik farklarindan
kaynaklanan 11 kayiplart olmaksizin enerji depolama olanagini saglamasidir. Bu ¢aligmada, n-biitanoliin diigiik
sicakhikta - dehidrojenasyonu- ve olusan biitiraldehitin - yiiksek'  sicakhkta hidrojenasyonunu ' igeren, n-
bittanol/bittiraldehit/hidrojen kimyasal 151 pompasrt sistemi teorik olarak incelenmistir. Performans ve ekonomik
analiz temelinde, proses 1s1st gereksinimlerini kargilayacak attk 1s1 miktan ve aym s1 yikiinde buhar kazanindan
daha ekonomik olacak kimyasal 1s1 pompast i¢in gereken minimum enerji degeri saptanmistir.

Anahtar Kehmeler Kimyasal~ Isi: Pompasi, n-Biitanol Dehidrojenasyonu,  Butiraldehit
H1drojenasyonu L SN

o

n-BUTHANOL BUTYRALDEHY DE- HYDROGEN CHEMICAL HEAT
c PUMP SYSTEM

Abstract: Chemical heat pump represents a new technology with great potential to reciuce the energy
consumption ‘in_very different sectors, In a chemical heat pump, heat can be removed at low
temperature from environment or from a heat reservoir by an endothermic reaction and can be boosted
at high temperature to an industrial process stream by an exothermic reaction. Therefore, chemical
heat pumps can prowde the ability to capture the rejected low-grade heat and to reuse it at increased
temperature levels in various industrial processes. Chemical heat pumps can operate with less electric
power and compression compared ' to- mechanical heat pumps and generally have higher
thermodynamic “efficiencies than them and they provide high storage capacity and high heat of
reaction as compared to sensible heat generated by absorption. One of the most important advantages
of a chemical heat pump results from the possibility of energy storage without heat loss caused by
temperature ~ differences. In  this work a theoretical ‘study was done for n-
buthanoi/btztyraldehyde/hydrogen chemical heat pump system on the dehydrogenation of n-buthanol at
low temperature and the hydrogenation . of butyraldehyde at high temperature. Based on the
performance and economic analysis, the quantzty of waste-heat that must be supplied to produce the
benefits of process heat and the value of minimum energy for the chermcai heat pump to be more
economical than the steam boiler with the same heat duty were determined.. ..

Key words: Chemical Heat Pump, n- -Buthanol Dehydrogenation, Butyraldehyde Hydrogenauon
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'SEMBOLLER

B n-biitanol
BA Bitiraldehit
cC Yatirmm maliyeti ($)

CC,, Dogrusal azalan yilhk vatirmm mahyetl'

yontemine gore yilik yatwim maliyetinin
zamanla degisimi ($/y1D)
COP,  Elektriksel performans katsayst
[16 olarak ahnmustir (Clark, 1990)]
EC Elektrik fiyat: (0.0778 $/kWh) -
EC Yakat fiyat: (0.2435 $/kg, Fuel-oil No. 6)
LHV  Yakitin alt s degeri (40604.2 kl/kg,
Fuel-oil No. 6) .
LTC  Egdeger yilhik toplam maliyet (8/y1l)
OMC  Yillik bakim ve isletme maliyeti ($/yil)
OMC,, lsletme: bakim. maliyetinin zamania

©ocodegisimi (Bfyil) 0
OT. .. - Yillik igletme siiresi (4000 saat/yll)
P - :... Basing (atm.)
Q . Aktarilan sit enerji (kJ/kmol)
T . Sicakhk (°C)

TC,, - . Yilhk toplam maliyet ($/yil)
Ty . Kritik sicakhk

€m Isletme bakim masraﬂanmn gelecefie . .

yonelik yihk eskalasyon oram (%2}
i Yilhk nominal faiz oran (%8)
n Toplam sistem omrl (13 yil) -
¢ [skonto oram (%610)
t Isletme yillar: (1<t<n)
¥y Buhar fazdaki mol kestri
X Sivi fazdaki mol kesri
1 Kimyasal i1s1 pompas1 igin verim

(ya da COP, = 1s1l performans katsayist)
Tisa Buhar kazan: igin verim (%85) -
AH,y  Dehidrojenasyon reaksiyonunun istst
AH,;  Hidrojenasyon reaksiyonunun isisi
AHyuns 2 Bittiraldehitin buharlagma 15151
AHpp n-biitanoliin buharlasma 15151

£ Isipompasi igin etkinlik
Alt indisler
HP - Is1 pompasi
B " Buhar kazan
c Yogusturacu
- Bkzotermik reaksiyon (hidrojenasyon)
L .- Endotermik reaksiyon (dehidrojenasyon)
GIRIS

" Birgok prosesin  enerji verimini arttwmak
‘amactyla, disitk sicakliklarda olusan ve cevreye
verilen ‘atik 1sty1 geri kazanmak ve bu isinm
kalitesini yitkseltmek igin mekanik st pompalari

kullanilir. Ancak, 1s1] performans katsaylari diistk
ve isletme masraflari yiksek oldugundan kiigtik
odlcekli isletmeler igin kullanimlart smrhdir (Chung
vd,, 1997). Diger taraftan, absorbsiyon ve

R adsorb51yon istlarim kullanarak nispeten yliksek
sicakliklarda 1sil enetji saglayan ve bityitk olgekdi

endiistrivel uygulamalar igin tasarlanan sorbsiyon
151 pompalarmda sistem bilesenleri arasinda biiyiik
basing kayiplart olduBundan, isletme ve bakim
mahyetlen yiiksektir.

. Cevreyle olan sicakhik farklarmdan kaynaklanan

-enerji kayiplar: olmaksizin, kimyasal maddelerdeki

1siy1 depolayabilen, hem mekanik hem de sorbsiyon
151 pompalarma’  alternatif olarak tasarlanan
kimyasal 151 pompalari, birgok islemin (1s1l enerji
depolama, 151 pompalama, 151 kalitesini arttirma ve

. sogutma vb.) aym anda uygulanmasina izin veren
sl enerji  deferlendirme  sistemleridir  ve

endiistrivel  prosesler igin  Onemii  dlgiide

kullanumlar: beklenmektedir (Mbaye vd., 1998

Meng vd., 1997, Mocksuwan ve Kumar, 2000,
Wongsuwan vd., 2001), Kimyasal 1s1 pompalan
mekanik enerji girisi gerektirmezler. Atik isilardan
ya da giines ve jeotermal gibi gesitli kaynaklardan

_elde edilen digitk sicakliktaki isilar, endistriyel
‘proseslerde . yiiksek
. gereksinimlerini karsilayabilecek sekilde kimyasal

seviyedeki enetji

151 pompalarindan yararlanilarak ytkseltgenebilir

- (Mbaye vd., 1998; Mooksuwan ve Kumar, 2000).

Genel olarak bir kimyasal 151 pompasi, proseste
siirekliligi saglayan wve herbiri farkls sicakikta
calisan, tersinir reaksiyonlarin  yer  aldif
endotermik ve ekzotermik reaktorier olarak iki
temel birimden olusur. Proses i¢in en belirgin

- dzellik toplam reaksivonun olmamasidir (Lauerhass
“ve ‘Rudd, 1981; Raldow ve Wentworth, 1979).

Endotermik reaksiyonunun vyer aldigi reaktore
disik sicaklikta st verilirken, ekzotermik

" " reaksiyonla yiiksek sicaklikta agifa ¢ikan st

sistemden almir ve bir proses akimma verilir.

“Sistem, kullamlan reaktanlarin yapis: ve dzellikleri
" temelinde, kati-gaz ya da sivi-gaz 1s1 pompasi
- gisterni olarak adlandimbr (Mooksuwan ve Kumar,
.- 2000; Wongsuwan vd., 2001).

- Cesitli  kimyasal 1st  pompast  sistemleri,

_kullanilan maddelerin tzelliklerine ve kullamm

amaglarina- gére farkli tipte kimyasal 151 pompalar)

‘gerektiren ikiyiiz elliden fazla kimyasal proses

temel alinarak incelenmistir (Chung vd., 1997). Bu
proseslerdeki reaksiyon sistermlerinin goﬁu gaz-Kat
reaksiyonlarindan olugur. 2-propanol /. ‘aseton /
hidrojen ve siklohekzan / benzen / hidrojen Gnerilen
sistemlerden ikisidir (Saito, 1995). “2-propanol /
aseton / hidrojen sistemi, asetonun hidrojenasyonu
ve 2-propanclun dehidrojenasyonu . ‘temelinde,
tersinir endotermik ve ekzotermik. makswﬂﬂlaﬂa




gerceklesen ve uygunlufn deneysel olarak
kamitlanmug bir kimyasal 151 pompas) sistemidir.

Bu ¢aligmada incelenen n-biitanol / biitiraldehit
/ hidrojen kimyasal 151 pompasi sistemi, agagida
gosterilen  n-bitanollin-  dehidrojenasyonu - ve
biitiraldehitin hidrojenasyonuna dayanmaktadir,

CH3(CH’_)_)‘«}OH “‘”‘m’_» CHg{CHz)gCHO + Hg
Bu sisternde, sl enerji - gerektiven

dehidrojenasyon reaksiyonu, disik sicaklikta (70-
100°C) katalizorli ortamda sivi fazm kaynama

noktasmmda gergeklesir  ve sicakhk  seviyesi.

reaksiyon basmmeinda  denge  kosullarryla
sabitiendirilir. Hidrojenasyon reaksiyonu,
ekzotermik reaksiyon olarak viiksek -sicakhikia
(150-200°C) gaz faznda gergeklesir. Biitiraldehit
ve hidrojenin reaksiyonu ile dretilen' n-biitanol
dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in geri dondiiriilér..

Hidrojenasyon reaktdriinden ¢ikan akim, 151
degistiriciden  gecerken  ekzotermik  reakidre
beslenen akimm on 1sitilmasinda kullanibir ve sonra
siirekli cevrimle destilasyon kolonunda ayrilir
(Chung vd., 1997). Farkh sicaklik sevivelerinde
cahsan iki yonli reaksiyon “icerdiginden, - sistem
dongiisiinde en az iki reaktdr ve bir sy degistirici
kulamlr  (Gastauer ve Kameyama, . 1995).
Destilasyon kolonu (kaynaticist endotermik reaktor
olarak kullanir) reaktdrlerden gikan- akimlan
iirlinlere ve artik reaktanlara ayirmak igin kullamlir.
Absorbe edilen’ atik 1smn bir kismu endotermik
reaksivonda 151 kaynagr olarak, geri kalam: ise
destilasyon igleminde reaksiyon kartgunini aywmak
icin itici glic olarak kullambr ve yogusturucudan
cevreye atilir. Sistemde herhangi bir mekanik enerji
gerekmez (Sekil 1), '

BA +H, & Qe

Yogusturucy, Te | l

CEVRIM VERIMI ANALIZLERI

Dehidrojenasyon  reaksiyonunun hiz  sivi
reaksiyon karigrmindaki bittiraldehit
konsantrasyonuna bagli  oldugundan, . iriinlerin
(biitiraldehit ve hidrojen} endotermik reaktdrden
siirekii olarak cekilmesi gerekir (bitiraldehit
buharlasmast). Reaksiyon ve buharlasma ayni anda
meydana gelir, Bu vyiizden, kimyasal enetjiye
doniigen wve yiksek. swcaklik seviyelerinde
hidrojenasyonla geri kazanilan sil enerji, sisteme
verilen 151l enerjinin yalnizca bir kismmne olugtarur.
Kararh halde, n-biitanol/biitiraldehit:  sivi
kansimmdan hidrojen ve biitiraldehit buhan elde
etmek igin sisteme verilmesi gereken 151l enerji
miktari agagdaki gibi hesaplanabilir (Gastauer ve
Kameyama, 1995): : --

Qi =AHy + AHpupa+ AHyus Lys /(- yp)] (D)

n-Bitanol elde etmek igin biitiraldehit buhar
hidrojenasyona sokuldugunda, agifa ¢ikan ve
sistemden alman 151 enerji miktar: asagidaki ifade
ile bulunabilir:

Qu = AHy, 2

Bu iligkiler temelinde, 1s1l emerjinin kimyasal
enerjiye dontigiim veriminin yilksek olmasi igin sivi
karisimda  yitksek  biitiraldehit  konsantrasyonu
gereklidir.  Ancak, reaksivon karigimmdaki
bltiraldehitin  igeridi arttikca reaksivon tuz
diisttigiinden, dehidrojenasyon reaktriiniin
caligmas1  diigiik  bitiraldehit  konsantrasyonlar:
aralifinda  simehdir  (Gastauer ve Kameyama,
1995).

‘Destilisyon | © M

BA+H2
Qu
> P .
A Hidrojenasyon

kolonu

BA+H, +Bf E

QL —> Dehidrojenasyon
—> _g reaktdril, Ty , Pp

Is1 degistirici

reaktb'rii, TH. P}.g

.

B+BA+H2

Sekil 1. Kimyasal 1st pompas: sistemi (Gastauer ve Kameyama, 1995; Saifo, 1993; Taneda vd., 1995)




Sistemden alian wmin sisteme verilen siya orani,
151 pompasmin  etkinligini uygun aralik icinde
kestirmek igin - en ©nemii parametredir. Bir
kimyasal 1s1 pompasmmn verimi (1s11 performans
katsaylsl) asagldaki gibi hesaplanabilir:- . -~

Dusuk sewyeh enerii (QL) ve yuksek sev1yeh enetji
Q) -degerleri, termodinamik “ve denge -verileri
(Reid vd., 1987) temelinde hesaplanmstir (bkz. Ek.
1). Kimyasal enerjiye donisen 151l enetjinin orani,
sivi  fazdaki - ‘bitiraldehit  konsantrasyenumun
fonksiyonu olarak -~ Sekil 2°de gosterilmektedir.
Beklendigi -gibi, reaktorih caligma basincinda
biitiraldehitin buharlagma 1s151 ve dehidrojenasyon
reaksivon 1sst i¢in yg = 0'da 151 gereksinimi

diigmektedir (Gastauer ve Kameyama, 1995).

o = T PC)
a) was . w2 87 82 7 T2 & e 5417
’ s e T T T - T T 0.80
240,000
220,000
-1 0,60
206,800 -
= n
T 180,000 -
£ . . p
E A tde
] n
g :lGD_OOﬂ -t Y H . Ql
140,008 - 4020
520,000 L . J
. epge T T T T T3 0.00
00 Toe2 04T 08 48 10
’ 7
T, PG}
s17.8 n2 wr w0 7 62 &7 82 75
280,000 T . v T T T v 0.80
260,000 3
240,000 +
060
220,000 -
g o
5 RO0.000 i
£ i i
3 .40
£ 180,000 7
& o
180000 4 - ¢ : > @
0
140,000 o
120,000 7
T T 7 T T ¥ ¥ ¥ T o.co
0.0 oz o4 06 o8 e

Tgh

Sekil 2’deki degerler verimin-en -yiksek o}dugu
sartlar {Ty =200°C) igin verilmistir. -

Tersinir bir -gevrim -igin, . maksmum verim
degeri . yalmizca - .1smun . aktariddifs - sicaklik
seviyelerine baghdir . (Gastauer ve Kameyama,
1995); .

Tl = [1-(Fe/T) 1/ 1- (Tc ITy) ] @

Mihendislik alanindaki amag:!ar lan etkmllgin (E_,)
kullanim: daha bnemhdxr :

g ﬂ/nmax N : B ’ (5)

Te degeri 30°C ahnarak termodinamigin lkmCi
kanunu sartlarms saglayacak Ty ve Ty sicakliklar
belirlenmigtir, Maksimum & degerlerini veren ve bu
etkinlik degerlerine yakm oian sartlar Tablo 1 de
veriimlstlr

LT ] oM X hj Qu

13477 1 0461 | 1.000 | 0.000 | 146500
62 | 0456 | 0.736 | 0.045 | 148700
67 | 0.448 || 0.590 | 0.092 | 151100
72 0.438 || 0.465 | 0.154 | 154600
77 ] 0423 ]/ 0.358 | 0.237 | 160200 |
82 0.400 || 0.263 | 0.343 | 169600
87 0.362 || 0.180 | 0.480 | 187400
92 0.295 || 0.104 | ©.652 | 229900

99.64 | 0.000. 0.000 | 1.000 oo

Ty, | Xpa Vg Q.
75 0465 | 1.000 | 0.000 | 145800
82 0.457 | 0,757 § 0.057 | 148200
87 0449 F 0,612 § 0,113 | 150900
“92 0437 | 0.485 1 0.187 | 155200
97 -1 0418 ¥ 03721 0.282 | 162000
102 10390 F 0271 1 0401 | 173800
107 1 0.343 § 0.178.1 0.549 | 197400
112 1-0.258 § 0.093 ] 0.733 { 263000
117.9.1 0.000 § 0.000 | 1.000 oo

Sekil 2. Sivi fazdaki biitiraldehit mol kesrinin fonksiyonu olarak kimyasal 1si pompasinin verimi ve sisteme

verilen 1s1; a) P = 0.5 atm, b) P = 1 atm.




Tablo 1. Cesitli T ve Ty sicakliklarinda kimyasal 151 pompasimin verimi (ss1] performans katsayis1) ve etkinligi

Tu (°C) 150 178 200
T (°C) Qu (kJ/kmol) 66950 -67370 -67760
Vs n__| ¢ L - n_ | ¢
Py = 0.5 atm, Py = 1 atm
32 0.343 0.395 0.766 0.397 0.876 0.400 . 0.980
87 0.480 0.357 0.640 0.359 0.734 0.362 0.821
PL =1 atm, P}. =1 atm
92 0.187 0431 {.720 0.434 0.827 0.437 0.924
97 0.282 0413 0.647 0.416 0.744 0418 0.829
Verilen sicaklik aralifinda elde edilen sonuclar R n
kaynaklarla uyum gbstermigtir (Gastauer ve LTC=1{% TC, 1+ t/ Z (1+1)" 9
tl t=1

Kameyama, 1993; Karaca vd., 2001; Kimcay vd.,
2001; Kincay ve Bolat; 2000). En viiksek etkinlik
degeri Ty =82°C (P.=0.5 atm) ve Ty =200°C’de
0.980 olarak ve ikinei en yitksek etkinlik degeri T),
=02°C . (P1=1 atm) ve Ty =200°C’de 0.924 olarak
eide edilmistir. Bu sartlarda verimler sirasiyla,
0.400 ve 0437 olarak hesaplanmstir. S
kansimmdaki  butiraldehit  konsantrasyonlar,
strasivla 0.263 ve 0.485 olarak bulunmustur (Sekil
2). Aradaki fark, reaksivon ortammda kullanilacak
katalizor miktarimt ve reakitriin kapasitesini SnemH
tlclide etkileyecektir. '

EKONOMIK ANALIZ _
Kullanie: i¢in 200°C  sicakhk elde edebilen
kimyasal 151 pompasi, yine aynl sicaklik deZerinde
buhar tireten ve yakit olarak fuel-oil no.6 kullanan,
" verimi ortalama %85 civarindaki bir- kazanla
karsilastirmustir.  Esdeger yillik toplam malivet
~ temelinde, asagida verilen denklemler kullamlarak,
kimyasa! 1s1 pompasim fuel-oil yakan buhar
kazamina gore daha ekonomik yapan yiiksek
seviyeli enerji deBerleri bulunmugtur (Aybers ve

Sahin, 1995; Clark, 1982; Clark, 1990; Isisan,
1997; White vd., 1989). L )

CC,=CCH{{1-({t-1¥n]i+ 1/t (6)
OMC,, = OMC (1+ &,)' o
TC, =CC, + OMC,, (8

OMCgp = (QeOT/MgLHV)EC + 0.05CCss

Yukarida verilen denklemler kullandarak, n-
bittanol/biitiraldehit/hidrojen kimyasal is1 pompasi
ve buhar kazami icin agagidaki denklemler
geligtirilmistir: '

CCyp = -0.037Qy> + 545.214Qy + 151600.03  (10)

OMCyp = (Qu OT/COP)EC + 0.05CCyp (1)
CCsp=-0.0048Qy" + 23.319Qu + 3569.232 . (12)
03)

Yﬁka:rldaki'.d.eﬁk_leni{érin goziilmesi ile elde edilen
sonuglar Tablo 2'de ve Sekil 3’te verilmistir. Bu

sonuglara gore, regresyon analizi ile asagidaki

denklemler geligtirilmigtir:

Tablo 2. Kimyasal is1 pompasi ve buhar kazani
i¢in esdeger yithk toplam maliystler.

Qu (kW) | LTCyp ($/y1l) | LTCsp ($/y1)
750 111220.1 90785.5
1000 137822.9 121001.8
1250 1636203 _ | 1513382
1500 | 1886122 . | 1817913
1750 | - 212798.7 212357.7
2000 236179.7 243033.8
2250 258755.3 273816.1
2500 3047012

2805254
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Sekil 3. Qy fonksiyonu olarak buhar kézam ve kimyasal ist _?émpés'i' igin yillik toplam maliyetler

LTCyp = 26580257 + 117 685Qy - 6.442%103Q;2

- 371751070 Q, (14)
LTCg = 892,677 + 119 073QH +1.073%10°Qy"
-3.714%10°% Qy° (15)

Sekil 3.’teki kesisme noktasi, aym s1 yiikiinde
bubhar kazanindan daha ekonomik olacak kimyasal
181 pompasinda kullanlacak enerji (Qy) miktarmm
en az 1766 kW olmas gerektigini gostermektedir.
Bu minimum Qg degerinde ve en yiiksek etkinlik
deferinde ya da kimyasal 1s1 pompasmmn verim
degeri 0.400  oldugunda, dehldrogenasyon
reaktdrine verilmesi gereken enetji miktar: (Qu
4420 kW olarak hesaplamnwtzr Ig;lamm 1
atmosferden  daha  yiiksek ' basinglardaki
ekonomikligi ve yiiksek basincin reaksiyon hizm
fizerindeki etkisi de incelenecektir.
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EK 1.

Termodinamik ve denge verileri igin asagidak:

'denk!emle_,r gel_i_stirilmistir (Reid vd., 1987):

Ozgiil ssitar (sivi) [T (K) ve C, (ki/kmol K)J:
aSCP:SB) =355.177-2.308T+7.658%10°T* —6.694%10
T

Crmay =229.364—0.895T+2.832*10‘3T2 —2.231%10
oF . . -

Ozgiil isilar (gaz) [T (K) ve C, (k)/kmol K)]
CP:SB’ =3.266+4.18%107"T-2. 242*IO4T"~;~4 6B5F 10

CP§BA)WI4 1+3.457%10°'T-1 732*104T2+2 887+10
5T
¢ 135”’ 22‘7.14+9.2’74*10‘3’I‘-I.381*10‘5T2+7.645*1(}'

Reaksivon ssilar: [T (K) ve AH, (k}kmol)}:

AHgy= 113764 - 98.673T + 0.711T°- 1.605*10° T3
+1.117%10°°T*

AH,, =-55674.6 — 37.954T + 3. 1513*103”[‘2
-1 2397*10 5’1“ +2. 5*10"‘1‘

Buhariasma silare [ T (K) ve AHy,; (k/kmoD]:
AHguny = AHpyny [(1- TofTi)/(1 - TYTi)} "
Burada, n = 4.380 olarak alinmustir, :

T (OC) AH}:@,{BA} AHMB) ‘Tkr(K}

75 31.505 ~Bu£anoi
563.1 _

25 34.333 50.773 Butiraldehit :
545 T

117.9 o . 43.095




