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OZET

Formaldehit endiistride oldukga sik kullanilan en basit aldehit tiyesidir. Formaldehit
sulu ¢ozeltisi, reginenin ana hammaddelerinden biri olarak iretilmektedir. Bu
caligmada referans olarak alinan formaldehit tesisi, aga¢ bazli panel sektoriinde tiretim
yapan bir fabrikanin Yonga levha, MDF ve emprenye isletmeleri igin tutkal iiretimi
yapan bir departmanin formaldehit ihtiyacini karsilamaktadir. Metanolden formaldehit
liretimi yapan bu tesisteki ekipman ve tasarima gore iiretilebilecek en yiiksek verimli
formaldehit iiretiminin hesaplanmasi, degisik metanol beslemelerinde doniisiim takibi
yapilarak optimum {iretim sartlarinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amaci
gerceklestirebilmek icin Aspen HSYS v11 simiilasyon programi kullanilmistir.
Gergek tesis ile Aspen HYSYS verilerini kiyaslamak i¢in metanolden {iretilen
formaldehit sonuglari hesaplanmistir. 137 adet tesis ve 25 adet Aspen HYSY'S verisi
eklenerek grafikte gosterilmistir. Veriler sonucunda RMSE degeri hesaplanmustir.
Aspen ile gergek tesis iiretim ortalamasi farki %6,5 bulunarak model bagarili olmustur.
Formaldehit ortalama secicilik farki ise %7,3 olarak hesaplanmistir. Ornek olay (case
study) ¢aligmalar1 eklenerek metanolden formaldehit iiretiminde verimlilige etki eden
parametreler iizerinde ¢alisilmistir. Olusan formaldehit {irtin kiitlesinin arttirilmasi
sadece metanol debisinin arttirilmasi ile miimkiin olmustur. Vaka ¢alismalarinda kolon
sicakligi, kolona beslenen su miktar1 ve reaktdre giren hava miktarinin etkisi
incelenmistir. Bu parametreler formaldehit iirlin sicakligini diistirmede basarili
olmustur. Formaldehit sicakligimin diisiiriilmesi, formaldehitin ortamdaki gaz
emisyonunu distlirecegi icin etkilidir. Ayrica tanklardaki depolama ve stoklama
sicakliginin yliksek olmasi da gergek tesis i¢in istenen bir durum degildir. Kolon giris
sicakligr 30 °C ve altina ¢ekildiginde, formaldehit sicakligi ¢ok diisiik gelmistir.
Kurulan model ¢ok saglikli ¢alismamistir. 30 °C Aspen absorpsiyon kolonu ¢alisma
sartlar1 i¢in kritik sicaklik kabul edilmistir.

Bu tez sonucunda Aspen Hysys modeli basarili bulunmus olup gercek tesis ile ¢ok
yakin degerlerde calistirilmistir. Uretim veriminin hesaplanmas1 ve verimliligin
arttirtlmasina yonelik ¢aligmalarin yapilabilmesi i¢in Aspen HYSYS simiilasyon
programinin kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Formaldehit, Katalizor, Aspen HYSYS, Metanol
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ABSTRACT
Formaldehyde is the simplest aldehyde member used quite frequently in the industry.
Formaldehyde aqueous solution is produced as one of the main raw materials of resin.
The formaldehyde plant taken as a reference in this study meets the formaldehyde
needs of a department producing glue for particleboard, MDF and impregnation
businesses of a factory producing in the wood-based panel sector. The aim of this plant
producing formaldehyde from methanol is to calculate the highest yield formaldehyde
production that can be produced according to the equipment and design, and to
determine the optimum production conditions by following the conversion in different
methanol feeds.
Aspen HYSYS v11 simulation program was used to achieve this aim. The results of
formaldehyde produced from methanol were calculated to compare the real plant with
Aspen HYSYS data. 137 plant datas and 25 Aspen HYSYS data were added and
shown in the graph. RMSE value was calculated as a result of the data. The model was
successful by finding the average production difference between Aspen and real plant
as 6,5%. The average selectivity difference between formaldehyde was calculated as
7,3%. By adding case studies, parameters affecting efficiency in formaldehyde
production from methanol were studied. Increasing the mass of formaldehyde product
formed was possible only by increasing the methanol flow rate. In the case studies, the
effects of column temperature, the amount of water fed to the column and the amount
of air entering the reactor were examined. These parameters were successful in
reducing the formaldehyde product temperature. Reducing the formaldehyde
temperature is effective because it will reduce the gas emission of formaldehyde in the
environment. In addition, high storage and stocking temperatures in tanks are not
desired for the real plant. When the column inlet temperature was reduced to 30 °C
and below, the formaldehyde temperature was very low. The established model did
not work very well. 30 °C can be accepted as the critical temperature for column
operating conditions.
As a result of this thesis, the Aspen Hysys model was found to be successful and was
operated at very close values to the real plant. It was seen that the Aspen HYSYS
simulation program can be used to calculate production efficiency and conduct studies
to increase efficiency.

Keywords: Formaldehyde, Catalyst, Aspen HYSYS, Methanol

Vi



TESEKKUR

Tez g¢alismam boyunca yogun is tempoma ragmen destegini ve anlayisint hig
esirgemeyen, beni dogruya yonlendiren ve yanimda olan danismanim Ozgiin Yiicel’e
¢ok tesekkiir ederim.

Pes etmek iizere oldugum zamanlarda motivasyonumu kaybetmemem i¢in elinden
gelen her seyi yapan sevgili ailem, iyi ki varsiniz. Sizler sayesinde gelecegimi
sekillendirdigim i¢in ¢ok sansliyim.
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1. GIRIS

1.1. Formaldehit

Formaldehit, 1889'dan beri endiistriyel olarak iiretilen en énemli ara kimyasallardan
biridir [1]. Metanal olarak bilinen formaldehit, CH>O kimyasal formiiliine sahip
aldehit grubuna ait bir bilesiktir. Alifatik aldehit grubunun en basit iiyesidir [2].
Alifatik aldehitler serisinin ilki olan formaldehit, reaktif bir molekildiir ve en 6nemli
endiistriyel kimyasallardan biridir [3]. Formaldehit kimyasal yap1 bakimindan en basit
aldehit olmasina ragmen gruptan tanimlanan son aldehittir [4]. Formaldehit,
organizmanin dogal yapisinda ve dogada dogal olarak bulunur. Yeryiiziinde yasam
devam ettigi siirece atmosferdeki fotokimyasal igslemler veya eksik yanma islemleriyle
organik maddelerden olusacaktir [3]. Bitkilerde ve hayvanlarda disiik ancak
Olgtilebilir konsantrasyonlarda meydana gelmektedir [5]. Kimya endiistrisinde
kuvvetli elektrofilik 6zelligi nedeniyle oldukca reaktif, oda sicakliginda kolayca gaz
haline gegebilen, yanici, suda ¢ok iyi ¢bziinen, renksiz, keskin kokulu ve disiik

molekiil agirlikli zehirli bir gaz olarak bilinir [6].

50'den fazla sanayi kolu, ¢ogunlukla sulu ¢ozelti halinde formaldehit tiikketmektedir
[7]. Regineler, polimerler, yapistiricilar ve boyalar gibi bir¢ok endiistride hammadde
olarak kullanilmasi sebebiyle diinyadaki en degerli kimyasallardan biri haline
gelmistir [1]. Yaliim malzemeleri, boya ve plastik malzemelerin yapimi, ev temizlik
iirlinleri, insaat, otomotiv, havacilik, ilac, kozmetik ve tekstil sektorlerinde de sik¢a
kullanilmaktadir [6]. Ayrica formaldehit, proteinleri sertlestirip ¢liriimeleri
onlemesinden dolay1 biyolojik 6rneklerin saklanmasinda ve mumyacilikta da kullanilir
[8]. Buna ek olarak saglik sektoriinde dezenfektan olarak kullanilan formaldehit

arastirma materyallerinde koruyucu olarak da degerlendirilmektedir [9].

Giinlimiiz diinyasinda formaldehit iiretimi, hammadde olarak metanol kullanan
heterojen katalitik islemlere dayanmaktadir. Formaldehit, yiliksek konsantrasyonlarda
Kimyasal yaniklara bile neden olabilecek reaktif bir kimyasaldir [10]. Reaktif
ozelliginden dolay1 genellikle metanol de igeren sulu ¢ozeltilerde depolanir ve islenir.
Formalin olarak bilinen sivi, %37-40 formaldehit ve %60-63 su (agirlikga) igerir.

Formaldehitin ¢ogu diisiik polimerler halinde bulunur. Coziinmeyen daha yiiksek



polimerler (n'den 100'e kadar) beyaz bir toz olarak paraformaldehit formunda
satilmaktadir [11].

Formaldehit gaz1 keskin bir koku ile karakterize edilir ve diisiik konsantrasyonlarda
bile gbz, burun ve bogazdaki mukoza zarini asir1 derecede tahris eder [12]. Daha
yiiksek konsantrasyonda solunmasi halinde ise solunum sikintisina neden olur,
dolayisiyla akciger hasarina meydana getirebilir [8]. En yaygin formaldehit maruziyeti
Kirli havadan kaynaklanmaktadir. Yenilenmis evler, ofisler, halka agik aligveris
merkezleri gibi i¢ mekanlarda formaldehit maruziyeti tehlikeli olabilir [13]. Ayrica
kanserojen igerik oldugunu belirten bazi bilgiler olsa da, insanlarda formaldehit
varligindan kaynaklanan kanser tehdidinin derecesi heniiz tanimlanmamistir [14].
Olast formaldehit kaynaklarmin kontrol altina alinmasi1 ve formaldehit tahribatini
onlemek i¢in uluslararasi standartlarin olusturulmasi biiyiik 6nem tagimaktadir [13].
Formaldehit, endiistrilerdeki tiretim stirecleri sirasinda atmosfere veya su kaynaklarina
salinabilir. Bu sebeple insan ve ¢evre sagligi i¢in bir i¢ mekan kirleticisi olarak kabul
edilebilir [15], [16]. i¢ mekan formaldehit emisyonlarini azaltmak icin dnemli cabalar
sarf edilmistir [17], [18]. Bu ortamlarda &zellikle diisiik sicaklik ve oda sicakliginda
emisyon azaltilmasi gerekir. Katalitik oksidasyon, formaldehit saliniminin (ugucu
organik bilesik) azaltilmasi i¢in en umut verici teknolojilerden biridir ¢linkii termal
oksidasyondan ¢ok daha diisiik sicakliklarda katalizorler {izerinde CO2'ye
oksitlenebilir [19].

1.1.1. Formaldehit Fiziksel Ozellikleri

Formaldehit, ortam sicakliginda keskin kokuya sahip renksiz bir gazdir [5]. Yanici,
oldukga reaktif ve ortam sicakliginda kolayca polimerize olabilir. Kolayca polimerize
oldugundan yalmizca ¢o6zelti halinde (metanol veya metil/etil selilloz gibi bir
stabilizator igeren sulu g¢ozeltiler) veya polimerize halde satilir ve tasinir/depolanir.
Formaldehit suda yiiksek oranda ¢oziiniir [14]. Sivi ve gaz formda 80 °C'ye kadar
diisiik ve normal sicakliklarda kolaylikla polimerize olur. Saf formaldehit gaz1 80 ile
100 °C arasinda polimerlesmez ve ideal bir gaz gibi davranir [5]. Sogutuldugunda

yogunlasarak -19 °C'de kaynayan ve -118 °C'de donan bir siv1 olusturur [14].

Fiziksel ozelliklere gore formaldehit tice ayrilir: Monomerik formaldehit,

paraformaldehit ve formalin. Monomerik formaldehit gazi tahris edici keskin bir koku



ile taninir. Diisiik konsantrasyonlarinda dahi bogaz ve solunum yollarini tahrig eder
(20 ppm). Monomerik formaldehit ticari olarak yalnizca metanol ile stabilize edilmis
¢ozeltilerde bulunur. Bu ¢ozeltiler metanol igerigi %1 ile 15 arasinda degisen sulu
cozeltilerdir [12].

Paraformaldehit molekiil bagina 8-100 formaldehit birimi i¢eren polimerik bir yapiy1
tanimlar. Gorsel olarak graniil kati ve beyaz toz seklindedir. Paraformaldehitteki
biiyiik polimer molekiilleri daha enerjik bir isleme ihtiya¢ duyar. Ilave bir hidroksit
iyonu kaynagi oldugu i¢in 1sitma da gereklidir. Yaklasik 120-170 °C’de 1s1itma islemi
gerceklestirilir [5]. Paraformaldehit yiiksek miktarlarda formaldehit igerir (%80-90).

Cogu zaman formalin olarak adlandirilan ¢ozeltisi, agirlik¢a %37 formaldehit ve %6
ile %15 metanol igerir. Eklenen metanol, formaldehitin polimerizasyonunu 6nlemek
icin stabilizator olarak eklenmektedir. %37'lik formaldehitin yillik iiretimi diinya
capinda yaklasik 20 milyon tondur [15]. Formaldehitin sulu ortamdaki 6mrii, gaz
fazindakinden daha fazladir [20]. Formalin ayrica az miktarda format (formik asit)
iyonu da igerir. Iki formaldehit molekiiliiniin birlikte reaksiyona girdigi, birinin
metanole indirgendigi ve digerinin formik asite oksitlendigi Cannizzaro
reaksiyonundan tiiretilir. Bu reaksiyon sebebiyle herhangi bir formaldehit
¢ozeltisindeki metanol ve format konsantrasyonlari uzun siireli depolamayla yavas

yavas artar [11].

1.1.2. Formaldehit Kimyasal Ozellikleri

Ayrisma: 150 °C'de formaldehit, esas olarak metanol ve CO; olusturmak {izere
heterojen ayrismaya ugrar, 350 °C'nin tizerinde CO ve Hz'ye ayrisma egilimindedir.
Bu reaksiyonla metanol, metil format, formik asit, CO2 ve metan olusumu gergeklesir.

Platin, bakir, krom ve aliiminyum gibi metaller katalizor olarak kullanilir [5].

Polimerizasyon: Gaz halindeki formaldehit, 100 °C'nin altindaki sicakliklarda yavasca
polimerize olur, polimerizasyon polar safsizliklar tarafindan hizlandirilir. Daha yiiksek
bir sicaklikta oldugunda monomer formaldehit, denge buhar basincinda polimerize

edilmeden birkag saat boyunca kolayca muhafaza edilebilir [21].

Indirgeme ve Oksidasyon: Formaldehit, nikel katalizérii kullamlarak hidrojen ile
kolayca metanole indirgenir. Oksitlenme reaksiyonu ise nitrik asit, potasyum

permanganat, potasyum dikromat veya oksijen gibi kimyasallarla gerceklesir. Formik
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asit veya CO: ve su verecek sekilde oksitlenir. Ayni1 zamanda paraformaldehit katist,
aliminyum veya magnezyum metilatin varliginda reaksiyona girerek metil format

olusturur [5].

Katilma Reaksiyonu: Formaldehit birgok kimyasalla reaksiyona girer. En 6nemli
reaksiyonlarindan biri suda az ¢oziinen sodyum formaldehit bisiilfitin olusumudur.
Gigli alkaliler veya kalsiyum hidroksit, bir glikolaldehit ara maddesini igeren ¢oklu
aldol yogunlasmasi yoluyla formaldehiti bir seker karisimina dontistiiriir. Hidrosiyanik

asit formaldehit ile reaksiyona girerek glikolonitril olusturur [5].

Yogunlagma Reaksiyonu: Formaldehit bir¢ok bilesikle reaksiyona girerek metilol (—
CH2OH) tiirevleri tiretir. Fenol ile reaksiyona girerek metilolfenol, {ire ile mono-, di-
ve trimetilolire, melamin ile metilolmelaminleri olusturur ve organometalik
bilesiklerle metal ikameli metilol bilesikleri verir. Onemli yogunlasma reaksiyonlar,
Mannich reaksiyonunun yani sira formaldehitin amino gruplariyla Schiff bazlarini
verecek sekilde reaksiyonudur. Formaldehit, malonatlarla veya karbonil grubuna
bitisik bir CH> grubuna sahip birincil aldehitler veya ketonlarla reaksiyona girdiginde

cift baglar tretilir [5].

Regine Reaksiyonu: Formaldehit, iire, melamin, iiretanlar, siyanamid, aromatik
siilfonamidler, aminler ve fenollerle yogunlasarak c¢ok cesitli regine lretiminin

hammaddesini olusturur [5].

1.1.3. Formaldehit Tarihge

Tarihsel olarak formaldehitin neredeyse tamami metanolden iiretilmis ve iiretilmeye
devam etmektedir. Ancak II. Diinya Savasi'min ardindan, Amerika Birlesik
Devletleri'nde iiretilen formaldehitin yaklasik %20’si, propan ve biitanlarin buhar
fazinda, katalitik olmayan oksidasyonu ile iretilmistir. Bu seciciligi diisiik olan
oksidasyon islemi, karmasik ve maliyetli bir ayirma sistemi gerektirmekte ve yiiksek

miktarda yan tiriinler Giretmektedir. Bu nedenle metanolden formaldehit {iretim prosesi
tercih edilir [22], [23].

1800'lerin basinda Liebig, metanoliin formik asite oksitlenmesinin ve ayrica
karbondioksit ve suya sentezlenmesinin kolaylig1 nedeniyle aldehitlerin kimyasal
bilesimini ve dogasin1 kesfetti. Formaldehit, basit yapisina ragmen aldehitler arasinda

son bulunan tyedir.



Formaldehitin kesfedilmesi direkt olmamistir. 1859 senesinde Alexandra Mihaylovig
Butlerov bir deney yaparken formaldehitin keskin kokusunu fark etmistir. Laboratuvar
deneyi sirasinda Butlerov, formaldehit ve su olusturmak iizere ayrisan metilen asetati
hidrolize ederken formaldehit ¢6zeltisinin farkinda varmistir. Formaldehitin diger
formlar1 hakkinda da ayrintili bir rapor hazirlamig ve amonyakla reaksiyona girerek
heksametilentetramin olusumunun yani sira kimyasal reaksiyonlart da raporunda

anlatmstir.

1868'de kimya profesdrii ve Berlin Universitesi laboratuvarinin yoneticisi August
Wilhelm von Hofmann, metanol ve hava karigimini isitilmis bir platin spiral {izerinden
gecirerek basarili bir bulusa imza atmistir. Hoffman’in formaldehiti tanitmak igin
yaptig1 bu bulus, gilinlimiizde bir metal katalizor kullanilarak sanayilestirilmistir.

Modern formaldehit iiretimi bu bulusa dayanmaktadir [24].

1882 formaldehit arastirmalarinda iki Onemli gelisme olmustur. Kekule saf
formaldehitin hazirlanisin1  anlatti ve Tollens, metanol buhari:hava oranini
diizenleyerek reaksiyonun verimini etkileyen bir yontem kesfetti. Metanol hava buhar

orani reaksiyon i¢in 6nemli bir parametredir.

1886'da Leow spiral platin katalizorii yerine daha verimli bakir gazli bez kullanmustir.
Formaldehitin ticari tiretimi, 1889 yilinda bir Alman firmasi olan Mercklin ve
Losekann tarafindan olmustur. 1910 yilinda bir Alman sirketi olan Hugo Blank glimiis
katalizor kullanarak ilk patentli tiretimi yapmustir. 1892 yilinda formaldehitin

izolasyonu ve saflastirilmasi Friedrich Von Stradonitz tarafindan saglandi.

1935'in baglarinda, regineler ve plastikler toplam formaldehit tiikketiminin %50'sinden
fazlasin1 olusturuyordu. 1951'de formaldehit iiretiminin yaklagsik %64'0 plastiklere
girdi [25]. 20. yilizyilda formaldehit Giretimi hizla geligmistir. 1958'den 1968'e kadar
formaldehit iretimindeki ortalama yillik biiylime oran1 %10’u ge¢mistir. 1988'den
1997'ye kadar formaldehitin yillik biiyiime orani yilda %2,7 idi. 1992'de Amerika
Birlesik Devletleri'ndeki en iyi 50 kimyasal arasinda 22. sirada yer aldi. 1998 yilinda
yillik formaldehit iiretiminin 11,3 milyar pound oldugu tahmin edilmektedir. O
tarihten bu yana kiiresel kapasite iki katina ¢ikarak 2012 yilina kadar 32,5 milyon ton
diinya iretimine ulasti [2]. 2017 yilinda, yaklasik 52 milyon ton formalin (agirlik¢a
%37 CH20 sulu ¢ozeltisi) tiretildi ve formaldehitin yillik kiiresel tiiketiminin birkag

yil icinde yaklasik %5 oraninda artmasi bekleniyor [26].



1.1.4. Formaldehit Uretim Prosesleri

Metanolden formaldehit tiretiminde yaygin olarak giimiis prosesi ve oksit prosesi
olarak anilan iki rakip teknoloji mevcuttur [27]. Ticari formaldehit prosesinde besleme
karisimi olarak metanol ve hava, reaksiyonu yogunlastirmak i¢in ise katalizor olarak
giimiis veya metal oksitler (V20s, Fe, Mo) kullanilir [28]. Endiistriyel olarak, metanin
tek bir asamada dogrudan formaldehite doniistiiriilmesi gelecekte arzu edilen bir hedef
olacaktir. Su anda Diinya metanol iiretiminin yaklasik yaris1 boya ve polimer
endistrilerinde kullanilmak {izere formaldehite doniistiiriilmektedir ve direkt olarak

metandan formaldehit {iretimi ¢alismalar1 yapilmaktadir [29], [30].

Formaldehit iiretim siireci {ic ana asamadan olusmaktadir: Dogal gazin buharla
reformasyonu, metanol sentez reaksiyonu ve sonunda metanoliin kismi oksidasyonu
formaldehit tiretimi gergeklesir. Formaldehit endiistride iki ana reaksiyonla tiretilir:
Birincisi metanoliin dehidrojenasyonu ve digeri metanoliin kismi oksidasyonudur. Bu

reaksiyonlar agagidaki gibidir: [1], [5]
CH;0H < CH,0 + H, (1.1)

1

1.1.4.1. Gimiis Katalizor

[k formaldehit tesislerinde metanol bir bakir katalizor {izerinde oksitleniyordu. Daha
sonra bunun yerini neredeyse tamamen glimiis katalizorler almistir. Glimiistin dikkate
deger katalitik Ozellikleri yiiz yildan uzun siiredir bilinmektedir [31]. Metanoliin
formaldehite donistiiriilmesine yonelik glimiis katalizor islemleri genellikle
atmosferik basingta ve 600 — 720 °C sicaklikta gerceklestirilir. Reaksiyon sicakligi,
metanol — hava karisimindaki metanol fazlaligina baglidir. Glimiis katalizor tiretiminin
belirgin 6zelligi, metanoliin zengin olmasidir. Reaksiyon esnasinda kullanilan hava

miktart ayn1 zamanda glimiis ylizeyin katalitik kalitesine gore de belirlenir [32].

Formaldehitin %50 ila 601 ekzotermik reaksiyonla ve geri kalam1 endotermik
reaksiyonla ve reaksiyon ekzoterminin net sonucu ortaya ¢ikar. Karbonmonoksit ve

karbondioksit, metil format ve formik asit reaksiyonun yan tiriinleridir. Ayrica {iriinde



fiziksel kayiplar, siv1 faz reaksiyonlari ve kiiglik miktarlarda metanol vardir ve bu da

verimin %86-90 olmasina neden olur [2], [33].

10 VIT-Las
Incineration
e
Process Water
Absorber
Off-Gas Heater '— Dilution Wate
Off-Gas Blower L
Steam ) A i |
Distributor
Gas
Mixer X (
Air Heater
Alr Gas Filter
& Flame Arrestor
po—
Alr Blower Waste Heat

. Absorber , ' Absorber

o Column 1 Column 2

Methanol I { | |
Reboiler |
.....

| 7 L -

Product Formaldehyde Solutior

Sekil 1.1: Tipik bir gimiis katalizor prosesi [34].

1.1.4.2. Metal Oksit Katalizorler

Ticari olarak 1950'lerde formaldehit iiretim siirecinde metal oksit katalizorleri sik¢a
kullanilmistir. Metal oksit katalizor iiretimine Formox prosesleri de denmektedir.
Formox isleminde, metanoliin formaldehite doniistiiriilmesi i¢in katalizor olarak bir
metal oksit (6rnegin demir, molibden veya vanadyum oksit) kullanilir. Metal oksit
katalizor patentleri 1921°de alinmistir. Genellikle oksit karigiminin Mo:Fe atom orani
1,5-2,0 olup, az miktarda V20s, CuO, Cr203, CoO ve P,Os de mevcuttur. Endiistriyel
islemlerde katalizor olarak Fe2(M0O4)s ve MoOs'iin bir kombinasyonu kullanilmistir.
Bu kombinasyon, saf Fe2(MOa4)s katalizoriine kiyasla daha uzun bir 6mre ve daha

yiiksek secicilige sahiptir.

Metanol besleme akis1 bir buhar evaporatdriinden gecerek reaktore girmektedir. BASF
(glimiis katalizor) prosesine benzer sekilde, reaktoriin hemen arkasina bir sogutucu

yerlestirilir. Bu siiregte formaldehit konsantrasyonunun ayarlanmasi i¢in kolonunun



tepesine eklenen su miktar1 degiskenlik gostermektedir. Uriin akisi, formik asit
olusumunu en aza indirmek i¢in bir anyon degisiminden gecer. Final iirlin agirlikca
%355'e kadar formaldehit ve agirlikca %0,5-1,5 metanol igerir. Secicilik ve verimlilik
oldukga yiiksektir. Metanol doniisiimii %98-99 civarindadir. Genel verim ise %88 ile
%091 arasinda olabilir. Metanoliin formaldehite dontisiimiinde kullanilan yontemlere
bakildiginda metal oksit katalizorlerin daha diisiik sicaklik ve daha yiiksek stabilitesi
nedeniyle giimiis bazl katalizérlerden daha verimli oldugu goriilmiistiir. Ayrica diisiik

sicaklik reaksiyonlar1 daha giivenilir ve enerji verimliligini de desteklemektedir [35].
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Sekil 1.2: Tipik bir metaloksit katalizorlii formaldehit prosesi [36].

1.2. Metanol

Metil alkol olarak da adlandirilan metanol, CH3OH en o&nemli kimyasal
hammaddelerden biridir. Bir "metanol ekonomisi" su anda mevcut olan altyapinin
¢ogunu kullanabilir [37]. 2016 yilinda kiiresel metanol tiretimi yaklasik 85 milyon
metrik ton diizeyindeydi [38].

Metanol, birgok modern {iriinii olusturan ¢ok cesitli sentetik malzemelerin ilk yap1
taglarindan biridir ve ayn1 zamanda yakit ve yakit katki maddesi olarak da kullanilir.
Uretilen metanoliin yaklasik %85'i kimya endiistrisinde sentez igin baslangig
malzemesi veya ¢oziicli olarak kullanilmaktadir. 1989 yilinda diinya ¢apindaki tiretim

kapasitesi yaklagik 21.106 ton/yildir. 2011 yilinda saf metanol tiiketimi neredeyse
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47.106 ton/yil'a ulasti; biiylik kismi1 formaldehit endiistrisinde, ardindan asetik asit

endiistrisinde kullanilmaktadir [39].
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Sekil 1.3: Yillara gore eklenen kiiresel metanol kapasitesi [40].

Metanol 1661 yilinda Robert Boyle tarafindan ham odun sirkesinin kireg siitii tizerinde
rektifiye edilmesi yoluyla elde edildi. Justus Von Liebig ve Dumas 1800’lii yillarin
basinda bagimsiz olarak metanoliin bilesimini belirledi. 1835 yilinda onlarin
calismalarina dayanarak kimyaya “metil” terimi getirildi. Yaklagik. 1830'dan 1923'e
kadar, ahsabin kuru damitilmasiyla elde edilen "odun alkolii", metanoliin tek onemli
kaynagi olarak kaldi. 1913 tarihinde Mittasch ve BASF ¢alisanlart amonyak sentezi
lizerine yapilan gelistirme ¢aligmalari sirasinda demir oksit katalizdrlerinin varliginda
karbonmonoksit ve hidrojenden metanol de dahil olmak {izere oksijen igeren organik
bilesikleri basariyla {irettiler. Metanoliin biiyiik Olgekli endiistriyel iiretiminde
belirleyici adim 1920'lerin basinda gergeklesmistir. M. PIER ve arkadaslar kiikiirde
direngli ¢inko oksit-krom oksit (ZnO-Cr203) katalizoriinii gelistirmiglerdir. 1923
senesinde BASF iiretim asamasina doniistiiriildii. Ancak 1960'larda ICI, yiiksek oranda
karbondioksit igeren ve kiikiirt icermeyen sentez gazinin oldukc¢a segici bakir oksit
katalizorleri iizerinde reaksiyona sokuldugu metanol sentezi i¢in bir yol gelistirdi.

Giiniimiiziin endiistriyel metanol tiretimi hala bu prensiplere dayanmaktadir [41].



1.2.1. Metanol Fiziksel Ozellikleri

Ortam kosullarinda nispeten yiiksek polariteye ve orta buhar basincina sahip bir
stvidir. Renksizdir ve yliksek ve orta polariteye sahip maddeleri ¢ozebilen tipik bir
organik ¢oziicii olarak kullanilabilir. Suyla, alkollerle, ¢esitli organik ¢oziiciilerle ve

smurli 6l¢tide s1vi ve kat1 yaglarla karisabilir [42].

1.2.2. Metanol Kimyasal Ozellikleri

Metanol en basit alifatik alkoldiir. Bu siniftaki maddelerin tipik bir temsilcisi olarak
reaktivitesi fonksiyonel hidroksil grubu tarafindan belirlenir. Metanol reaksiyonlari
CO veya OH bagmin bdliinmesi yoluyla gerceklesir ve H veya OH grubunun (!
Alkoller, Alifatik) ikamesi ile karakterize edilir. Metanoliin 6nemli endiistriyel

reaksiyonlar1 asagidakileri igerir: [43]

- Dehidrojenasyon ve oksidatif dehidrojenasyon

- Karbonilasyon

- Organik veya inorganik asitler ve asit tiirevleriyle esterlestirme
- Eterifikasyon

- Doymamis baglara ilave

- Hidroksil gruplarinin degistirilmesi.

1.2.3. Metanol Kullanim Alanlari

Diinya c¢apinda {retilen metanoliin yaklasik %701 kimyasal sentezlerde
kullanilmaktadir. Metanol ara kimyasal olsa da olduk¢a dnemlidir. Kullanim sirasina
gore: Formaldehit, metil tert-biitil eter (MTBE), asetik asit, dimetil eter (DME),
propen, metil metakrilat ve dimetil tereftalat (DMT). Gilinlimiiziin gelisen
ekonomisiyle birlikte metanol, dogrudan veya dolayli yolla enerji ve yakit
uygulamalart i¢in arastirilmaktadir. Ayrica miirekkepler, regineler, yapistiricilar ve
boyalar i¢in endiistriyel bir ¢oziicii olarak kullanilir. Kolesterol, streptomisin,

vitaminler, hormonlar ve diger farmasoétiklerin tiretiminde de ¢oziicii olarak gérev alir.

Formaldehit metanolden sentezlenen en 6nemli kimyasal {iriindiir. 2011 yilinda diinya
capinda liretilen metanoliin %28'i formaldehit sentezlemek i¢in kullanildi. Son yillarda

formaldehit tiretiminde yillik tahmini bir artis gozlense de, diger iiriinlerin (6zellikle
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propen ve yakit uygulamalarinin) daha fazla artmasi nedeniyle metanol tiiketiminin

pay1 azalmistir [41].

1.3. Proses Simiilasyonu

Proses simiilasyonlar1 kimya miihendisleri tarafindan tasarim ve tesis kullanim
asamasinda siklikla kullanilir. Kimyasal proses simiilasyonu, kinetik denklemler ile
kiitle ve enerji dengelerinin hesaplanmasini iceren bir doniisiim stirecidir.
Simiilasyonda matematiksel modellemeler kullanilir. Siireci olusturan ekipmanlarin
bilinen verileri ile davraniglari tahmin edilme yontemine dayanmaktadir. Gliniimiizde
siire¢ simiilasyonunda i¢in kullanilan bilgisayar programlari, siireclerin dinamik
davraniglarinin yani sira kontrol sistemleri ve operasyonun dogasinda olan
bozulmalara kars: tepkileri konusunda genis bir ¢alisma alanina sahiptir. Ticari ve
akademik siire¢ simiilasyon programlari arasinda en ¢ok kullanilanlar sunlardir:
SPEED UP®, ASPEN PLUS®, DESIGN II®, HYSYM®, ASPEN HYSYS®,
CHEMCAD® ve PRO [I® [44].

Modelleme yapilan bilgisayar destekli ¢izimler, tasarim asamasindaki tesislerin
gelecegi icin Onemlidir. Tasarim sirasinda ekonomik ve isletme kisitlamalarini
karsilamak i¢in bilgilerin dinamik olarak degismesi, denge sonucunun siirekli olarak
ayarlanmasi ve hayata gegirilmesinin gerekli olmasi sebebiyle bu programlar

kullanilmaktadir [44].
Proses simiilasyonunun kullanim amaglari su sekildedir:

- Enerji kaynaklarinin daha iyi kullanilmas1 ve maliyetin azaltilmasi
- Kirletici/atik ve emisyonunun en aza indirilmesi

- Verimin ve proses verimliliginin arttirilmasi

- Prosesin iyilestirilmesi ve kontrol edilebilirlik

- Insan hatasmni en aza indirmek

- Tasarim ve devreye alma i¢in gereken zamanin azaltilmasi

- Ekipman 0mriiniin uzatilmasi

- lyilestirilmis giivenlik ve ¢evre yonetimi [45]
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1.3.1. Termodinamik Paketler

Bir simiilasyon olustururken saf bilesenlerin ve karisimlarin 6zelliklerinin uygun
sekilde sisteme entegre edilmesi dnemlidir. Ozellikleri tahmin etmek icin uygun
yontemin seg¢ilmesi simiilasyonun geri kalanmi etkileyecek en onemli adimlardan
biridir. Proses simiilasyonu sirasinda termodinamik modellerin dogru segilmesi, dogru
proses simiilasyonu ic¢in bir baslangic noktasi olarak kesinlikle gereklidir.
Termodinamik 6zellik paketi se¢imi, proses optimizasyonu sirasinda da siklikla

gozden gegirilmeli, gerekirse degistirilmelidir [33].

Proses simiilasyonu sirasinda termodinamik paket se¢imi en az iki adimda
gerceklestirilmelidir. Ik olarak, termodinamik 6zellik paketi bulussal ydntemlere
dayal1 olarak secilmelidir. ikinci olarak, temel durum simiilasyonunun sonuglarina
dayanarak, termodinamik 6zellik paketinin dogrulugunun iyilestirilmesi, spesifik tinite
operasyonlarinin  optimizasyonu, 1s1 gibi diger tasarim parametrelerinin
optimizasyonuna gore Onceliklendirilmelidir. Ekipman secimi, konfiglirasyonu ve
isletimi agisindan tamamen optimize edilmis ve basarili bir siire¢, termodinamik
modelin yanlis se¢ilmesiyle degersiz hale gelebilir. Bu nedenle simiilasyon
calismalarinda hata yapmamak i¢in en 6nemli adimlardan biri de uygun termodinamik

model segmektir [46].
Uygun termodinamik modelin se¢ilmesi i¢in su adimlar incelebilir:

1. Enuygun modelin segilmesi.

2. Elde edilen tahminlerin literatiirdeki verilerle karsilastirilmasi.

3. Segilen termodinamik pakette bulunmayan bilesenler i¢in tahminlerin
eklenmesi. Bu tahminlerin ihmal edilip edilmeyeceginin belirlenmesi.

4. Termodinamik modeli kontrol etmek igin gerekirse laboratuvar verilerinin

olusturulmasi [47].

Aspen HYSYS i¢in en sik kullanilan termodinamik paketlerden biri Peng Robinson
modelidir. Peng-Robinson denklemi birgok sogutucu akiskanin taniminda kullanilan
ve temel olarak buhar bolgesinin 6zelliklerini tanimlayan gercek gaz hal denklemidir.
Hidrokarbon sistemleri i¢in s1v1 yogunluklarinin hesaplanmasinin yani sira buhar-sivi
hesaplamalar1 igin ideal bir termodinamik modeldir. Genellikle ideal olmayan

sistemler i¢in kullanigh degildir [45].
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Aspen HYSYS simiilasyonunda Peng Robinson modelinin kullanilmasiin bazi
avantajlar1 vardir. Aspen HYSYS’in en gelismis termodinamik modelidir. Genis
sicaklik ve basing araliinda yapilan g¢alismalarda yliksek hassasiyet saglamasi

sebebiyle tercih edilir. ikili parametre veri bankas1 oldukg¢a genistir [46].
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2. MATERYAL VE YONTEM

Formaldehit prosesinin tasarimi i¢in bu tez calismasinda Aspen HYSY'S simiilasyon
programi kullanilmistir. Termodinamik paket olarak, Aspen HYSYS programinda
yiiksek hassasiyet gostermesi ve gelismis bir model olmasindan dolayi Peng Robinson

secilmistir.

2.1. Formaldehit Tesisi Blok Diyagram

Formaldehit iiretim simiilasyonu oncesinde kullanilan ekipmanlar ve akimlar Sekil

2.1’de blok diyagrami vasitasiyla gosterilmistir.

Ul u2 E U3 U4 II'

] £ 1 Ixn] Lot
=] - prm e ﬁ’ e
[=]

Sekil 2.1: Formaldehit Uretimi Blok Diyagrami

Formaldehit {iretim blok diyagramina gére 4 {inite, 10 akim vardir. Ilk {inite metanol
ve havanin karigtig1 mikser-karistirici {initesidir. Ikinci blok diyagram iinitesi boru tipli
reaktor olan PFR reaktoridiir. 3. tnite absorpsiyon kolonu, 4. {inite ise su
saflastirilmast icin kullanilan distilasyon kolonudur. Akimlar sirasi ile metanol
besleme (1), hava besleme (2), metanol ve hava karisimi (3), formaldehit gaz karisimi
(4), su besleme (5), formaldehit {iriin (6), reaktor buhar ¢ikis1 (7), siv1 su fazi (8), su

buhar1 faz1 (9) ve kolondan ¢ikan siv1 sudur (10).

2.2. Aspen HYSYS

Bu calismada formaldehit tiretim siireci Aspen HYSYS V11 kullanilarak simiile

edilmistir. Metanolden formaldehit iiretimindeki kimyasal denklem su sekildedir:
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CH,0H + 0,50, —» CH,0 + H,0 (2:3)

Aspen’de segilen bilesenlerin listesi Sekil 2.2°de gosterilmistir. Reaksiyonun

gerceklesmesi i¢in hava beslemesi kullanildigi i¢in nitrojen de eklenmistir.

Source Databank: HYSYS

Component Type Group
Methanol Pure Component
H20 Pure Component
Formaldehyde Pure Component
Oxygen Pure Component
Hydrogen Pure Component

Nitrogen Pure Component

Sekil 2.2: Formaldehit iiretim prosesi bilesen listesi.

Karigimin gaz fazinda olmasindan dolay1 termodinamik paket olarak Peng Robinson

secilmistir.

Fluid Package: Basis-1 = E &g

| SetUp [ Binary Coeffs | StabTest | Phase Order | Tabular | Notes

Kabadi-Danner
Lee-Kesler-Plocker
MBWR

NNBS Steam

NRTL
Peng-Robinson
PR-Twu

Package Type:  HYSYS Component List Selection [ Component List - 1 [HYSYS D -] [ View
Property Package Selection ———— -Options - Parameters —

Enthal Property Package EOS

Chao Seader ks Besty a0

Chien Null Density Costald

Clean Fuels Pkg Modify Te, Pc for H2, He Modify Tc, Pc for H2, He

CPA Indexed Viscosity HYSYS Viscosity

E”" T"Z“"\;’;T Peng-Robinson Options HYSYS

tended NRTL : - .

it £OS Solution Methods Cubic EOS Analytical Method

General NRTL Phase Identification Default

Glycol Package Surface Tension Method HYSYS Method

Grayson Streed Thermal Conductivity API 12A3.2-1 Method

IAPWS-IF97

Sekil 2.3: Termodinamik paket se¢imi (Peng Robinson).
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Formaldehit {iretimi boru tipli reaktorlerde yapilmaktadir. Aspen HYSYS ¢iziminde
PFR kullanilmas1 uygun bulunmustur. Kinetik veriler ve reaksiyon stokiyometrisinin

bulundugu pencere Sekil 2.4’de gosterilmistir.

o B 23
Stoichiometry "Ii‘-eac't-i.on R;te
Stoichiometry — | Basis -
Component Mole Wt. Stoich Coeff Basis Partial Pres
Methanol 32042 -1,000 Base Component Methanol
Oxygen 32 000 -0,500 Rxn Phase VapourPhase
Formaldehyde 30,026 1,000 Min. Temperature 2731¢
‘ H20 18015 1,000 Max Temperature 3000 C
‘ **Add Comp** ‘
Basis Units ‘ kPa vl
Rate Units 'kgmole/m3—s '1
Bal Balance Error 0,00000
SANCE Reaction Heat (25 C) -1,6e+05 kJ/kgmole
J

Sekil 2.4: Reaksiyon kinetik ve stokiyometri verileri.

2.4.1. Metanol ve Hava Akimlarinin Sisteme Eklenmesi

Formaldehit iireten bir tesiste metanol ve hava karisimi gaz fazinda reaktore gonderilir.
Bunun igin bazi tesisler evaporator kullanirken, bazi tesislerde 1s1 degistirici veya
isiticr kullanilir. HYSYS ¢iziminde sivi metanol pompa yardimiyla i1siticiya

gonderilmistir.
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Sekil 2.5: Metanol ve hava akimlarinin karisima.

Hava sicakliginin artirilmasi i¢in bir adet kompresor ve 1sitici eklenmistir. Kompresor

adyabatik olup verimi %75 olarak secilmistir.

Metanol debisinin 1800 kg/h oldugu 6rnek proses ¢izimi i¢in akimlarin sicaklik,
basing, molar akis, kiitle akis ve buhar fraksiyonlar1 Tablo 1’de gosterilmistir. Gergek
tesis genellikle 1800-2000 kg/h araliginda ¢alismaktadir.

Formaldehit ¢ozeltisi %37’lik formalin adiyla bilindigi igin molar akis1 %37 olacak

sekilde veriler eklenmistir.

Metanol beslemesinin 1800 kg/h oldugu ¢izimde akimlarin kimyasal 6zellikleri Tablo

2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.1: Metanol ve hava akimlarinin kimyasal verileri (Metanol besleme 1800

ka/h).

. . .. METANOL + HAVA
OZELLIKLER | BIRIM |METANOL| HAVA KARISIMI
Buhar

_ 1 1 1
Fraksiyonu
Sicaklik C 150 200 182,0
Basing kPa 304 265 265
Molar Akis kgmole/h 56,18 200 256,18
Kiitle Akisi kg/h 1800,1 6001,3 7801,4

17



Formaldehit ¢ozeltisinin %37’lik olmasi i¢in gereken metanol debisinde akimlarin
kimyasal 6zellikleri Tablo 2.2’de gosterilmistir. Metanol molar flow 156 kgmol/h

olmalidir. Uretilen formaldehit ise 4683 kg/h olmustur.

Tablo 2.2: Metanol ve hava akimlarinin kimyasal verileri (Metanol besleme 4999

kg/h).
OZELLIKLER | BIRiM | METANOL | PRODUCT

Buhar Fraksiyonu 1 1

Sicaklik C 150 82

Basing kPa 304 150

Molar Akis kgmole/h 156 421

Kiitle Akis1 kg/h 4999 10756
2.4.2. PFR Reaktorii

Piston akish reaktorler borulu reaktorler olarak da bilinir. Boru veya kanal boyunca
katalizor mevcuttur. Gaz ya da sivi haldeki hammaddeler katalizér yatagi boyunca

pompalanir ve lirtine doniisiir. Bu ¢aligmada da PFR kullanilmistir.

PFR-100
—
MeOH+HAVA FA
PRODUCT?
FA
PRODUCT Q35

E-102

Sekil 2.6: Borulu reaktorde formaldehit tiretimi.
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Metanol beslemesinin 1800 kg/h oldugu ¢izimde akimlarin kimyasal 6zellikleri Tablo

2.3’de gosterilmistir.

Tablo 2.3: PFR reaktorii giris ve ¢ikis akimlart.

OZELLIKLER | BiRiM MET@E%LS;’DEAVA FA PRODUCT?
Buhar Fraksiyonu 1 1
Sicaklik C 182 100
Basing kPa 265 150
Molar Akis kgmole/h 256 284
Kiitle Akisi kag/h 7801 7801

2.4.3. Absorpsiyon Kolonu

Reaktorden ¢ikan formaldehit gazi 10 kademeli absorpsiyon kolonuna gonderilir.
Ustten sicak formaldehit gazi ¢ikarken, alttan s1v1 halde su ¢ikmaktadir. Formaldehit
konsantrasyonunu ayarlamak i¢in kolona su beslemesi yapilmaktadir. Su sicakligi oda

sicakligina yakindir.

TER
FA —
PRODUCT?2 . PRODUCT
T T
LIQUID
T-100

Sekil 2.7: Formaldehit gazin1 ayirmak i¢in kullanilan absorpsiyon kolonu.

Tesis verilerine yakin olmasi i¢in metanol kiitle akist 1800 kg/h olarak secildi. 1800
kg/h metanol beslemesi i¢in gerekli olan su akis1 3603 kg/h olmustur.
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Material Stream: WATER

o B g3

£

=7 1

Worksheet

Conditions

Properties

Compaosition

Qil & Gas Feed

Petroleum Assay

K Value

User Variables

Notes

Cost Parameters

Normalized Yields
I Emissions

Stream Name

Vapour / Phase Fraction
Temperature [C]

Pressure [kPa]

Molar Flow [kgmole/h]

Mass Flow [kg/h]

Std Ideal Liq Vol Flow [m3/h]
Molar Enthalpy [kJ/kgmole]
Molar Entropy [k)/kgmole-C]
Heat Flow [kJ/h]

Liq Vol Flow @Std Cond [m3/h]
Fluid Package

Utility Type

WATER
0,0000
30,00

138,0

200,0

3603

3,610
-2,858e+005
55,00
-5717e+007
3,550
Basis-1

Aqueous Phase

1,0000
30,00
1380
2000
3603
3610
-2,858e+005
55,00
-5,717e+007
3,550

m

| Delete

||

Define from Stream..,

L,
[el=) :

Sekil 2.8: Kolona yapilan su beslemesi.

Tablo 2.4: T-100 absorpsiyon kolonu giris ve ¢ikis akimlari.

OZELLIKLER

BiRIM

FA PRODUCT?2

PRODUCT

LIQUID

Buhar Fraksiyonu

1

1

0

Sicaklik

C

100

65,95

70,6

Basing kPa 150 150 150
Molar Akis kgmole/h 284 277 208
Kiitle Akisi kag/h 7801 7664 3741

7664 kg/h kiitle akisinin igindeki formaldehit miktar1 1686 kg/h saat olmaktadir.

Material Stream: PRODUCT

Worksheet | Attachments | Dynamics

‘Worksheet

Conditions

Properties

Compasition

Oil & Gas Fead

Petroleum Assay

K Value

User Variables

Motes

Cost Parameters

MNormalized Yields
I Emissions

Methanol
Hz2C
Formaldehyde
Oxygen
Hydrogen
Nitrogen

Mass Flows
00000
8749466
16863818
2301.0958
0.0000
28012758

[

Vapour Phase

0.0000
8749466
1686.3818
23010058
0.0000
2801.2758

Total

7663,69999 kg/h

[ View Properties... ] l

Basis... ]

[ Delete

Define from Stream... l

1
J |

(e[ = ]

Sekil 2.9: Uretim sonucu ¢ikan iiriindeki kiitle akis dagilima.
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2.4.4. Distilasyon Kolonu

Formaldehit ¢ozeltisi absorpsiyon kolonundan ayrildiktan sonra kalan su distilasyon
kolonuna gonderilir. Formaldehitin bir kismi1 bu kolona gecebilmektedir. Formaldehit
emisyonunun diisiik olmasi ve suyun saflastirilmasi, tekrar kullanilmasi igin ¢izime

distilasyon kolonu eklenmistir.

: (@,
G | VAPOUR
i b LIQUID1
LIQUID
LIQUID2
T-101

Sekil 2.10: T-101 distilasyon kolonu.

Tablo 2.5: T-101 distilasyon kolonu giris ve ¢ikis akimlari.

OZELLIKLER | BIRiM | LIQUID |VAPOUR| LIQUID1 | LIQUD2
Buhar

_ 0 1 0 0
Fraksiyonu
Sicaklik C 70,6 107 107 111
Basing kPa 150 130 130 150
Molar Akis kgmole/h 208 40 40 128
Kiitle Akis1 kg/h 3741 721 721 2299

Distilasyon kolonu ¢ikis konsantrasyonlarina bakildiginda gaz faza gegmis sekilde mol

fraksiyonu 0,0004 olan formaldehit goriilmistiir. Bu da saatte 0,4771 kg yapmaktadir.

Cok kii¢iik bir deger oldugu i¢in dikkate alinmamustir.
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Material Stream: VAPOUR

Worksheet | Attachments | Dynamics

Worksheet Mass Flows Vapour Phase
Condmpns Methanol 00000 0,0000
E’C’PE"'?S_ H20 720,3000 720,3000

ampasition Formaldehyde 04771 04771
Qil & Gas Feed

Oxygen 00192 00192

Petroleum Assay
K Value Hydrogen 0.0000 0.0000
User Variables Nitrogen 0.0251 00251
Notes
Cost Parameters
Normalized Yields

I Emissions

Total 720,82132 kg/h

I View Properties... i [ Basis... |
_________________________________________________|
[ Delete ] I Define from Stream... I &l

Sekil 2.11: Distilasyon kolonu buhar fazi kiitle akis hizlari.

Absorpsiyon kolonundan ¢ikan formaldehit 1686,38 kg/h, distilasyon kolonundan
¢ikan formaldehit ise 0,4773 kg/h olmustur.

Toplam formaldehitin %99,98’1 istenen iiretim hattindan ayrilmastir.

(1686,38 kg/h)/(1686,38 + 0,4773 kg/h) = 99,98% (2.4)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Metanolden formaldehit {ireten tesis molibden destekli demir katalizorii ile iiretim
yapmaktadir. Reaksiyon sonucunda olusan formaldehit, absorpsiyon kolonunda su ile
karistirilarak istenen konsantrasyon elde edilebilir. Tesis %43-44 konsantrasyonda

calistirilmaktadir.

Formaldehit tesisi verilerini Aspen ile kiyaslayabilmek i¢in formaldehit saya¢ ve
metanol saya¢ degerleri alindi. Her saat basi alinan verilerle birlikte toplamda 137 adet
metanol tiiketim ve formaldehit {retim verileri elde edilmistir. Ancak tesis
konsanstrasyonu %37’lik olmadig1 i¢in, biitiin formaldehit bilesenleri %100

formaldehite ¢evrilmistir.

(44% FA) x 0,44 = 100% FA (3.9)

Omegin, 137 degerin ortalama metanol tiikketimi 1,6 ton/h ve ortalama formaldehit
tiretimi 3,2 ton/h saat olarak 6l¢iildii. Formiile gore elde edilen %100’liik formaldehit

su sekilde bulunmustur:

(3,2 ton/h) x 0,44 = 1,41ton/h (3.6)

Bu formiil biitiin degerlere uygulanarak metanol tiikketim-formaldehit iiretim grafigi
cizildi. 137 deger, gercek tesisi tamamiyle temsil etmektedir. 1200 kg/h ve 1800 kg/h

metanol besleme aralig1 referans olarak alinmistir.
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Metanolden Formaldehit Uretimi - Tesis

<18 R?=0,8231
16

°
: °
1,4 ° ) .,.»-""’"'
12 b4 ,-"'"'—'r”i $ ¢

, ‘—.-—'"-!'—.

Formaldehit (ton

08
11 13 15 1,7 19
Metanol (ton/h)

® Formaldehit Tesisi Parametreleri

= = = Dogrusal (Formaldehit Tesisi Parametreleri)

Sekil 3.1: Metanolden formaldehit iireten gergek bir tesisin tiiketim-iiretim grafigi.

Grafige bakildiginda degerlerde ciddi bir sapma goriillmemistir. Sapmanin derecesini

anlamak igin grafige r> degeri eklenmistir.

Tesis verileri ile Aspen HYSYS ¢izimi karsilastirilmasi i¢in, Aspen iizerinden 25 adet
metanol tiikketim-formaldehit tiretim degeri alinmistir. Bu degerler belirlenirken tesisin
calisma araligina uymasi i¢in 1200 kg/h-1800 kg/h metanol besleme kabul edilmistir.
Baslangic ve bitis degerleri belirlendikten sonra molar akis 1 kgmol/h arttirilarak 25
adet deger elde edilmistir.

Aspen ¢iziminde formaldehit konsantrasyonu %100 olarak verilmistir. (Mass flow)

%37’lik formaldehit i¢in metanol debisinin yiikseltilmesi gerekmektedir.
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Metanolden Formaldehit Uretimi - Aspen HYSYS

Lo
[Sa B NI

14

Formaldehit (ton/h)
N
O P P NN W

o
)

11 13 15 1,7 19
Metanol (ton/h)

® Aspen Simiilasyon Tasarim Parametreleri

Dogrusal (Aspen Simiilasyon Tasarim
Parametreleri)

Sekil 3.2: Metanolden formaldehit ilireten Aspen tasariminin tiikketim-tiretim grafigi.

Gergek tesis ile Aspen degerleri ¢izildikten sonra iki grafigin kiyaslanmasi icin ayn1

grafik tizerinde veriler birlestirildi.
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Metanolden Formaldehit Uretiminin Formaldehit
Tesisi ve Aspen HYSYS Tasariminda Kiyaslanmasi

18
1,6
14

1,2

Formaldehit (ton/h)

08
11 13 15 17 19

Metanol (ton/h)
® Formaldehit Tesisi Parametreleri
® Aspen Simiilasyon Tasarim Parametreleri

= = = Dogrusal (Formaldehit Tesisi Parametreleri)

Dogrusal (Aspen Simiilasyon Tasarim Parametreleri)

Sekil 3.3: Metanolden Formaldehit Uretiminin Formaldehit Tesisi ve Aspen HYSYS
Tasariminda Kiyaslanmasi.

Iki grafik birlestirildiginde Aspen HYSYS ¢iziminin gercek bir tesise ¢ok yakin
oldugu goriilmiistiir. Aspen ve tesis verileri kiyaslandiginda farkin (kg cinsinden) R?

degeri 0,64 ve RMSE (ortalama karekok sapmasi) degeri 99 olarak bulunmustur.

Formaldehit segiciligi hesaplamak i¢in olusan formaldehit i¢indeki yan iiriinler ihmal

edildiginde denklem (3.7)’den segicilik hesaplanir:

YA Secicilik %100 Formaldehit kiitle akis hizi X %100 (3 7)
° egtert = Giris metanol kiitle akis hizi — Cikis metanol kiitle akis hizt ° )

Bu hesaba gore tesis formaldehit seciciligi ortalamast %87,7 ve Aspen Simiilasyon

segiciligi %95 olarak hesaplanmustir.

3.1. Ornek Olay Calismalari

Aspen HYSYS programinda ¢izilmis olan tasarim iizerine ornek olay (vaka)
calismalar1 denendi. Cok diisiik sicakliklarda formaldehit olusumunun azaldig

gozlemlendi.
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3.1.1. Sicakhgin Etkisi

Metanol besleme kiitle akist diistiikge, ¢ikan formaldehit iirliniiniin sicakligi da
diistiigii belirlendi. Sicakligin yiikselmesi ekstra sogutma ve enerji gerektirir. Thtiyag
halinde metanol beslemesi disiiriiliirse, daha soguk formaldehit elde edilebilir ve

kolon sogutma maliyetleri azaltilabilir.

Matenal Stream: MeOH Q= oy

Worksheet Anachmen(s[ Dynamics

Worksheet Stream Name MeOH Liquid Phase
Conditions Vapour / Phase Fraction 0,0000 1,0000
Properties Temperature [C] 25,00 25,00
Composition Pressure [kPa] 101,3 1013
S;LZE:;F:: Molar Flow [kgmole/h] 56,18 56,18
Siia Y| Mass Flow [kg/h] 1800 1800
User Variables Std Ideal Liq Vol Flow [m3/h] 2,262 2,262
Notes Molar Enthalpy [k)/kgmole] -2,399¢+005 -2,399¢+005
Cost Parameters | | Molar Entropy [k)/kgmole-C] 21,68 2168
Normalized Yields | yeat Flow [ki/h] -1,348e+007 -1,348e+007
Emissions Liq Vol Flow @5Std Cond [m3/h] 2,260 2,260

Fluid Package Basis-1
Utility Type

Delete ] Define from Stream... | 4= ‘7 ‘

Sekil 3.4: Metanol akim verileri (1800 kg/h).

Metanol molar akis 56,18 kgmol/h ve kiitle akis1 1800 kg/h oldugunda formaldehit
sicakligl 66,02 °C olmaktadir.
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jatenal dtream: FRUUUL | o eu

Worksheet ;Amchments l Dynamics |

Worksheet Stream Name [ PRODUCT Vapour Phase
Conditions Vapour / Phase Fraction 1,0000 1,0000
Properties Temperature [C] 66,02 66,02
Composition Pressure [kPa) 150,0 1500
S:_L zlf:;‘:: Molar Flow [kgmole/h] 2766 2766

‘ (i ¥ ' | Mass Flow [ka/h) 7663 7663
| User Variables Std Ideal Lig Vol Flow [m3/h] 8614 8614
|  Notes Molar Enthalpy [kJ/kgmole] -6,473e+004 -6473e-004
Cost Parameters Molar Entropy [k)/kgmole-C] 1612 1612
Normalized Yields | peat Fiow [ki/h) -1,791e+007 -1,791e-007
Emissions Liq Vol Flow @Std Cond [m3/h] 6510 6510
Fluid Package Basis-1
Utility Type

= s
| Delete |[ Define from Stream... j & [ = 1

Sekil 3.5: Formaldehit Cikis Akim1 (1800 kg/h metanol besleme).

Metanol molar akis1 150 kgmol/h yapilip formaldehit ¢ikis sicakligi kontrol edilmistir.

Worksheet | Attachments ] Dynamics I

Worksheet Stream Name MeOH Liquid Phase
[ Conditions || Vapour / Phase Fraction 0,0000 1,0000
Properties Temperature [C] 25,00 25,00
Composition Pressure [kPa] 101.3 1013
Oil & Gas Feed Molar Flow [kgmole/h] 150,0 150,0
Pesrolewm ASs2Y || Mass Flow [kg/h 4806 4806
User Variables Std Ideal Liq Vol Flow [m3/h] 6,040 6,040
Notes Molar Enthalpy [kJ/kgmole] -2,399e+005 -2,399e+005
Cost Parameters | | Molar Entropy [k)/kgmole-C] 2168 21,68
Normalized Yields | Heat Fiow [ki/h] -3,598e+007 -3,598e+007
2 Emissiops Liq Vol Flow @Std Cond [m3/h] 6035 6,035

Fluid Package Basis-1

Utility Type

_———————————— e
[ Delete ] [ Define from Stream... I - E[IJ

Sekil 3.6: Metanol akim verileri (4806 kg/h).

Metanol kiitlesi artirildiginda formaldehit sicakligi 81 °C’ye ¢ikarak 14,98 °C
yiikselmistir.
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aterial Stream: PRODUCT o B 5

Worksheet mm
Worksheet Stream Name PRODUCT Vapour Phase
Conditions || Vapour / Phase Fraction 1,0000 1,0000
Properties Temperature [C] 81,00 81,00
Cgmposition Pressure [kPa] 150,0 150,0
ge”ti‘lfjﬁida Molar Flow [kgmole/h] M8 118
K Value Y Mass Flow [kg/h] 1,057e+004 1,057e+004
User Variables Std Ideal Liq Vol Flow [m3/h] 12,63 12,63
Notes Molar Enthalpy [kJ/kgmole] -1,208e+005 -1,208e+005
Cost Parameters | | Molar Entropy [k)/kgmole-C] 164,7 1647 ’
‘ EN':I':E::" Yields| | Heat Flow [k/h] -4,9742+007 -4,974e+007
Liq Vol Flow @Std Cond [m3/n] 1574 1574 ‘
Fluid Package Basis-1
Utility Type

[ Delete ‘ ‘ Define from Stream... ] ELI

Sekil 3.7: Formaldehit Cikis Akimi (4806 kg/h metanol besleme).

3.1.2. Hava Molar Akisinin Arttirilmasi

Formaldehit iiretimini etkileyen en 6nemli faktorlerden biri de giristeki havadir. Hava
molar akis1 200 kgmol/h olarak belirlenmistir. 150 °C ve 388 °C sicakliklar1 arasinda
akis debisi 17 kgmol/h arttirilarak formaldehit kiitle akis hiz1 ve sicakligi asagidaki
tabloda verilmistir. Bu islemde metanol debisi sabit tutulmustur. Bu analize gore
formaldehit kiitle akis1 az da olsa artmistir. Formaldehitin olustugu iirlin sicaklig ise

diismiistiir. Hava molar akisi, liriiniin sicakligina direkt olarak etki etmektedir.
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Tablo 3.1: Ornek Olay Calismasi— Hava Molar Akis Hiz1.

State Hi;’(?@“ﬁ?;f‘r Formaldehit Kiitle Formaldehit

[kgmole/h] Akis Hizi [kg/h] Sicakhg [°C]
Case 1 150 1500,74 67,15
Case 2 167 1500,79 65,98
Case 3 184 1500,83 64,91
Case 4 201 1500,87 63,94
Case 5 218 1500,9 63,04
Case 6 235 1500,92 62,21
Case 7 252 1500,94 61,44
Case 8 269 1500,96 60,72
Case 9 286 1500,98 60,05
Case 10 303 1501,01 59,41
Case 11 320 1501,01 58,82
Case 12 337 1501,03 58,26
Case 13 354 1501,05 57,73
Case 14 371 1501,06 57,23
Case 15 388 1501,06 56,76

1501,1

1501

1500,9

1500,8

1500,7

1500,6

1500,5

PRODUCT - Formaldehyde Mass Flow (kg/h)

HAVA MOLAR AKIS DEGISIMININ
URETILEN FORMALDEHIT KUTLE AKISINA

167 201

ETKIiSi

235 269 303
AIR - Molar Flow (kgmole/h)

337 371

Sekil 3.8: Hava Molar Akis — Formaldehit Kiitle Akis Grafigi.
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_ HAVA MOLAR AKIS DEGISIMININ
URETILEN FORMALDEHIT SICAKLIGINA
ETKISI
68
66
64
62

60
5g 67,15

56 63,04

54 59,41

52
50

56,76

167 201 235 269 303 337 371
AIR - Molar Flow (kgmole/h)

PRODUCT - Formaldehyde Temperature (°C)

Sekil 3.9: Hava Molar Akig — Formaldehit Sicakligi Grafigi.

Hava debisinin artisinin formaldehit kiitle akisina ¢ok etkisi olmamistir. Ancak
formaldehit sicakligini ciddi anlamda diigtirmiistiir. 150 kgmol/h hava akisiyla 67,15
°C ¢ikan formaldehit, 388 kgmol/h oldugunda 56,76 °C’ye kadar diigmiistiir.

3.1.1. Kolon Su Besleme Akisinin Azaltilmasi

Absorpsiyon kolonuna giren su debisi 200 kg/h olarak belirlenmisti. Ornek olay
denemeleri yaparken sadece su kiitlesi degistirilerek formaldehit tiretimine bakildu.
100 ve 394 kg/h araliginda grafik olusturuldu. Bu sonuca gore su kiitlesi arttik¢a
tiretilen formaldehit miktarinin azaldigi ve ters orantili oldugu goriilmistiir. Metanol

giris debisi sabit kalmaktadir. Formaldehit {iriin sicaklifi ise azalmaktadir.
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Tablo 3.2: Ornek Olay Calismas1 — Kolon Besleme Suyu.

State Su Molar Akis Formaldehit Kiitle Formaldehit

Hiz1 [kgmole/h] Akis Hizi [kg/h] Sicakhigi [°C]
Case 1 100 1501,09 66,66
Case 2 121 1501,04 66,13
Case 3 142 1500,99 65,58
Case 4 163 1500,95 65,02
Case 5 184 1500,9 64,45
Case 6 205 1500,85 63,85
Case 7 226 1500,81 63,24
Case 8 247 1500,76 62,61
Case 9 268 1500,71 61,95
Case 10 289 1500,67 61,27
Case 11 310 1500,62 60,57
Case 12 331 1500,57 59,84
Case 13 352 1500,52 59,08
Case 14 373 1500,48 58,29
Case 15 394 1500,43 57,48

KOLON SU BESLEME MOLAR AKIS
DEGISIMININ URETILEN FORMALDEHIT
KUTLE AKISINA ETKISI

1501,2
1501,1

1501
1500,9
1500,8
1500,7
1500,6
1500,5
1500,4
1500,3
1500,2
1500,1

100 121 142 163 184 205 226 247 268 289 310 331 352 373
WATER - Overall Molar Flow (kgmole/h)

PRODUCT - Formaldehyde Mass Flow (kg/h)

Sekil 3.10: Kolon Su Molar Akis — Formaldehit Kiitle Akis Grafigi.
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KOLON SU BESLEME MOLAR AKIS
DEGISIMININ URETILEN FORMALDEHIT
SICAKLIGINA ETKIiSI

68
66
64
62
60
58

57,48 7

_

100 121 142 163 184 205 226 247 268 289 310 331 352 373
WATER - Overall Molar Flow (kgmole/h)

56
54
52

PRODUCT - Formaldehyde Temperature (°C)

Sekil 3.11: Kolon Su Molar Akis — Formaldehit Sicaklig1 Grafigi.

Su molar akisin diizenli arttirilmasi sonucunda formaldehit kiitlesinde ¢ok biiyilik
degisiklikler gézlemlenmemistir. Kolona gonderilen suyun artisi ile birlikte olusan
formaldehitin sicakhigi diismiistiir. 100 kgmol/h beslemede 66,66 °C ¢ikan
formaldehit, 394 kgmol/h oldugunda 57,48 °C’ye kadar diismistiir. Artan su beslemesi

ile birlikte formaldehit konsantrasyonunun diistiigii de unutulmamalidir.

3.1.2. Absorpsiyon Kolonu Giris Sicaklhiginin Arttirilmasi

Absorpsiyon kolonu istenen konsantrasyonda formaldehit ¢ozeltisini olusturmak ve
gaz1 yakalamak i¢in kullanilir. Kolon sicakligi ilk simiilasyonda 100 °C olarak
belirlendi. Sicaklik degisiminin etkisini gormek i¢in -50 ve 230 °C aras1 6rnek olay
calismasi yapildi. Bu sonuca gore olusan formaldehit debisinin ¢ok az miktarda arttig
goriigmiistiir. 100 °C’de saatte 1500,865 kg formaldehit {iretilirken, kolon giris
sicakliginin arttirilmasiyla formaldehit iiretimi artmistir. Kolona giris sicakligimin
arttirllmasinda metanol ve hava karisiminin sicakligi, reaktoriin ¢alisma prensibi,
reaktor ¢ikigindaki sogutucunun etkisi vardir. Kolon giris sicakliginin 30 °C altinda
formaldehit sicakliginin ¢ok diisiik oldugu ve sistemin g¢ok saglikli ¢alismadig
goriilmiistiir. 30 °C’den sonra birden artisa gegmektedir. 70 °C’den sonra ise sabit

sekilde devam etmistir.
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Tablo 3.3: Ornek Olay Calismasi — Absorpsiyon Kolon Sicakligi.

State Absorpsiyon Kolon | Formaldehit Kiitle | Formaldehit

Giris Sicakhg (°C) Akis Hizi [kg/h] Sicakhg [°C]
Case 1 -50 1500,88 25,69
Case 2 -30 1500,83 26,03
Case 3 -10 1500,82 26,25
Case 4 10 1500,80 26,81
Case 5 30 1500,77 30,00
Case 6 50 1500,78 43,51
Case 7 70 1500,85 61,69
Case 8 90 1500,86 63,25
Case 9 110 1500,87 64,72
Case 10 130 1500,88 66,12
Case 11 150 1500,89 67,44
Case 12 170 1500,9 68,69
Case 13 190 1500,91 69,89
Case 14 210 1500,93 71,03
Case 15 230 1500,94 72,11

ABSORPSIYON KOLONU SICAKLIGININ
URETILEN FORMALDEHIT SICAKLIGINA
ETKIiSi
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Formaldehit uzun senelerdir iiretimi yapilan degerli bir kimyasaldir. Ozellikle regine
iretiminde ve ara kimyasal olarak giin gectik¢e tiiketimi artmistir. Bu ¢alismayla
birlikte metanolden formaldehit ireten bir tesisin Aspen HYSYS programinda tasarimi
yapildi. Kritik parametreler degistirilerek en verimli formaldehit doniisiimii saglandi.
Formaldehitin %99,98’lik kism1 belirlenen tiretim hattindan ayrildi. Cok kiigiik bir

deger distilasyon kolonuna génderilmis olup bu deger ihmal edilmistir.

Aspen HYSYS ile gergek tesis verileri grafige aktarildiginda degerlerin birbirine ¢ok
yakin oldugu gorilmistir. Aspen HYSYS programinda, gergek formaldehit
tiretiminden yaklagik %6,5 oraninda fazla formaldehit iiretilmistir. Bu deger gercege
oldukga yakindir. Tesis ve Aspen farkinin RMSE degeri 99 olarak hesaplanmistir. R?
degeri 0,64 olarak bulunmustur. Formaldehit secicilik hesaplandiginda ise Aspen
HYSYS tasariminda metanoliin formaldehite segiciliginin, gergek tesisten %7,3 fazla
oldugu bulunmustur. Gergek tesis igin model hatasi deviasyon sinirlar1 igindedir.

Sonug olarak model basarili bulunmustur.

Yapilan vaka calismalarinda (case study) metanol debisinin sabit tutulmasi ile birlikte
olusan formaldehit iirlinlinlin debisi ve sicakligi aragtirilmistir. Metanol besleme
arttirilmadan  diger parametreler degistirildiginde, formaldehit miktar1 ¢ok
degismemistir. Bu tezde goriinen en Onemli sonuglardan biri, formaldehit iriin
kiitlesini degistiren en biiyiik etkenin metanol beslemesinin degistirilmesi oldugudur
(kg/h).

Formaldehit ¢6zeltisi emisyon sebebiyle tehlikeli kimyasallar arasindadir. Bu sebeple
formaldehit emisyonunun disiiriilmesi olduk¢a ©Onemlidir. Formaldehit sicaklig
diisiiriildiiglinde, emisyon derecesi de azalacaktir. Formaldehit sicakliginin
diisliriilmek istenmesinin diger onemli sebebi ise depolama sicakliginin kritik
olmasidir. Gergek tesiste depolama ve stoklama sicakligi 54-60 °C olarak se¢ilmistir.
Sicak formaldehit ile birlikte tanklardaki terleme, buharlagma ve emisyon artacaktir.
Formaldehit sicakliginin ¢ok diistiigli durumlarda ise paraformaldehit tehlikesi ile

birlikte tankta donma olacaktir. Bu sebeplerden dolay1 formaldehit sicakligi 6nemlidir.

Kolon sicakligi ve hava molar akisin artttirilmasi ile formaldehit sicakligi diismiistiir.

55-56 °C’deki triin sicakligi daha uygun olarak kabul edilebilir. 65 °C fistiindeki

35



formaldehit, depolama anlaminda tercih edilmemektedir. Tanktaki buharlasma ile

birlikte emisyon artacaktir.

Kolon sicakligi ornek olay calismasinda 30 °C altinda modelde beklenmeyen
formaldehit sicaklig1 goriilmiistiir. 30 °C kolon igin kritik sicaklik kabul edilebilir. 70
°C’den sonra ise grafik sabit devam etmistir. Bu sicaklik araligi, Aspen formaldehit

tiretimi kolon galisma kosullar1 i¢in segilebilir.

Aspen simiilasyonunda kolona beslenen su miktar1 arttirildiginda kolon ¢ikisindaki
formaldehit sicaklik derecesi diismiistiir. Formaldehit sicakliginin diistiriilmesi
onemlidir fakat su miktar1 3 katina ¢ikarildiginda dahi degisen formaldehit sicakligi
9,2 °C olmustur. Kolona beslenen suyun artiginin etkisi ¢ok biiyiikk olmamistir. Ayrica
su ile birlikte formaldehit ¢ozeltisinin konsantrasyonu da diismektedir. Recine
regetelerinde diisiik formaldehit ¢ok tercih edilen bir durum degildir. Bu nedenle kolon

besleme suyunun arttirilmasi ¢ok onerilmez.

Formaldehit tesislerinin kurulumu, bu tesislerin verimli galismasi i¢in farkli ¢alismalar
yapilmaktadir. Kurulum o6ncesinde yapilacak olan Aspen Plus — Aspen HYSYS
simiilasyonlar1 ile verim maksimuma ¢ikarilabilir. Vaka c¢alismalarimin da
yayginlagmasi ile tesis lizerinde verimin arttirtlmast hedeflenebilir. Tesis i¢inde biiyiik
degisiklikler yapilmadan Once tasarim asamasinda, kurulum sirasinda veya tesis

calisirken Aspen ile desteklenen proseslerde iyilestirmeler yapilabilecegi onerilir.
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EKLER

Ek-A: Metanolden Formaldehit Uretilen Tesisin Aspen Hysys
Programinda Cizimi
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Sekil A.1: Metanolden Formaldehit Uretimi — Aspen HYSYS Akis Semast.
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Ek-B: Metanolden Formaldehit Uretimi — Aspen HYSYS Akim
Verileri

Tablo B.1: Metanolden Formaldehit Uretimi — Aspen HYSYS Akim Verileri.

Unit MeOH MeOH2 METANOL | AIR AIR2 HAVA |MeOH+HAVA
Vapour Fraction 0,0 0,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Temperature c 25,0 25,0 150,0 25,0 166,4 200,0 182,0
Pressure kPa 101,3 304,0 304,0 101,3 | 300,0 265,0 265,0
Molar Flow kgmole/h 56,2 56,2 56,2 200,0 | 200,0 200,0 256,2
Mass Flow kg/h 1800,1 1800,1 1800,1 6001,3 | 6001,3 6001,3 7801,4
Std Ideal Lig Vol Flow m3/h 2,3 2,3 2,3 6,3 6,3 6,3 8,5
Heat Flow kJ/h  |-13588923,7|-13588304,8|-10985471,5|-1743,3|837843,2(1042198,0| -9943273,6
Molar Enthalpy kJ/kgmole| -241881,9 | -241870,9 | -195540,6 | -8,7 | 4189,2 5211,0 -38813,6
Petroleum Property (API[Petrol]) 46,1 46,1 46,1 16,6 16,6 16,6 23,4
Petroleum Property (SG
(60/60)[Petrol]) 0,8 0,8 0,8 1,0 1,0 1,0 0,9
Petroleum Property (Std. Liquid
Density[Petrol]) kg/m3 795,7 795,7 795,7 954,6 | 954,6 954,6 912,6
Petroleum Property (Kinematic
Viscosity @ X C[Petrol]) cSt 0,6 0,6 0,6 0,6 0,4 0,4 0,4

Tablo B.2: Metanolden Formaldehit Uretimi — Aspen HYSYS Akim Verileri.

Unit FA PRODUCT |FA PRODUCT2| WATER PRODUCT LiQuiD LiQuUID2 LiQuiD1 VAPOUR
Vapour Fraction 1 1 0 1 0 0 0 1
Temperature C 974,6 100,0 30,0 65,9 70,6 111,3 107,1 107,1
Pressure kPa 265,0 150,0 138,0 150,0 150,0 150,0 130,0 130,0
Molar Flow kgmole/h 284,3 284,3 200,0 276,6 207,6 127,6 40,0 40,0
Mass Flow ka/h 7801,4 78014 3603,0 7663,7 3740,7 2299,3 720,6 720,8
Std Ideal Lig Vol Flow m3/h 8,8 8,8 3,6 8,6 3,7 2,3 0,7 0,7
Heat Flow ki/h -9943157,4 | -19435643,6 |-57166305,3|-17914306,2|-58687484,4|-35666825,5(-11191940,5|-9562736,1
Molar Enthalpy ki/kgmole| -34977,8 -68370,2 -285831,5 -64756,7 -282653,7 | -279456,4 | -279795,0 | -239065,4
Petroleum Property (API[Petrol]) 27,1 27,1 10,1 27,4 10,1 10,1 10,1 10,2
Petroleum Property (SG
(60/60)[Petrol]) 0,9 0,9 1,0 0,9 1,0 1,0 1,0 1,0
Petroleum Property (Std. Liquid
Density[Petrol]) kg/m3 891,3 891,3 998,0 889,6 997,9 998,0 998,0 997,8
Petroleum Property (Kinematic
Viscosity @ X C[Petrol]) cSt 0,4 0,5 0,7 0,5 0,7 0,7 0,7 0,7

Tablo B.3: Farkli metanol beslemelerinde iiretilen formaldehitin tesis ve Aspen igin

kiyaslanmas.
Metanol Akis Uretilen Formaldehit — Uretilen Formaldehit —
(kg/h) Tesis Ortalama (kg/h) Aspen Ortalama (kg/h)
1200 1049 1124
1300 1151 1218
1400 1228 1312
1500 1349 1405
1600 1364 1499
1700 1504 1593
1800 1534 1686
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