YILDIZ TEKNiK UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ENERJI TASARRUFU AMACIYLA
BIiR KIMYASAL ISI POMPASI UYGULAMASI

Kimya Miih. Semih KACAR
FBE Kimya Miihendisligi Anabilim Dalinda Hazirlanan

YUKSEK LiSANS TEZi

Tez Danismam : Prof. Dr. Esen BOLAT

ISTANBUL, 2005



ICINDEKILER

Sayfa
SIMGE LISTESI ...ttt v
KISALTMA LISTEST ...ttt v
SEKIL LISTEST ..ottt vi
CIZELGE LISTEST ...t vii
(0) 1[5 © 7/ viil
OZET ...ttt e ix
ABSTRACT ..ottt ettt ettt st e s at e et esat e et esateenbeenaee X
1 GIRIS .ottt 1
2 ISTPOMPAST ...ttt sttt e 2
2.1 Mekanik IS1 POMPAST ......cccuviiiiiiiiiiieeiieceeee et e 3
2.1.1 Is1 Kaynaklarina Gore Mekanik Is1t Pompalart ..........cooceeeviiiiiiiinniiiniiiiiicenieens 4
2.1.2 Mekanik Is1 POmpast SiSteMIETT .......eeeriieiiiieeiiieeiieeeiie et 6
2.1.3 Mekanik Is1 POmpast CeSItIeTi.....cuuiiiiiiiniiiiiiieeiiieeieeeee e 8
2.14 Mekanik Is1 Pompalarinin Karsilagtirtlmast.........cccoeeeveeeriieenieeciieeeieeeiieeeieeene 16
2.2 Kimyasal IS1 POMPAST ...ccc..eeiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 16
2.2.1 Kimyasal Is1 Pomplarinin Tanimi ve Calisma Prensibi..........cccccveeviveeiieencineenee. 17
222 Kimyasal Is1 Pompast Sistemleri.........coooveeriiiiiiiiiiniiiiiieeieeeieececee e 20
223 Kimyasal Is1 Pompasinda Performans Tanimi ...........cccccceeveiiieniienniiennieecieeee, 24
224 KatalIZOTIET ....eoeiieiiieieee et 27
3 KIMYASAL ISI POMPASI ILE ILGILI CALISMALAR ..........cccooviveverrrnne.. 30
4 KIMYASAL ISI POMPASI HESAPLAMALARI ........cocoovoviieeeeeeeeeeennn, 49
4.1 Buharlasma Gizli Isisinin (AHy) Hesabi..........ooccviiiiiiiiiiiciiieceeeeeee e 49
4.1.1 Normal Kaynama Noktasinda Buharlasma Gizli Isis1 (AH,p) Hesabi................... 49
4.1.2. Buharlagma Gizli Isisinin (AH,) Sicaklikla Degisimi ........cccoeveeeeiieeniieeniiennnnenn. 52
4.2 Gazlarda Is1 Kapasitesi' nin Sicaklikla Degisimi........cccceevveeerveeeiieeniieeniieeeeen. 54
4.3 Stvilarda Is1 Kapasitesi' nin Sicaklikla Degisimi..........ccooueeeniieniiiiniiieniieeniiene 54
4.4 Buhar Basinci' nin Sicaklikla DeZiSimi .....c.eeervieeriieeiiieeiieeieecieeeeeeeee e 55
4.5 Reaksiyon Isis1 Degisimi' nin (AH) Sicaklikla TlisKisi ........cocoovevevevevevercieennns 56
4.6 Gibbs Serbest Enerji Degisimi' nin (AG) Sicaklikla TlisKiSi...........cccoovvieerrennnnes 57
4.7 Denge Sabiti' nin Hesaplanmast ............c.cooiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiecieceeeeeeeeeee e 57
4.8 Denge Bilesimi' nin Hesaplanmasi ...........cccvveeriieeriieenieeeiiecieceeee e 57

i



5 BULGULAR VE TARTISMA .......ccoiiiiiiiiiiiiiiciccicceece e

6 SONUGCLAR ...t
KAYNAKLAR ..ottt

OZGECMIS

iii



SIMGE LISTESI

AHy,
AHy
AH,
AHyp
AHyac
AHypa
AHf, S1V1
AHg, 298
AH,
AH°t

Mmax

Hidrojenasyon reaksiyonu entalpi degisimi (J / mol)
Dehidrojenasyon reaksiyonu entalpi degisimi (J / mol)
Buharlagsma gizli 1s1s1 (J / mol)

Kaynama noktasinda buharlagma gizli 1s1s1 (J / mol)
Asetonun buharlagma gizli 1s1s1 (J / mol)
2-propanol’ iin buharlagma gizli 1s1s1 (J / mol)

S1v1 fazda olusum entalpisi (J / mol)

Oda sicakliginda olusum entalpisi (J / mol)

Integral katsayis1 (J / mol)

T sicakliginda standart entalpi degisimi (J / mol)
Ideal gaz sabiti (J / mok K)

Basing (atm)

Kritik basing (atm)

Entropi (J / K)

Kritik sicaklik (K)

Kaynama noktasindaki indirgenmis sicaklik (birimsiz)
Enerjinin geri kazanildig (diisiik) sicaklik (K)
Yiiksek sicaklik (K)

Yogusturucunun ¢alisma sicakligi (K)

S1vi fazda mol fraksiyonu (birimsiz)

Gaz fazinda mol fraksiyonu (birimsiz)

Destilasyon kolonu ¢ap1 (m)

Reaksiyon hizi (mol / h)

Ekzotermik reaktor girisinde aseton:hidrojen mol orani
verim (birimsiz)

Entalpi verimi (birimsiz)

Maksimum verim (birimsiz)

Etkinlik (birimsiz)

Sicaklik farki (K)

Is1 (Joule)

Yogusturucudan ortama verilen 1s1 (Joule)
Ekzotermik reaktdrde salinan 1s1 (Joule)
Endotermik reaktorde geri kazanilan 1s1 (Joule)

Is (Joule)

Kompresor isi (Joule)

Mutlak sicaklik (K)

Indirgenmis sicaklik (birimsiz)

Ekzotermik reaksiyonun gerceklestigi reaktor
Endotermik reaksiyonun gerceklestigi reaktor

v



KISALTMA LISTESI

60 Performans katsayisi
COP jges COP’ un maksimum teorik degeri
PF Performans faktorii



SEKIL LISTESI

Sayfa
TS U 0 ) T 00 30 o 13 2
Sekil 2.2 Toprak kaynakli 1s1 pompast (1S1tmMa CEVITMI).......cevveeeriveerriieeriiieeniieeniieesieeesieeenns 5
Sekil 2.3 Buhar s1kiStirmali 1S1 POMPAST......ceeriiieriiieeiiieeriieerieeeteeeireeeeeeeireeeaneesaeeesaeeens 9
Sekil 2.4 Gaz sogutkan kullanilmast durumunda sogutma ¢evrimi .........ccceevvuveeriuveerueeennneen. 11
Sekil 2.5 Buhar sikiStirmali 1S1 POMPAST......ceeevieeriirieriieeriieerieeerieeerveeereeeareeeaeeesaeeesneees 12
Sekil 2.6 AdSOTrPSIYON 1S1 POMPAST ..ceeuuvreeruiieeriiieeniiteesiteeniieeesieeeesiteessireesssseesbeeesseesssseessneens 14
Sekil 2.7 Adsorpsiyon 151 pompasi Clapeyron diyagrami ..........ccccceeeeeveeerieeeiieeniveensneeennnenn 14
Sekil 2.8 Kimyasal 151 POMPAST SISEEIML ..c..vveerurieeriiieeriiieeniieeeiieeeiteeeitee e siteesieeesbeeesaneees 18
Sekil 2.9 CaO / Ca(OH); dehidrasyon / hidrasyon ¢evIimi........ccocuveerveeerreeerieeeniieeeieeennneenn 22
Sekil 3.1 Maksimum entalpi VEITM ......eeeviiiiriieiiiiieiieeiee ettt ettt 33
Sekil 3.2 Ty=433 K (0), Tu =453 K([]), Tu =473 K (®) ve Ty =493 K(m) i¢in atik 1s1 geri
kazanim sicakligi ve COP arasindaki iligki .........cocueeeviiiiiiiiniiiiniiiiiiienieeeieees 34
Sekil 3.3 Maksimum COP degerleri ile Ty sicakligt arasindaki iliski ........cooocveeveveeniieeennnenn. 35
Sekil 3.4 Ekserjik verim ile Ty sicakligi arasindaki iligki.........coooveeiiiiiniiiiniiiiniiiiiceen, 35
Sekil 3.5 Ty =433 K (0), Ty =453 K([1), Ty =473 K (e) ve Ty = 493 K(m) icin atik 1s1
kazanim sicaklig1 ve kolon raf sayisi (N) arasindaki iligki........cooccveeviiieniienniinns 36
Sekil 3.6 Ty =433 K (0), Ty =453 K(1), Ty=473 K (@) ve Ty =493 K(m) i¢in atik 1s1
kazanim sicaklig1 ve kolon ¢ap1 (D) arasindaki 1ligki ......coceeevieniinniinicnniinenen. 37
Sekil 3.7 Toplam raf sayisinin aseton geri kazanimina etkisi ..........cccceeevveeerieeriieenieeennnnn. 37
Sekil 3.8 Destilasyon kolonundaki sicaklik profili............cceevieiiiiiiiiiiiniiiiniienieenieee, 39
Sekil 3.9 Geri besleme oranina bagli olarak verim degiSimi.........cceevveeerieeerieeniieenieeennnenn 40
Sekil 3.10 Aseton geri kazanimina geri besleme oraninin etkisi..........cceevvuveeriiveeriieeniieeenneen. 41

Sekil 3.11 Kaynama ve geri besleme sartlarinda aseton miktarinin fonksiyonu olarak reaksi-
yon hizi [Ru / C katalizor (ag. % 5) 1 g, dis 1sitma 100 °C] o siispansiyon durumu

Ve 0 SIVL fIlmi dUTUMU ..coeiiiiiii e 46
Sekil 3.12 Kaynama ve geri besleme sartlarinda reaksiyon hizi [Ru / C katalizor (ag. % 5) 1 g,
dis 1sitma 100° C] o siispansiyon durumu ve o sivi filmi durumu ......................... 46

Sekil 3.13 Kaynama ve geri besleme sartlarinda aseton iceriginin fonksiyonu olarak hidrojen
olusum hizi [Ru- Pt / C katalizor (ag. % 5) 1 g, karistirmasiz, ¢ozelti 5 cm3, dis

1s1tma 100° CJ o ag. %0 5 Ve 0 a8, T0 33 ettt 48
Sekil 5.1 Ty - xy arasindaki iliski (Tg=448 K, P=1latm)..................oiiiiiiiiiiiiiinn, 69
Sekil 5.2 Ty - verim arasindaki iliski (Tg =448 K, P =1 atm) ......cccccoevvvieevciiiieeiieeeeneennn 69
Sekil 5.3 Ty - etkinlik arasindaki iligski (Tg =448 K, P =1 atm) .....ccccovvvveevciiiiiniieeeneene. 69
Sekil 5.4 Ty - x1y arasindaki iliski (Tg =448 K, P =2 atm) ....ccccoeviiiiriiieeiiiieeieeeeeee, 71
Sekil 5.5 Ty - verim arasindaki iliski (Tg =448 K, P =2 atm) ......ccccecvvrievrciieeieieeeeeiennn 71
Sekil 5.6 Ty - etkinlik arasindaki iliski (T =448 K, P =2 atm) .......cccceeveeeiiiiiniiiieeeee. 71
Sekil 5.7 Ty - x1g arasindaki iliski (Tg =448 K, P =3 atm) ....ccccvvrieeiriiieeiiie e, 73
Sekil 5.8 Ty - verim arasindaki iliski (Tg=448 K, P =3 atm) ........ccccovvviieiiiiiiiiieceeeee. 73
Sekil 5.9 Ty - etkinlik arasindaki iliski (Tg =448 K, P =3 atm) ....ccccoovvvveveiiiiiieieeeeneee. 73
Sekil 5.10 Ty - xy arasindaki iliski (Tg =448 K, P =4 atm) .....cccoeeeiiiriiiieiiiieeieeeeee, 75
Sekil 5.11 Ty - verim arasindaki iliski (Tg =448 K, P =4 atm) ......cccccvvvreevciiiiieieeeeenee. 75
Sekil 5.12 Ty - etkinlik arasindaki iliski (Tg =448 K, P =4 atm) .......cccceeeeeiiiiiiiiieecee. 75
Sekil 5.13 Ty - xy arasindaki iliski (Tg =448 K, P=5atm) ....ccccvvviieiiiiieeiieeeeieeeeeeee, 77
Sekil 5.14 Ty - verim arasindaki iliski (Ty =448 K, P=5atm) ......c.ccccovviiieiiiiiiiieeceeeee. 77
Sekil 5.15 Ty - etkinlik arasindaki iliski (Tg =448 K, P =5 atm) ....ccocoovvvvevvciiiiieiieeeieene. 77

Vi



CIZELGE LISTESI

Sayfa
Cizelge 2.1 Kimyasal 1s1 pompalarinin siniflandirilmast...............ooooiiiiiiiiiin. 21
Cizelge 2.2 Dort farkli 151 doniistiiriciiniin performanst ...........c.eeeveeeerieenrieeniieeniieeneeee 26
Cizelge 3.1 2-propanoliin kaynama ve geri besleme sartlarinda dehidrojenasyonu i¢in
stispanse metal Katalizorler..............oovuiiiiiiiiiiiiiiee e 44
Cizelge 3.2 2-propanoliin kaynama ve geri besleme sartlarinda dehidrojenasyonunda
stispansiyon ve s1vi filmi arasindaki fark .............cccoooiiiiiiiniiinii, 44
Cizelge 3.3 2-propanoliin kaynama ve geri besleme sartlarinda dehidrojenasyonu............... 45
Cizelge 4.1 AH,,’ nin Hesaplanan ve Deneysel Degerleri’ nin Karsilagtirmast .................... 52
Cizelge 4.2 AH,' nin korelasyonu i¢in Fish ve Lielmezs’ in onerdigi sabitler....................... 53
Cizelge 5.1 n-hekzan ve 1-hekzene ait fiziksel bllyUkIUKIer..........ccocovciiiiiniiiiiniiiene, 59
Cizelge 5.2 Bilesiklerin normal kaynama noktasindaki buharlagsma gizli 1silari ................... 60
Cizelge 5.3 Bilesiklerin buharlasma gizli 1silarinin sicaklikla degisimi ..........cccceevcvieieenne. 60
Cizelge 5.4 n-hekzan i¢in Missenard tarafindan onerilen grup katkilari ..........c.ccecveeenennnee. 61

Cizelge 5.5 1-hekzen i¢in Rowlinson-Bondi yonteminde kullanilan w ve Cp° degerleri...... 61
Cizelge 5.6 Missenard grup katki ve Rowlinson-Bondi yontemleriyle elde edilen Cpp

41514 4 1<) o O OSSOSO PRROTSRRPP 62
Cizelge 5.7 Gazlarin 1s1 kapasitesinin hesabinda kullanilan sabitler...........c.cceecveeveveennnennne. 63
Cizelge 5.8 n-hekzan / 1-hekzen ciftine ait olusum entalpisi ve buharlagma gizli 1s1s1
4153545 4 (<) o TSR PSTRUPPRRPP 64
Cizelge 5.9 n-hekzan ve 1-hekzen i¢in T=298 K’deki AG°s degerleri........ccocueevueeniienieennnnns 65
Cizelge 5.10 Sicakligin fonksiyonu olarak dehidrojenasyon reaksiyonunun AG® degeri ve
ENEE SADTLL...ceiuiiiiiiiiiiiiiieetie et ettt e et e ettt e st e s b e e eabee s 66
Cizelge 5.11 n-hekzan ve 1-hekzenin buhar basinct sabitleri ........occveeecvieerieeecieeeiieeeiieeee 67
Cizelge 5.12 Bilesiklerin buhar basinglart..............cooieiiiiiiiiiiiniiiieeeeeeeeeee e 67
Cizelge 5.13 Kimyasal 1s1 pompasinin farkli Ty, ve Ty sicakliklarindaki verim ve etkinlik
degerleri (P =T @lM.).ccc.coiriiiiiiieiie et 68
Cizelge 5.14 Kimyasal 1s1 pompasinin farkli Ty ve Ty sicakliklarindaki verim ve etkinlik
degerleris (P =2 @M. ) .cc.coiriiiiiie et 70
Cizelge 5.15 Kimyasal 1s1 pompasinin farkli Ty, ve Ty sicakliklarindaki verim ve etkinlik
degerleri (P =3 QML) .cc.coiriiiiiie e 72
Cizelge 5.16 Kimyasal 1s1 pompasinin farkli Ty, ve Ty sicakliklarindaki verim ve etkinlik
degerleri (P =4 QML) ....cooviiiiiiiiiie e 74
Cizelge 5.17 Kimyasal 1s1 pompasinin farkli Ty, ve Ty sicakliklarindaki verim ve etkinlik
degerleri (P =5 QML) cccceeeiiieeiie et et e e e s 76

Vil



ONSOZ

Mekanik 1s1 pompalari cesitli endiistriyel uygulamalardan evlerimizdeki buzdolaplarina kadar
pek cok yerde ve farkli sekillerde karsimiza cikmaktadir. Ancak bu sistemlerin 6zellikle
endiistriyel talepleri yeterince karsilayamamasi, yeni teknoloji arayislarina yol agcmistir. Son
yillarda tersinir kimyasal reaksiyonlardan yararlanan ve kimyasal 1s1 pompas: olarak
adlandirilan sistemler iizerine yapilan ¢alismalar hiz kazanmistir. Bu calismada 1s1 pompalari
hakkinda genel bilgi verilmis ve yeni nesil kimyasal 1s1 pompalar1 incelenmistir.
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OZET

Fosil yakit kaynaklarinin dengesiz bir sekilde dagilmis olmasi ve giinden giine azalmasi
yani sira fosil yakit kullaniminin neden oldugu cevre problemleri, bir yandan alternatif
yenilenebilir enerji kaynagi arayisina yol acarken, diger yandan enerjiden tasarruf edilmesi ve
enerjinin verimli kullanilmasi konularini giindeme getirmistir. Bu dogrultuda mekanik 1s1
pompalarindan uzun zamandir yararlanilmaktadir.

Kimyasal 1s1 pompalari, pek ¢ok endiistriyel proseste ihtiya¢ duyulan enerjinin daha verimli
kullanilmasin1 hedefleyen ve biiyiik potansiyel tagiyan yeni bir teknolojiyi temsil etmektedir.
Kimyasal 1s1 pompalari, diisikk sicakliktaki atik 1simin sicaklik kademesini artirmak igin
tersinir kimyasal reaksiyonlardan yararlanir. Bu amacla inorganik ve organik cesitli
reaksiyonlar kullanilabilir.

Bu calismada n-hekzan / 1-hekzen / H, kimyasal 1s1 pompasina ait fizibilitenin ortaya
koyulmasi amaclanmigtir. Bu dogrultuda termodinamik veriler ve denge verileri temelinde
sistemin teorik analizi yapilmis ve ¢evrimin 1si1l verim simnirlart belirlenmistir. En yiiksek
etkinlik degeri, P =4 atm’ de T = 389 K ve Ty =448 K i¢in 0,993 olarak elde edilmistir. Bu
degerlere karsilik gelen verim 0,694 tiir.

Anahtar kelimeler: Kimyasal 1s1 pompasi, n-hekzan / 1-hekzen / H, sistemi, kimyasal 1s1
pompasi hesaplamalari, dehidrojenasyon katalizorleri
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ABSTRACT

Besides a decrease in fossil fuel resources and uneven distribution of them, owing to the
environmental problems resulted from use of fossil fuel, we have started to look into
alternative renewable energy resources and think about how we will be able save and use
energy efficiently. Thus, we have been using mechanical heat pump for a long time.

Chemical heat pumps, having a high potential which represents a new technology, aim to use
the energy efficiently in many industrial processes. In order to increase the heat level of the
waste heat under low temperature, chemical heat pump utilize reversible chemical reactions
such as organic and inorganic reactions.

In this project, it is aimed to show the feasibility of n-hexane / 1-hexene / H, chemical heat
pump. With this in mind, the theoretical analysis of system was made on the basis of the
thermodynamics and equilibrium data and then the thermal efficiency limits of the cycle was
indicated. The highest efficiency value at P = 4 atm was calculated for Ty, = 389 K and
Ty=448 K as 0,993. According to these data, our efficiency value is 0,694.

Keywords : Chemical Heat Pump, n-hexane / 1-hexene / H, system, chemical heat pump
calculations, dehydrogenation catalysts



1. GIRiS

Enerji giderlerinin siai maliyetlerin onemli bir kismini olusturmas: ve giliniimiizde
kullanilan enerji kaynaklarinin cevre sorunlarina yol agmasi, enerjinin verimli
kullanilmasini sart kogsmaktadir. Endiistriyel prosesler sonucu diisiik sicaklikta biiyiik
miktardaki atik 1simnin ¢evreye verilmesi, onemli bir tasarruf olanagi sunmaktadir.
Boylece, endiistriyel atik 1simin geri kazanilmasiyla verimliliin artirilmas: ve
maliyetin azaltilmast miimkiindiir. Bu amacla mekanik 1s1 pompalar1 sanayide uzun
bir siiredir yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, mekanik 1s1 pompalariyla ulasilan
maksimum sicakliklar, endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ogunlukla yeterli olmamaktadir.
Bunun yaninda, yiiksek isletme giderleri ve diisiik kapasite gibi sorunlar, mekanik 1s1

pompalarina alternatif olacak yeni teknolojilerin gelistirilmesini zorunlu kilmistir.

Son yillarda, temelleri 1824 yilinda Faraday tarafindan atilan kimyasal 1s1 pompalari
tizerinde durulmaktadir. Kimyasal 1s1 pompalari, diisiikk sicaklikta geri kazanilan
enerjinin sicaklik seviyesini yiikseltmek amaciyla tersinir kimyasal reaksiyonlardan
yararlanan sistemlerdir. ileri ve geri reaksiyonlar iki farkli sicaklik kademesinde
gerceklesir. Diisiik sicaklikta endotermik reaksiyonla alinan 1s1, ekzotermik geri
reaksiyonla yiiksek sicaklikta geri kazamilir. Boylece, 1simin kalitesi artirilmis ve
endiistriyel anlamda deger kazanmis olur. Cevrim tamamlandiginda net reaksiyon
yoktur. Herhangi bir kimyasal iiretilmez ve tiiketilmez. Kimyasal 1s1 pompasi, yiiksek
ve genis bir sicaklik araliginda calisma, yiiksek kapasitede 1s1 depolama olanagi ve
daha az 1s1 kaybi gibi avantajlar sunmaktadir. Ayrica, elektrik enerjisi ihtiyaglar1 ¢cok
azdir. Kimyasal proseslerin kullanildig1 tesislerde, buharlasma ve yogusma gibi
biiyiik entalpi degisikligi esliginde gerceklesen islemlerde kimyasal 1s1 pompalari
verimli bir sekilde kullanilabilir. Kimyasal 1s1 pompalan ile ilgili caligmalar son

yillarda biiyiik ivme kazanmistir (Kincay vd., 2001).



2. ISIPOMPASI

Is1 pompasi 1s1y1, dogal akisinin tersine, soguk 1s1 kaynagindan sicak 1s1 kaynagina
aktaran bir sistemdir (Yamankaradeniz, 1983). Termodinamik kanunlar geregi boyle
bir islem icin sisteme disaridan bir is yapilmasi1 gerekir (Sekil 2.1). Cikis noktasinin,
Lord Kelvin’in 1850°li yillarda yaptigi calismalar oldugu diisiiniilse de, benzer
makineler iizerine yiiriitiilen caligsmalar 1800’1i yillarin basina kadar uzanmaktadir.
Ticari anlamda ilk sogutma makinesi 1851 yilinda Amerika’da John Gorrie tarafindan
iretilmis ve patenti alinmistir. Is1t pompasi kavramini ise ilk olarak bir Fransiz subay1

olan Sadi Carnot gelistirmistir.

1950°1i yillarda 6zellikle Amerika ve Ingiltere’de kiigiik boyutlarda baslayan iiretim,
kalitenin belirli bir diizeyin {izerine ¢ikamamasi sonucu sekteye ugramis ve 1960’
yillarda biiyilk oranda gerilemistir. Ancak 1970’lerdeki enerji krizi sonrasi 1s1

pompasi konusu tekrar giindeme gelmistir.

YUKSEK SICAKLIKTAKI
ISIKAYNAGI

ﬁ Qu

G

ﬁ Qc

DUSUK SICAKLIKTAKI
ISIKAYNAGI

Sekil 2.1 Is1t pompast (Ataman, 1991)



Enerjinin verimli kullanilmasinin 6nemi anlasildik¢a 1s1 pompalarina olan ilgi de
artmis, yeni sistemler tasarlanarak genis capta kullanilmaya baslanmistir. Ist
pompalar1 hem 1sitma, hem de sogutma amagh kullanilabilir. Asagida 1s1
pompalarinin baz1 6nemli kullanim alanlar1 ve uygulamalar1 verilmistir (Kent, 1988).

- Buzdolaplar

- Klimalar

- Kullanim Suyunun Isitilmasi

- Havuzlarin Isitilmasi

- Seralarin Isitilmasi

- Buz Eldesi

- Kurutma

2.1 Mekanik Is1 Pompasi

Is1 makineleri 1s1y1 sicak 1s1 kaynagindan alarak, soguk 1s1 kaynagina verirler. Sistem
bilesenleri ayn1 olmakla birlikte, 1s1 pompalari, 1s1 makinelerinin tersi prensibe gore

calisirlar. Bu fark 1sinin akis yoniinden kaynaklanmaktadir.

Cift etkili 1s1 pompalann ihtiya¢ duyuldugunda sogutma makinesi olarak da
kullanilabilir. Is1 pompasi ile sogutma makinesi, aym prensibe gore calisir;
aralarindaki tek fark kullanim amacidir. Is1 pompasinda amag 1sitma iken, sogutma
makinesinde amag diisiik sicakliktaki 1s1 kaynagim1 sogutmaktir. Pratikte, sogutma
makineleri tasarim sartlarina daha yakin caligirlar. Ist pompalarinda sartlar genis bir
aralikta dalgalanir ve bu nedenle kontrolleri daha 6nemlidir (Ataman, 1991). Pek ¢ok
1s1 pompasi cesidi olsa da hepsi aym termodinamik esaslara gore c¢alisir. Sistemin
vazgecilmez bilesenleri buharlastirict ve yogusturucudur. Ayrica, tiim 1s1 pompasi
cesitlerinde is yapan bir akiskan ve bu akiskanin dolastigi kapali bir sistem vardir.
Sogutma makinelerinde bu akiskan sogutucu akiskan olarak adlandirilir (Oztiirk ve
Kilig, 1993). Sicak 1s1 kaynagindan 1s1 alarak buharlasan akiskan, yogusturucuda gizli
1s1sim vererek yogusur ve ortami isitir. Buharlastiricitya donen akiskan bu sefer

ortamdan 1s1 ¢ekerek buharlasir ve ortami sogutur. Boylece ¢cevrim devam eder.



2.1.1 Is1 Kaynaklarina Gore Mekanik Is1 Pompalari

Ist pompalarinda en c¢ok kullanilan 1s1 kaynaklari, hava, su ve topraktir. Isi

kaynaklarina gore 1s1 pompalart klasik olarak asagidaki sekilde siniflandirilabilir.

e  Hava Kaynakh Is1 Pompasi

Havanin her yerde ve bol miktarda bulunmasi, hava kaynakli 1s1 pompasinin en biiyiik
avantajidir. Bunun yaninda, hava kaynakl 1s1 pompalar1 uygun boyutlara ve diisiik
kurulum ve isletme maliyetine sahiptir. Ancak bu sistemlerin iki 6nemli dezavantaji
vardir: hava sicakliginin degiskenligi ve 1s1 aktarimini engelleyerek verimi diigiiren

buzlanma (Ataman, 1991).

¢  Su Kaynakh Is1 Pompasi

Sudan 1s1 aktariminin daha fazla olmasi 6nemli bir avantajdir. Is1 pompalarinda 1s1
kaynag olarak yeralt1 (kuyu suyu) ve yeriistii sular1 (gol, nehir vb.) veya sebeke suyu
kullanilabilir. Kuyu sular1 45-150 m aras1 derinliklerden ve cografi sartlara bagh
olarak 10-16 °C arasinda bir sicaklikta elde edilebilir. Yeralti sularinin sicakliklar
mevsimsel olarak biiyiik bir degisim gostermez. Yeriistii sularinda ise sicaklik
degisimi daha fazla olmakla beraber, hava ile karsilastirildiginda degisimin az oldugu
goriiliir. Ulkemizin iklimsel sartlar1 g6z 6niine alindiginda yeralt1 sularmin miktar ve
sicakliklar1 6nemli bir avantaj olusturur. Ancak, sicaklifi diistiigli i¢in suyun tekrar
kullanilamamas1 ve debisinin yiiksek olmasinin gerekmesi, bu sistem icin Onemli
sorunlardir. Ayrica, korozyon gibi problemlere neden olmamak i¢in kullanilan suyun
mineral icerigi de onemlidir. Is1 kaynagi olarak yeralti suyunun kullanimi, belirli bir

kapasitenin altinda ekonomik degildir (Ataman, 1991).

e  Toprak Kaynakh Is1 Pompasi

Toprak kaynakli 1s1 pompasi, toprak altinda yatay veya dikey olarak yerlestirilen

borular vasitasiyla topraktaki 1sidan faydalanan bir sistemdir. Maliyeti diger



sistemlere oranla yiiksektir. Yiiksek maliyeti diisiirmek amaciyla genellikle sogutucu
akiskan olarak salamura kullanilir. Sistem hem 1sitma hem de sogutma amaclh
kullanilabilir. Isitma cevriminde sogutucu akiskan topraktan 1s1 ¢ekerek buharlasir
(Sekil 2.2). Kompresorde basing ve sicakligi yiikseldikten sonra yogusturucuda
yogusarak ortami 1sitir. Sogutma c¢evrimi ayni bilesenleri icerir ancak 1sitma

sisteminin tersi yonde calisir (Kent, 1988).

T( ISITMA GEVRImi

SaeA Toprak

. i - -_',-.. M;\ C . a
. S = N A=

e

Kompresor| -

Topraktaki isa

Saiva deposu
P B D SIS ST T
Genigleme valfa

degigtiricisi

Sekil 2.2 Toprak kaynakli 1s1 pompasi (1s1itma ¢evrimi) (Kent, 1988)

Sistem tasarimim etkileyen topragin bilesimi, yogunlugu, nem miktar1 ve borulari
gomme derinligi gibi pek ¢ok parametre vardir. Is1 pompast da calistikca topragin
ozelliklerine etki eder: topraktan akiskana 1s1 aktarimi oldukca, bu bolgedeki toprak
sicakligr ve dolayisiyla salamuranin buharlastiriciya giris sicakligi diiser. Bu ise
sistemin verimini etkiler. Toprak 1sisin1 giinesten alir. Bu nedenle topragin 1sis1
zamanla degisim gosterir. Ancak hava ile karsilastirildiginda topragin sicakligi daha
uygun, degisimi daha azdir (Ataman, 1991). Sistem, toprak 1s1s1 tamamen
tikenmeyecek sekilde tasarlanmalidir. Bu nedenle, 6zellikle soguk bolgelerde genis

alanlara ihtiya¢ duyulur (Kent, 1988).



e  Giines Kaynakh Is1 Pompasi

Giines enerjisinden yararlanma caligmalar1 son yillarda biiyilk hiz kazanmistir. Bu
dogrultuda 1s1 pompalarinda 1s1 kaynagi olarak giines enerjisinden yararlanma imkani
dogmustur. Diger kaynaklara oranla daha yiiksek sicakliklarda 1s1 saglamasi sistemin
verimi agisindan biiytik avantajdir. Ancak giines siirekli bir 1s1 kaynagi olmadigindan
hibrit sistemler seklinde veya destek birimlerle birlikte kullanilmas1 uygundur. Ancak
sogutma amagh kullanilamazlar. Diger tiim 1s1 kaynaklart ise cift yonlii olarak

kullanilabilirler (Kent, 1988).

2.1.2 Mekanik Is1 Pompasi Sistemleri

Bir 1s1 pompasi sistemi, ilki 1s1 kaynagini, ikincisi ise 1simin terk edildigi ortami, yani
1s1 kuyusunu ifade eden ikili sisteme gore adlandirilir. Ornegin sistem, 1s1 kaynag
hava ve 1s1 kuyusu su ise hava- su, 1s1 kuyusu hava ise hava- hava 1s1 pompas1 olarak

adlandirlir (Yamankaradeniz, 1983).

e Hava - Hava Tipi Is1 Pompasi

Diisiik sicakliklarda dahi 1s1 bulunur. Ancak, 1sinin pratik degerinin olabilmesi i¢in
10 °C ve tizerinde olmasi gerekir. Hava sicakligi zaman iginde biiyiik dalgalanmalar
gosterebilmekte, bu da sistemi olumsuz yonde etkilemektedir. Hava- hava tipi 1s1
pompas1 dis havadaki 1s1y1 alarak belirli bir ortamu 1si1tir. Bu sistem kii¢iik alanlarda
kullanighdir. Ancak bu yontemle sicak su elde edilemez. Sistem ters yonde de

kullanilabilir (Tezel, 2003).

e Hava - Su Tipi Is1 Pompasi

Is1 pompalarina olan ilginin artmasiyla birlikte, farkli sistemler iizerine calismalar
yapilmis ve kullanim suyunun isitilmasi fikri dogmustur. Bu caligmalar ilk kez
1960’ 1 yillarin basinda Amerika’ da yapilmis, ancak zaten diisiik olan enerji fiyatlari

nedeniyle pek ilgi gormemistir. Ancak fiyatlarda goriilen artig, bu tip 151 pompalarina



olan ilgiyi artirmis ve bu alandaki ¢alismalar da hiz kazanmistir. Bu sistemler dzelikle

yiizme havuzu gibi ortamlarin 1sitilmasi i¢in sik¢a kullanilir (Tezel, 2003).

e  Su - Hava Tipi Is1 Pompasi

Ist pompasi sistemlerinde 1s1 kaynaginin sicakligindaki dalgalanma sistem
tasariminda cok onemlidir. Bu dalgalanma en az yeralti sularinda goriiliir. Uygun
kaynaklarin bulundugu boélgelerde hem optimum sicakliklari, hem de minimum
dalgalanmalar1 nedeniyle bu sistemler tercih edilir. Bu kaynaklardan yararlanmak icin
s1vi- hava 1s1 pompasi sistemleri gelistirilmistir. Bu sistemlerin tasarim kurallar1 hava-

hava sistemleri ile aymidir (Tezel, 2003).

¢  Su - Su Tipi Is1 Pompasi

Isinin sivilar vasitasiyla ekonomik olarak tasinabilmesi, bu sistemlerin dnemini
artirmaktadir. Is1 kaynagi olarak, tuzsuz yeralti sulari, isletmelerin atik sular1 ve
kanalizasyon sistemleri bile kullanilabilir. Tuzlu deniz suyu i¢in de tasarlanan
sistemler vardir. Bu tip 1s1 pompalar1 kullanim alanina gore {i¢ sinifa ayrilabilir: evler,

isletmeler ve marinalar (Tezel, 2003).

Is1 pompalarinda 1sinin aktarimi i¢in “is yapan akiskan” olarak adlandirilan sivi veya
gaz akiskanlar kullanilir. Bu maddeler siv1 ve gaz faz arasinda siirekli hal degistirerek
1s1 alip vermek yoluyla 1simin aktarimimi saglayan kimyasal maddelerdir. Bunlar
organik veya inorganik karakterde olabilirler. Sogutma makinelerinde kullanilan is
yapan akiskanlara ‘“sogutucu akiskan” da denir. Ist pompalarinda kullanilan

akiskanlarda aranan temel 6zellikler sunlardir (Kent, 1988):

- Yiiksek buharlasma gizli 1s1s1
- Korozif olmama

- Zehirli olmama

- Kolay alev almama

- Tim sicakliklarda kararlilik

- Kimyasal reaksiyon vermeme

- Diisiik maliyet



- Diisiik yogusma basinci

e Toprak - Su Is1 Pompasi

Toprak kaynakli 1s1 pompasi, genellikle icinde antifrizli su dolasan ve topraga
gomiilmiis olan borulardan olusan bir kapali devreye sahiptir. Suyun boruda hareketi
icin sirkiilasyon pompasindan faydalanilir. Bu sistemde borular topraga iki sekilde
yerlestirilebilir. Borularin topraga yatay olarak yerlestirildigi sistemlerde derinlik 1-2
m kadardir. Bu sistemler, dis havanin sicakhigindaki degisikliklerden kismen
etkilenebilmektedir (Kiiciikcali, 2003). Borularin topraga dikey yerlestirildigi
sistemlerde ise derinlik 15-200 m arasinda degisebilir (Dogan, 2003). Bu
derinliklerde toprak sicakligi yil boyunca sabittir. Bu nedenle kapasite degisimi fazla
degildir. Bu sistemler yiiksek verimlerine karsilik pahalidir. Ayrica kurulmalar1 ciddi

bir mithendislik ¢alismasi gerektirir ve zordur (Kiiciik¢ali, 2003).

2.1.3 Mekanik Is1 Pompasi Cesitleri

Cesitli 1s1 pompasi sistemleri mevcuttur (Ataman, 1991; Yamankaradeniz, 1983). En

cok kullanilan mekanik 1s1 pompasi cesitleri asagida siralanmis ve agiklanmistir.

- Carnot 151 pompast
- Bubhar sikistirmali 1s1 pompasi
- Adsorpsiyon 1s1 pompasi

- Absorpsiyon 1s1 pompasi

Diisiik sicakliktaki 1s1 kaynaklar1 uygun bir 1s1 pompasi ile birlestirilerek daha yiiksek
sicaklikta 1s1 elde edilebilir. Bu islem elektrik harcanarak (buhar sikistirmali ¢evrim)
veya 1s1l yoldan (buhar absorpsiyon veya kati- gaz sorpsiyon 1s1 pompalar1) yapilabilir

(Wongsuwan vd, 2001).

¢ Carnot Is1 Pompasi

Klasik Carnot ¢evrimi buhar sikistirmali bir ¢evrimdir. Buhar sikistirmali sogutma

cevrimleri pratikte en ¢cok kullanilan ¢evrimlerdir. Bu ¢evrimde is yapan akiskan dnce



adyabatik olarak sikistirilir, ardindan izotermal olarak yogusarak sivi hale gecer.
Basincin adyabatik prosesle diisiiriilmesinden sonra son asamada izotermal
buharlagsma gergeklesir (Stoecker ve Jones, 1982). Sistem, Sekil 2.3” te gosterilmistir.
Carnot cevrimi iki sicaklik kademesi arasinda maksimum verime sahip ideal bir
cevrimdir. Bunun nedeni cevrimin termodinamik olarak tersinir dort adimdan
olugsmasidir. Boylece gercek bir cevrimin iizerinde bir verim elde edilir. Carnot

sogutma c¢evrimi, Carnot 1s1 makinesinin tersi prensiple calisir ve diisiik sicakliktaki

SICAK KAYNAK

A

Qy
3. ¥ YOGUSTURUCU 2
KISILMA s
VANASI KOMPRESOR W,

o ' !
BUHARLASTIRICI

e

SOGBUK KAYNAK

Sekil 2.3 Buhar sikistirmali 1s1 pompasi (Yamankaradeniz, 1983)

1s1y1, sisteme disaridan bir is yapilmasiyla yiiksek sicaklik kademesine aktarir.
Cevrimin esas amaci olan sogutma 4-1 adiminda gerceklesir. Bunun disindaki

adimlar 1smmin yiiksek sicaklik kademesinde atilmasi ve cevrimin devami igindir.
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Carnot ideal bir cevrim oldugundan uygulamada hi¢bir zaman bu verime ulasilamaz.
Carnot cevriminin bu kadar onemli olmasinin nedeni, karsilastirma i¢in bir standart
olusturmast ve maksimum etkinlik elde edebilmek icin korunmasi gereken

sicakliklara ait bir rehber olmasidir.

Sogutma cevriminin performansi, performans katsayis1 (COP) ile belirlenir. COP su

sekilde ifade edilir:
COP = Faydali sogutma / net is (2.1)

Bu iki ifade ayni birime sahiptir ve bunun sonucu olarak COP birimsizdir. T- S

diyagrami iizerinden COP tekrar yazilirsa asagidaki sonuca ulasilir:
COP = sogutma / net is = T1(S1-S4) / (T2-T1)(S1-S4) =T / (To-T)) 2.2)

Ozetle, Carnot cevriminde iki sicaklik kademesi arasindaki verim yalnmzca bu iki
sicakliga baghdir. Aym sicaklik kademeleri arasinda calisan tiim tersinir ¢cevrimlerin
verimleri birbirine esittir. Yiiksek bir COP elde etmek i¢in T yiiksek ve T, diisiik
tutulmalidir. Ayrica, esitlikten de goriildiigii gibi T, in COP iizerindeki etkisi T,” den
daha fazladir.

Sogutucu akiskan olarak kullanilan pek c¢ok kimyasal mevcuttur. Bunlara ornek
olarak amonyak, kiikiirt dioksit, karbon dioksit, freon serisi, metil kloriir ve etil kloriir
gosterilebilir. Her akiskanin, belirli kurallar ¢ercevesinde belirlenen bir tanimlayici
numarasi vardir. Ornegin freon serisine ait bir akiskan Fxyz seklinde ifade edilir.
Burada x, molekiildeki karbon atomu sayisinin bir eksigini, y, hidrojen atomu
sayisimin bir fazlasim ve z de flor atomlarinin sayisini ifade eder. Bu kural

monoklorodiflorometan (CHF,CI) i¢in uygulandiginda,

x=1-1=0
y=1+1=2
z=2

oldugu goriiliir. Elde edilen deger sifir ise yazilmaz. Buna gore bu akiskana ait

tanimlayici say1 F22 olacaktir (Kent, 1988).

Carnot 181 pompasi, sogutma cevrimiyle ayni ekipmani kullanmakla beraber 1sitma

amaciyla calisir ve soguk kaynaktan 1s1y1 alarak sicak kaynaga aktarir. Carnot 1s1
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pompasmin performansint ifade etmek i¢in “performans faktori” (PF) ifadesi

kullanilir. Performans faktorii su sekilde tanimlanir:
PF = ¢evrimden atilan 1s1/ gerekli is (2.3)

Bu esitlik sicaklik cinsinden ifade edilecek olursa asagidaki esitlikler elde edilir:

PF = T»(S1-S4) / (T2-T1)(S1-S4) = To/ To-Ty (2.4)

PF = [T,/ (T2-T1)] - [(T2-T1) / (To-Ty)]+1 = COP+1 (2.5)
Performans faktorii 1 ile sonsuz arasinda degisir. En yiiksek verime sahip olmasi
nedeniyle, Carnot ¢evriminin gercek sistemlere uygulanmasina, en azindan T-S
diyagramlarindaki dortgen seklinin korunmasina calisilmistir. Boyle bir diyagramin
anlamui, tiim 1s1nin tek sicaklikta alinmasi ve salinmasidir. Cevrimde bir gaz (6rnegin
hava) kullanilmast durumunda, T-S diyagrami dortgen seklini kaybeder ve asagidaki

sekli alir (Stoecker ve Jones, 1982).

Sicaklik (K)

Entropi (kJ / kg K)

Sekil 2.4 Gaz sogutkan kullanilmasi durumunda sogutma ¢evrimi (Stoecker ve Jones,
1982)
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¢ Buhar Sikistirmal Is1 Pompasi

Is1 pompasina iliskin ¢evrime ait diyagram Sekil 2.5’ te verilmistir. Bu ¢evrimin
adimlar1 soyle siralanabilir:
¢ 1-2 Doygun buhardan yogusturucu basincina adyabatik ve tersinir sikistirma

e 2-3 Sabit basingta tersinir 1s1 atimi1

¢ 3-4 Doygun si1vidan evaporator basincina sabit entalpide tersinmez genisleme

¢ 4-1 Doygun buhar olusturan sabit basingta tersinir 1s1 alimi

.Y *
e, )

4

Sicaklik (K)

Entropi (kJ / kg K)
Sekil 2.5 Buhar sikistirmali 1s1 pompasi (Stoecker ve Jones, 1982)

Buhar sikistirma sistemlerinde yaygin olarak kullanilan tiim sogutkanlar benzer
ozelliklere sahip olmakla beraber, sayisal deger olarak cesitlilik gosterirler. Sogutkan
ozelliklerini gostermek i¢in en sik bagvurulan grafik basing- entalpi diyagramudir.
Ancak diger termodinamik c¢alismalarda sicaklik-entropi, basing-hacim veya entalpi-

entropi diyagramlar1 daha uygun olabilir (Stoecker ve Jones, 1982).
¢ Adsorpsiyon Is1t Pompasi

Diger 1s1 pompalarindan sonra gelistirilmis olan adsorpsiyon 1s1 pompasi, bir

adsorban-adsorbat c¢ifti yardimiyla 1simin adsorpsiyonu prensibine gore calisir. Bu
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sistemde en ¢ok dikkat edilmesi gereken konu, dogru adsorban-adsorbat c¢iftinin ve
calisma sartlarinin bulunmasidir. Adsorpsiyon 1s1 pompalarinda giiniimiize kadar
zeolit / su, zeolit / metanol, CaCl,/ NH3, CaCl, / metanol, silikajel / su, silikajel / SO,
alktif karbon / metanol, aktif karbon / etanol, zeolit / R11- R12- R22- R114 ve aktif
karbon / R11- R12- R22- R114 gibi calisma ciftleri kullamlmistir. Bu ciftlerden
hangisinin kullanilacagi, 1s1 pompasinin kullaniom amaci ile birlikte maddelerin
adsorpsiyon 1silari, adsorpsiyon kapasiteleri, adsorbatin gizli 1sis1, kolay temin
edilmeleri ve islem sirasinda bozunmamalar gibi 6zelliklerine baglidir. Son donemde
florokarbon sogutkanlarin ozon tabakasina zarar verdikleri anlagilmistir.
Atmosferdeki florokarbon miktarinin % 50’sinin sogutma makinelerinde kullanilan
sogutkanlardan kaynaklandigi ve ayni sogutkanlarin sera etkisindeki paymin % 33
oldugu bulunmustur (Tatlier, 1996). Imzalanan Montreal Protokolii geregi sogutma
endiistrisinde siklikla kullamlan R11, R12 ve R21 gibi halojenli florokarbonlarin
kullanimi yasaklanmistir. Adsorpsiyon 1s1 pompalart hem 1sitma, hem de sogutma
amach kullanilabilir. Aym1 zamanda yenilenebilir enerji kaynaklarindan da

yararlanmak miimkiindiir.

Sistem baslica ii¢ kistmdan olusur. Bunlar yogusturucu, buharlastiric1 ve adsorberdir.
Adsorban her zaman adsorber icinde bulunurken, adsorbat dolasim halindedir. ilk
olarak adsorban, adsorbat ile doyurulur. Ardindan 1s1 kaynag ile 1sitilarak sicaklik
artirtlir. Adsorber basinci, yogusturucu basincina ulastifinda aradaki vana agilarak
yogusturucuya gecis saglanir. Maksimum sicaklik elde edilene kadar islem siirer.
Desorpsiyon tamamlaninca adsorbanin sogumasi beklenir. Adsorber basinci,
buharlastiricinin basincina ulastiginda ise vana agilir ve buharlastiricidaki adsorbatin
buharlagarak tekrar adsorban iizerinde tutulmasi saglanir. Adsorbatin dolasimi,
birimler arasindaki basin¢ farki ile saglanir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon sirasinda

basing ithmal edilir diizeyde degisir. Sisteme ait akis diyagrami Sekil 2.6 daki gibidir.

T;-T, siireci, izosterik 1sitma siirecidir ve bu asamada herhangi bir kiitle degisimi
goriilmez. Daha sonra sabit P, basincinda sicaklik T, den Ts’e cikarilir. Bu esnada
adsorbat kismen absorbandan ayrilir ve yogusur (desorpsiyon). Ardindan sistem
Ts’ten T4 e kadar sogutulur ve basinci P’ ye diiser. Son adimda ayn1 basingta T4’ ten
T; sicakligina sogutulur. Burada adsorbat tekrar adsorban iizerinde toplanir

(absorpsiyon) (Tather, 1996).
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Adsorber

A

- —

Yogusturucu Buharlastirici

l !
Sekil 2.6 Adsorpsiyon 1s1 pompasi (Tathier, 1996)

Clapeyron diyagrami (Sekil 2.7) iizerinde sistem dort kistmda incelenebilir.

Ln P

P,

{ Vi ]

Sekil 2.7 Adsorpsiyon 1s1 pompasi Clapeyron diyagrami (Tatlier, 1996)
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Adsorpsiyon 1s1 pompalarinda zeolitlerden sikca yararlanilmasinin pek cok nedeni
vardir. Bunun yaninda suyun buharlagma 1sisinin da diger adsorbatlara oranla yiiksek
olmasi, zeolit-su ikilisini ¢ok uygun bir ¢alisma c¢ifti haline getirmektedir. Zeolitleri
diger adsorbanlardan degerli kilan en Onemli 6zellik, kuskusuz adsorpsiyon
miktarinin basingtan hemen hemen bagimsiz olmasidir. Diisiik basingta bile
doygunluga ulagirlar. Benzer sekilde yiiksek kismi basinclarda yiiksek desorpsiyon
gosterirler. Bunun disinda pek c¢ok adsorbatla kullanilabilirler ve adsorpsiyon
miktarlar1 birbirine yakindir. Is1 pompalarinda en ¢ok kullanilan zeolit tiirleri 13X ve
4A’ dir. Ayrica SA, 3A, NayY, cabazit, klinoptilolit, mordenit ve eriyonit kullanim1 da
miimkiindiir (Tather, 1996).

¢ Absorpsiyon Is1t Pompasi

1950’ 11 yillarda c¢oldeki ve uzak diger bolgelerdeki sogutma problemini ¢dzmek
amactyla giines kaynakli absorpsiyon sogutma sistemleri onerilmistir. Ucuz ve bol
enerji bulunan o zamanlar bdyle bir sistemin daha yiiksek verime sahip elektrikli
sikistirma makineleriyle rekabet edemeyecegi savunuluyordu. Bugiinkii maliyetler ve
arz durumu, giines kaynakli alternatiflerin onem kazanmasina neden olmustur.
Absorpsiyon sistemleri disindaki en énemli 1s1 pompasi ¢esidi olan buhar sikistirmali
1s1 pompalar1 genelde daha yiiksek verime sahipken, giines kaynakli uygulamalara
pek uygun degildir. Ciinkii mekanik is seklinde enerji girdisine ihtiyaglar1 vardir.
Absorpsiyon cevrimleri goreli olarak diisiik olan verimlerini, giines enerjisinden

yararlanarak telafi edebilir (Stanish ve Perlmutter, 1981).
Sistemin isleyisi soyledir:

Kaynaktan alinan 1s1, jeneratore gelir ve akigkan buharini absorberden ayirir; buhar
yogusturucuda yogusur ve olusan si1vi buharlastiriciya gelir (Jenerator ve yogusturucu,
absorber ve buharlastiriciya gore daha yiiksek basingta calisir); akiskan
buharlastiricida diisiik basingta buharlasir; bu buhar absorberde giiclii absorbanla
birleserek 1s1y1 salar; zayif absorban jeneratore pompalanarak ¢cevrim tamamlanir. Bu
sekilde, jeneratore giren 1s1 degismez ancak yogusturucu ve absorber 1silarini ortama

atar. Buharlastiric1 diisiik sicakliktaki 1s1y1 cevreden veya uygun diger kaynaklardan



16

absorplar. Giines enerjisinin kesikli dogasi siirekli sistem ile uyusmaz (Stanish ve

Perlmutter, 1981).

Buhar absorpsiyon 1s1 pompalarinda genellikle LiBr / H,O veya H,O / NHj;
ciftlerinden yararlamlir (Wongsuwan vd., 2001). Inorganik hidrat tuzlari da, 1s1
pompasi cevrimlerinde absorban olarak kullanilabilecek 6nemli adaylardir. Hidrat
sogutma cevrimlerinin 0,6-0,7 arasindaki COP degerleri ile diger sistemlere nazaran
oldukca etkili olduklari bulunmustur. Ortam 1sitma uygulamalarinda kati-absorban
cevrimleri, tipik sivi-absorban c¢evrimlerine oranla hem toplam verim, hem de
depolanan 1s1 yiizdesi bakimindan iistiin performans sergilemistir (Stanish ve

Perlmutter, 1981).

2.1.4 Mekanik Is1 Pompalarimin Karsilastirilmasi

En cok kullanilan 1s1 pompasi tiirleri, buhar sikistirmali ve adsorpsiyon 1s1
pompalaridir. Her iki tiirlin de c¢esitli avantaj ve dezavantajlar1 vardir, buhar
sikistirmali 1s1 pompalart en ¢ok kullamilan tiirdiir. Ancak, yiiksek verimleri ve
sistemin basitligine ragmen elektrik tiiketimleri fazladir. Bunun yaninda titresim ve
giiriilti gibi dezavantajlart da mevcuttur. Kullanilan akigkanin 6zellikleri de
onemlidir. Onceki yillarda kullanilan kloroflorokarbon akiskanlar, neden olduklar:
cevresel problemler nedeniyle terkedilmistir. Adsorpsiyon 1s1 pompalar1 ise gevre
dostudur ve giivenlidir. Titresim ve benzeri sorunlara neden olmazlar. Omrii uzundur

ve elektrik tiikketimi yoktur. Ancak verimin artirilmasi gerekir.

Buhar sikistirma ve buhar absorpsiyon sistemleri yaygin olarak kullanilsa da son
yillarda arastirmalar kimyasal 1s1 pompasi iizerinde yogunlagsmistir (Wongsuwan vd,

2001).

2.2 Kimyasal Is1 Pompasi

Enerji tasarrufu ve enerji kaynaklarinin etkin bir sekilde degerlendirilmesi amaciyla
giines enerjisi, jeotermal enerji ve endiistriyel atik 1silarin kullanimi giinden giine

onem kazanan bir konudur. Ozellikle sanayide bilyiik miktarda enerji, diisiik
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sicaklikta atik 1s1 olarak cevreye verilmektedir. Bu noktada biiyiik bir sicaklik artisi
elde etmek i¢in mekanik bir sikistirmaya ihtiya¢ duymayan kimyasal 1s1 pompalarinin
onemli bir rol oynamasi beklenmektedir (Wongsuwan vd, 2001). Bu 1simin geri
kazanilmasi amaciyla mekanik 1s1 pompalar1 kullanilmaktadir, ancak mevcut
sistemler pek cok sanayi kolunda ihtiyag duyulan sicaklik seviyelerine
ctkamamaktadir (Gandia ve Montes, 1992). Kimyasal 1s1 pompalart ¢cogu endiistriyel
proseste ihtiya¢ duyulan enerjinin verimli kullanilmasini hedefleyen yeni bir
teknolojiyi temsil etmekte ve biiyiik potansiyel tasitmaktadir (Clark, 1982). Kimyasal
proseslerin kullanildig: tesislerde buharlagsma ve yogusma gibi islemler biiytik entalpi
degisikligi esliginde gerceklesir ve bu sistemlerde kimyasal 1s1 pompalart verimli bir
sekilde kullanilabilir (Kim vd., 1992). Yine de temel kimyasal 1s1 pompasi ¢evrimine
ait COP degeri, sicaklik gecisleri sirasinda harcanan hissedilir 1sidan dolay1
sinirlanmig olabilir. Termokimyasal maddeler kullanilarak ve yeni sistemler veya
reaktorler tasarlayarak sistem gelistirilebilir ve boyutlan kiigtiltiilebilir. Kimyasal 1s1
pompasi ve ilgili sistemlerin bugiinkii uygulamalari, sogutma, 1s1 tiretimi, kombine 1s1
/ soguk {iiretimi, 1s1 kaynaginin sicakliginin yiikseltilmesi, 1s1 enerjisi depolama ve
giines kollektorlerinin 1sitma / sogutma amacgh kullanimi i¢in entegrasyonu gibi

siniflara ayrilabilir (Wongsuwan vd, 2001).

Bir kimyasal 1s1 pompasi, temelde farkli sicakliklarda yiirtiyen iki farkli kimyasal
reaksiyondan olusan bir tersinir kimyasal reaksiyon sistemidir (monovaryant
prosesler). En belirgin 6zelligi herhangi bir toplam reaksiyonun olmayisidir. Bu
reaksiyon zinciri, hi¢cbir kimyasal iretilmeden veya harcanmadan 1sil enerjinin
kalitesinin artirilmasini saglar. Kimyasal 1s1 pompalarinin 6zellikle giines / jeotermal
gibi yenilenebilir 1s1 kaynaklarindan ve fabrikalardaki atik 1silardan faydalanabilmesi
biiyiik ilgi uyandirmistir (Saito, 1995). Alisilmis buhar sikistirmali 1s1 pompalariyla
karsilastinlldiginda diisiik isletme maliyetine ve kisa geri doniis siiresine sahiptirler

(Clark, 1982).

2.2.1 Kimyasal Is1 Pompalarimin Tamim ve Calisma Prensibi

Kimyasal 1s1 pompalari, 1s1l enerjinin sicaklik seviyesini yiikseltmek icin tersinir

kimyasal reaksiyonlar kullanan sistemlerdir. Bu kimyasallar 1sinin absorpsiyonu veya



18

salinmasinda onemli bir rol oynar. Enerjiyi termokimyasal olarak depolamanin
getirdigi  yiiksek depolama kapasitesi, reaktan ve {riinlerin uzun siireli
depolanabilmesi, 1s1 kayiplarinin azaltilmasi gibi avantajlar kimyasal 1s1 pompalarini,
1s1n1n kalitesinin artirilmasi yaninda depolama i¢in de iyi bir secenek olarak karsimiza
cikarmaktadir. Diisiik sicakliktaki 1s1 kaynaklari, endiistriyel atik 1silar olabilecegi
gibi giines kollektorleri vasitasiyla yararlanilan giines enerjisi gibi yenilenebilir

kaynaklar da olabilir (Wongsuwan vd., 2001).

Kimyasal 1s1 pompasinda gerceklesen tersinir reaksiyon genel olarak soyle ifade

edilebilir (Wongsuwan vd., 2001):

A + B > C (2.6)

Ieri ve geri reaksiyonlar iki farkli sicaklik kademesinde gergeklesir ve 1sinin sicaklik

seviyesi ve dolayistyla kalitesi artirilmis olur (Wongsuwan vd., 2001).
Bir kimyasal 1s1 pompas1 sistemi (Sekil 2.8) asagidaki iic kistmdan olusmaktadir
(Saito, 1995):

- Diisiik sicaklikta (Tr) endotermik ve katalitik reaksiyonun yer aldigi reaktor
(Rp)

- Uriinlerin ve reaktanlarmn ayrildig cihaz (D)

- Uriinlerin yiiksek bir sicaklikta (Ty) ekzotermik geri reaksiyonunun yer aldig

reaktor (Ry)

=
]

R

[

~

Sekil 2.8 Kimyasal 1s1 pompasi sistemi (Saito vd., 1987)



19

Kimyasal 1s1 pompalar1 iki genel kademe iizerinden calisir. Ilki adsorpsiyon / sentez /
tiretim, digeri ise desorpsiyon / rejenerasyon / bozunmadir. Sentez soguk iiretim
kademesidir ve bunu bozunmanin gerceklestigi rejenerasyon kademesi izler. Bu
islemler sistem tasarimina bagli olarak, aym veya farkli reaktorlerde
gerceklestirilebilir.

Diisiik sicakliktaki 1s1 endotermik reaksiyonun gerceklestigi reaktorde alinir, yiiksek
sicakliktaki 1s1 ise ekzotermik reaktorde salimir. Calisma ciftlerinin 6zelliklerine baglh
olarak, sistem kati-gaz ve sivi-gaz olarak simiflandirilabilir. Ornegin 2-propanol /
aseton sistemi s1vi-gaz tiirli bir sistemdir. Kati-gaz 1s1 pompalar1 temelde reaktor(ler)
(veya adsorber), yogusturucu ve buharlastiricidan olusur. Sivi-gaz sistemleri ise en az
iki reaktorden (endotermik ve ekzotermik) meydana gelir. Bunun yaninda
yogusturucu, ayirma {initesi ve 1s1 degistirici gibi farkli bilesenlere de ihtiya¢ vardir
(Mooksuwan ve Kumar, 2000). Rektifikasyon kolonundaki ayirma isi bu 1s1
pompasinin siiriicii kuvvetidir. Siiriicli rektifikasyon enerjisi diisiik sicakliktaki 1s1l
enerji oldugundan, 1s1 pompasi, 1siin kalitesini atik 1sinin kendisinden yararlanarak

yiikseltir (Taneda vd., 1995).

Basit kati-gaz kimyasal 1s1 pompasi siirekli tiretim i¢in uygun degildir ve iki kademe
temeline dayanir. Diger taraftan sivi-gaz sistemi siirekli operasyona daha yatkindir.
Reaktanlar ve iirlinler siirekli olarak beslenebilir ve uzaklastirilabilir. Reaksiyon
ayrica, reaktanlarin bir katalizor yatagindan gecirilmesi suretiyle de yiiriitiilebilir.

Uretim ve rejenerasyon farkli reaktorlerde gerceklestirilebilir.

Kimyasal 1s1 pompasi ihtiya¢ duyulan ciktiya gore iki farkli sekilde ¢alistirilabilir: 1s1
pompasi (diisiik sicaklikta soguk ve orta sicaklikta 1s1 iiretimi) ve 1s1 doniistiiriicti
(orta sicaklikta 1s1 temini ve yiiksek sicaklikta 1s1 kullanimi (Wongsuwan vd., 2001).
Is1 pompasi cesitleri arasinda kimyasal 1s1 pompalari, 1sinin depolanmasi ve
kalitesinin artiritlmasi icin giderek 6nem kazanan bir alternatif olarak goriilmektedir.
Istmin kimyasal maddelerde depolanmasiyla, c¢evreyle olan sicaklik farklarindan

kaynaklanan 1s1 kayiplarinin oniine geg¢ilmis olur (Mooksuwan ve Kumar, 2000).
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2.2.2 Kimyasal Is1 Pompasi Sistemleri

Yalnizca bir hal degiskeninin tanimlanmasi yeterli olan (6rnegin basing) sistemler
monovaryant, sicaklik ve basing gibi iki hal degiskeninin tanimlanmasim gerektiren
sistemler divaryant sistem olarak adlandirilir (Wongsuwan vd., 2001) (Cizelge 2.1).
Kimyasal 1s1 pompalarinda cesitli kimyasal reaksiyon sistemleri kullanilabilir.
Ornegin karbon dioksit sistemi, su sistemi, kiikiirt dioksit sistemi, amonyak sistemi ve

hidrojen sistemi caligma ¢ifti olarak kullamilabilir (Wongsuwan vd., 2001).

Kimyasal 1s1 pompalarinda kullanilan kati bilesenler, adsorbanlar (zeolit ve aktif
karbon), metal hidritler (gbozenekli metalik Ni ve Cu) ve kimyasal reaksiyona giren
bilesikler (alkali, toprak alkali halidler, siilfatlar, nitratlar ve fosfatlar) olarak
siniflanabilirler. Farkli bir simflandirma, organik ve inorganik maddeler temelinde
yapilabilir. Organik reaksiyon temeline dayanan kimyasal 1s1 pompalari, sivi-sivi ve
gaz-s1v1 reaksiyonlar nedeniyle yiiksek enerji yogunlugu ve siirekli ¢evrim avantajina
sahiptir. Uriin gaz genelde yogusturularak sivi halde depolanir (amonyakli tuzlar),
veya yogusturulur ve adsorplanir (zeolit) ya da absorplanir (metal hidrit)

(Mooksuwan ve Kumar, 2000).

Absorpsiyon / adsorpsiyon sistemlerinde kullanilan ¢alisma ciftleri, mekanik veya
kimyasal o©zelliklerini degistirmeden 1s1 tutan veya iireten maddelerdir. Calisma
ciftlerinde yiiksek depolama kapasitesi, calisma sartlart icinde (sicalik ve basing
araligl) 1sil kararlilik, ytiksek 1s1l iletkenlik, yiiksek i¢ 1s1 iletim katsayisi, nakil
kolaylhigi, kiiciik 6zgiil hacim, korozif ve zehirli olmama, diisiik viskozite ve yiizey
gerilimi gibi ozellikler aranir. Lebrun ve Neveu (Wongsuwan vd., 2001), uygun
calisma ciftinin tespitinde su kriterlerin gozoniine alinmasini onermistir: ekonomik
kriterler (calisma ciftlerinin kendi maliyeti veya ekipman maliyeti), performans
kriterleri (sicaklik artisi, spesifik gii¢ iretimi, ¢alisma ciftinin kiitlesi), performans ve
maliyet kriterleri (birim kiitle basina spesifik gii¢ ve birim kiitle veya alan basina
sicaklik artis1). Neveu ve Castaing (Wongsuwan vd., 2001), calisma ciftinin
seciminde makinenin karakteristiklerinin, hedef sicakligin bir fonksiyonu olarak

anlasilmasi gerektigini bildirmistir.
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Cizelge 2.1 Kimyasal 1s1 pompalarinin siniflandirilmasi

Kimyasal Is1 Pompalar

Monovaryant Divaryant
[
[ |
Klmyasal Metal Hidritler
Reaksiyonlar
[
[ |
Inorganik Kim Organik Kim
Reaksiyonlar Reaksiyonlar
CQ; Sistemi Dehidrojenasyon
- BaC / BaCO; - 2- Propanol / Aseton / H,
- Ca0/ CaCO; - Etanol / Asetaldehit / H,
- Metanol / Formaldehit / H,
HOS - n- Butanol / Butiraldehit / H,
P istemi
- MgO / Mg(OH), - 2- Butanol / 2- Butanon / H,

Siklohekzan / Benzen / H;
Etan / Etilen / H,

n- Hekzan / 1- Hekzen / H,

- Siklohekzan / Ciklohekzen / H,

- CaQ/ Ca(OH),
Tuz Hidrat / Tuz

SO; Sistemi
- Silfit / Oksit
Pirosiilfat / Siilfat

Hidrasyon
- Izobuten / Tert- Butanol / Su

NH; ve Tiirevleri
- NH;s / Alkali Tuzu

- NH;/ Toprak Alkali Tuzu Diger
- NH; / Siilfat- Nitrat- Fosfat - Paraldehit / Asetaldehit
- NHj; / Kangik Halidler

Calisma ciftlerinin ¢ok cesitli Ozellikleri, genis bir sicaklik araliginda farkli
proseslerin tasarlanmasina ve gelistirilmesine neden olmustur. Kimyasal reaksiyon
sistemi genis bir diisiik sicaklik araliginda (-40 °C / -10 °C) kullamlabilir. Daha dar
bir aralikta (-20 °C / -10 °C) adsorpsiyon sistemleri de kullanilabilir. Metal hidritler
ise (-30 °C / 0 °C) araliginda kullanima uygundur. Farkli tiplerdeki reaktorlerin 1s1 ve
kiitle aktarim 6zellikleri de sistemin performansini etkileyen onemli parametrelerdir.
Is1 aktarim oOzelliklerini gelistirmek icin kullanilan materyalin tiir ve o6zellikleri
degistirilirken, yeni karistirma ve kurulum teknikleri uygulanirken ve malzemelerden
farkli kombinasyonlar olusturulurken, kiitle aktarim sinirlamalart  gozoniinde

bulundurulmalidir (Wongsuwan vd., 2001).
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Isil enerjinin etkili kullanimi icin yiiksek verime sahip 1s1 depolama sistemleri ile
ilgili arastirma ve gelistirme faaliyetleri biiyiik Onem tasimaktadir (Azpiazu vd.,
2003). Alternatif bir depolama yontemi, ihtiya¢ durumunda geri reaksiyon ile 1s1y1
veren kimyasal reaksiyonlardir (Wentworth vd, 1981). Giiniimiize dek pek c¢ok sistem
tizerinde calisilmistir. Bunlardan birisi de Sekil 2.9 daki Ca(OH), / CaO

reaksiyonunu kullanan 1s1 depolama ¢evrimidir (Azpiazu vd., 2003).

+ 046 k]
Ca(OH), (s) > CaO(s) + H,Ofg)
S10°C 510°C 310°C
|
+ 54.0 kJ -235K | -6L5K]
|
' v
- 03.6 k!
Ca(OH), (s) = Caz) + H.OM
25°C 25%C B

Sekil 2.9 CaO / Ca(OH), dehidrasyon / hidrasyon ¢evrimi (Azpiazu vd., 2003)

Toz halindeki CaCOs’tin gozeneklerinin kaybolmasiyla yiizey alani reaksiyon
boyunca azalir ve bunun sonucu olarak tersinirlik azalir. Ancak CaCO; tozunun
tanecik biiyiikliigli ayarlanarak ilgili reaksiyon hemen hemen tersinir olarak
yiiriitiilebilir. 30 saat dekompozisyon ve 24 saat geri reaksiyon i¢in 621 °C’ de 6nemli
bir diisiis goriilmeden % 93 oraninda doniisiim elde edilmistir (CO, ile reaksiyona
giren CaO) (Azpiazu vd., 2003). Bu materyalin 22 Wh/ 1b enerji depolama kapasitesi

vardir.

Prensipte kimyasal reaksiyonlar, hissedilir 1sinin depolanmasina gore daha yiiksek
enerji yogunluguna sahip olmalidir. Ciinkii kimyasal baglarin koparilmas: icin
rotasyon ve titresim enerjilerinden daha yiiksek enerjiye ihtiya¢ duyulur. Kimyasal 1s1
pompasi prensipte buhar sikistirmali sogutma cihazlarindan ©nce goézde olan

absorpsiyon sogutma makinelerine benzer. Burada vurgu, 1sitma ve sogutmaya
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nazaran depolamadadir. Bu yeni yaklasim yeni teknolojiler gerektirir. Kimyasal 1s1
pompalarinda kullanilan pek cok metal kompleksi kati oldugundan, gaz-kati
reaksiyonlart 1s1 ve kiitle aktariminda ilave problemler yaratir. Kati komplekslerin
inert solventlerdeki siispansiyonlari, 1s1 ve kiitle aktarimini oldukca gelistirir ve

reaksiyonun hizini artirir.

2-propanol / aseton / hidrojen dehidrojenasyon / hidrojenasyon sistemi, iizerinde en
cok calisilan ve en 1yi bilinen sistemdir. 2-propanoliin sivi fazda dehidrojenasyonu,
sivi fazin kaynama noktasinda kimyasal dengeye yakin ilerler ve reaksiyon hizi,
iretilen hidrojen ve aseton tarafindan giiclii bir sekilde engellenir. Bu nedenle
reaksiyonun devamini saglamak amaciyla {iriinler sivi reaksiyon karisimindan
buharlastirma yoluyla siirekli uzaklastirilmalidir. Reaksiyon ve buharlagsma eszamanl
gerceklestigi icin reaktore alinan 1s1l enerjinin yalnizca bir kismi, geri reaksiyonla
daha yiiksek bir sicaklikta geri kazanilabilen kimyasal enerjiye doniistiiriiliir.
Reaksiyonun sicaklik seviyesi, reaksiyon basincindaki denge sartlarn ile
belirlenmistir. Kararli halde sivi aseton ve 2-propanol karistmindan hidrojen ve

aseton buhari iiretmek i¢in gereken 1s1 miktar1 asagidaki esitlikle hesaplanabilir:
Q = AHyq + AHyac + (yipa / 1-ypa) AHyipa (2.7)

Bu esitlikte AH,4 dehidrojenasyon reaksiyonunun entalpi degisimi, AHysc asetonun
buharlagma 1s1s1, AH,pa 2-propanol’ iin kontrol edilemeyen buharlagmasi icin ihtiyac
duyulan ek 1s1, ypa ise 2-propanoliin buhar fazindaki mol fraksiyonudur. Absorbe
edilen atik Qp, 1s1sinin toplam miktari, reaksiyon 1sisin1 ve buharlagan maddelerin gizli
1silarimt icerir.  Alkoliin istenmeyen buharlagsma 1sisinin biiyiikliigli, sivi reaksiyon
karistminin bilesimi ve sivi-buhar dengesine bagli olan buharin 2-propanol igerigi
(yipa / 1-yipa) tarafindan belirlenir. yppa = O hipotetik sinir1 i¢in (2.7) esitliginin son
terimi sifira esit olur ve 1s1 ihtiyaci reaksiyon 1sis1 ve asetonun buharlagsma 1sisia
indirgenir. yppa = 1 i¢in tiim kararli prosesin enerji ihtiyaci sonsuz olacaktir (Gandia

ve Montes, 1992).

Isty1 verimli bir sekilde kimyasal enerjiye doniistirmek igin sivi reaksiyon
karisiminda yiiksek bir aseton konsantrasyonuna ihtiya¢ vardir. Ancak, aseton igerigi

artirlldiginda pek ¢ok camur tipi katalizor iizerinde dehidrojenasyon hizi siiratle
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diiser. Bunun i¢in reaktoriin calismasi diisiik aseton konsantrasyonlariyla

sinirlandirilmistir (Gastauer ve Kameyama, 1995).

Kimyasal 1s1 pompasi fikri ayn1 zamanda kendi termodinamik sinirlamalarina sahiptir.
Endotermik tepkime yiiksek sicakliklar isterken, ekzotermik reaksiyon da diisiik
sicakliklar1 sever. Alisilmis 1s1 pompalar1 bu sinirlamalar1 asmak amaciyla destilasyon
kolonlarindan yararlanir. Endotermik reaktorle destilasyon kolonu birlestirilip tek bir
birim gibi kullamilabilir. Reaktif destilasyon olarak adlandirilabilecek bu sistem
artirilan ayirma verimi nedeniyle reaksiyon dengesini kaydiran 6nemli bir yontemdir.
Destilasyon kolonunda s1vi faz dehidrojenasyonu ve ayirma islemi es zamanli olarak
gerceklestirilir. Ekzotermik reaktorden atilan 1s1y1 geri kazanmak igin sisteme bir 1s1

degistirici yerlestirilmistir (Mooksuwan ve Kumar, 2000).

2-propanol / aseton / hidrojen sisteminde kolonun alt kismi1 alkol yoniinden zengindir
ve hizli bir reaksiyon verir. Kolonun iist kismi esas olarak asetonu fraksiyonlayarak
2-propanolden aymrir. Rektifikasyon ve reaksiyonun kombinasyonu ayirmanin
etkinligini artirir. Yine de kademe sayisinin artmasiyla daha yiiksek verim elde

edilecektir (Gastauer ve Kameyama, 1995).

Endotermik reaksiyonu pek cok parametre etkiler. Bunlar asagidaki gibi siralanabilir

(Mooksuwan ve Kumar, 2000):

- Reaksiyon sicakligi

- Katalizoriin tiirli ve miktari

- Reaksiyon karisimindaki iiriin konsantrasyonu

- Reaktor tipi

- Karnistirmali reaktor ise karistirma hizi
Is1 ne kadar yiiksek bir sicaklikta salimirsa atik 1simin geri kazanilmasi agisindan
sistem o kadar degerli hale gelir. Yine de sicakliktaki yiikselme denge doniistimiinii

azaltir (Gandia ve Montes, 1992).

2.2.3 Kimyasal Is1i Pompasinda Performans Tanim

Kimyasal 1s1 pompas1 performansini, gergek gelistirme sicakligi, 6zgiil gii¢ tiretimi,

COP ve cekserjik verim gibi parametrelerle ifade etmek miimkiindiir. Gercek
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gelistirme sicakligi, diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga c¢ikarken elde edilen sicaklik
artisgin1 ifade eder. Ozgiil gii¢ iiretimi, iiretilen veya absorplanan 1sinin miktarimin,

calisma maddesinin miktarina oranidir (Wongsuwan vd., 2001).

Kimyasal 1s1 pompasinin performansin1 tamimlayan temel enerji doniisiim

parametreleri asagidaki sekilde siralanabilir (Gandia ve Montes, 1992).

e Performans Katsayisi1 (Coefficient of Performance, COP)

Sisteme saglanan 1s1 enerjisinin bir kismu gelistirilirken, bir kismi da kismi
yogusturucuda cevre sicakliginda sistemden uzaklastirilir (Qc). Boylece absorplanan
Qv 1s1siin salinan Qg 1s1s1na orant, 1s1 pompasinin veriminin kestiriminde anahtar
parametre rolii oynar (Gastauer ve Kameyama, 1995). Performans katsayisi, yiiksek
sicaklikta aciga ¢ikan Qg 1sisimin, diisiik sicaklikta geri kazanilan Qp 1sisina orani

olarak tanimlanir:
COP =Qu/QL=(Qr-Qc)/QL=1-(Qc / Qr) (2.3)

COP, daima 1’ den kiiciiktiir. Bu 1s1 pompalarinin genel karakteristigidir. COP’ un tist
sinir degeri olan COPjgey, 151010 ve entropinin korunumu kanunlartyla sinirlanmistir.

Asagidaki sekilde ifade edilir (Gandia ve Montes, 1992):
COPigear = [1-(Tc / Ty)] / [1-(Tc / Ty)] (2.9)

Tersinir bir ¢evrim i¢in bu 1silarin oraninin maksimum degeri, yalnizca 1s1 kaynaginin
sicakligina ve 1sin terk edildigi sicakliga baghidir. Sistemin 1s1l verim smnirlarini
agirhikli olarak diisiik sicaklik bolgesi (endotermik reaktdr ve destilasyon kolonu)
belirler. Entalpi verimini artirmak i¢in reaksiyon ve destilasyonun eszamanli
gerceklestigi  destilasyon kolonu kullanilmasi  Onerilmektedir (Gastauer ve

Kameyama, 1995).
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e Ekserjik Verim (ng)

Bu parametre, 1sinin kalite ve miktarin1 belirtmek icin kullanilir ve yliksek
sicakliktaki 1s1 akiminin ekserjisinin, geri kazanilan atik 1s1nin ekserjisine orani olarak

tanimlanuir.
Ne=Qu [1-(Tc/Tw)]/Qu [1-(Tc/ Tr)] = COP / COPjgear (2.10)

Bu esitlikte kismi yogusturucu sicakligit Tc referans sicaklik olarak secilmistir.
Ekserjik verim, islemin performans katsayisinin, teorik sinirdan ne kadar uzakta

oldugunu gosterir. Ayrica, 151 pompasinin tersinirlik derecesinin de bir dl¢iisiidiir.

Entalpi verimi bazi kaynaklarda etkinlik olarak da adlandirilir. Miihendislik
uygulamalar i¢in etkinlik, COP’ a oranla daha anlaml bir biiytikliiktiir (Kincay vd.,
2001).

Bu noktada kimyasal 1s1 pompasi sistemlerinin diger 1s1 doOniistiiriiciilerle
karsilastirilmast onemlidir. Bu yolla sistemin performansi gercekci bir bakis agisi ile
elde edilebilir. Bu amagla farkli tasarim derecelerine sahip farkli 1s1 doniistiiriiciiler
secilmistir. 2-propanol / aseton kimyasal 1s1 pompast sistemi ile siilfiirik asit / su
buhar1 absorpsiyon sistemi, lantan / nikel / aluminyum alagim metal hidrit sistemi ve
zeolit / su buhart adsorpsiyon sistemi karsilagtirilmistir. Sonuclar Cizelge 2.2° de

toplanmistir (Gandia ve Montes, 1992).

Cizelge 2.2 Dort farkli 1s1 doniistiiriictiniin performansi (Gandia ve Montes, 1992)

Sistem Ta(K) | TL(K) | AT=Tu-TL | Tc (K) | COP | ng
2-propanol / Aseton / H 463 338 126 303 0,23 | 0,77
H,SO4/ H,O 422 377 45 283 0,3 [0,48
LaNig,5AlgsLaNi4 9Alp 413 361 52 299 0,46 | 0,84
Zeolit 13X / H,O 393 363 30 303 0,55 | 0,82
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2-propanol sistemi en kiiciik COP degerine, fakat en biiyiik sicaklik artisina ve en
yilksek Ty degerine sahiptir. Sadece COP’u degil, ayn1 zamanda 1s1 kalitesini de
karsilastirmak icin ekserjik verim en iyi kriterdir. Bu baglamda 2-propanol sistemi
stilfiirik asit sisteminden iyidir, metal hidrit ve zeolit sistemleriyle de kiyaslanabilir.
Ek olarak, bu sistem, endiistri i¢cin dnemli bir sicaklik olan 473 K civarinda 1s1 iireten

tek sistemdir.

2.2.4 Katalizorler

Katalizorler kimyasal 1s1 pompalarinda anahtar rol oynayan maddelerdir. Kimyasal 1s1
pompalarindan yiiksek verim elde edilmesi, reaksiyon sartlar1 altinda istenen
performans1 gOsteren, aktivite ve seciciligi yiikksek, uygun Kkatalizorlerin

kullanilmasiyla miimkiin olmaktadir.

Katalizorler kimyasal reaksiyonlarin ara kademelerine katilarak mekanizmay1
degistirmek suretiyle kimyasal reaksiyonlarin hizin1 artiran ve reaksiyonda
harcanmadan ¢ikan maddelerdir. Baz1 katalizorlerin spesifik etkileri vardir. Yalnizca
bir reaksiyonu veya tanimlanmis reaksiyon grubunu etkilerler. Bir reaksiyon birden
fazla yoldan yiiriiyebiliyorsa, belirli bir katalizor bir yolu tercih eder ve bdylece
katalizorsiiz reaksiyondan farkli bir iiriin dagilimi elde edilebilir (Perry vd., 2000).
Katalizorlerin diger bir onemli ©zelligi reaksiyon segiciligine etki etmeleridir.
Katalizorlerin bu 0Ozellikleri, endiistriyel anlamda aktivitelerinden daha 6nemlidir

(Giirel, 2001).

Bir katalitik reaksiyon normalden daha diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir. Boylece,
katalizor reaksiyonun yiiriidiigii sicaklig1 diisiiriir. Ileri ve geri reaksiyon esit miktarda
etkilendigi icin denge sartlar1 degismez. Ornegin iyi bir hidrojenasyon katalizorii aym

zamanda iyi bir dehidrojenasyon katalizoriidiir.

Katalitik reaksiyonlar sivi veya gaz fazinda homojen olabilir. Ancak endiistriyel
ornekler genellikle kat1 bir katalizor ve sivi reaktanlardan olusan heterojen sistemler
olusturur. Kati katalizorler, reaksiyon ortamindan kolaylikla ayrilabilmeleri,
genellikle ucuz olmalari ve hem akislhi, hem de akigsiz reaktorlere adapte

edilebilmeleri nedeniyle sik¢a tercih edilir. Genellikler dolgulu yataklarda gozenekli
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kiigiik tanecikler halinde kullanilirlar. Gozenek yiizeyleri birkac yiiz m2/g’1 ve
gozenek caplart 100 A’ i bulabilir. Birkag istisna disinda kat1 katalizorler gbzenekli
tanecikler halinde sabit veya akiskan yataklarla kullanilir. Katalizérlerin 6nemli

karakteristikleri sunlardir:

e Tane biiyiikliigii

Katalizorler icin tane biiyiikliigii 6nemli bir ozelliktir. Kiiresel, kisa silindirik veya
sekilsiz olabilirler. Kiitle aktarim sistemlerinde kullanilanlara benzer 6zel sekiller de

basing diisiisiinii minimize etmek amaci ile kullanilabilir.

® Yiizey alam

Biiyiik bir yiizey alam tercih edilir, ¢linkii reaksiyonun hizi katalizoriin ylizey alani ile
dogru orantilidir. Diger taraftan biiyiik yiizey alan1 daha kiiciik gozenek ¢ap1 anlamina

gelir.

e Gozenek cap1 ve dagilimi

Gozenek capr dagilimi ¢ok Onemli bir parametredir. Kiiciik cap, reaktanlarin ig
bolgelere difiize olmasini engeller. Ayrica iiriinlerin disariya difiize olmasi da zorlasir

ve iirlinler bozunabilir. Bu durumda reaktor boyutlar1 da biiyiiyecektir.

Katalizoriin yapis1 tamamen katalitik materyalden olusabilecegi gibi, aktif bilesen
gozenekli ve erimeyen bir tasiyiciya ince bir tabaka halinde de uygulanabilir. Boyle
durumlarda Pt ve Pd gibi pahali katalitik materyalin kiitlece fraksiyonu % 1’ e kadar

diisebilir. Pek ¢ok kati katalizoriin en 6nemli ii¢ bileseni sunlardir:

- Katalitik olarak aktif madde veya karisim

- Daha kiiciik veya biiyiik 6zgiil yiizeye sahip ve genellikle yiiksek sicakliklara
dayanikl bir tagiyici (tastyicilar ek islevlere sahip olabilir)

- Genellikle kiiciik miktarda kullanilan, bozunmay1 geciktiren veya aktiviteyi

artiran destek maddeleri
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Homojen katalizorlerin en onemli Ozellikleri, cok 6zel olmalar1 ve sakin sartlarda
calismalaridir. Homojen operasyonlar, katalizorlerin ve {Uriinlerin ayrilmasi

asamasinda problem yaratir.

Hangi tiir reaksiyonlarin hangi simif katalizorlerle hizlandirildiklarn belirli bir yere
kadar bilinmektedir, ancak ayni katalizor simifinin bazi {iyeleri aktivite, secicilik,

deaktivasyon direnci ve fiyat bakimindan biiyiik farkliliklar gosterebilir.

Homojen katalizorlerin 6zgiil olma 6zelligi ve kat1 katalizorlerin ayrilma kolayligi,
katalizoriin kati bir deste§e baglanmasi ile tek malzemede birlestirilmistir.
Uygulamada tastyict olarak polistiren gibi organik, zeolit, silika veya alumina gibi
inorganik polimerler kullanilir. Katalizor metal atomu, kimyasal bir bag ile polimere
tutturulur. Bu tip katalizorler daha c¢ok hidrojenasyon ve polimerizasyon

reaksiyonlarinda kullanilir.

Temel bir katalizor ¢cogu zaman genel prensipler kullanilarak segilebilir. Ancak
ardindan yapilacak ince ayar, deneysel olarak yapilmalidir. Her ne kadar bilimsel bir
temel gelistirilse de katalizor tasariminda baslangi¢ adimi, genellikle analoji yoluyla,
kimyasal olarak benzer durumlarda hangi maddenin etkili olduguna bakilarak atilir.
Bu adim, olas1 ara reaksiyonlari, katalizoriin ve muhtemel desteklerin elektron
/ proton alig giiciinii, reaktan bag uzunlugunu ve kristal 6rgii kayitlarin1 kapsayan

detayl bir ¢calismayi icerir (Perry vd., 2000).

Kimyasal 1s1 pompalarinda c¢esitli katalizorlerden yararlanmak miimkiindiir.
Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda nikel borid, ince nikel partikiiller, raney nikel,
Ru / C, Ru-Pt / C ve Ru-Pd / C gibi katalizorlerden yararlanmak miimkiindiir.
Bunlarin icinde Ru-Pd / C miikemmel segicilige ve aktiviteye sahiptir, ayrica

Ru-Pt/C ve Ru/C’ ye oranla en az yan iiriinii verir (Mooksuwan ve Kumar, 2000).
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3 KIMYASAL ISI POMPASI iLE iLGILi CALISMALAR

Bugiine kadar kimyasal 1s1 pompasi sistemlerinde kullanilmak iizere incelenen pek
cok reaksiyon cifti olmakla beraber, kuskusuz iizerinde en cok durulan sistem,
2-propanol / aseton / hidrojen kimyasal 1s1 pompasi sistemidir. Bu reaksiyon ciftiyle
ilgili daha Once Onerilen sistemlere bakildiginda, Prevost ve Bugarel’ in her iki
reaksiyonu da gaz fazinda yiiriittiigli goriiliir (Gandia ve Montes, 1992). Ancak bu
sistemde buharin sikistirilmasi i¢in onemli miktarda primer enerjiye ihtiya¢ vardir.
Prevost ve Bugarel’ in Onerdi8i diizenleme, bir ayirma diizenegi icermemektedir.
Bunun sonucu olarak buhar fazindaki 2-propanol miktar1 cok fazla oldugundan
asetonun hidrojenasyonu imkansiz hale gelmektedir. Saito ve calisma arkadaslari, bu
1s1 pompasini modifiye etmistir (Gandia ve Montes, 1992). 2-propanoliin dehidro-
jenasyonunu, olusan aseton ve hidrojeni 2-propanol’ den ayiran bir destilasyon
kolonunun kaynaticisinda sivi fazda ytiriitmiisler, ek olarak hidrojenasyon reaktorti ile
destilasyon kolonu arasina bir 1s1 degistirici yerlestirmislerdir. Yine de Saito ve
arkadaslar1 1s1 pompast i¢in herhengi bir boyut sinirlamasi getirmemislerdir. Ayrica,
destilasyon kolonundaki hidrojenin varligin1 hesaplamalarinda dikkate almamislar ve
bu nedenle sistem verimini normalin lizerinde hesaplamislardir (Gandia ve Montes,

1992).

2-propanol / aseton / hidrojen kimyasal 1s1 pompas1 sistemi asagidaki iic kissmdan

olusmaktadir (Saito, 1995):

- 2-propanoliin diisiik sicaklikta katalitik ve endotermik dehidrojenasyonu
- 2-propanoliin ¢evre sicakliginda fraksiyonel destilasyon ile dehidrojenasyon
reaksiyonu iiriinlerinden (aseton ve hidrojen) ayrilmasi

- Asetonun yiiksek sicaklikta katalitik ve ekzotermik hidrojenasyonu

2-propanoliin endotermik dehidrojenasyonu, destilasyon kolonunun kaynaticisinda,
uygun bir katalizor varli@inda, sivi fazda ve diisik T sicakliginda

(70 °C-100 °C) asagidaki denkleme gore gerceklesir (Gandia ve Montes, 1992):
CH;CHOHCHj; (1) <  CH;COCH; (1) + Hz (g) 3.1

Reaksiyonun Gibbs serbest enerji degisimi pozitif oldugundan termodinamik olarak

spontan degildir. Kimyasal denge, iiriinlerin buharlastirilmas: ile kaydirilabilir.
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Normal atmosferik sartlarda asetonun kaynama noktasi 2-propanoliin kaynama
noktasindan diisiik oldugundan, {iriinler reaksiyon karistmindan rahatlikla

uzaklastirilabilir (Mooksuwan ve Kumar, 2000).

Dehidrojenasyon reaksiyonunun hizi, sivi reaksiyon karigiminda artan aseton
konsantrasyonuna bagli olarak azalir. Absorplanan 1s1 sonucu olugan buharin i¢inde
belli miktarda 2-propanol de bulunur. Alkol ile dehidrojenasyon reaksiyonu iiriinii
aseton, kaynama noktas1 farkindan yararlanilarak, ¢evre sicakliginda bir sogutucu
yardimiyla birbirinden ayrilir. Uriinlerin ortamdan uzaklastirilmasiyla her iki
reaksiyondaki termodinamik kisitlar1 azalmis ve denge dehidrojenasyon yoniinde
kaydirilmis olur. Geri besleme orani (R), tepedeki buharin kismi yogusmasi ile
saglanir. Kismi yogusturucu Tc¢ sicakliginda calisir ve Qc gizli 1sisin1 gevreye verir
(Gandia ve Montes, 1992). Reaksiyon ve ayirma es zamanl olarak gergeklesir. Ileri
ve geri reaksiyonlar iki farkli sicaklik seviyesinde yiiriidiigii i¢in sistemde en az iki

reaktor ve bir 1s1 degistirici bulunur.

Yiiksek Ty sicakliginda (150 °C-200 °C) ise aseton ve hidrojen (3.2) esitligine gore
katalitik geri reaksiyonla 2-propanol verir (Gandia ve Montes, 1992).

CH3;COCHs (g) + Ha (g) > CH3;CHOHCH; (g) (3.2)

Bu ekzotermik reaksiyon termodinamik ac¢idan kendiliginden yiiriir ve geri kazanilan
1s1y1 daha yiiksek sicaklikta salar (Gandia ve Montes, 1992). Bu reaksiyon sonucu

aciga ¢ikan 1s1 su sekilde bulunur:
Qu= AHp, (3.3)

Burada, AH;;, hidrojenasyon reaksiyon 1sisidir. Reaksiyon iiriinleri 1s1 degistiriciden
gecerek kismi yogusturucudan gelen akimi 1sitir. Is1 degistiricide ekzotermik reaktor
cikis akimi kismi yogusmaya ugrar. Bu akim daha sonra destilasyon kolonuna

beslenir ve ¢cevrim tamamlanir.

Reaksiyonlarda olusan iiriinler tekrar tekrar kullanildigi i¢in herhangi bir kimyasal
tiretilmeden ve tiikketilmeden ¢evrim tamamlanmis olur. Isitma ve sogutmanin gerekli
oldugu noktalarda bir 1s1 degistirici ile denge saglanir. Bu cevrim, atik 1sinin Qg

fraksiyonunun sicakligin1 T’ den Ty’ ye yiikseltir (Gandia ve Montes, 1992).
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Bu iliskiler temelinde termal enerjiyi verimli bir sekilde kimyasal enerjiye ¢evirmek
icin sivi karigimda yliksek bir aseton konsantrasyonuna ihtiyag duyuldugu
goriilmektedir. Ancak reaksiyon karistmindaki aseton konsantrasyonunun artmasiyla
reaksiyon hiz1 siiratle azaldigindan, dehidrojenasyon reaktoriiniin operasyonu diisiik
aseton konsantrasyonu ile sinirhdir. Gergek bir 1s1 pompasinin verimi su sekilde

hesaplanabilir (Kincay ve Bolat, 2000):

N= Qu/ QL= AHu / [AH;4 + AHyapac + AHyapea [yiea / (1-ypa)l (3.4)

Verim ekzotermik reaksiyonun sicakligina karst daha hassastir (Chung vd., 1997a).
Tersinir bir ¢evrim i¢in maksimum verim, yalmizca sicaklik seviyelerine bagh

oldugundan (Kincay ve Bolat, 2000):
Nmax = [1-(Tc / Tu)] / [1-(Tc / Tw)] (3.5)

Miihendislik uygulamalarinda etkinlik kavraminin kullanilmasi daha anlamlidir.

Etkinlik su sekilde ifade edilebilir (Kincay ve Bolat, 2000):

é,; =Ne="1M /nmax (36)

Yiiksek 1s11 verime dehidrojenasyon reaksiyonu desteklenerek ulasilabilir. Ciinki
yiiksek sicaklikta geri kazanilan 1s1 miktari, 2-propanol dehidrojenasyonunun
derecesine baglidir. Yine de yiiksek 2-propanol doniisim bolgesinde katalitik
aktiviteyi yiiksek tutmak ¢ok zordur (Meng vd., 1997). Reaksiyon, asetonun katalizor

aktif ylizeyinde adsorplanmasi ile 6nemli 6l¢iide yavaslamaktadir (Taneda vd, 1995).

2-propanol / aseton / hidrojen 1s1 pompasim1 Saito vd. (1987) Onermistir. Siirekli
sistemde 2-propanol 353 K’ de dehidrojene olurken, 473 K’ de ekzotermik reaktorde
hidrojenasyon gergeklesir. Depolama tipi sistemde ise endotermik reaktdrden buhar
halinde cikan aseton ve hidrojen 303 K’ de sivi aseton ve metal hidrit olarak
depolanir. Gerektiginde metal hidrit 353 K’ ya 1sitilir ve yiiksek basingta olusan
hidrojen ekzotermik reaktore beslenir. Ayni 1s1 kaynaginda siirekli sistemde
COP = 0,36 ile 473 K’ de 1s1 elde edilirken, metal hidrit sisteminde COP = 0,21 ile
543 K’ ya cikilabilmektedir. Sekil 3.1° te T¢ = 30 °C ve Ty, = 60, 80 ve 100 °C i¢in

entalpi verimi, Ty’ nin fonksiyonu olarak verilmistir (Saito vd., 1987).



33

o
160 180 200 220
n 1 ] g ——r T
0.8 - P

r'.“[:n.'lx'j

0.0 1 ' 3 1 L

420 &30 460 420 500

Sekil 3.1 Maksimum entalpi verimi (Saito vd., 1987)

Gandia ve Montes (1992), 2-propanol / aseton c¢ifti iizerinde c¢alismis, calisma
kosullarinin COP, ekserjik verim ve boyut parametrelerine etkilerini inceleyen bir
matematik model gelistirmistir. 0,32 MW degerinde gelistirilmis 1s1 temelinde enerji
ve boyut parametrelerini hesaplamislardir. Endiistrinin ortalama talebini yansitan bu
degere ulagsmak amaciyla boyut parametrelerinin hesabinda temel alinan reaksiyon
hiz1 rg = 25 kmol/ h olarak secilmistir. Yapilan hassasiyet analizleri, enerji ve boyut
parametrelerini etkileyen en 6nemli degiskenlerin, atik 1sinin geri kazanmildigi sicaklik
Ty ve 1simn terk edildigi sicaklik Ty oldugunu gostermektedir. Bu nedenle diger

parametreleri grafiksel seklinde bu iki degiskenin fonksiyonu olarak gostermislerdir.

Yiiksek enerji ve kiigiikk boyut parametreleri arasindaki dengeden elde edilen diger

degiskenleri sabit tutmuslardir:

- Geri besleme oran1 = minimum besleme oraninin 1,2 kati
- Is1 degistirici ¢ikisinda sicaklik farki AT =20 K
- Toplam basing, P = 1 atm.

- Ekzotermik reaktor girisinde hidrojen / aseton mol orani, h =2
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- Ekzotermik reaktdr girisinde aseton / (aseton + 2-propanol) mol orani,
xp = 0,98

Sekil 3.2, 1simin geri kazanildigi sicakilik Ty ile COP arasindaki iliskiyi goster-

mektedir. Grafikten de goriildiigii gibi Ty yiikseldikce COP azalmaktadir. Bu etki,

artan sicaklikla birlikte kaynaticiyr terk eden buhar fazindaki 2-propanol miktarinin

arttig1 gerceginden kaynaklanir. Bundan baska, verilen bir Ty i¢in, artan Ty ile

birlikte COP azalir. (Gandia ve Montes, 1992).

COP 015 - - o8

0.10 © 2

0.05 — i

000 —t—————

Sekil 3.2 Ty=433 K (0), Ty =453 K([), Ty =473 K (®) ve Ty =493 K(m) i¢in atik
1s1 geri kazanim sicakligit ve COP arasindaki iliski (Gandia ve Montes,
1992)

Sekil 3.3, Ty sicakligina karsilik elde edilen maksimum COP degerlerini vermektedir.
Buradaki maksimum degerler, Sekil 3.2° de verilen farkli Ty, sicakliklarina aittir. En
biiyiik COP degeri (0,23), Ty = 463 K ve T, = 338 K icin elde edilmistir. (Gandia ve
Montes, 1992).

Sekil 3.4, verilen bir Ty degeri icin elde edilebilen maksimum ng degerini
gostermektedir. Burada mng maksimum degeri farkli Tp degerlerine karsilik

gelmektedir. g’ nin maksimum degeri, Ty = 480 K ve Ty = 337 K i¢in 0,80’ dir.
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Sekil 3.3 Maksimum COP degerleri ile Ty sicakligi arasindaki iliski (Gandia ve
Montes, 1992)
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Sekil 3.4 Ekserjik verim ile Ty sicakligr arasindaki iligski (Gandia ve Montes, 1992)

Gandia ve Montes (1992) operasyon degiskenlerinin ekipman boyutlarina etkisini
gostermek icin destilasyon kolonu ve 1s1 degistirici ile ilgili bazi parametreleri

irdelemistir.

Destilasyon kolonu tepsi sayisi, sistem performansi iizerinde énemli etkileri olan bir

parametredir. Ty, ve Ty arttikca raf sayist da artmaktadir, ¢iinkii her iki durumda da
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yilksek derecede ayirmaya ihtiya¢ vardir. Sekil 3.5’ te raf sayisinin atik 1s1 geri
kazanim sicakligr ile iligkisi, farkli Ty degerleri i¢cin gosterilmektedir (Gandia ve

Montes, 1992).
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Sekil 3.5 Ty =433 K (0), Ty =453 K([]), Ty =473 K (e) ve Ty = 493 K(m) i¢in atik
1s1 kazanim sicakligi ve kolon raf sayis1 (N) arasindaki iligski (Gandia ve
Montes, 1992)

Destilasyon kolon cap1 (D), bir diger énemli parametredir. Kolon capi, Ti veya
Ty’ den birisinin artmas1 durumunda biiylimektedir. Sekil 3.6° de kolon ¢apinin Ty, ile

degisimi, farkli Ty sicakliklar1 i¢in verilmektedir (Gandia ve Montes, 1992).

Kim vd.” nin (1992) 2-propanol / aseton / hidrojen sisteminde yiiriittiikleri ¢calismada
toplam raf sayisinin aseton geri kazanimina etkisi incelenmistir (Sekil 3.7). Toplam

raf sayis1 arttikca aseton olusumu ve destilattaki geri kazanim orani artmaktadir.

Gasteur ve Kameyama (1995), 2-propanol / aseton / hidrojen sistemi iizerinde teorik
analiz ¢caligmalar yiirlitmiis ve entalpi veriminin biiyiik oranda endotermik reaktor ve
destilasyon kolonundan etkilendigini tespit etmistir. Verimi artirmak i¢in reaksiyon

ve destilasyonun eszamanl olarak gerceklestigi bir kolon 6nermistir.

Destilasyon kolonu, ayn1 zamanda endotermik reaktor olarak da hizmet veren geri

kaynaticidaki 1s1  girisi  ve yogusturucuda daha diisik sicaklikta 1sinin
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uzaklastirnlmasiyla calistinnlir. Yiiksek 1s1l verime ulagmak icin minimize edilmesi

gereken yogusturucunun fonksiyonu geri besleme orani ile belirlenmistir

ayirmay1 gerceklestirmek icin minimum geri besleme oranina ihtiya¢ vardir.
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Sekil 3.6 Ty =433 K (0), Ty =453 K([]), Ty=473 K (e) ve Ty = 493 K(m) i¢in atik
151 kazamim sicaklig1 ve kolon ¢ap1 (D) arasindaki iliski (Gandia ve Montes,

1992)
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Sekil 3.7 Toplam raf sayisinin aseton geri kazanimina etkisi (Kim vd., 1992)
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“Ger1 beslemesiz maksimum 1s1 orani (tersinir ¢evrim) ile minimum geri beslemedeki
daha diisiik deger arasindaki fark, destilasyon kolonu icindeki tersinmezliklerin
olusumundan kaynaklanmaktadir. (Minimum geri besleme oraninda dahi bir tepsiye
giren buhar akimu, tepsi lizerindeki siv1 ile dengede degildir). Yiiksek bir etkinlik elde
etmek icin besleme sartlari ve kolon tasariminin, geri besleme orani diisiik ve
tersinmezliklerin olusumu minimum olacak sekilde ayarlanmasi gerekir (Gastauer ve

Kameyama, 1995).

Taneda vd. (1995) tarafindan 2-propanol / aseton / hidrojen sisteminde yiiriitiilen
analitik calismalar sonucunda entalpi verimi % 10, COP ise % 10-20 arasinda
bulunmustur. 363 K sicakliktaki sudan 433 K’ de su buhar1 elde edilmistir. Pilot
tesiste yiriitiilen calismalarda elde edilen sonuglar, analitik sonuglarin iicte biri kadar

olmustur. Bunun nedeni 1s1 yalitiminin ¢ok kotii olmasidir.

Chung vd. (1997 a, b), 2-propanol / aseton / hidrojen sisteminde reaktif destilasyon
prosesini kullanan bir kimyasal 1s1 pompasi sisteminin optimum dizayni igin
matematik modelleme ve niimerik simiilasyon c¢alismasi yiiriitmiis ve pompanin
optimum operasyonu icin yeni tasarim kriterleri 6nermistir. Simiilasyonla kolon raf
sayis1, besleme rafinin yeri, geri besleme oram operasyon basinci gibi parametreleri

belirlemislerdir.

Kimyasal 1s1 pompasimin verimi esas olarak destilasyon kolonunun performansina
baghdir. Destilasyon kolonunun performansi, raf sayisi ve geri besleme orani ile
tanimlanir. Raf sayis1 9’ un iizerine ¢iktiginda verim artmaktadir. Sekil 3.8° da bu etki

net olarak goriilmektedir (Chung vd., 1997a).

Geri besleme orani arttik¢a kaynatici ve yogusturucunun 1s1 yiikleri lineer olarak
artar. Kimyasal 1s1 pompasinin verimini besleme rafinin pozisyonu da belirler.
Besleme rafinin taban veya tepeye yakin olmasi durumunda verimin hizla diistiigii
goriilmiistiir. Geri besleme orani arttikga verim (Sekil 3.9) ve geri kazanilan aseton

miktar1 (Sekil 3.10) diiser (Chung vd, 1997a).

Kincay ve Bolat (2000), 2-propanol / aseton / hidrojen kimyasal 1s1 pompasi sistemini

calismis, termodinamik veriler ve denge verileri temelinde diisiik ve yiiksek sicaklik
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151 degerlerini hesaplamislardir. En yiiksek etkinlik degeri Tr = 358 K ve Ty =423 K
icin 0,978 olarak elde edilmistir. Buna karsilik gelen verim 0,530’ dur.

85

75 = Wy

70 -

Sicaklik (°C)

65 |

60 e
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Sekil 3.8 Destilasyon kolonundaki sicaklik profili (Chung vd., 1997a)

Kincay vd. (2001), etanol / asetaldehit / hidrojen kimyasal 1s1 pompasi sistemini
incelemis, termodinamik ve denge verileri temelinde en yiiksek etkinlik degeri
T = 350 K ve Ty = 473 K i¢in 0,998 olarak elde edilmistir. Bir sonraki en yiiksek
deger T =350 K ve Ty=448 K i¢in 0,976 olarak bulunmustur.

Karaca vd. (2001), metanol / formaldehit / hidrojen sistemini termodinamik ve denge
verileri temelinde incelemis ve en yiiksek etkinlik degeri Tp = 365 K ve Ty =448 K

icin 0,983 olarak elde edilmistir.

Kimyasal 1s1 pompast sistemlerinde kaynama sartlar1 altinda aktif ve secici bir
katalizoriin varligi ¢cok onemlidir (Wongsuwan vd, 2001). Kimyasal 1s1 pompasinin

gelisimi, ihtiya¢ duyulan sartlar altinda giivenle calisan katalizorlerin bulunmasina
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baglidir. Bu katalizorlerin gelistirilmesi i¢in optimum operasyon sartlar1 tam olarak
belirlenmelidir. Bu optimum sartlart belirlemek i¢in gercek¢ci matematik modellere

ihtiya¢ vardir (Gandia ve Montes, 1992).
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Sekil 3.9 Geri besleme oranina bagl olarak verim degisimi (Chung vd., 1997a)

Sicaklik ve katalizor konsantrasyonunun dehidrojenasyon hizina etkisinin bilinmesi,
dehidrojenasyonun ve dolayisiyla 1s1 pompast performansinin anlasilmasi icin
gereklidir. Bunun i¢in hangi sartlarda Onemli miktarda hidrojen olustugunun

bilinmesi gerekir (Mooksuwan ve Kumar, 2000).

Mears ve Benson (1966a), 2-propanol dehidrojenasyonu ve bu reaksiyonda kullanilan
katalizorler iizerine yiiriittiikleri calismada, reaksiyonun gozenekli nikel katalizor
varliginda yiiriitiilebildigini bildirmislerdir. Bu reaksiyon, alkoliin kaynama noktasi
olan 82,4 °C’ de ve atmosfer basincinda Olgiilebilir hizlarda yiiriir. Aseton ve
2-propanol konsantrasyonlari, stokiyometrik olarak olusan hidrojenin miktarina bagl

oldugundan, olusan hidrojen hacmi gaz biireti ile Olciilerek zaman alan kimyasal
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analizlere gerek kalmadan konsantrasyonlar bulunabilir. Ayrica, reaksiyon
endotermik oldugundan giivenli bir sekilde yiiriitiilebilir. Bunun disinda, aktif Raney
Ni katalizorden ¢ok daha aktif olan nikel borid katalizér de 6nerilmistir. Nikel borid,
nikel asetatin sodyum borohidrit ile indirgenmesiyle elde edilir. Katalizoriin birim
agirhigr icin aktivite, en az Raney Ni kadardir. Az miktarda Cr ile desteklenen

katalizoriin yiizey alaninda artis gézlenir (Mears ve Boudart, 1966b).

Aseton Geri Kazanimi (%)

0.8

Geri Besleme Oram

Sekil 3.10 Aseton geri kazanimina geri besleme oraninin etkisi (Kim vd., 1992)

Wentworth vd. (1981), kalsiyum kloriir / amonyak sistemini caligmiglardir.

CaCl,.8NHs(s) «» CaCl,.4NHj(s) + 4NHs(g) (3.7

CaCl,.4NHs(s) <> CaCl,.2NHj3(s) + 2NHs(g) (3.8)

CaCl, / NHj; sistemi, iyi bilinen bir sistemdir. Tuz ¢ok ucuzdur ve bol miktarda

bulunur. Ayrica bu cift, ticari absorpsiyon sogutma sistemlerinde kullanilmis ve
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harika sonuglar vermistir. Bu cevrim ayrica trenlerde sogutma amaciyla, giines
enerjisi ile sogutmada, tropikal iklimlerde sogutmada, ayrica gii¢ iiretimi amaciyla
yiiksek sicaklikta 1s1 depolama sistemlerinde de diisiiniilmiistiir. Solvent olarak 6nce
etilen glikol kullanilmis, ancak birka¢c ¢evrimden sonra CaCl, ile etilen glikol
arasindaki reaksiyon nedeniyle c¢evrim durmustur. Bunun iizerine n-heptanol
kullanilmis ve tatmin edici sonuglar alinmistir. CaCl, / NHj sistemi giines enerjisinin
depolanmasi i¢in uygun bir sistemdir. Gaz-kat1 reaksiyonu siispansiyon durumunda
yiiriitilmiigtiir. Siispansiyon kati partikiilleri tutarak biiyiik bir yiizey alami saglar.
Siispansiyon durumunda yiiriitillen reaksiyon, gaz-kati reaksiyonunun termodinamik

ozelliklerini degistirmez. Yine de hiz 6nemli 6l¢iide artar (Wentworth vd, 1981).

Shinoda vd. (1983), yiiriittiikkleri deneysel calismada sivi faz alkol dehidroje-
nasyonunda kullanilan ve yiiksek secicilie sahip iki tiir katalizor olarak
Rodyum(IIT)-kloriir kompleksleri ve M(OCOCF3),(CO)" (PPh3),‘ yi (M = Ru, Os)
Onermistir, ancak aktiviteleri pratik agidan yetersizdir. Bir Rodyum(III) kompleksi
olan Ruy(OAc)s, 2-propanol dehidrojenasyonunda katalizor olarak denenmis ve tek
basina aktif olmamasina ragmen PPh; ligand1 ve asetik asit varliginda kompleksin

katalitik aktivite gosterdigi ve reaksiyonun katalitik olarak ilerledigi goriilmiistiir.

Saito’ nun caligmasi (1987), s1v1 filmi durumundaki katalizorlerle ytliksek 2-propanol
doniisiimii elde edildigini ve 1s1l verimin arttiginmi gostermektedir. Bunun disinda,
Ru-Pt kompozit metal katalizoriin dehidrojenasyon reaksiyonlarinda etkili olabilecegi

bildirilmistir.

Sivi filmi durumunda katalizor substratla ince bir film halinde islatilmistir ve
kanistirma yoktur (~1 g/ 5 cm’). Bu durumda reaksiyon iriinleri ortamdan kolayca
uzaklastirilabilir.  Siispansiyon durumunda ise katalizor karnigtirmali ortamda
siispansiyon halinde tutulur (~1 g/ 100 cm®). Boyle bir sistemde iiriinler ¢ozeltide
kalabilir ve reaksiyonu engeller. Bu durumda, iriinlerin uzaklastirilabilmesi igin
kaynama ve karistirmaya birlikte ihtiya¢ vardir. Stispansiyon durumunda aktif karbon
destekli Ru ve Ru-Pt katalizorlerin 2-propanol dehidrojenasyonu icin yeterince aktif

olduklar1 goriilmiistiir (Saito, 1995).

2-propanol dehidrojenasyonu i¢in siispansiyon halindeki cesitli kati katalizorlerin

secici ve aktif oldugu bilinmektedir. Karbon destekli Ru-Pt kompozit metal katalizor
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en iyi secenek olarak goriinmektedir. Son donemde 2-propanoliin dehidrojenasyon
hizinin, katalizor / substrat oranina da biiylik oranda baghh oldugu bulunmustur.
Etilsiklohekzandan hidrojen eldesinde katalizor / substrat orani biiyii-diik¢e katalitik
aktivite de artar (Saito, 1995). Uriin miktarinin fonksiyonu olarak reaksiyon hizlari,
stvi fimi durumunda hidrojen ¢ikisinin hizli oldugunu ve 5 saat i¢cinde doniisiimiin
% 37 sinin gerceklestigini gostermektedir (Saito, 1995). Aym siirede siispansiyon
durumunda bu oran % 1,05’ tir. Ancak daha sonra bunun yerini Ru-Pt kompozit
katalizor almistir. 2-propanoliin gaz halindeki aseton ve hidrojene bu sartlarda Ru-Pt
kompozit katalizor ile doniisiim orani, H, olusum hizi ve evaporasyon temelinde
% 20,7 olarak elde edilmistir (Saito, 1995). Gozlenen bu doniisiim orani cok
onemlidir, ¢iinkil kimyasal denge sinirlamasi (83° C’ ta % 9,7) s1v1 filmi durumunda

asagidaki nedenlerle olduk¢a asilmigtir:

- Katalizor yiizeyinde olusan kabarciklar buhar fazindan ayrilir ve gazlarin
bilesimleri digerlerinden farklidir

- Ayrnilan kabarciklarin gaz  bilesimi, 1s1l dengeye bakilmaksizin
dehidrojenasyon ve evaporasyon hizlar ile kinetik olarak belirlenmistir.

- Evaporasyon hizi, ¢6zeltinin miktar diistiigii oranda bastirilmistir

- Katalitik aktif ylizeylerin sicakligi, alkol ve aseton karistminin kaynama

noktasindan yiiksektir

Sivi filmi durumundaki katalizorlerle yiiksek 2-propanol doniisiimii, daha yiiksek 1s1l
verim, daha diisiik ayirma yiikii ve daha kompakt bir sistem dizayni saglanmaktadir.
Cizelge 3.1, 3.2 ve 3.3 te ¢esitli katalizorler icin baslangi¢ hizlari, sivi filmi ve

stispansiyon durumu arasindaki farklara ait bilgiler verilmistir (Saito, 1995).

Cunnigham vd. (1996) yiiriittiikleri deneysel calismada, 2-propanol dehidro-
jenasyonunu 80 °C’ ta, aseton hidrojenasyonunu da 200 °C’ ta Raney Ni katalizorii
varliginda gercgeklestirmistir. Dehidrojenasyon reaksiyonunu, aseton konsantras-
yonunun kontrol ettigi anlasilmis ve maksimum aseton hidrojenasyonunun aseton :

hidrojen mol oran1 4 oldugunda elde edildigi goriilmiistiir.

Meng vd. (1997) vyiiriittikkleri deneysel ¢alismada 2-propanol / aseton ciftini
kullanmis ve Ru, tercihen aktif karbon destekli Ru-Pt katalizoriin, sivi filmi

durumunda ekserji verimi olduk¢a gelistirdigini gormiistir. Hem endotermik
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reaktorde kullanilan 1s1 fraksiyonu (% 25,6), hem de ekserji verim (% 58,6) i¢in

tatmin edici degerler bulunmustur.

Cizelge 3.1 2-propanoliin kaynama ve geri besleme sartlarinda dehidrojenasyonu icin
siispanse metal katalizorler (Saito, 1995)

Katalizor Baslangi¢ hiz1 (mmol/ g.h)

Ru-Pt / C + Pt(acac), 6.290
Ru-Pt/C 5.870
Ru/C 4.630
Rh/C 1.560
Pt/ C 390

Nikel ince part. + Pt(acac), 268

Nikel ince partikiiller 96,6
Nikel borid 60

Raney nikel 51,5

Cizelge 3.2 2-propanoliin kaynama ve geri besleme sartlarinda dehidrojenasyonunda
slispansiyon ve siv1 filmi arasindaki fark (Saito, 1995)

Katalizor Isitma S1vi miktar: H; olusum hiz1
Metal ag. % mg. metal sicakhig1 (ml) (mmol / h)
(°O)
Ru 5 50 100 100 0,3
Ru-Pt 5 50 100 100 0,4
Ru-Pt 30 300 100 100 1,0
Ru 5 50 100 5 15,0
Ru-Pt 5 50 100 5 20,0
Ru-Pt 30 300 100 5° 40,0

* 2-propanol / aseton orani = 50 / 50, diger durumlarda 60 / 40’ tir.
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Cizelge 3.3 2-propanoliin kaynama ve geri besleme sartlarinda dehidrojenasyonu

(Saito, 1995)

Katalizor * Isitma S1vi miktari H; olusum Buharlasma
mg metal sicakhig1 (ml) hiza hiz1
O (mmol / h) (mmol / h)
50 90 100 26 993
50 90 5 26 322
50 83 5 20 97

* Katalizor: Karbon destekli Ru-Pt (1:1, ag. % 5)

Asetonun yavaslatma etkisi nedeniyle siispansiyon durumundaki katalizorle
reaksiyon, molce % 40 aseton iceren ¢ozeltide hemen hemen hi¢ yiiriimez. Bu durum
Sekil 3.11° de goriilmektedir. Yine de aym sicaklikta sivi filmi durumunda reaksiyon
miimkiin olmaktadir. Siv1 filmi durumu ve siispansiyon durumu i¢in iiretilen asetonun
miktar1 sirasiyla 0,34 ve 12 mmol olmustur. Sivi filmi durumundaki reaksiyon,
substrat / katalizor oranina kars1 daha hassastir. Benzer bir 6zellik, karbon destekli
Ru-Pt kompozit katalizorde de gozlenmistir (Sekil 3.13). Bu katalizoriin aktivitesi Ru
katalizore gore biraz daha yiiksektir ve molce % 83 aseton igeren ortamda bile
etkilidir (Meng vd., 1997).

Mooksuwan ve Kumar (2000), deneysel ¢alismalarinda 2-propanol / aseton ciftinin
performansini 60-80 °C araliginda incelemis, reaksiyon sicakligi, katalizor konsan-
trasyonu, azot akisi ve aseton konsantrasyonunun etkilerini reaksiyon hizi ve olusan
hidrojen temelinde irdelemistir. Calismada yiiksek aktivitesi nedeniyle (diisen film
tipi reaktorde % 14,6 doniisiim) katalizor olarak (ag.) % 10 Ru / Pt-C (Ru:Pt = 1:1)
kullanilmigtir. Maksimum ilk reaksiyon hizi, 70-80 °C’ de ve 1,3 g / I katalizor
konsantrasyonunda 54 mmol / h olarak elde edilmistir. Maksimum 1s1 kullanimina
% 4,5 ile 100 °C’ de ve 1,3 g / 1 katalizor konsantrasyonunda ulagilmigtir. Azot

akisinin reaksiyon hizini fazlasiyla etkiledigi goriilmiistiir.
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Sekil 3.11 Kaynama ve geri besleme sartlarinda aseton miktarinin fonksiyonu olarak
reaksiyon hizi [Ru / C katalizor (ag. % 5) 1 g, dis 1sitma 100 °C] o
stispansiyon durumu ve o siv1 filmi durumu (Meng vd., 1997)
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Sekil 3.12 Kaynama ve geri besleme sartlarinda reaksiyon hizi [Ru / C katalizor
(ag. % 5) 1 g, dis 1sitma 100 °C] o siispansiyon durumu ve o sivi filmi
durumu (Meng vd., 1997)



47

Ayrica, Mooksuwan ve Kumar’ 1n bildirdigine gore (2000), Kim vd. ve Doi ve
Tanaka, Ni katalizoriin, 2-propanoliin asetona dehidrojenasyonu reaksiyonunun
hizina etkisini incelemislerdir. Kim vd., 82,4 °C’ de 500 ml 2-propanolde sirasiyla
1,76; 6,69; 21,72 ve 32 g Raney Ni kullanmiglardir. 1,7-6,69 g arasinda reaksiyon
hizinin sabit oldugunu gormiislerdir. Doi ve Tanaka’ nin ¢alismasi, birim alkol hacmi
basina katalizor miktarinin artmasiyla reaksiyon hizimin azaldigini gostermistir. Doi
vd.” nin 180 litre 2-propanolde 81,4 g siispanse Ru-Pd / C katalizor ile (ag. % 3,
Ru:Pd=4:1) yiiriittiigi calisma, reaksiyon hizinin konsantrasyonla arttiginm
gostermistir.  Bunun nedeni, {rlinlerin  katalizor yiizeyinden daha kolay

buharlagsmasidir.

Reaksiyon hizi aym1 zamanda 2-propanol miktarindan da etkilenir. 2-propanoliin
litresi basina ayn1 miktarda katalizor i¢in 2-propanol miktan arttikga reaksiyon hizi
artar. S1vi fazda aseton konsantrasyonu ne kadar fazla ise reaksiyon hizi o oOlciide
diistiktiir. Karistirma hizi artirilarak iirtinlerin katalizor yiizeyinden uzaklastirilmasi
hizlandirildig: i¢in dehidrojenasyon da hizlanir ve verim artirilir. Sistemden azot gibi
inert bir gaz gecirilerek katalizor partikiillerinin ¢ozeltide 1y1 stispanse olmasi ve etkili
karistirma saglanir. Boylece reaksiyonun gerceklesmesi i¢in uygun ortam saglanir

(Mooksuwan ve Kumar, 2000).

Doheim ve El-Shobaky (2001), etanol ve 2-propanoliin katalitik doniisiimiinii, ZnO
ile antilmus cesitli katilar iizerinde yiiriitmiistir. Katalizor yiizeyinde OH
konsantrasyonunun artmasinin, alkollerin dehidrojenasyonu i¢in  kullanilan
katalizorlerin aktivitesini arttirdigi cok 1iyi bilinmektedir. y-alumina destekli saf
Co0304, ince toz halindeki AI(OH)s’ iin bilinen miktarina, belirli miktarda kobalt
nitratin en az miktarda destile suda coziinmesiyle elde edilen ¢ozeltinin emdi-
rilmesiyle hazirlanir. Olusan kati Zn(NOs), ¢ozeltisi ile temizlenir. Eklenen c¢inko
miktart % ZnO agirlig olarak ifade edilir. Az miktarda ZnO ilavesi ve bunu takip
eden kalsinasyon, partikiil biiyiikliiglinii azaltarak Cos;0O,’ iin dispersiyon derecesinde
onemli artis saglamistir. Kiiclik miktarda ZnO ilavesi ile katalitik aktivite (toplam
doniisiim) Oonemli miktarda artinlmistir. % 2,63 ZnO i¢in maksimum deger elde
edilmigstir. Reaksiyon sicakliginin artmasiyla her iki alkoliin de dehidrasyon yoniinde
seciciligi azalirken dehidrojenasyon yoniinde artar. Al,O3;  iin ¢ok cesitli organik

substratlar i¢in dehidrasyon katalizorii olarak kullanildigi cok iyi bilinmektedir.
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Co304 ise dehidrojenasyon reaksiyonlart i¢in aktif bir katalizordiir. Yani Al,Os /
Co30;4 sisteminde hem dehidrasyon, hem de dehidrojenasyon gerceklesir. Eklenen
ZnO miktann arttikca secicilik dehidrojenasyon yoniinde artmakta, dehidrasyon

reaksiyonlart azalmaktadir.

H; Olusumu (mmol)

Zaman (h)

Sekil 3.13 Kaynama ve geri besleme sartlarinda aseton igeriginin fonksiyonu olarak
hidrojen olusum hiz1 [Ru-Pt / C katalizér (ag. % 5) 1 g, karistirmasiz,
cozelti 5 cm’, dis 1sitma 100° C] o ag. % 5 ve o ag. % 33 (Meng vd.,
1997)
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4  KIMYASAL ISI POMPASI HESAPLAMALARI

4.1 Buharlasma Gizli Isisitnmin (AH,) Hesabi

Birim miktardaki maddenin sabit sicaklikta ve basincta bir fazdan digerine gecisi
sirasindaki entalpi degisimine “gizli 1s1”, buharlasma sirasinda meydana gelen entalpi
degisimine ise ‘“buharlasma gizli 1s1s1” adi verilir (Felder ve Rousseau, 1986).
Buharlagsma entalpisi olarak ta adlandirilir. Doymus buharin entalpisi ile, aym

sicakliktaki doymus s1vinin entalpisi arasindaki farka esittir (Reid vd. , 1988).

Gizli 1s1 kalorimetrik olarak 6lciilebilir. Baz1 maddeler i¢in se¢ilen sicaklikta deneysel
degerler mevcuttur. Yine de bu tiir bilgiler ilgilenilen sicaklik icin genelde mevcut
degildir. Bu durumda gizli 1sinin tahmini i¢in kestirim yontemleri kullanilir.

Gelistirilen yontemler iki amag i¢indir (Smith ve Van Ness, 1987):
- Normal kaynama noktasindaki buharlasma gizli 1sisinin belirlenmesi

- Bilinen bir sicakliktaki degerden hareketle herhangi bir sicakliktaki degerin

kestirimi

4.1.1 Normal Kaynama Noktasinda Buharlasma Gizli Isis1 (AHy,) Hesabi

Korelasyonlarda zaman zaman kullanilan saf bilesen sabitlerinden birisi normal
kaynama noktasindaki buharlagsma gizli 1sisidir. Bu parametrenin kestirimi igin
kullanilan bazi teknikler asagida tartisilmis ve ek olarak cesitli 6zel kestirim

yontemleri onerilmistir (Reid vd., 1988).

¢ Riedel Esitligi

Normal kaynama noktasinda AH,’ nin kestirimi i¢in Riedel tarafindan onerilen esitlik
kullanigh bir yontemdir (Smith ve Van Ness, 1987) ve asagidaki sekilde formiile
edilmistir (Reid vd., 1988):

AHyp = 1,093RT[To(In Pc-1,013)/ (0,930-Ty,)] 4.1)
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Bu esitlik ampirik bir ifade icin olduk¢a dogrudur. Hata orami nadiren % 5° 1
gecmekte (Smith ve Van Ness, 1987), genellikle % 2’ nin altinda kalmaktadir (Reid
vd., 1988).

o (Chen Yontemi

Chen, buhar basinglarini, eksantrik faktorii elimine edecek sekilde korele etmek icin
(4.2) esitligini ve Pitzer ve arkadaslar tarafindan Onerilen benzer bir ifadeyi

kullanmus, AH,, P, ve T; arasinda bir korelasyon elde etmistir (Reid vd., 1988).

AHy,/ RT, = T(AS,” + w AS,"") /R 4.2)
Normal kaynama noktasina uygulandiginda (4.3) esitligi elde edilir.
AHyb, = RT Tp(3,978Ty, - 3,958 + 1,555InP,) / (1,07-Thy) 4.3)

Dogrulugu Riedel denklemine benzemektedir. Daha kompleks bir testte Chen esitligi
169 maddenin literatiirdeki AH,, degeri ile karsilastirilmis ve % 2,1 ortalama hata

bulunmustur (Reid vd., 1988).

e Vetere Yontemi

Vetere, Chen’ in Onerdigine benzer asagidaki iliskiyi Onermistir:
AH,, = RT T,(0,43431InP, - 0,69431 + 0,89584Ty,) /

(0,37691 - 0,37306 Ty, + 0,15075P. ' Ty %) (4.4)

Bu esitlik AH,;’ nin tahmininde basarili olmaktadir. Hatalar % 2’ nin altindadir

(Reid vd., 1988).

e Trouton Kurah

Trouton kurali, normal kaynama noktasindaki buharlagsma gizli 1sisinin (standart

buharlagma 1s1s1) kestirimi i¢in kullanilan basit bir formiildiir. Trouton kuralina gore:

AHy, = 0,088T,, (apolar sivilar) 4.5)
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AHy, = 0,109T,, (su ve diisiik molekiil agirlikli alkoller) 4.6)

Bu esitlikte Ty, stvinin normal kaynama noktasidir. Trouton kurali AH,;,’ nin kestirimi

icin + % 30 kesinlik saglar (Felder ve Rousseau, 1986).

¢ Giacalone Esitligi

AHyp, = RTAZyp[To(In P - 1,01325) / (1- Tyy)] 4.7)

(4.7) denklemi genellikle AZ,y,” nin 1 alindigr durumlarda AH,;,’ nin hizli bir sekilde
kestirimi i¢in sikca kullamlmaktadir. Bu haliyle Giacalone esitligi olarak
adlandirilmaktadir. Bu basitlestirilmis denklemin kapsamli testleri denklemin
AH,,” yi normalin bir miktar {lizerinde buldugunu gostermektedir. Denklemin
dogrulugunu artirmak i¢in diizeltme terimleri Onerilmis ancak diger bagintilarla daha

1yi sonuglar elde edildigi belirtilmistir (Reid vd., 1988).

Bu yontemlerin diginda AHy,’ nin kestirimi i¢in bir dizi farkli yontem Onerilmistir.

Bunlar, yukarida sayilanlara gore onemli avantajlar sunmamaktadir (Reid vd., 1988).

Cizelge 4.1’ de, yukarida aciklanan yoOntemlerin bazilart kullanilarak kestirilen
degerlerle deneysel AH,, degerleri karsilastirllmaktadir. Riedel, Chen ve Vetere
bagintilar1 kullanighh ve genellikle kesindir. Her durumda T,, T. ve P. degerleri
bilinmeli veya kestirim yontemleri kullanilmalidir (Reid vd., 1988). Riedel ve Chen
teknikleri genis sicaklik araliklar1 ve cesitli akigkan tipleri i¢in ortalama alinirsa
yaklasik olarak aymi hatayr vermektedir. Bunlar miihendislik hesaplari icin tatmin
edici sonuglar verir. 94 adet bilesigin deneysel ve hesaplanan sonuglarinin
karsilastirilmasi, Riedel ve Chen yontemleri i¢in sirasiyla % 1,8 ve % 1,7 ortalama
hata gostermektedir. Verilmis bir sicakliktaki AH, degerinden, farkli bir sicakliktaki
degerini kestirmek icin Watson korelasyonu kullanilir. Literatiirde boyle bir degere

ulagsmak referans sicakliklar icin miimkiindiir (Chopey, 1994).
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Cizelge 4.1 AH,,’ nin Hesaplanan ve Deneysel Degerleri’ nin Karsilastirmasi

(Reid vd., 1988)

Ortalama Mutlak Hata Yiuzdesi

Bilesen Simiflari Bilesen Sayis1 | Giacalone | Riedel | Chen | Vetere
Doymus Hidrokarbonlar 22 2,9 0,9 0,4 04
Doymamis Hidrokarbonlar 8 2,4 1,4 1,2 1,2
Sikloparafinler ve Aromatikler 12 1,1 1,3 1,2 1,1
Alkoller 7 3,6 4,0 4,0 3,8
Azot ve Kiikiirt Bilesikler 0 16 17 17 19
(Organik)

Halojenlenmis Bilesikler 10 1,3 1,6 1,5 1,5
Nadir Gazlar 5 8,4 2,1 2,2 2,5
Azot ve Kiikiirt Bilesikleri

. 4 3,0 2,7 2,7 2,1
(Inorganik)
1n0rganik Halidler 4 0,6 1.4 1,4 0,9
Oksitler (1n0rganik) 6 6,9 4.4 49 4,6
Diger Polar Bilesikler 6 2.2 1,5 1,8 1,6
Toplam 94 2,8 1,8 1,7 1,6

4.1.2 Buharlasma Gizli Isisinin Sicaklikla Degisimi

e  Watson Denklemi

Buharlagma gizli 1s1s1 sicaklikla birlikte azalir ve kritik noktada sifir olur. AH, ve

sicaklik arasinda sik¢a kullanilan bir korelasyon Watson bagmtisidir.

AHVZ = AHVI[(I'TrZ) / (I'TrZ)]n

(4.8)
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n icin genellikle 0,375 veya 0,380 secilir. Ancak Viswanath ve Kuloor, n degerinin
(4.9) esitliginden elde edilmesini tavsiye etmektedirler (Reid vd., 1988).

n = (0,00264AH,;, / RT}, + 0,8794)'° 4.9)
o TFish-Lielmezs Denklemi

Fish ve Lielmezs AH,-T korelasyonu i¢in farkli bir yol Onermektedir (Reid vd.,

1988).
AHy= AHyp, (T,/ To)(X + X/ 1 + XP) (4.10)

X = (T / T(1 - T,/ 1 - Tyy) @.11)

Burada T, kaynama noktasindaki indirgenmis sicakligi gostermektedir. q ve p

parametreleri asagidaki gibidir:

Cizelge 4.2 AH,” nin korelasyonu icin Fish ve Lielmezs’ in Onerdigi sabitler
(Reid vd., 1988)

q p
S1vi metaller 0,20957 | -0,17467
Kuantum sivilart* 0,14543 0,52740

Inorganik ve organik sivilar 0,35298 | 0,13856

* Helyum, hidrojen, déteryum, neon

n = 0,38 i¢in (4.8) esitligiyle karsilastirildiginda (4.10) esitligi T < T, icin biraz daha
kiiciik degerler verirken T > T, i¢in bir miktar yiiksek degerler verir. S1ivi metaller ve
kuantum sivilart i¢in (4.10) esitligi daha dogru sonuglar verirken, inorganik ve
organik sivilar i¢in Fish ve Lielmezs tarafindan bildirilen ortalama hatalar her iki

esitlik icin de benzerdir (Reid vd., 1988).
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4.2 Gazlarda Is1 Kapasitesi’ nin Sicaklikla Degisimi

Ideal gaz 1s1 kapasitelerinin kestirimi igin kullanilabilecek dort yontem mevcuttur.
Bunlar Joback, Benson, Yoneda ve Thinh yontemleridir (Reid vd., 1988). Bu
yontemlerin hepsi yaklasik olarak ayni kesinlige sahiptir ve alisilmisin ¢ok disinda
yapilar olmadigr siirece hatalar % 1-2 civarindadir. Joback yontemi uygulamasi en
kolay olandir ve genis bir kullanim alanina sahiptir. Yoneda yontemi Joback
yontemine benzer, ancak burada iiciincii derece yerine ikinci derece bir polinom
kullanilmistir. Thinh yontemi daha kompleksdir. Benson yontemi bir grup katki
yontemidir ve gruplara 100’ er K’ lik artislar halinde deger verilmistir. Thinh yontemi
disinda hi¢cbir yontem 280 K-1100 K ortalama araligr disinda kullanilmamalidir.
Thinh yontemi hidrokarbonlar icin 200 K-1500 K araliginda kullanilabilir. Ayrica,
literatiirde bazi bilesikler i¢cin spesifik polinom sabitleri verilmistir. Bu sabitler
kullanilarak (4.12) esitligi vasitasiyla gazlarin 1s1 kapasiteleri sicaklifin fonksiyonu
olarak elde edilebilir. Yukarida bahsedilen kestirim yontemleri yerine bilgi
bankasinda calisilan bilesik i¢in degerler mevcutsa bu degerler kullanilmalidir (Reid

vd., 1988).

Cp = Cpvar A + (Cpvap B)T + (Cpyap O)T + (Cpyap D)T (4.12)

4.3 Sivilarda Is1 Kapasitesi’ nin Sicaklikla Degisimi

Sivilarin 1s1 kapasitelerinin kestiriminde kullanilan yontemler dort genel kategoriye
ayrilir: teorik, grup katki yontemi, karsilikli haller yontemi ve Watson’ un
termodinamik cevrimi. Teorik yontemlerle ilgili olarak miihendislik uygulamalarinda
kullanilabilecek giivenilir kestirim yaklasimlar1 hentiz gelistirilememistir. Grup katki
yontemleri, bir molekiildeki farkli gruplarin toplam molar 1s1 kapasitesine, diger
gruplardan bagimsiz olarak belirli bir degerle katkida bulundugu varsayimina dayanir.
Johnson ve Huang, Shaw ve Chueh ve Swanson, oda sicakliginda Cpy’ in kestirimi
icin farkli molekiil gruplarina farkli degerler onermistir (Reid vd., 1988). Shaw ve
Chueh-Swanson yontemleri kesindir, ancak ikincisi daha genel bir ifadedir. Diger bir
grup katki yontemi Missenard tarafindan onerilen ve (-25)-(+100) °C arasinda

kullanilan yontemdir. Missenard yontemi ikili bag iceren bilesiklerde kullanilamaz.
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Chueh-Swanson yonteminde hata orami % 2-3” {i nadiren gecerken, Missenard

yonteminde bu oran + % 5’ tir.

Sivilarin 151 kapasitesinin  kestirimi i¢in karsilikli haller yontemlerinden de
yararlanilabilir. Bunlardan biri, Bondi’ nin Onerdigi ve Rowlinson tarafindan

modifiye edilen esitliktir (Reid vd., 1988).

e Rowlinson- Bondi Yontemi

Rowlinson, Bondi’ nin 6nerdigi denkliklerden birini modifiye ederek (4.13) esitligini

elde etmistir (Reid vd., 1988).

(Cpr- C,°) / R = 1,45 + 0,45(1 - T)" + 0,25w[17,11 + 25.2(1 - T)'"T," + 1,742
(1-Ty"] (4.13)

Rowlinson-Bondi yontemi diisiik T, degerlerinde uygulanabilir. Bu yontemde C,°, T

ve w degerlerine ihtiya¢ vardir. Hata oranlar1 genelde % 5’ ten kiigiiktiir.

4.4 Buhar Basinci’’min Sicakhikla Degisimi

Buhar basinglariyla ilgili yayimlanmis pek cok esitlik olsa da bunlarin bir kismi
belirli bir kesinlige ve genellige sahiptir. Farkli kestirim yontemleri icin Ty, gibi
parametrelere, ayrica Gomez-Thodos esitligi i¢in T.” ye, Lee-Kesler ve iki referans
akigkan yontemi icin w ve T, ye ihtiya¢ vardir. Bu yontemler yardimiyla bu kadar az
girdiyle ve genis bir sicaklik araliginda son derece iyi kestirim yapilmasi
inanilmazdir. Bu yoOntemlerden en diisiik kesinlige sahip olani1 beklendigi gibi,
ozellikle diisiik sicakliklarda, Clapeyron esitligidir. Sabitler 2,0-2,7 barin altinda
yiiriitilmiis deneyler sonucu elde edilmisse, Antoine denklemi bu basinglarin
tizerinde kullanilmamalidir. Sabitlerin kullanilabilecegi bir aralik icin bu metot
oldukga giivenilir sonuclar verir. Wagner yontemi, buhar basinclarinin kestirimi i¢in
en giivenilir sonuglar1 vermektedir, bunun disinda Lee-Kesler, Gomez-Thodos ve iki
referans akigkanmi yontemleri de tatmin edicidir. Wagner denklemi yiiksek sicakliklar
icin giivenle ekstrapole edilebilir. Indirgenmis sicakligin 0,5’ in altinda olmasi

durumunda Lee-Kesler veya iki referans akiskani yontemleri tavsiye edilir. Alkollerin
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disinda hata oranlart % 30’ un altindadir. 1ndirgenmi§ sicakliklar:t 0,5-1,0 arasinda
olan polar bilesiklerdeki kestirimler icin Gomez-Thodos veya iki referans akiskani
yontemleri Onerilmektedir. Belirli bir bilesik i¢in gerekli sabitler literatiirde mevcutsa,
ilgili denklemle birlikte bu degerler kullanilmalidir. Calisilan bilesige ait bilgi
bankasindaki verilere gore asagidaki ifadelerden uygun olan kullanilabilir (Reid vd.,

1988).

In (P,p/ Po) = (1-x)'[(VP A)x + (VP B)x'” + (VP O)x’ + (VP D)x°] (4.14)
x=1-(T/T.) (4.15)
InP,=VPA-(VPB)/ T+ (VPC)InT + (VP D)P,,) / T (4.16)

4.5 Reaksiyon Isis1 Degisimi'nin (AH) Sicaklikla Tliskisi

Standart reaksiyon 1s1s1 (AH®), sicakligin fonksiyonu olarak asagidaki sekilde ifade
edilebilir (Chopey, 1994):

T

AH°r= AHC05 + | [Aa + AbT + AcT? + AdT?] dT 4.17)
298

Buradaki Aa, Ab, Ac ve Ad katsayilari, sivi faz 1s1 kapasitesinin sicakliga bagh

ifadesindeki katsayilardir. Integral ¢oziilerek asagidaki esitlik elde edilir:

AHp= AH®5 + Aa(T - 298) + Ab/2(T? - 298°) + Ac/3(T’ - 298°) + Ad/4(T" - 298"
(4.18)

Aritmetik kismi sadelestirmelerden sonra (4.18) esitligi asagidaki sekli alir (Chopey,
1994):

AH°r = AHy + AaT + (Ab/2)T? + (Ac/3)T + (Ad/HT? (4.19)

Burada, AHy sadelestirmelerin ardindan elde edilen integral sabitidir. integral sabiti,
T=298 K icin, (4.19) esitligindeki AH°r yerine, sivi fazda dehidrojenasyon
reaksiyonunun 298 K’deki olusum entalpisi (AHs, y,) konarak hesaplanir. Standart

olusum entalpisi (AHg g,) 1se su sekilde bulunur:

AHg gy, = AHg gy, (liriinler) - AHg gy, (girenler) (4.20)
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AHg g, (iirlinler) = AHg, 595 (iirlinler) - AH,, 593 (iiriinler) 4.21)
AHg g, (girenler) = AHy, p95 (girenler) - AHy, 298 (girenler) (4.22)

Burada AHg gy, bilesiklerin sivi fazda olusum entalpileri; AHy, 293, oda sicakligindaki

olusum entalpileri; AHy;, ise kaynama noktasindaki buharlasma gizli 1silaridir.

4.6 Gibbs Serbest Enerji Degisimi'nin (AG) Sicakhikla Iliskisi

Bir reaksiyonun Gibbs serbest enerji degisimi (AG), sicakligin fonksiyonu olarak
asagidaki sekilde ifade edilebilir (Chopey, 1994):

AG® = AHy - AaT - (Ab/ 2)T* + (Ac/3)T° - (Ad/4)T* - IRT (4.23)
AHy, (4.19) esitligindeki integral sabiti, Aa, Ab, Ac ve Ad katsayilari ise siv1 faz 1s1
kapasitesinin sicakliga baglh ifadesindeki katsayilardir. AG°’nin literatiirden bulunan

oda sicakligindaki (T = 298 K) degeri (4.23) esitliginde yerine yazilarak IRT ¢arpimi

hesaplanabilir.

4.7 Denge Sabiti’nin Hesaplanmasi

Kimyasal reaksiyona ait denge sabiti bu calismada asagidaki esitlige gore
hesaplanmustir (Reid vd., 1988):

InK=-AG°/RT (4.24)

4.8 Denge Bilesimi’nin Hesaplanmasi

Denge bilesiminin  hesaplanmasinda bu calismada asagidaki esitlikten

faydalanilmistir:
[PpA . PyB - (Py,B)?] (xg)*+ (Py,B . P-Py,A . P,,B + K. PyyA) xp - K. PyA =0

(4.25)

Bu esitlik, asagida verilen temel denkliklerden tiiretilmistir. Burada , alt indisi

n-hekzani, g alt indisi 1-hekzeni, ¢ alt indisi ise hidrojeni gostermektedir.
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Xa+xg=1 (4.26)
ya+ys+yc=1 4.27)
Y¥B = XB . Pva (428)
YA = XA Pva (429)
K=(ya.yc/ys)P (4.30)
Bu esitligi, ikinci dereceden bir polinom olarak diisiindiigiimiizde su sekilde
¢Ozebiliriz:

a=[Py,A .P,B - (P,,B)’] (4.31)
b=P,B.P-P,A.P,;,B+K.P,A (4.32)
c=-K.P,A (4.33)
olmak iizere,

A=b"-4ac (4.34)

Denklemin kokii olan xg icin iki ¢6ziim mevcuttur, bunlar:
xg1 =[-b-(A)"]/2.a veya, (4.35)
xp2=[-b+ (A)?]/2.a (4.36)

xp2 1¢in gercek kok bulunduktan sonra, sivi ve gaz fazindaki mol fraksiyonlarn (4.26),

(4.27), (4.28) ve (4.29) esitlikleri yardimiyla hesaplanir.
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S  BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde n-hekzan / 1-hekzen / hidrojen sisteminin, bir kimyasal 1s1 pompasinda
kullanilacak reaksiyon ¢ifti aday1 olarak fizibilitesi ¢alisilmistir. Sistem termodinamik
veriler ve denge verileri temelinde teorik olarak irdelenmis ve sistemin 1s1l verim
sinirlart belirlenmistir. Bu amagla yararlanilan kestirim yontemleri ve izlenen adimlar
detayli olarak agiklanmistir. Reaksiyon c¢ifti i¢in en 1yi sonug, P = 4 atm.’de elde
edilmis ve bu sonuglar asagida detayli olarak verilmistir. n-hekzanin

dehidrojenasyonuna iligkin tersinir reaksiyon denklemi asagidaki gibidir:

CHiy << CeHpp + Hy (5.1)

¢ Fiziksel Biiyiikliikler

n-hekzan ve 1-hekzene ait fiziksel biiyiikliikler Cizelge 5.1 de verilmistir.

Cizelge 5.1 n-hekzan ve 1-hekzene ait fiziksel biiyiikliikler (P = 4 atm)
(Reid vd., 1988)

n-Hekzan 1-Hekzen
P.(atm) 29,7 31,3
Ty (K) 393,9 388,2
T. (K) 507,5 504
Thor 0,776 0,770

¢ Normal Kaynama Noktasinda Buharlasma Gizli Isilar1 (AH,)

Bilesiklerin normal kaynama noktasindaki buharlagsma gizli 1silar1 (AH,4), Riedel
esitligi (4.1) kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen degerler Cizelge 5.2° de

verilmistir.
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Cizelge 5.2 Bilesiklerin normal kaynama noktasindaki buharlagma gizli 1silar

n-Hekzan | 1-Hekzen

AH,y, (J / mol) 55.340 53.660

¢ Buharlasma Gizli Isllarinin Sicakhga Bagh Ifadesi (AHv)

Bilesiklerin, sicakligin fonksiyonu olarak buharlasma gizli 1silart (AH,), Watson
denklemi (4.8) ile hesaplanmistir. Denklemdeki n degerleri, literatiirde onerildigi gibi
(4.9) esitligiyle, n-hekzan ve 1-hekzen igin sirasiyla 0,454 ve 0,450 olarak

bulunmustur. Elde edilen degerler Cizelge 5.3’ te verilmistir.

Cizelge 5.3 Bilesiklerin buharlagsma gizli 1silarinin sicaklikla degisimi (AH,)

T (K) n-Hekzan (J / mol) 1-Hekzen (J / mol)
388,2 5,658E+04 5,366E+04
389,0 5,641E+04 5,349E+04
389,7 5,626E+04 5,335E+04
390,5 5,608E+04 5,318E+04
391,2 5,593E+04 5,303E+04
392,0 5,576E+04 5,286E+04
392,8 5,558E+04 5,269E+04
3939 5,534E+04 5,246E+04
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¢ Siv1 Faz Is1 Kapasitelerinin Sicakhga Bagh ifadesi

Sicakligin fonksiyonu olarak sivi faz 1s1 kapasiteleri n-hekzan icin Missenard grup
katki yontemi, 1-hekzen i¢in Rowlinson-Bondi yontemi (4.13 esitligi) kullanilarak
hesaplanmistir. n-hekzan igcin Missenard tarafindan Onerilen (Reid vd., 1988)
sicakliga bagli grup katkilan Cizelge 5.4’ te verilmistir. Rowlinson-Bondi yontemiyle
yapilan hesaplamalarda kullanilan w ve Cp° degerleri Cizelge 5.5’ te verilmistir.
Hesaplamalarin yapildigi sicakliklar i¢in ihtiyac duyulan degerler, enterpolasyon ile

elde edilmistir. Sicakliklara gore elde edilen Cp. degerleri Cizelge 5.6” da verilmistir.

n-hekzanin acgik formiilii asagidaki gibidir.

CH;-CH,-CH;- CH,-CH,-CH3

Cizelge 5.4 n-hekzan icin Missenard tarafindan 6nerilen grup katkilar1 (Reid vd.,

1988)
298 K 323K 348 K 373K
Grup
(J / mol K) (J / mol K) (J / mol K) (J / mol K)
-CH3; 41,6 43,5 45,8 48,3
-CH, 28,2 29,1 29,9 31,0

Cizelge 5.5 1-hekzen icin Rowlinson-Bondi yonteminde kullamlan w ve Cp°
degerleri (Stull vd., 1987)

Sicaklik (K) Cp° (kal./ mol K) w
208 31,63
300 31,78 0,285

400 40,03
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Cizelge 5.6 Missenard grup katki ve Rowlinson-Bondi yontemleriyle elde edilen Cpp

degerleri
T (K) n-Hekzan (J / mol K) 1-Hekzen (J / mol K)
298 196,0 132,4
323 203,4 140,9
348 211,2 149,6
373 220,6 158,2

Cizelge 5.6’ daki degerlerle, ilgili sicakliklar i¢in olusturulan dort bilinmeyenli dort

denklem coziilerek 1s1 kapasitesinin sicakliga bagl ifadeleri elde edilmistir.

a+298b+298%c+298°d =196 (5.2)
a+323b+323%c+323°d=2034 (5.3)
a+348 b+ 3487 c+348°d=2112 (5.4)
a+373b+373"c+373°d=2206 (5.5)
a+298b+298% c+298°d=1324 (5.6)
a+323b+323%c+323°d=1409 (5.7)
a+348b+348% c+348°d = 149,6 (5.8)
a+373b+373*c+373°d=1582 (5.9)

Yukarida verilen esitlik sistemleri ¢oziilerek n-hekzan ve 1-hekzen i¢in sirasiyla su

ifadeler elde edilmistir:

Cpan = -289,81 +4,093 T; - 1,208x1072 T + 1,280x10° T} (5.10)

Cpig = 197,18 - 1,142 T; + 4,374x10° T} - 4,226x10° T} (5.11)

Gaz fazinda bulunan hidrojen icin Cizelge 5.7’ deki katsayilar ve (4.12) esitligi

kullanilarak su ifade elde edilir:
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Cp= 27,14 +9,274x 10° T - 1,381 x 10° T* + 7,645 x 10° T° (5.12)

Buna gore, endotermik dehidrojenasyon reaksiyonu i¢in AC,’ nin sicakliga bagh

ifadesi asagidaki sekilde elde edilir:

ACpq = C,, (iiriinler) - C, (girenler) (5.13)

ACp = 514,13 - 5,226 T; + 1,644x10° T; - 1,706x10° T} (5.14)

¢ Gaz Faz Is1 Kapasitelerinin Sicakhiga Bagh ifadesi

Sicakligin fonksiyonu olarak gazlarin 1s1 kapasiteleri, Reid vd. (1988) tarafindan
oOnerilen katsayilar ve (4.12) esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitlikteki sabitler
Cizelge 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.7 Gazlarin 1s1 kapasitesinin hesabinda kullanilan sabitler (Reid vd., 1988)

n-hekzan 1-hekzen Hidrojen
Cpvar A -4,413 - 1,746 27,14
CpvarB | 5820x10" | 5309x 10" | 9,274x 10
CovarC | -3,119x 10* | -2,903x 10* | - 1,381 x 10”
Cpovar D | 6,494x10° | 6,054x10° | 7,645x10”

Bu durumda gaz fazindaki n-hekzan ve 1-hekzen i¢in (4.12) esitligine gore sirasiyla

su esitlikler elde edilir:

Cpun= - 4,413 +5,820x10™" T; - 3,119x 107 T} + 6,494x10° T (5.15)

Cpin= -1,746 + 5,309x10" T; - 2,903x10™ T + 6,054x10° T} (5.16)

Hidrojen icin (5.12) esitligi gecerlidir. Buna gore, ekzotermik hidrojenasyon
reaksiyonu i¢in AC,’ nin sicakliga bagl ifadesi asagidaki sekilde elde edilir:
ACph = C,, (iiriinler) - C, (girenler) (5.17)

ACpy = - 29,807 + 4,183x107™T; - 7,790x10° T;* - 3,245x10” T’ (5.18)
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Standart reaksiyon 1sis1 degisiminin sicaklia bagl ifadesini tiiretmek amaciyla

ihtiyac duyulan veriler Cizelge 5.8’ de verilmistir.

Cizelge 5.8 n-hekzan / 1-hekzen ciftine ait olusum entalpisi ve buharlagsma gizli 1s1s1

degerleri (Stull vd., 1987)

n-hekzan (J / mol)

1-hekzen (J / mol)

AHg 293 -167.153 -41.663
AHy 2903 31.480 30.640
AHf, S1V1 - 198.633 -73.303

Bu degerler temelinde (4.20) esitligine gore,
AHs, v, =-73.303 - (- 198.633) = 125.330 J / mol
bulunur. Bu degeri (4.19) esitliginde yerine koyarsak integral sabiti:

125.330 = AHy + 514,13 x 298 - 2,613 x 298% + 5,480 x 107 x 298> - 4,265 x 10° x
2084

AHy=92.778 J / mol

elde edilir. Boylece dehidrojenasyon reaksiyonunun entalpi degisiminin sicakliga

bagh ifadesi asagidaki sekilde yazilir:

AHr ¢ = 92.778 + 514,13 x 298 - 2,613 x 298 + 5,480 x 10° x 298° — 4,265 x 10° x
298* (5.19)

Hidrojenasyon reaksiyonunun sicakliga bagl degisimine iligkin ifade, benzer sekilde

asagidaki tiiretilmistir:
AHg gy =- 167.153 - (- 41663) = - 125.490 J / mol

Gaz fazinda hesap yapildigi i¢cin faz degistirme etkisi (AH, 29g) burada dikkate

alimmamistir. Bu deger denklemde yerine konarak integral sabiti bulunmustur.
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- 125.490 = AH, - 29,807 x 298 + 2,092 x 102 x 298% - 2,597 x 10°x 298° - 8,113 x
1079 x 298*
AHp = - 118.390 J / mol

AHr = - 118.390 - 29,807 x 298 + 2,092 x 107 x 2987 - 2,597 x 10°x 298° - 8,113 x
10" x 298* (5.20)

¢ Gibbs Serbest Enerji Degisimi (AG)

(4.19) esitliginde verilen integral sabitiyle birlikte, (4.23) esitligine gore n-hekzan /
1-hekzen sistemine ait Gibbs Serbest enerji degisimini, sicakligin fonksiyonu olarak
yazildiginda:
AG;=92778 - 514,13 Ti In T; + 2,613 T; >~ 2,740 x 10° T;* + 1,422 x 10°T;* + IRT
(5.21)
esitligi elde edilir. Bu ifadede bulunan IRT bileseni, T = 298 K alinarak ve bu
referans sicakliktaki AG;° degeri (4.23) esitligine gore hesaplanarak bulunabilir.
Bilesikler icin 298 K’deki AG¢® degerleri Cizelge 5.9° da verilmistir.

AG®q= AGs, grinter - AGy, girenler (522)

Cizelge 5.9 n-hekzan ve 1-hekzen icin T= 298 K’deki AG®s degerleri (Stull vd., 1987)

n-Hekzan (J / mol) 1-Hekzen (J / mol)

AGy® - 251 87.424

Buna gore 298 K i¢in,

AG®4 = 87.424 - (- 251) = 87.675 J / mol olarak bulunur. Bu deger (4.23) esitliginde

yerine yazildiginda,

IRT =-2.339
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olarak elde edilir. Bu deger (4.23) esitliginde yerine yazilirsa sicakligin fonksiyonu
olarak AG® ifadesi, (5.23) esitligindeki son halini almis olur. Bu esitlige gore,
sicakligin fonksiyonu olarak n-hekzan / 1-hekzen sisteminin AG® degerleri ve buna
bagli olarak (4.24) esitligine gore hesaplanan denge sabitleri, Cizelge 5.10° da

verilmistir.

AG;=92778 - 514,13 T; In T; + 2,613 T;2- 2,740 x 10> T;* + 1,422 x 10° T;* + 2339
T (5.23)

Cizelge 5.10 Sicakligin fonksiyonu olarak dehidrojenasyon reaksiyonunun AG°
degeri ve denge sabiti

T (K) AG®q (J / mol) K

388,2 7,669E+04 4,7790E-11
389,0 7,660E+04 5,169E-11
389,7 7,652E+04 5,532E-11
390,5 7,643E+04 5,977E-11
391,2 7,635E+04 6,393E-11
392,0 7,625E+04 6,903E-11
3928 7,616E+04 7,450E-11
393,9 7,603E+04 8,271E-11

e Buhar Basinc1 Hesabi

Bilesiklerin buhar basinclari, n-hekzan ve 1-hekzen icin sirasiyla (4.14)-(4.16)
esitliklerine gore hesaplanmistir. Bu esitliklerin kullanilabilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan

sabitler Cizelge 5.11° de verilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 5.12° de verilmistir.
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Cizelge 5.11 n-hekzan ve 1-hekzenin buhar basinci sabitleri (Reid vd., 1988)

n-Hekzan 1-Hekzen
VP A -7,46765 -7,76467
VP B 1,44211 2,29843
VP C -3,28222 -4,44302
VPD -2,50941 0,89947

Cizelge 5.12 Bilesiklerin buhar basinglari (P = 4 atm)

T (K) n-Hekzan (atm) 1-Hekzen (atm)
388,2 3,510 4,000
389,0 3,575 4,072
389,7 3,633 4,137
390,5 3,701 4,213
391,2 3,762 4,280
392,0 3,832 4,357
392,8 3,903 4,435
3939 4,002 4,545

(4.25) esitligi temel alinarak (4.26)-(4.36) esitliklerine gore denge bilesimleri, verim
ve etkinlik degerleri P = 1-5 atm. icin hesaplanmuis, elde edilen degerler Cizelge 5.13-
5.17°de verilmistir. Her basing i¢in elde edilen degerleri iceren tablolarin ardindan

sonuclar grafik olarak Sekil 5.1- 15’ te verilmistir.
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Cizelge 5.13 Kimyasal 1s1 pompasinin farkli Tp, ve Ty sicakliklarindaki verim ve
etkinlik degerleri (P = 1 atm)

Tu (K) 423 448 473
Ty (K)
Qu (J / mol) -1,346E+05 -1,349E+05 -1,352E+05
X1H YnH n € n € n g

Pi=1 atm, Pyg= 1 atm

336,7 1,000 | 0,000 | 0,883 >2 | 0,885 >2 1 0887 | >2

337,4 0,848 | 0,132 | 0,859 >2 | 0,861 >2 | 0,863 >2

338,5 0,631 | 0,331 | 0,808 >1 0,810 | >2 0,812 | >2

339,2 0,496 | 0,462 | 0,760 >1 0,762 >2 0,764 | >2

340,0 0,346 | 0,616 | 0,678 >1 0,680 | >1 0,681 >2

340,7 0,217 | 0,754 | 0,560 > 1 0,561 >1 0,562 | >1

341,5 0,073 | 0,916 | 0,290 | 0,672 | 0,290 | 0,763 | 0,291 | 0,845

341,9 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000




0.8

0.6

x1H

0.4

0.2
0

0
336.7 337.4 338.5 339.2 340.0 340.7 341.5 341.9

T.(K)

Sekil 5.1 Tr - Xy arasindaki iligki (Ty =448 K, P =1 atm)

1.000

0.800

0.600

Verim

0.400

0.200

0
0.000

336.7 337.4 338.5 339.2 340.0 340.7 341.5 341.9
T (K

Sekil 5.2 Ty - verim arasindaki iliski (Ty =448 K, P =1 atm)

1.000

0.800

0.600

Etkinlik

0.400

0.200

0.000 0
336.7 337.4 338.5 339.2 340.0 340.7 341.5 341.9

T, (K

Sekil 5.3 Ty, - etkinlik arasindaki iliski (Ty =448 K, P =1 atm)



70

Cizelge 5.14 Kimyasal 1s1 pompasinin farkli Ty ve Ty sicakliklarindaki verim ve
etkinlik degerleri (P = 2 atm)

T (K) 423 448 473

Tv (K)

Qu (J / mol) -1,346E+05 -1,349E+05 -1,352E+05

X1H Ynu n 3 n S n S

Pi=2 atm, Py= 1 atm

360,3 1,000 | 0,000 | 0,840 > 1 0,842 >1 0,844 | >1
361,0 0,869 | 0,115 | 0,815 >1 0,817 >1 0,819 >1
361,8 0,718 | 0,253 | 0,778 >1 0,780 | >1 0,782 | >1
362,5 0,587 | 0,378 | 0,735 >1 0,737 >1 0,739 >1
363,3 0,441 | 0,523 | 0,668 > 1 0,669 >1 0,671 >1
364,0 0,315 | 0,653 | 0,582 | 0,949 | 0,584 > 1 0,585 >1
364,8 0,173 | 0,805 | 0,426 | 0,688 | 0,427 | 0,781 | 0,428 | 0,865
365,8 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Cizelge 5.15 Kimyasal 1s1 pompasinin farkli Tp, ve Ty sicakliklarindaki verim ve
etkinlik degerleri (P = 3 atm)

T (K) 423 448 473
Ty (K)
Qu (J / mol) -1,346E+05 -1,349E+05 -1,352E+05
X1H YnH n € n € n g

Pi=3 atm, Py=1 atm

376,1 0,993 | 0,006 | 0,800 | >1 0,802 | >1 0,804 | >1

376,8 0,862 | 0,123 | 0,772 >1 0,774 >1 0,775 >1

3717,6 0,714 | 0,259 | 0,731 >1 0,733 >1 0,735 > 1

378,3 0,586 | 0,381 | 0,685 | 0,954 | 0,687 > 1 0,689 | >1

379,1 0,443 | 0,523 | 0,616 | 0,850 | 0,617 | 0,966 | 0,619 | >1

379,8 0,319 | 0,650 | 0,530 | 0,727 | 0,531 | 0,826 | 0,533 | 0,915

380,7 0,163 | 0,818 | 0,359 | 0,488 | 0,359 | 0,554 | 0,360 | 0,614

381,7 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Cizelge 5.16 Kimyasal 1s1 pompasinin farkli Tp, ve Ty sicakliklarindaki verim ve
etkinlik degerleri (P = 4 atm)

Tu (K) 423 448 473
Tw (K) Qu (J / mol) -1,275E+05 -1,278E+05 -1,281E+05
X1H YnH n € n € n g

Pi=4 atm, Pg= 1 atm

388,2 1,000 | 0,000 | 0,724 | 0,921 | 0,726 > 1 0,728 >1

389,0 0,855 | 0,129 | 0,692 | 0,874 | 0,694 | 0,993 | 0,696 | >1

389,7 0,728 | 0,247 | 0,657 | 0,825 | 0,659 | 0,937 | 0,660 | >1

390,5 0,584 | 0,385 | 0,606 | 0,755 | 0,607 | 0,858 | 0,609 | 0,951

391,2 0,460 | 0,508 | 0,547 | 0,679 | 0,549 | 0,771 | 0,550 | 0,854

392,0 0,320 | 0,651 | 0,457 | 0,563 | 0,458 | 0,640 | 0,459 | 0,708

392,8 0,183 | 0,797 | 0,324 | 0,397 | 0,325 | 0,451 | 0,326 | 0,499

393,9 0,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
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Cizelge 5.17 Kimyasal 1s1 pompasinin farkli Tp, ve Ty sicakliklarindaki verim ve
etkinlik degerleri (P =5 atm)

T (K) 423 448 473
Ty (K)
Qu (J / mol) -1,346E+05 -1,349E+05 -1,352E+05
X1H YnH n € n € n g

Pi=5 atm, Py=1 atm

398,3 1,000 | 0,000 | 0,728 | 0,854 | 0,730 | 0,970 | 0,731 >1

399,1 0,847 | 0,137 | 0,689 | 0,804 | 0,691 | 0,913 | 0,692 | >1

400,0 0,685 | 0,289 | 0,637 | 0,738 | 0,638 | 0,838 | 0,640 | 0,928

400,8 0,543 | 0,426 | 0,577 | 0,665 | 0,578 | 0,755 | 0,580 | 0,836

401,6 0,404 | 0,566 | 0,499 | 0,571 | 0,500 | 0,649 | 0,501 | 0,718

402,4 0,266 | 0,710 | 0,391 | 0,446 | 0,392 | 0,506 | 0,393 | 0,560

403,2 0,130 | 0,856 | 0,236 | 0,267 | 0,236 | 0,303 | 0,237 | 0,336

404,0 0,001 | 0,999 | 0,003 | 0,003 | 0,003 | 0,003 | 0,003 | 0,004
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6 SONUCLAR

Onceki boliimlerde sunulan veriler temelinde, n-hekzan / 1-hekzen / hidrojen sistemi
icin yapilan hesaplamalar neticesinde elde edilen degerler tiim basinclar icin detayh
olarak Boliim 5’ te verilmis ve ardindan bu degerler grafik olarak ifade edilmistir.
Hesaplamalar sonucunda P = 1-3 atm araliginda saglikli sonuclar elde edilememistir.
P =4 atm’ den itibaren anlamli sonuglara ulasilmis, en yiiksek etkinlik degeri 0,993
ile P = 4 atm icin Ty, = 389 K ve Ty = 448 K’de elde edilmistir. Bu degere karsilik

gelen verim 0,694 tiir.

Hesaplamalarin yapildigi tiim basinclar icin elde edilen degerler incelendiginde,
sicakligin artmastyla birlikte, beklendigi gibi, COP degerinin azaldig1 ve 1-hekzenin

stv1 fazdaki mol fraksiyonunun arttigi goriilmektedir.

n-hekzan / 1-hekzen / hidrojen tersinir reaksiyon sistemi, agirlikli olarak alkollerin
dehidrojenasyonu ile ilgilenen kimyasal 1s1 pompalar i¢in iy1 bir alternatif reaksiyon
olusturabilir. Yapilan teorik hesaplarin deneysel olarak desteklenmesiyle, prosesin

etkinligi hakkinda daha net bir bilgi elde etmek miimkiin olacaktir.
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