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OZET

Enerji giiniimiiziin O6nemli konularindan birisidir. Fosil enerji kaynaklarmin azaldig:
giiniimiizde, enerji kaynaklarinin verimli kullanilmasi ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin
yayginlastirilmast enerji calismalart arasinda Onemli bir yer tutmaktadir. Fosil enerji
kaynaklarindan elde edilen yakitlarin kullanildig1 proseslerin verimleri, kaynaklarin azalmasi

sebebi ile daha da 6nemli hale gelmektedir.

Proseslerin verimleri termodinamik yasalar ¢ercevesinde hesaplanir. Termodinamigin birinci
ve ikinci yasasi ekserji analizinde uygulanir. Yanma reaksiyonlarinin ve konsantrasyon
degisimlerinin gerceklestigi prosesler gibi kimyasal degisim proseslerinin analizinde kimyasal
ekserji analizi Onemli bir yer tutar. Kimyasal ekserji analizi ile, bir kimyasal degisim
prosesinden elde edilebilecek maksimum yararli is hesaplanabilir. Bu tip bir analizin
yapilabilmesi icin, tiim kimyasal maddelerin kimyasal ekserji degerleri gerekli olur.
Dolayisiyla, petrol tiirevi yakitlara ait kimyasal ekserji degerlerinin bilinmesi biiyiik 6nem

tastmaktadir.

Bu calismada, kimyasal ekserji hesaplama yoOntemleri yanisira, petrol ve petrol tiirevi
yakitlara uygulanabilen yontemler verilmistir. Yapilan calismada, kimyasal ekserji
hesaplamalarinda termodinamik verilerin cok 6nemli oldugu ve bu tip verilerin eksikliginin
uygulanabilecek yontemleri kisitladigi goriilmiistiir. Burada aciklanan yontemler uygulanarak,
termodinamik verilerine ulasilan petrol tiirevi yakitlarin kimyasal ekserji degerleri
hesaplanmistir. Ayrica, petrol tiirevi yakitlarin bilesenlerinin de kimyasal ekserji degerleri
hesaplanmis ve cizelgeler halinde sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal ekserji, kimyasal ekserji hesaplamalari, petrol, petrol tiirevi
yakitlar, petrol tiirevi yakitlarin kimyasal ekserji hesaplamalari.



ABSTRACT

Energy is an important subject these days. Nowadays while the fossil energy sources are more
and more getting decreased, to increase the usage of renewable sources of energy and to make
them to be used efficiently became a wide spread subject of study. The efficiency of the
processes applied to use the fuels obtained from fossil energy sources is getting more

important due to the decrease of these sources.

The efficiency of processes is calculated based on thermodynmic laws. The first and the
second laws of thermodynamics are used for exergy analysis. The chemical exergy analysis of
chemical change processes like the processes where combustion reactions or concentration
change reactions take place, have high importance. The maximum useful work obtainable
from a chemical change process can be calculated by a chemical exergy analysis. To do this
type of analysis, the chemical exergy values of all related chemical substances are needed.
Therefore, the knowledge of the chemical exergy values of petroleum derived fractions have

an important value.

In this work, the chemical exergy calculation methods and also the methods that can be
applied to petroleum and petroleum fractions were given. The importance of the
thermodynamic data in the calculation of chemical exergies and the limitations done of the
absence of this kind of data to the methods to be applied were also determined in this work.
Chemical exergy values were calculated for petroleum derived fuels for which
thermodynamic data were available, by using methods given here before. Furthermore, the
values of chemical exergy were calculated and tabulated for the components of petroleum

derived fuels.

Keywords: Chemical exergy, chemical exergy calculations, petroleum, petroleum fractions,
chemical exergy calculations of petroleum fractions.
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1. GIRiS

Enerji, modern hayatin tiim gereklilikleri ona bagli oldugundan, giiniimiiziin en Onemli
konularindan birisi sayilir. Kullandigimiz enerjinin ¢ogu, enerji doniisiim sistemlerinden elde
edilir. Ancak doniisiimii saglanan enerji kaynaklarimiz sinirhidir ve zamanla azalmaktadir.
Ayrica, enerji kaynaklarinin gevreye etkileri de giinlimiiziin onemli konularindan birisidir.
Biitiin bu kisitlar, enerji ile ilgili ¢alismalarin giin gectikce artmasina sebep olmaktadir. Bu
caligmalar, yiiksek teknoloji ve miihendislik gerektirmektedir. Bu bakimdan, enerjinin
kullanim1 ve enerji doniisiim sistemlerinden enerji iiretimi, bir iilkenin gelismislik gostergesi

haline gelmistir.

Enerji doniistimlerinin gerceklestigi ya da enerjinin aktarildigi sistemlerde ve cihazlarda
termodinamik bilimi 6nemli rol oynamaktadir. Dolayisiyla, enerji ile ilgili calismalar
termodinamik kurallar1 gercevesinde yapilmaktadir. En 6nemli ¢aligmalar, enerji doniisiim
sistemlerinin daha verimli hale getirilmesi calismalaridir. Verimi arttirilan sistemler
sayesinde, ayn1 kaynaktan daha fazla enerji elde edilebilir, atiklar ve ¢evreye verilen zarar
azaltilabilir. Hem cevreye zararli etkilerinin olmamasi hem de siireklilikleri sebebi ile,
yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji iiretimine iliskin de Onemli c¢alismalar

yapilmaktadir.

Enerji doniisiim sistemlerinde verimlerin iyilestirilmesi calismalarinda, kullanilan makinelerin
verimi ve doniisiim proseslerinin verimi kadar, kullanilan yakitin doniisiim verimi de
onemlidir. Zira kullanilan yakitin enerjisinin, elde edilmek istenen enerji tiiriine olabildigince
yilksek oranda doniistiiriilmesi istenir. Ancak, enerji doniisimii %100 olamaz. Cevre
faktorleri ve doniisimii gerceklestiren sistemlerin verimleri diisiiniildiigiinde, yakitin
enerjisinin tamaminin mekanik ya da 1s1 enerjisine doniistiiriilmesi olanaksizdir. Bu durumda,

yakittan elde edilebilecek maksimum enerji (ekserji) sinirlidir.

Yakit enerjisinin doniistiiriildiigii sistemlere pek ¢cok ornek verilebilir. Bir buharl gii¢ tiretim
tesisinde, kazanda (ya da reaktorde), yakitin kimyasal enerjisi 1s1 enerjisine doniigiir. Is1
enerjisi suya verilir ve su buharlasir. Su buharinin enerjisi buhar tiirbininde mekanik enerjiye
doniistiiriiliir ve mekanik enerji kullanilarak jeneratdrde elektrik enerjisi iiretilir. icten yanmal
bir motorda, yakitin kimyasal enerjisi mekanik enerjiye doniistiiriiliir. Hava-yakit karigimi
sikistirtlir ve kivileim ile, yanma baslatilir. Yanma gazlarinin genislemesi ile, krankmili
pistonu iter ve hareket saglanir. Gaz tiirbin motorlar1 da genel olarak itki giicii saglamak i¢in

kullanilir. Tiirbin bir kompresorle birlikte ¢alisir ve kompresor yanma icin gereken havayi



saglar. Egzos gazlarinin noziilde genislemesi gereken itki giiclinii olusturur. Gii¢ iiretiminde
de kullanilan gaz tiirbinlerinde, kompresoriin disinda bir elektrik jeneratoriine bagli olan
tiirbin 1ile, elektrik elde edilir. Yakit pillerinde ise, iyon degistirici membranda, yakitin

kimyasal enerjisi elektrik enerjisine doniistiiriiliir.

Yakith sistemlere iliskin verilen 6rneklerin cogunda ve burada bahsedilmeyen pekc¢ok baska
sistemde, bazi petrol iiriinleri yakit olarak kullanilir. Petrol, en onemli ve tiikkenmekte olan
enerji kaynaklarimizdan biridir. Petrol sahibi olma bakimindan bazi iilkeler sansh iken, bazi
tilkeler petrolii ithal etmek zorundadir. Hem tiikenmekte olmasi hem de ithal ediliyor olmasi
sebebi ile, petrol i¢in yapilan harcamalar daha da arttirilmaktadir. Bu noktada verim, petrol ve

petrol iirlinlerinin kullanildig: sistemlerde, daha da fazla 6neme sahiptir.

Enerji calismalarinda, yakitin verimli doniisiimiiniin saglanabilmesi icin, yakitin sahip oldugu
enerjinin bilinmesi gerekmektedir. Ayrica, kimyasal enerjinin %100 verimle doniisemedigi,
dolayisiyla yakitin ancak bir kisminin (yani ekserjisinin) doniistiiriilebilir oldugu bilindigine
gore, yakitin kimyasal ekserji verilerinin de bilinmesi gerekmektedir. Bu durumda, petrol
tiriinlerinin  kimyasal ekserji degerleri de enerji sistemlerinde ©nemli veriler haline
gelmektedir. Ancak, karmasik yapilar1 ve kaynaklarina gore ozelliklerinin degisiyor olmasi

sebebi ile, petrol iiriinlerinin kimyasal ekserjilerinin hesaplanmasi oldukg¢a zordur.

Bu calismada, ekserji, kimyasal ekserji, kimyasal ekserjiyi hesaplama yontemleri, petrol ve
petrol tiirevi yakitlara iligkin bilgiler verilmis; bazi enerji ¢alismalarinda birincil bilgi kaynagi
olabilecek bulgular elde etmek amaciyla, incelenen kimyasal ekserji hesaplama yontemleri
arasindan secilen hesaplama yontemleri ile bazi petrol tiirevi yakitlarin kimyasal ekserjileri

hesaplanmugtir.



2. ENERJi VE EKSERJi

Enerji kavram ilk olarak Newton’un kinetik ve potansiyel enerji hipotezi ile taninmistir. Bu
hipotez 19. yy. baslarinda biiyiik bir basar1 olarak degerlendirilmistir. Enerji dogrudan
gozlenemeyen, skaler bir biiyiikliiktiir; depolanabilir ve dogrudan olmayan yontemler ile
Olciilebilir. Bir sistemin enerjisini 6l¢gmek zordur; ancak, enerjisindeki degisimi 6lgmek daha
kolaydir. Enerji farkli tiirlerde siniflandirilabilir. Bir tiirdeki enerji diger bir tiirdeki enerjiye
doniistiiriilebilir ya da sistemler arasinda aktarilabilir. Enerji doniisiimleri ve enerji gecisleri

termodinamik yasalar ¢ercevesinde gerceklesir.

Enerji tiirleri termodinamik biliminde makroskopik enerji ve mikroskopik enerji seklinde
ikiye ayrilir. Makroskopik enerji, sistemin tiimiiniin dis bir referans noktaya gore sahip oldugu
enerjidir ve hareket, yercekimi, manyetizma, elektrik ve yiizey gerilme gibi dis etkenlere

baghdir. Kinetik enerji, potansiyel enerji 6rnek olarak verilebilir (Dinger vd, 2001).

Mikroskopik enerji ise, sistemin molekiiler yapisi ve molekiil diizeyindeki hareketliligi ile
ilgilidir. D1s referans noktalara bagl degildir. Mikroskopik enerjilerinin toplami i¢ enerji
olarak adlandirilir. Bir sistem molekiiler diizeyde ele alinacak olursa, molekiiller, genelde
rastgele hareket ederler. Molekiillerin yerdegistirme, titresim ve donme enerjilerinin
toplamindan olusan bir kinetik enerjileri vardir. Bu kinetik enerjiye duyulur enerji denir.
Sicaklik arttikca molekiillerin hareketliligi artar; dolayisiyla, duyulur enerji ve buna bagh

olarak i¢ enerji de artar.

Ic enerjiyi olusturan diger enerji gizli enerjidir. Gizli enerji molekiiller aras1 kuvvetlerle
ilgilidir. Kat1 maddelerde, molekiiler aras1 kuvvetler daha fazladir. Kat1 bir maddeye enerji
verilerek sivi hatta gaz hale getirilebilir ve gaz durumunda madde daha biiyiik bir i¢ enerjiye

sahip olur.

Sistemde herhangi bir kimyasal degisim olmadig1 zaman, gizli ve hissedilir enerjilerdeki
degisimler gerceklesir. Bir molekiiliin atomlar1 arasindaki baglar bu durumda 6nemli degildir.
Baglarin bozulmas1 ve yeni baglarin olugmasi gibi kimyasal degisimler ic¢ enerjiyi degistirir.

Bir molekiiliin atomlar1 arasindaki kuvvetlerle ilgili i¢ enerjiye kimyasal enerji denir.

Mikroskopik ve makroskopik enerji bir sistemin toplam enerjisini olusturur. Bu enerjiler
sistem igerisinde bulundugu ya da depolandig1 icin, statik enerji olarak adlandirilir. Sistem
icerisinde depolanamayan enerji dinamik enerjidir. Enerjinin dinamik bi¢imleri, sistem

sinirlarimi gecerken algilanir; sistem tarafindan kazanilan ya da kaybedilen enerjidir. Kapali



bir sistemde enerji ge¢isi is ya da 1s1 seklinde olabilir. Kapali olmayan bir sistemde enerji
kiitle ile de tasiir. Is1 seklinde enerji gecisi sicaklik farkindan meydana gelir. Eger enerji

gecisi 1s1 farkindan kaynaklanmiyorsa, istir.

Enerji gecisi ve doniisiimlerini tanimlayan termodinamigin birinci ve ikinci yasasi, 1850’lerde
oncelikle William Rankin, Rudolph Clausius ve Lord Kelvin’nin yaptiklar1 caligmalarla

ortaya konulmustur (Cengel vd, 1996).

2.1 Termodinamik Yasalar
Termodinamigin birinci yasasi, enerjinin korunumu yasasidir. Yani enerji yok edilemez,

ancak bir tiirlinden diger bir tiirline doniistiiriilebilir. Birinci yasa, enerjinin miktar {izerinde
durmaktadir. Siirecler sonunda degisik enerji tiirlerinin toplami sabit kalir (Arikol, 1985). En
genel tanimi ile, sistem ile sistemin bulundugu cevre arasindaki etkilesimde, sistemin

kazandigi/kaybettigi enerji, cevrenin kaybetmis/kazanmis oldugu enerjiye esittir.

Bir sistemin toplam enerjisi, sahip oldugu tiim makroskopik ve mikroskopik tiirdeki

enerjilerin toplamidir (Cengel vd, 1996).
Esisem = U + KE + PE (2 1)

Kapali bir sistemin cevre ile etkilesimi sonunda toplam enerjisindeki degisim, genel olarak
elektriksel, manyetik, ylizey etkileri gibi etkilerin olmadig1 varsayilarak, i¢ enerjisindeki,

potansiyel enerjisindeki ve kinetik enerjisindeki degisimlerin toplami olacaktir.
AEsistem = AU + AKE + APE (22)

Kapali bir sistemin cevre ile etkilesimi sirasinda sinirlarindan gerceklesecek is ya da 1s1
seklinde enerji gecisleri, sistemdeki toplam enerjiyi degistirir. Bu durumda, sisteme ya da

sistemden is ve 1s1 olarak enerji gecisi, sistemin toplam enerjisindeki degisime esit olacaktir.
+Q+xW=AE (2.3)

Sisteme olan 1s1 gecisi arti, sistemden olan 1s1 gecisi ise eksi isaretlidir. Burada, sisteme olan
151 gecisiyle sistem tarafindan yapilan is arti alinir. Sistemden olan 1s1 gecisiyle sisteme
yapilan is eksi isaretli alinir. Bu durumda, en genel hali ile termodinamigin birinci yasas1 yani

enerji korunumu esitligi su sekilde yazilir:
Q-W=AE (2.4)

Burada W isi, sistemin sinirinin degistirmesi ile sonucu elde edilen sinir isi ve diger isler

olmak iizere, degisik bicimdeki isleri kapsayan net istir. Sinir isi, sistemin genislemesi ya da



sikismas1 durumunda P basincinin hacim iizerindeki etkisidir.
W= Wgevre + Wdiger (25)

Ayrica, genel olarak sistemlerde kinetik ve potansiyel enerjide bir degisim olmadigi
varsayilir; ve sistemin enerji degisimi, i¢ enerji degisimine esit alinir. i¢ enerji de, sabit basing

altinda yazilirsa,

AE = AU (2.6)
AE =AH + P AV 2.7
Son olarak, esitlik asagidaki sekli alir:

Q - (Weevre + Waiger) = AU = AH + P AV (2.8)

Kendiliginden olusan doniisiimler sadece belirli bir yonde gerceklesebiliyorsa da,
termodinamigin birinci yasasi doniisiimiin yonii hakkinda herhangi bir bilgi vermemektedir.
Yani bir tiirdeki enerji bir diger tiirdeki enerjiye doniisiirken, doniisiim prosesinin miimkiin
olup olmadigina bakilmadan, enerji miktarlarinin birbirlerine esit oldugu belirtilir. Ancak
diisiikk sicaklikta bir sistemden, yiiksek sicaklikta bir sisteme kendiliginden 1s1 aktarimi
miimkiin degildir. Goriildiigii gibi, baz1 doniisiimler kendiliginden gerceklesebilir bazilar
gerceklesememektedir. Ayrica, gozlemler enerjiler birbirlerine  doniistiiriildiigiinde
verimliliklerin farkli oldugunu gostermektedir. Yani enerjinin kalitesi degismektedir. Is1
enerjisi ele alinacak olursa, 1s1 enerjisinin sadece bir boliimii ise doniistiiriilebilir, ayrica, bu
doniisiimiin gerceklesmesi icin Ozel sistemlerde gerekli olur. Bunun yaninda, ¢evrenin i¢
enerjisi ile is elde edilememektedir. Buradan, bir enerjinin diger enerji tiirlerine tiimiiniin
doniistiiriilemedigi, ancak bir kisminin doniistiiriilebilir oldugu ve bazen 6zel sistemler
gerektirdigi anlasilmaktadir. Yani enerji doniisiimlerinde bazi1 kisitlar mevcuttur.

Termodinamigin ikinci yasasi, enerji doniistimlerindeki bu kisitlara aciklama getirmektedir.

Termodinamigin ikinci yasasinin temelleri Kelvin, Planck ve Clausius’un yaptiklari
calismalar sonucunda gelistirdikleri ifadeler ile atilmistir (Cengel vd, 1996). Kelvin, yiiksek
sicaklikta bir kaynaktan alinan 1sinin tamaminin ise doniistiiriilemeyecegini belirtmistir.
Planck da bu agiklamay1 destekleyici olarak, bir kaynaktan alinan 1sinin tiimiinii ise
doniistiirebilecek bir sistemin miimkiin olmadigin1 belirtmistir. Clausius, soguk bir kaynaktan
sicak bir kaynaga kendiliginden 1s1 gecisinin miimkiin olmadigimi belirterek enerji

doniisiimlerindeki kisitlamaya katilmagtir.

Is1 enerjisini ise doniistiiren sisteme 1s1 makinesi denir. Is1 makinelerinde, yiiksek sicaklikta



bir 1s1 kaynagindan alinan 1s1 enerjisinin bir boliimii ise doniistiiriiliir. Kalan 1s1 enerjisi diisiik
sicaklikta bir 1s1 kaynagina verilir ve bu sistem cevrim halinde calisir. Bu doniisiimde,
goriildiigii gibi, doniisiimiin %100 olmast miimkiin degildir. Bu nedenle maksimum teorik
verimliligin saptanmasi ©6nemlidir. Carnot, 1s1 makineleri ile ilgili yaptig1 calismalar
sonucunda 1s1 makinelerinin verimleri ile ilgili baz1 sonug¢lara ulasmistir. Bu sonuglar Carnot
ilkeleri olarak bilinir. Carnot ilkelerine gore bir 1s1 makinesinde verim, elde edilen net is
miktarinin giren enerjiye orani ile bulunmaktadir ve giren enerji Ty ile gosterilen yiiksek

sicaklikli enerji deposundan gecen 1s1 enerjisidir (Cengel vd, 1996).

W
=t (2.9)
Q,
Elde edilen net is, giren enerji ile ¢ikan enerji arasindaki farktir.
W=0Qn-Q (2.10)
Bu durumda verim;
n:—Qh —Q. (2.11)
Q,
n=1- Q (2.12)
Q,

Carnot ilkelerine gore, sicak ve soguk enerji kaynagindaki enerjiler sahip olduklari
sicakliklarinin bir fonksiyonu olarak da ifade edilebilir. Bu durumda, verim de sicakligin bir

fonsiyonu haline gelir.

Qu _ (2.13)

Lord Kelvin, bu sicaklik fonksiyonunu ifade etmistir. Sifirdan kiiciik olamayan bir sicaklik
Olcegi olusturmustur. Kelvin sicaklik olgegi, standart referans bir hal olan suyun iiglii hal
noktasina sayisal bir deger verilerek tanimlanmistir. Bu noktada sicaklik 273 K’dir. Bu

durumda, esitlik su sekli alir:

Q, _T

h 2.14)
Qc Tc (
Buraya kadar, termodinamigin ikinci yasasi 1s1 enerjisinin gegisi ile ¢alisan sistemler ele

alarak incelenmistir. Clausius da termodinamigin ikinci yasasmnin bir baska ifadesini

vermistir. Bu ifade herhangi bir cevrim ile ¢alisan sisteme uygulanabilir.



Clausius esitsizligini anlayabilmek icin, yiiksek sicakliktaki bir 1s1 kaynagindan 1siy1 alan,
aldig1 1s1 enerjisinin bir boliimiinii ise doniistiiren ve kalan1 baska bir sisteme veren tersinir bir
makine ile, kalan 1s1 enerjisi ile is iireten bir sistemin bir arada bulundugu birlesik bir sistem

ele alinir. Sekil 2.1°de sistem sematik olarak gosterilmistir.

Th .
Isil enerji deposu

Tersinir b
makine E ...... s 'Wtersinir
Qo
T i
Sistem et OWsistem

Birlesik sistem sinir1

Sekil 2.1 Birlesik sistem semasi.
Bu birlesik sistemde enerji korunumu esitligi soyle yazilir:
0Q, —9dW =0dE (2.15)
oW =0Q, —JE (2.16)
Buradaki is terimi, hem tersinir makinenin hem de sistemin iirettigi toplam isi icermektedir.
OW = 0W ersinir + OWoistem (2.17)

Carnot ilkeleri ve Kelvin ol¢eginden elde edilen esitlikten yararlanilarak, yiiksek sicakliktaki
1s1 kaynagindan alinan 1s1 enerjisi ve sisteme verilen 1s1 enerjisi, sicakliklar ile ifade

edilebilir:

Q, _dQ (2.18)
T, T

_ 9Q
Q, =T, = (2.19)

Bu esitlik enerji korunumu esitliginde yerine konursa;



oW =T, ‘%Q - 0B (2.20)

Sistemin bir ¢cevrim tamamladig1 durum ele alinirsa, ¢gevrim boyunca enerji degisimi sifir olur:
JE=0 (2.21)

Cevrimin gerceklestigi sistemde, enerji korunumu esitligi su hale gelir:
oQ
W=T, §? (2.22)

Sistem incelendiginde, bir sicak 1s1 deposundan 1s1 alinip is yapiliyor gibi goriinmektedir.
Ancak Kelvin-Planck ifadesinden bilinir ki, cevrim gerceklestirerek caligsan bir sistem, tek bir
151 deposu ile 1s1 aligverisinde bulunarak net is iiretemez. Bu durumda, buradaki net is pozitif
deger alamaz. Kelvin sicakligi (Ty) sifirdan kiiciik bir deger alamayacagina gore, asagidaki
esitsizlige ulasilir (Dinger vd, 2001):

i)
§ = <0 (2.23)

Bu esitsizlige Clausius esitsizligi denmektedir. Tersinmezliklerin olmadigi durumda,
baslangic ve bitis halleri ayni olacagindan, net is sifir olacaktir ve esitsizlik sifira esit
olacaktir. Tersinmezliklerin varliginda ise net is negatif olmak zorundadir yani esitsizlik

sifirdan kiigiik olacaktir (Dinger vd, 2001).

Clausius bu esitsizligi inceledigi herhangi 1 ve 2 halleri arasinda herhangi iki i¢ten tersinir hal
degisimine uygulamis. Degerlerin yola bagimli olmadigini, sadece 1 ve 2 noktalarindaki
hallerine baglh oldugunu goérmiis. Clausius, c¢alismalart sonucunda 1865°te, yeni bir

termodinamik o©zellik buldugunu anlamis ve buna “S” ile gosterdigimiz entropi adini

vermistir.
AS—ja—Q—S -S (2.24)
! T 2 1 .

Clausius esitsizligi, 1 ve 2 halleri arasinda, 1’den 2 haline tersinir ya da tersinir olmayan,
2’den 1 haline ise tersinir bir prosesle ulasildigi bir cevrim i¢in uygulanirsa, entropinin

tiretildigi ilkesine ulasilir (Cengel vd, 1996).

Esitlik (2.23)"lin cevrim boyunca integrali alinirsa Esitlik (2.25) elde edilir:

ja?QJ“ia?QSO (2.25)



2’den 1 haline gecis tersinir olduguna gore, bu integral yerine entropi esitligi yazilabilir:

[22+s5,-5,)20 (2.26)

Gerekli diizenlemeler yapildiginda, Esitlik (2.27)°de goriildiigii gibi, sistemdeki entropi

degisimi icin 1 ve 2 halleri arasindaki degisimden daha biiyiik bir degere ulagilir.

S,-S) 2] a?Q (2.27)

AS > j %Q (2.28)

Bu durumda, entropi iiretimi varliginda esitligin miimkiin oldugu goriilmektedir (Dinger vd,
2001). Esitlikte yazilirsa:

2
AS=S,-S, =] ‘%Q+sﬁremn (2.29)

1
Bu esitlik su sekilde 6zetlenebilir:
Entropi degisikligi = Entropi aktarimi + Entropi {iretimi (2.30)

Entropi degisikligi proseslerin sadece son halleri ile ilgilidir. Entropi aktarimi 1s1 aktarimi
2

oldugunda gergeklesir. Daha dogrusu, bir 1s1 gecisi her zaman J-BQ/T miktarda entropi gegisi
1

ile gerceklesir (Cengel vd, 1996). Entropi iiretimi sistemdeki tersinmezlikler sebebi ile olur;
tersinmezliklerin olmadig1 durumda degeri sifir, tersinmezlikler varliginda da sifirdan biiyiik
olmak zorundadir. Gercekte dogal olaylar hep termodinamik denge konumuna ulagma istegi
ile gerceklesir ve tersinir degildir. Bu durumda, entropinin siirekli iiretildigi ve evrenin

entropisinin siirekli arttig1 bilgisine ulagilir.

Entropi, molekiiler diizensizlik, molekiiler rastgelelik anlamina gelir. Bir sistem daha
diizensiz bir hal aldikca, molekiillerin konumlar belirsizlesecek ve entropi artacaktir. Diizenli
olmayan bir enerji ise ise doniistiiriilememektedir. Enerjinin niteligi kavrami burada anlagir
hale gelmektedir. Bir degisim sirasinda enerjinin miktar1 her zaman korunur ancak niteligi her

zaman azalir. Nitelikteki bu azalma entropi artisi ile olur.

Goriildiigi gibi termodinamigin ikinci yasasi, enerji doniisiimlerindeki kisit durumu ortaya

koymaktadir: bir degisim, entropi iiretimi nedeniyle, her zaman entropinin artis1 yoniinde
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gerceklesir. Niteligin azalmasina sebep olan entropinin artisi, bir enerjinin diger bir enerji

tiiriine doniisebilen belli bir miktarinin varligini ortaya koymaktadir.

Bu durumda, enerjinin iki kistmdan meydana geldigi sonucuna varilir; diger bir enerjiye
doniistiiriilebilir kism1 yani “ekserji” ve diger enerji tiirlerine doniistiiriilemeyen kismi yani

“anerji”’. Dolayisiyla, enerji, ekserji ile anerjinin toplamindan olusmaktadir (Arikol, 1985).
ENERIJI = EKSERJI + ANERJI (2.31)

Enerjinin kullanilabilir kism1 yani ekserji, sistemin ¢evre ile termodinamik dengeye ulastigi
tamamen tersinir bir prosesten elde edilebilecek maksimum istir. Esitlik (2.31)"den ekserji,

toplam enerjiden kullanilamayan enerjinin farki olarak da tanimlanabilir.

EKSERJI = ENERJI - ANERJI (2.32)

2.2 Ekserji ve Bilesenleri
Ekserjinin temelleri, termodinamigin ikinci yasasinin ortaya konmasi ile atilmistir. Ekserjinin

tanimu ise ilk olarak 1889°da Georges Gouy tarafindan, “sabit ve belli dis sartlarda belirlenmis
bir halden diger hale gecerken elde edilen maksimum is” seklinde ‘“kullanilabilir enerji”
olarak yapilmistir. “Ekserji” olarak tanimlanmasi ise ilk olarak 1956’da Rant tarafindan

yapilmig ve uluslararasi kabul gormiistiir.

Bugiin, sabit ve belli dis sartlar “cevre sartlar1” olarak, ekserji ise “bir sistemden, sistem ¢evre
ile dengeye gelene kadar elde edilebilecek maksimum yararh is” olarak tanimlanmaktadir.
Sistem her zaman cevresi ile birlikte degerlendirilmektedir. Bu nedenle, sistemin bulundugu

cevrenin de 1yi taniniyor olmasi gerekmektedir (Szargut vd, 1988).

Cevrenin Ozelliklerini sicakligi, basinct ve kimyasal bilesimi olusturmaktadir. Fiziksel
cevremiz oldukca karmasiktir ve bu verilerin bilinmesi kolay degildir. Bu nedenle, bir
sistemin ekserjisi hesaplanirken ¢evre tanimlamalar1 yapilmaktadir. Cevrenin sicakligi (Ty) ve
basinci (Py), cok biiyiik olan cevre sisteminde homojendir. Genel olarak, sicaklik 25°C ve
basing da 1 atm’dir. Cevrenin kimyasal bilesimi ise, sabit degildir ve ekserji hesaplama
yontemlerine gore farkliliklar gosterir. Ornegin Szargut’un ekserji hesaplama yontemine gore
cevre, diinyadaki atmosfer, hidrosfer ve litosferde (karada) bol miktarda bulunan maddelerin
bilesiminden olusan bir sistemdir (Szargut vd, 1988). Bu maddeler c¢evre igerisinde

dengededir.

Sistem ¢evre ile fiziksel ve kimyasal olarak ayni kosullara sahip ise, yani cevre ile tam

dengede ise, i potansiyeli olmaz ve bu duruma “6lii hal” denir. Eger sistem cevresi ile sadece
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kimyasal bilesim olarak dengede degil ise, bu duruma “yar1 6lii hal” denir. Yar1 6lii halde is

potansiyeli vardir.

Ekserjinin iki tiirii mevcuttur; birincisi madde ile tasinmayan, enerji ile aktarilan kismudir,
digeri de madde ile tasinan, maddenin icinde bulunan kismidir. Genel olarak sistem ile ¢evre

arasindaki niikleer, yiizeysel gerilim ve manyetik gibi etkilesimler yok kabul edilir.

Enerji aktarimi ekserjisini, is ve 1s1 ekserjileri olusturmaktadir. Madde ekserjisini de, atalet
ekserjisi ve maddesel ekserji olusturmaktadir. Atalet ekserjisi, sistemin kinetik ve potansiyel
hali ile ilgilidir ve maddesel ekserji de maddenin tiiriine ve haline bagh olan fiziksel ve

kimyasal ekserjilerdir (Rivero vd, 2002).

Ekserji bilesenleri Cizelge 2.1"de verilmektedir.

Cizelge 2.1 Ekserji bilesenleri (Rivero vd, 2002).

Enerji Aktarimi Ekserjisi
Is Ekserjisi | ;=W
Is1 Ekserjisi | 2 o=Q(1-T/T)
Madde Ekserjisi
Atalet Ekserjisi 2= Ot Dy
Kinetik Ekserji | Z=1/2 (v>-v,)
Potansiyel Ekserji | E =g (%- %0)
Maddesel Ekserji E e O+ Oyim
Fiziksel Ekserji | E =[(H-H,) — To(S-So)]sabit x
Kimyasal Ekserji | E kim=[(H-Ho) — To(S-So)]sabit T.p

Isin ekserjisi ise esittir.

[1]

=W (2.33)

Is1 ekserjisi de, bir 1s1 kaynagindan elde edilebilecek maksimum is olarak tanimlanir.
Herhangi bir T sicakligina sahip Q 1sisindan, cevre ile dengeye gelirken elde edilebilecek

maksimum is 1s1 ekserjisidir.
2 o=Q(1-Ty/T) (2.34)

Kinetik ve potansiyel enerjilerin de tamamu ise doniistiiriilebilir, yani bir sistemin kinetik ve

potansiyel enerjileri, kinetik ve potansiyel ekserjilerini olusturur.
Ei=1/2 (VV-vo)) (2.35)

2= g (2-20) (2.36)
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Fiziksel ve kimyasal ekserji, sistemin fiziksel ve kimyasal halinin ¢evreninkinden farkina
baglidir. Sistemin c¢evrenin bulundugu hale ulasirken gecirecegi prosesler, termodinamik
yasalar dahilinde yer alir. Bu durumda, termodinamik yasalar yardimi ile, prosesler sonucu

elde edilebilecek maksimum yararl is hesaplanabilir.
Termodinamigin birinci yasas1 Esitlik (2.8) ile, ikinci yasa ise Esitlik (2.29) ile tanimlanmisti.

Esitlik (2.29)°daki 1s1 terimi ¢ekilir ve Esitlik (2.8)de yerine konulursa;

Q = T(SZ _Sl) -T Siiretim (237)
T(S; =S) =T Syreqim - (W +Wy) = U, - U, (2.38)
T(Sz _Sl)_TSﬁretim ‘P(Vz ‘V1)_Wd = Uz ‘U1 (2-39)

Burada, Wy sinir isi disindaki diger tiim net isleri tanimlar, T Syreim entropi iiretimi ile yikima
ugrayan enerjidir. Maksimum yararli isi elde etmek icin, enerjinin yikiminin olmamasi
gerekir. Boylece, termodinamik yasalara gore, bir sistemden elde edilebilecek maksimum is,

Esitlik (2.40) ile ifade edilebilir (Cengel vd, 1996);
W = (U, —U,) +P(V, - V,) - T(S, -S,) (2.40)

Burada, T sicakligi sistemin etkilesimde oldugu cevrenin sicakligi, basin¢ da aym sekilde

cevre basincidir. Bu esitligin 15181nda, fiziksel ve kimyasal ekserji esitlikleri elde edilebilir.

Fiziksel ekserji, bir sistemin bulundugu P ve T kosullarindan ¢evrenin tanimlanmis standart
Py ve Ty kosullarina ulasana kadar elde edilebilecek maksimum yararh istir. Bu sisteme gore,
Esitlik (2.40) diizenlenirse, fiziksel ekserji esitligine ulasilir. Cevre kosullari, sifir alt indisi ile

belirtilmistir.

W=U-U,)+P,(V-Vy)-T,(S-S,) (2.41)
I¢ enerji entalpi ile ifade edilirse, Esitlik (2.42) ile ifade edilen yararl is fiziksel ekserjidir:
W=MH-H;))-T,(S-S,) (2.42)
E =[(H-Ho) — To(S-So)savit x (2.43)

Sistemin T sicakligini ¢evreninki ile dengeleyen prosesten elde edilen ekserji “termal ekserji”,
P basincinmi cevreninki ile dengeleyen prosesten elde edilen ekserji ise “mekanik ekserji”

olarak tanimlanir.
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Kimyasal ekserji, sistem c¢evre ile sicaklik ve basin¢ bakimindan dengeye ulastiktan (yani yari
Oli hale geldikten) sonra, kimyasal dengeye ulasirken (yani ©lii hale gecerken) elde
edilebilecek maksimum yararli is olarak tanimlanir. Daha agik bir anlatimla, ¢evreninki ile
ayni sicaklik ve basingta bir sistemin, kimyasal bilesiminin ¢evreninki ile dengeye ulasirken
elde edilebilecek maksimum yararli is “kimyasal ekserji” olarak tanimlanir (Szargut vd,

1988).

Kimyasal dengelenme prosesi iki prosesten olusur. Cevrede bulunan referans madde tiirlerinin
tiriin olarak elde edildigi kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi proses, ve bu iiriinlerin
konsantrasyonlarinin, cevredeki konsantrasyonlarina degistigi proses. Bu proseslerden elde
edilen maksimum yararli is de sirasiyla “reaksiyon ekserjisi” ve “konsantrasyon ekserjisi”
olarak tanimlanir. Bu durumda, kullanilabilirlik esitligindeki entalpi ve entropi degerleri farki,
sabit standart sicaklik ve basingta reaksiyon varligindan ve konsantrasyon degisiminden

meydana gelir.

E kim=[(H-Ho) — To(S-So)]savit T.p (2.44)
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3. KIMYASAL EKSERJi

Kimyasal ekserji cevre sicakligi ve basincindaki sistemin kimyasal bilesiminin ¢evre bilesimi
ile dengeye ulasma prosesinden elde edilebilecek maksimum yararl is olarak tanimlandigina
gore, hem sistemin kimyasal bilesimi hem de cevrenin kimyasal bilesimi bilgileri ¢ok
Oonemlidir. Buradaki dengelenme prosesi izobarik ve izotermal kimyasal reaksiyonlarin
gerceklestigi bir prosestir. Ancak cevrenin kimyasal bilesimi, sicaklik ve basincinda
gosterdigi farkliliktan daha fazla farkliliklar gosterir. Bununla beraber, nasil ¢evre sicakligi ve
basinci standart bir degerde homojen olarak kabul ediliyorsa (25°C, 1 atm), ¢evrenin kimyasal
bilesimi de cok farkliliklar gostermesine ragmen, standart cevre tanimu ile, dogal ¢evreyi
olabildigince yansitan standart bir bilesimde referans maddelerden olustugu ve homojen

oldugu kabul edilir.

Standart cevre kendi icerisinde dengededir. Ornegin, bir sanayi sitesindeki cevreye atilan
karbondioksit gazi daha fazla olabilir ancak bunun cevrenin karbondioksit gazi bilesimini
degistirmedigi kabul edilir. Cevreyi olusturan referans bilesenler de, en genel hali ile,
atmosferdeki gaz madde tiirleri, hidrosferdeki ¢6ziinmiis madde tiirleri ve litosferdeki kati

madde tiirleri olarak belirlenir.

Elementin Ty (25°C) ve Py (1 atm) standart cevre kosullarindaki kimyasal ekserji degeri
standart kimyasal ekserji olarak tanimlanir. Bircok madde i¢in standart kimyasal ekserji
degerleri tablolar halinde bulunmaktadir. Bu tablolar bir sistemin kimyasal ekserjisinin
hesaplanmasinda biiyiik kolayliklar saglamaktadir. Bununla beraber, kimyasal ekserjinin
hesaplanmasi farkli yontemler ile yapilabilmektedir. Bu farkli yontemlerde cevrenin farkl
bilesenlerden olustugu kabul edilir. Bu nedenle, standart kimyasal ekserji degerleri hesaplama
yontemlerine gore farkliliklar gosterebilmektedir. Hesaplamalart dogru yapmak icin, segilen

yontem uygulanirken o yontemin ¢evre modeli kullanilmalidir.

3.1 Kimyasal Ekserji Hesaplama Yontemleri

Bir sistemin kimyasal ekserjisinin hesaplanmasi, sistem bilesenlerinin hesaplama yonteminin
tanimladig1 cevre modelinde olup olmamasina baghdir. Eger sistemdeki bilesenler modelin
standart c¢evre taniminda bulunuyorsa, modelin standart kimyasal ekserji tablosundaki
degerler kullanilarak, sistemin kimyasal ekserjisi rahat¢a hesaplanabilir. Eger sistemdeki
bilesenler modelin cevre taniminda bulunmuyorsa, sistemin kimyasal ekserjisi, cevre

bilesenlerini elde edecek sekilde gerceklesecek standart reaksiyon iizerinden hesaplanir.
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Sistem bilesenlerinin tanmimlanan c¢evrede mevcut olup olmamasinin yaninda, sistemi
olusturan karisim bilesenlerinin karisma etkilerini ve ideal karisim olmamanin etkilerini
hesaba katan hesaplama yontemleri de gelistirilmistir. Bu yontemlerle sunulan modeller,
entalpi ve entropi degerleri yanisira, Gibbs serbest enerji degerleri, alt ya da iist 1s1l degerler
gibi farkli verilerle hesaplama yapma olanagi da verir. Yapilan ¢alismalar, hep daha fazla

elementin, bilesigin ya da karisimin kimyasal ekserji degerlerine ulasmay1 hedefler.

3.1.1 Sussman Tarafindan Onerilen Yontem (Sussman, 1979)

Sussman'nin 1979 yilinda yapmis oldugu calisma, burada incelenen calismalar arasinda en
eskisidir. Sussman herhangi bir sistemden elde edilebilecek maksimum yararh ise, ekserji
degil, “kullanilabilirlik” demistir. Kullanilabilirligi, bir sistemdeki maddenin atmosfer ile
dengeye geldigi tamamen tersinir bir prosesten gectiginde elde edilebilecek maksimum teorik
is (tersinir ig) olarak tanimlamistir. Bu proses sicaklik-entropi diyagrami ile su sekilde
tanimlanabilir (Sekil 3.1): birinci durumdaki T sistem sicakligi izentropik olarak ikinci
durumdaki T, cevre sicakhigina degismektedir. Ikinci durumdaki sistem basing ve
konsantrasyonu izotermal bir proses ile iiclincii durumdaki ¢cevre basinci ve konsantrasyonuna

degismektedir.

To 2 3

Sekil 3.1 Tersinir prosesin sicaklik-entropi diyagrami (Sussman, 1979).
Sussman, bu prosesteki enerji denkligini sdyle verir:
Q-W=AH 3.1
Burada;

Q = Prosese giren enerji.
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W = Prosesten ¢ikan mil isi.
AH = Prosesi gecen maddenin entalpisindeki degisim.

Buradaki W yani mil isi, tersinirdir. Bu durumda, prosesten elde edilebilecek maksimum istir

yani kullanilabilirliktir.
Wit = Weersinir = W maksimum = - (AH - Q) (32)

Is1 etkileri cevre sicakliginda ve tersinir olarak gerceklestiginden, esitlik asagidaki gibi
yazilabilir ve bu da kullanilabilirlik esitligidir:

W naksimum = Kullamlabilirlik = Z = - (AH — Ty AS) (3.3)
Z =—(AH-T,AS) =-((H, —-H,) - T,(S, -S,)) (3.4)

Son durum cevre kosullar1 degil ise, kullanilabilirlikte degisimden bahsedilir:

AZ = (AH-T,AS) = (H, —H,)-T,(S, -S,) (3.5)

Sussman, yaptigi calismada, kullanilabilirlik ile Gibbs serbest enerjisini iliskilendirmistir.

Gibbs serbest enerjisi soyle ifade edilir:
AG = AH—-A(TS) (3.6)

Gibbs serbest enerjisi esitligi izotermal proses i¢in yazilirsa ve bu izoterm sicaklik ¢evre

sicakligi olursa, Gibbs serbest enerjisi degisimi kullanilabilirlik degisimini verir.
AG = AE = AH-T AS (3.7)

Kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi proseslerin kullanilabilirlik analizinde, standart
kimyasal kullanilabilirlikten s6z edilir. Kimyasal reaksiyon proseslerinin kimyasal
kullanilabilirlik degisimini ve maddelerin kimyasal kullanilabilirliklerini hesaplamak icin, 1
atm basing ve 25°C sicakliktaki cevre kosullarinda HyO(gy1), COxeary gibi yanma iiriinlerinin,
saf maddelerin ve onlarin birlesmis hallerinin bulundugu bir standart ¢cevre tanimlanir. Bu
durumda, herhangi bir saf maddenin cevre ile dengelendigi bir proseste, yanma
reaksiyonunun gerceklestigi bir islem olur. Bu yanma reaksiyonu iizerinden, saf maddenin

standart kimyasal kullanilabilirligi soyle hesaplanabilir:

—_ 0 0 y 0
Zocm,0,) =G, —xG; o, —EGf (H,0) (3.8)
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Burada;

Z, (€.H,0,) =Saf maddenin standart kimyasal kullanilabilirligi.

GfO = Standart Gibbs serbest olusum enerjisi.

Yontem metan icin uygulanacak olursa, metanin yanma reaksiyonu asagidaki gibi

gerceklesecektir:
CH, +20, - CO, +2H,0

Kimyasal kullanilabilirlik esitliginde, standart Gibbs serbest olusum enerji degerleri (Cengel

vd, 1996) yerlerine konulursa;

- 0 0 0
Eocu,) = G; «n, —G; o, —2G; w0

[x]

0(CH,) — —50,79 —(-394,36) — 2(-237,180)
EO(CH4) =817,93 kJ/kmol =195,49 kcal/kmol

3.1.2  Szargut, Moris ve Steward Tarafindan Onerilen Yontem (Szargut vd, 1988)

Szargut ve arkadaslari, 1988 yilinda yayimlamis olduklar1 ¢alismada (Szargut vd, 1988),
kimyasal ekserji hesaplamalar1 i¢in 6nerdikleri referans ¢evre modelini, atmosferde bulunan
referans madde tiirleri, deniz suyunda ¢6ziinmiis referans madde tiirleri ve kati referans madde
tiirleri ile tanimlamiglardir. Calismalarinda, atmosfer, hidrosfer ile litosferdeki tiirlerin,
cozeltilerin ve yakitlarin kimyasal ekserjileri icin hesaplama yontemleri Onermektedirler.
Organik ve inorganik bilesiklerin standart kimyasal ekserjilerini onerdikleri yontemler ile

hesaplamis ve tablolar halinde vermislerdir.

3.1.2.1 Standart Kimyasal Ekserji Hesaplama Modeli
Szargut ve arkadaglari, standart kimyasal ekserji hesabi i¢in bir model olusturmuslardir.
Modelde, bir maddenin kimyasal ekserjisinin hesaplanmasi i¢in, bes adimli bir proses

gerceklesmektedir (Sekil 3.2).

Birinci adimda, incelenmekte olan maddenin baslangi¢ T. sicakligi ve P. basinci, tersinir bir

proses ile, proses ortaminin standart Ty sicakligina ve Py basincina degismektedir.
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Incelenen
madde

TC’ Pe

A

1. adim : sicaklik ve
qi basing degisimi.
AN

hesab1 icin sistem siniri.

Incelenen
madde T(), P()

W2a \

2. adim : standart
Qoa normal reaksiyon.

f v

0
> € kim

3. adim : izotermal —)
Qa | konsantrasyon degisimi. W
3a

Girenler Cikanlar
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A

4. adim : sicaklik ve —> W,
qi | 9 Q3 Q4 basing degisimi.

{ ’

Girenler _ikanlar
Te, Pe, X0e Te, Pe, X0e

5. adim : izotermal W;s

konsantrasyon degisimi.

T ¢ Cevredeki
\ T / Girenler Cikanlar ™\ referans madde
Cevre, Te T., P, Xe Te, Pe, X/ tiirleri
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<
<
P
<
&
<
<
<

—_—

Sekil 3.2 Szargut kimyasal ekserji hesaplama modelinin akis diyagrami (Szargut vd, 1988).
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Ikinci adimda standart reaksiyon gerceklesmektedir. Cevrede bulunan referans madde
tiirlerinin de bulundugu bu proseste, incelenen maddenin tersinir olarak gerceklesen standart
reaksiyonu sonucunda, {iiriin olarak referans madde tiirleri meydana gelmektedir. Yardimci
bir 1s1 kaynagi, standart reaksiyonun tersinir ve standart T, sicakliinda gerceklesmesini

saglamaktadir. Bir tersinir Carnot makinesi, ¢evre ile 1s1 degisimini gergceklestirmektedir.

Uciincii adimda, referans madde tiirlerinin konsantrasyon ya da kismi basinglari, tersinir ve
izotermal olarak, saf maddelerin standart halleri ile olusturduklar1 cevre sartlar1 arasinda

degismektedir. Yardimci 1s1 kaynagi ve Carnot makinesi bu adimda da mevcut bulunmaktadir.

Ikinci ve iiciincii adimda elde edilen maksimum isin, standart kimyasal ekserji degerini

verdigi belirtilmektedir (Szargut vd, 1988).
e = W,, + W, (3.9)

Dordiincii adimda, referans madde tiirlerinin sahip olduklar1 Ty sicaklik ve Py basinglari, ¢cevre

T, sicakligina ve P, basincina degismektedir.

Besinci adimda ise, referans madde tiirlerinin konsantrasyonlari, izotermal olarak cevre

sartlarina degigsmektedir.

Sonucta incelenen maddenin kimyasal ekserjisi soyle ifade edilebilir:

Ciim = Coim T W, +(qy, + 05, )(TOT_ 1. j + W, + W (3.10)
0

Birinci ve dordiincii adimlardaki degisimler, genellikle goreceli olarak kiiciik olduklar igin,

gozardi edilebildigi belirtilmektedir. Bu durumda kimyasal ekserji degeri, Esitlik 3.11 ile

verilmektedir.

T, -T
ekim:eiim+(q2a+q3a)( OT ej"'ws (3.11)
0

Eger kimyasal ekserji degerinde yiiksek dogruluk istenmiyorsa, kimyasal ekserji standart

kimyasal ekserji degerine esit alinabilir.
€iim = Elim (3.12)

Ancak, suyun siv1 ya da buhar hali i¢cin kimyasal ekserji degerleri atmosferin sicaklik ve nem

degerlerinden etkilenir. Bu durumda, esitlik yeterli olmadigindan farkli yontemler kullanilir
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(Szargut vd, 1988).

Esitlik (3.13) tersinir ¢ok sayida prosesin kimyasal ekserji hesabinda kullanilabilmektedir.

e’kim = AG’ + ¥ n_ € king — X1, € kimg (3.13)
¢ g

Burada,
AG" = Referans reaksiyonun standart Gibbs serbest enerjisindeki degisimi.

ng, ng = Referans reaksiyondan ¢ikan ve referans reaksiyona giren referans madde tiirlerinin

mol sayisi.

e’kim¢ » €’kimg = Referans reaksiyondan ¢ikan ve referans reaksiyona giren referans madde

tiirlerinin mol basina standart kimyasal ekserji degerleri.

Esitlik (3.13)"lin daha cok bazi saf elementlerle olusan basit reaksiyonlar i¢in kullanilabildigi
belirtilmektedir (Szargut vd, 1988). Bu esitlikten elde edilen degerlerin kullanildig: Esitlik
(3.14) diger elementler ve bilesiklerin standart kimyasal ekserji degerlerini vermektedir. Bu
esitlikte, standart Gibbs serbest olusum enerjisi verileri ile hesap yapiliyor olmasi ve bu
verilerin ¢izelgeler halinde ulasilabilir olmasi, esitligi kullanish hale getirmektedir.

e’kim = AGfo +3 10, €%mi (3.14)
i

Burada,
AGf0 = Standart Gibbs serbest olusum enerjisi.

n; = Incelenen bilesikteki i elementinin mol sayisi.
e’umi = Elementlerin standart kimyasal ekserji degerleri.

Esitlik (3.13) ve (3.14) ile referans madde tiirli olmayan element ya da bilesigin standart
kimyasal ekserji degerleri, cizelgeler halinde verilen standart kimyasal ekserji verileri ile

kolayca hesaplanabilir; yani referans madde tiirlerinden bagimsizdir.

3.1.2.2 Atmosferdeki Referans Madde Tiirlerinin Kimyasal Ekserji Hesaplamalar:
Standart cevre modelinde atmosferdeki referans madde tiirlerini O,, N,, CO,, H,0, D,0, Ar,

He, Ne, Kr, Xe olusturmaktadir. Atmosferdeki referans madde tiirleri ve standart kimyasal
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ekserji degerleri Cizelge 3.1 °de verilmektedir.

Cizelge 3.1 Atmosferdeki referans madde tiirlerinin kismi basing¢lart ve kimyasal ekserji

degerleri (T=298,15 K, P=101,325 kPa) (Szargut vd, 1988).

Referans Tiirler Elementin Standart
Kimyasal Kuru Cevredeki Standart Kimvasal Ekseriisi
Element Klmya.s.al Havadaki Kismi Klmyas.?l y J
Formiil Mol Kesri Basina Ekserji (kJ/mol)
(kPa)* (kJ/mol)
Ar Ar 0,00933000 | 0,9060000 11,69 11,69
C (grafit) CO, 0,00034500 | 0,0335000 19,87 410,26
D, D,O - 0,0003420 31,23 263,79
H, H,O - 2,2000000 9,49 236,09
He He 0,00000500 | 0,0004850 30,37 30,37
Kr Kr 0,00000100 | 0,0000970 34,36 34,36
N, N, 0,78030000 | 75,7800000 0,72 0,72
Ne Ne 0,00001800 | 0,0017700 27,19 27,19
0, 0, 0,20990000 | 20,3900000 3,97 3,97
Xe Xe 0,00000009 | 0,0000087 40,33 40,33
Atmosferik azot** 0,78980000 | 76,7050000 0,69 0,69

*Ortalama atmosferik basing 99,31 kPa.
*# Oksijen ve karbondioksit hari¢, kuru havanin tiim bilesenlerini igerir.

Su buharinin ¢evredeki kismi basincinin degeri, atmosferin bagil neminin @y=0,7 ve sicakligin
25°C oldugu sartlar i¢in elde edilir. Diger bilesenlerin ise ¢evredeki kismi basinglart kuru

hava bilesiminde ve ortalama atmosferik basincin 99,31 kPa oldugu sartlar i¢in elde edilir.

Onerilen yontemde atmosferdeki referans madde tiirii olan gazin standart kimyasal ekserjisi

ideal gaz varsayim yapilarak asagidaki Esitlik (3.15) ile hesaplanmaktadir.

e’xim =R T, ln&

0i

(3.15)

Burada Py; referans tiiriin ¢cevredeki kismi basincidir.
Su i¢in, Cizelge 3.1 deki veriler Esitlik (3.15)’de yerlerine konursa;

101,325

e"kimm,0 = 8,314x298,15x1n

b

e’kimi,0 = 9,49 kJ/mol

Karbondioksit gazi i¢in, Cizelge 3.1 deki veriler Esitlik (3.15)’de yerlerine konursa;
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101,325

e"kimco, =8,314x298,15x1In
0,0335

e’kimco, =19866,6 J/mol=19,87 kJ/mol
Ayni sekilde oksijen gazi icin;

101,325

e’kimo, =8,314x298,15x1n
: 20,39

e’kimo, =3974,26 J/mol=3,97 kJ/mol

Bir gaz karisimi sadece referans madde tiirlerini iceriyorsa, sistemin kimyasal ekserjisi, ideal

gaz varsayimi yapilarak Esitlik (3.16) ile hesaplanir.

Cum =RT, Yy, In 2 (3.16)

0i
Burada,

Vi, Yoi = 1 bileseninin, incelenen sistemdeki ve ¢evredeki mol kesri.

3.1.2.3 Hidrosferdeki Referans Madde Tiirlerinin Kimyasal Ekserji Hesaplamalari

Atmosfer sadece on element i¢in referans hal sunabilir. Bunun disindaki elementler kat1 halde
yer kabugu yiizeyinde olabilir. Ancak, yer kabugunun tanimlanmasi oldukca zordur. Bu
nedenle Szargut ve arkadaslari, bazi kat1 elementlerin ve bilesiklerin deniz suyunda ¢6ziinmiis
hallerinin referans madde olarak alinabilecegini onermislerdir (Szargut vd, 1988). Ancak
iyonik referans tiirler, tek ya da ¢ift yiiklii iyonlar olabilir. Incelenmekte olan elementi igeren
baz1 iyonlagsmayan bilesikler de, deniz suyunda yeterli konsantrasyona sahip olmalar1 sebebi

ile, referans madde olarak alinabilir.

Aralarinda cok biiyiik farklar olmamasi sebebi ile farkli kaynaklardaki veriler kullanilarak,

hidrosferdeki referans madde tiirleri elde edilmis ve Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Hidrosferdeki referans madde tiirleri ve standart kimyasal ekserji degerleri

(Szargut vd, 1988).

Referans Tiirler

Ortalama Molarite Standart Elementin
. Standart
Kimyasal Ki I serbest Aktivit Ki 1
Element jyasa Mol/kg olusum e yasa
Formiil Kaynak e Katsayis1 | Ekserjisi
H,O enerjisi kJ/mol
kJ/mol
Ag (k) AgCly 2,70.10% 3 215,500 0,60 70,2
As (k) HAsO,~ 2,10.10% 2 -714,700 0,10 494.6
Au (k) AuCl, 5,80.10°1 3 151,170 0,60 15,4
B B(OH); (s) 3,40.10% 1 968,840 1,00 628.5
Ba (k) Ba”* 1,40.10"7 3 561,000 0,20 7477
Bi (k) BiO* 1,00.10"° 3 -146,400 0,60 2745
Br; (s) Br 8,70.10 1 -103,970 0,68 101,2
Ca (k) Ca™ 9,60.10% 1 553,410 0,21 712.4
Cd (k) CdCl; (s) 6,90.101 1 -359,400 1,00 293.8
CL (g) CI 0,5657 1 131,260 0,68 123.6
Co (s) Co™" 6,80.107% 3 -54.400 0,20 248.6
Cs (s) Cs* 2,30.10% 3 282,230 0,60 4044
Cu (s) Cu”t 7.30.10™° 1 +65,520 0,20 1342
F, (g) F 3,87.10" 1 -278,820 0,68 466,3
Hg (s) HgCl, 3,40.10"7 1 -446,900 0,10 1159
L (k) 10> 5,20.10" 3 128,000 0,60 174,7
K (k) K* 1,04.10% 1 282,440 0,64 366.6
Li (k) Li* 2,50.10% 3 294,000 0,68 393,0
Mg (k) Mg 4,96.10" 1 -456,320 0,23 611,0
Mn (k) Mn* 7,50.10% 3 228,000 0,20 422.0
Mo (k) MoO,* 1,10.10" 3 -836,400 0,10 7303
Na (k) Na* 0,474 1 262,048 0,68 336,6
Ni (k) Ni* 1,20.10" 3 45,600 0,20 2327
P (k) beyaz | HPO,~ 4,90.10" 1,3 -1.089,300 0,10 861,4
Pb (k) PbCl, (s) 4,20.10"" 1 297,190 1,00 232.8
Rb (k) Rb" 1,42.10%° 3 -282.400 0,60 388.,6
-
S (K|S0, 1,17.10% 1 744,630 0,11 609.,6
rombik
Se (k) SeQ4” 1,20.10% 3 441,400 0,10 346,5
Sr (k) Sr*t 8,70.10% 1 559,400 0,20 730.,2
W (k) WO~ 5,60.10° 2 920,500 0,10 827.5
Zn (k) Zn*t 1,70.10 1 -147,308 0,20 339,2

1:Dryssen ve Wedborg, 1974

2:Goldberg, 1963
3:Turekian, 1969
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Incelenen elementin kimyasal ekserjisini hesaplamak icin, element bir prosesten gegirilir
(Szargut vd, 1988). Bu proseste, incelenen element ve hidrosferdeki referans madde tiirleri
hidrojen elektrodlu bir standart elektrokimyasal membran hiicresine verilir. Bu membran
hiicresinde, incelenen elementten referans madde tiirii elde edilir. Proses sonucu enerji
etkilesimlerinden elde edilen elementin standart kimyasal ekserjisi, Esitlik (3.17) ile

verilmektedir.
e’kim = —jAG," +% jze’imn, — Y n,e’kme —2,303RT, jz* (pH) — jRT,Inm,a (3.17)
k

Burada,

AG{ = Referans iyonun (ya da iyonlagmamis referans madde tiiriiniin) standart Gibbs serbest

olusum enerjisi.

j = Incelenen elementin bir molekiiliinden elde edilen referans iyon element sayisi.
z" = Referans iyondaki art1 elektrik yiik sayisi.

ng = Referans iyondaki ek elementlerin mol sayisi.

e’wimk = k elemetinin standart kimyasal ekserjisi.

my = Deniz suyundaki referans madde tiirlerinin standart molariteleri.

a = Aktivite katsayis1 (deniz suyundaki referans madde tiiriiniin).

Esitlikte kullanilan pH degeri de asagidaki Esitlik (3.18) ile hesaplanur:
pH =—log(m, .)(a, ,.)=-log(m .)(a.) (3.18)

3.1.2.4 Litosferdeki Referans Madde Tiirlerinin Kimyasal Ekserji Hesaplamalar

Atmosfer ya da hidrosfer ortaminda varligi rahat¢a belirlenemeyen Al, Co, Cr, Fe, Mg, Mn, P,
Sb, Si, Sn, Ti, U ve V litosfer ortaminda tanimlanir ve bu maddeler litosferdeki referans
madde tiirleri sayilir. Ancak bu maddeler icin standart kimyasal ekserji degerleri tahmini
olarak hesaplanabilir; c¢iinkii bu elementler cesitli karnisgimlar ya da c¢ozeltiler halinde
bulunmaktadir. Litosferdeki referans madde tiirlerine ait standart kimyasal ekserji degerleri
Cizelge 3.3’te verilmistir. Szargut (Szargut vd, 1988) bu elementlerin bir ideal ¢6zeltinin
bilesenleri oldugu varsayiminin yapildigi, idealize edilmis bir yontem oOnermektedir. Bu

yontemle Esitlik (3.19) kullanilarak standart kimyasal ekserji hesab1 yapilmaktadir.
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e’im = —RT,Inx,, (3.19)
Burada,

Xoi = Litosferdeki referans madde tiiriiniin mol kesri.

Silisyum oksit incelenecek olursa, standart kimyasal ekserjisi asagidaki gibi hesaplanir:
e’kimsio, = —8,314x298,15x1n0,472
eokimSio2 = 1,9 kJ/mol

Referans tiirlin olusum reaksiyonunda kurulacak olan ekserji denkligi de, elementin standart

kimyasal ekserjisinin hesaplanmasini saglar.

Silisyum elementinin standart kimyasal ekserjisini hesaplamak i¢in, silisyum oksitin olusum
reaksiyonundan yararlanilir. Silisyum oksit ve oksijenin standart kimyasal ekserji degerleri
bilinmektedir; ekserji denkligi yazilarak, silisyumun standart kimyasal ekserji degeri elde

edilir. ik 6nce, silisyum oksitin elde edildigi reaksiyon yazilir:
Sigy + 0y ——2258i0,,,

Reaksiyonun enerji denkligi yazilir:

e’kimsi +€"kimo, +AG, si0, =€ kimsio,

AG, s, = -856,67 kJ/mol

e"kimo, = 3,97 kJ/mol (Cizelge 3.1)

e kimsi = € kimsio, — € kimo, —A,;G"sio,

e’imsi =1,9—-3,97-856,67

e’kimsi = 854,6 kJ/mol
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Cizelge 3.3 Diinya katmaninin iist ylizeyinde bulunan bilesenler, litosferdeki referans madde

tiirleri ve standart kimyasal ekserji degerleri (Szargut vd, 1988).

Litosfer Bilesenleri Referans Madde Tiirleri Elementin
Kimyasal Standart Standart
. Kiitle .. Standart | Kimyasal Kimyasal
Element Formiil Kesri Formiil Mol Kesri Ekserji Ekserjisi
(kJ/mol) (kJ/mol)
Al (k) ALO; | 0,152 Al,SiOs 2,00.10% 15,4 888.4
Ba BaO 5,10.10%
Ca CaO 5,10.1077
Cl Cl 4,50.10™
Co (k) Co 4,00.10%" | Co30,4 2,00.10" 38,2 265.0
Cr (k) Cr,0; | 5,20.10" | Cr,05 (k) 4,00.10"7 36,5 5443
Fe (k) FeO 3,72.10% | Fe,05 (k) 1,30.10% 16,5 376,4
Fe,0; |3,10.10%
K K,O 3,11.10%
Mg (k) MgO 3,45.10%* | CaCO3;.MgCO;5 | 2,30.107° 15,1 633,8
Mn (k) MnO 1,18.10% | MnO, 2,00.10™ 21.1 4823
Na Na,O 3,71.107
P (k) P,Os 2,85.10% | Ca(PO.), 4,00.10™ 19,4 875,8
S SO; 2,60.10™
Sb (k) 11 Sb 1,00.10%° | Sb,0s 7,00.107° 52,3 4358
Si (k) SiO, 0,591 SiO, (k) 47210 1,9 854.6
Sn(k),beyaz | Sn 4,00.10" | Sn0O, (k) 8,00.10%° 29,1 544.8
Ti (k)11 TiO, 1,03.10%* | TiO, (k) 1,80.10™ 21,4 906,9
U (k)11 U 4,00.10% | UOs (k) 2,00.10 43,9 1190,7
V (k) V,0s 2,30.10™ | V,05 (k) 2,00.107° 32,5 712.1

3.1.2.5 Cozeltilerin Kimyasal Ekserji Hesaplamalari
Klasik termodinamikte, kismi entalpi, kismi entropi, kismi serbest enerji gibi kismi kimyasal
ekserji de tanimlanir. Bir ¢ozeltinin i1 bileseninin kismi molar kimyasal ekserjisi asagidaki

esitlik ile verilir.

& himi = (a“ﬁj (3.20)
on. T »
0-Po,Nj,J#1

1

Eger c¢ozelti bilesenlerinin kismi molar kimyasal ekserjiler biliniyorsa, bir ¢ozeltinin kimyasal

ekserjisi Esitlik (3.21) ile hesaplanabilir.

[x]

kim — Zniéokimi (3.21)

Bir ¢ozeltinin bir i bileseninin kismi molar standart kimyasal ekserjisi, aktivite katsayis1 ile
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hesaplanabilir.
€"kimi = €"kimi + RT,Ina, (3.22)
Bu durumda, ¢ozeltinin kimyasal ekserjisi sdyle hesaplanir.

B = Znie%imi + RTOZnilnai (3.23)

[zotermal ve izobarik prosesler i¢in, ¢ozeltinin olusumu her zaman tersinmezdir; bu durumda,
esitligin sagindaki ikinci terim negatif olmak zorundadir. Bu degerin negatif olmasi, ¢ozelti
olusumu sirasindaki kimyasal ekserji kaybin1 gosterir. Ideal ¢ozeltiler icin aktivite katsayisi
mol kesrine esittir. Ideal gaz cozeltiler icin Esitlik (3.24), ideal s1v1 ya da kati ¢cozeltiler icin
Esitlik (3.25) kullanilir (Szargut vd, 1988).

;=Y (3.24)

a. =X, (3.25)

1 1

Ideal olmayan cozeltiler icin aktivite katsayilari, kimyasal termodinamik yontemlerle

hesaplanir.

3.1.2.6 Yakitlarin Kimyasal Ekserji Hesaplamalari

Baz1 siv1 yakitlar ile gaz yakitlarin kimyasal ekserjileri, bilesikleri biliniyorsa, standart
kimyasal ekserji tablolarindan yararlanilarak hesaplanabilir. Farkli bir hesaplama yontemi,
basit kimyasal gruplarin olusumunun kimyasal entalpi ve ekserjiye etkilerini iceren, grup
katki yontemidir. Bu yontem, maddelerin kimyasal olusumlart bilindiginde kullanishidir.
Ancak bazi yakitlar c¢ok bilesenli c¢ozeltiler, karisimlar halindedirler ve oldukca
karmasiklardir. Cogu yakitin kimyasal ekserjilerinin tam hesab1 miimkiin degildir. Rant
(Szargut vd, 1988) siv1 ve kat1 yakitlar i¢in yakitlarin kimyasal ekserjisi ile 1s1l degerlerinin
sabit bir oran1 oldugunu belirtmektedir. Bu oran Esitlik (3.26) ile verilmektedir.

_eim

B= D (3.26)

Ancak, farkli organik maddeler incelendiginde, bu oranin yakitin kimyasal bilesiminden
oldukca etkilendigi goriiliir. Karbon ile hidrojen arasindaki bag olusumunun entropiye etkisi
temelinde karbonun oksijen, azot ve kiikiirt ile yaptig1 baglarin etkisi ihmal edilir. Szargut ve

Styrylska (Szargut vd, 1988) Rantin 6nerdigi oranin H/C, O/C, N/C ve S/C atomik oranlarina
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bagimhiligin1 gosteren istatistiksel bir yontem Onermektedirler. Bu istatistiksel yontemle [3
degerlerini farkli organik madde gruplar icin elde etmislerdir. Bu esitlikler, Cizelge 3.4’te

verilmektedir. Ayrica, § degerlerinin ¢evre kosullarindan etkilenmedigi kabul edilmektedir.
Nemli yakitin yanic1 maddelerinin alt 1s1l degeri, Esitlik (3.27) ile verilmektedir.

AID, =AID+Lz, = UID-9Lz, (3.27)

Burada,
AID , UID = Nemli yakitin alt ve {ist 1511 degerleri.
L = Suyun buharlagsma entalpisi.

Zy, s Zou = Nemli yakittaki hidrojenin ve suyun kiitle kesirleri.

Az miktarda kiil iceren sivi bir yakit i¢in kiiliin etkisi goz ardi edilir ve kimyasal ekserji

Esitlik (3.28) ya da Esitlik (3.29) ile hesaplanir:

ekim = B(AID+LZsu)+ekimsuZ (328)

e, =PUID - 9LzHz )+ €rimenZeu (3.29)

Burada,
€1im., =OUyun (s1v1) kimyasal ekserjisi.

Suyun kimyasal ekserjisi, atmosferin bagil nemine ve cevre sicaklifina gore degisir. Bu

degerler grafikler halinde verilir (Szargut vd, 1988).

Kat1 organik bilesiklere iliskin termodinamik verlerin yetersizligi sebebi ile, p'nin S/C atomik
oranina bagimlilig1 elde edilememektedir. Bu nedenle, kiikiirtiin kimyasal baglarinin olusumu
ile ilgili ekserji degisimi gozardi edilir. Ancak, hesaplamalarda kiikiirt iceriginin etkisi,
kiikiirtiin kimyasal ekserji degeri ile 1s1l degeri arasindaki farktan ortaya ¢ikan baginti ile

eklenir. Bu durumda, kat1 yakitlarin kimyasal ekserji degeri soyle hesaplanabilir:
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Cizelge 3.4 Farkli organik gruplar i¢in 3 degerleri (Szargut vd, 1988).

Esitlik No MADDE ESITLIK Uygulama | Ortalama
Arah@ Dogruluk
(1) Gaz _ H 1 +%0,27
Hidrokarbonlar | P=1:0334+ 0,01836—0,0694N—C

2 S +%0,21
@ Hidrok:;ll)onlar B =1,0406+ 0’0144% ’

3 Kat +%0,05
® Hidrokz?r‘;)onlar B=1,0435+ 0’0159% ’
4) SviC, H, O ~ H 0 0 +%0,34

Bilesikleri B=1,0374 + 0,0159E + 0,0567E ESLOOO

5 +%0,10

) Kot C L O 6:1,0438+0,0158%+0,0813% %so,soo ’
at1 C, H,
(6) Bilesikleri - 1,0404 +0,0177H/C —0,33280/C(1+0,05370/C) 9, 000 +%0,69
1-0,40210/C c

(7) SiviC,H,O0,S H 0 S H 0 +%0,50

8 +%0,38
®) Kot C H O.N B=1,0437+ 0,0140% + 0,0968% + 0,0467% %50,500 ’

atl s s s
) Bilesikleri . 1,044 +0,0160H/C — 0,34930/C(1 + 0,053 1H/C)+0,0493N/C 9 5 000 +%0,72
1-0,41240/C c
(10) Bitiimlii komiir, Zy Zo Zy Zo +%1,00
linyit, kok, turba | B =1,0437 +0,1896 —=+0,0617 —= + 0,0428 — 2 <0,667
’ ' Z¢c Zc Zc Zc
(11) Odun 5o 1,041240,2160z,, /2. —0,2499z,, /z.(1+0,7884z,, /2. )+0,0450z, /z. 2o, 610 +%1,50
- 1-0,3035z,, /2, z.

(12) S1vi Teknik Yakit +%0,50

V4 V4 VA
B=1,0401+0,1728 2 40,0432 °2+0,2169Z—S(1—2,0628 HZJ

Zc Zc Zc Zc
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Cim =PAID+Lz,)+ (s — IDs)Zg + €4 Ziait T Chimsu Zou (3.30)
€im = B(UID — 9LZH2 )+ (Cpims —ID§)Zg + €4 Ziat T CrimsuZsu (3.31)
Burada,

zs, Zxi = Kiikiirtiin ve kiiliin kiitle kesri.

€ims » € = Kiiklirtiin ve kiiliin standart kimyasal ekserjisi.

Kiikiirtiin kimyasal ekserjisi ve 1s1l degeri arasindaki fark, standart degerlerinden hesaplanir

ve sabit deger olarak elde edilir.

607300 -296830
Chims —1Ds =
32,064

=9683 kl/kg

Kiiliin kimyasal ekserjisi ise genellikle gbz ard1 edilir.

Bu durumda,
€um =P(AID+Lz ) +9683z5 +e,,. Z (3.32)
Cym =P(UID —9Lzy, )+9683z¢ +ey,, 2. (3.33)

Nemli linyit icin kimyasal ekserji hesab1 yapilacak olursa, nemli linyit ile ilgili veriler

asagidaki gibidir.
Kiitle kesirleri:

20 =326 1z, =%24 2o, =%122 z, =%04 z,=%04 z,=%36 z,,=%16

AID = 11260 kl/kg

UID = 12630 kJ/kg

L=2442 3 kJ/kg

Top=298,15K

Atmosferin bagil nemi; ¢o = 0,7

Bu kosullarda suyun kimyasal ekserjisi, e, =50kJ/kg (Szargut vd, 1988)
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B degeri Cizelge 3.4°deki 10 numaral: esitlik ile hesaplanir ve kiiliin etkisi ihmal edilir.

Veriler Esitlik (3.32) de yerine konursa;

€ = [1,0437 +0,1896 0,024 +0,0617 0,122 +0,0428 0’0(2)2}(1 1260+ 2442,3x0,36)
+9683x0,004 + 50’>< 0,36 | |

e, =13167,1kJ/kg

Veriler Esitlik (3.33) de yerine konursa;

iy = (1,0437 +0,1896 0,024 +0,0617 0,122 +0,0428 0022)(12630 —9.2442,3x0,024)
+9683x%0,004 + 50’>< 0,36 | |

e,.. =13127,4kJ/kg

Sonuglardan goriildiigi gibi, iki esitlikle elde edilen degerler arasinda %0,3 fark vardir.
Hesaplanan ekserji degerlerinin iist 1s1l degerden (diger bir anlamda yanma entalpisinden)
farki ise, %3,79 - 4,08 arasinda degismektedir. Yakitlarin kimyasal ekserjileri, yanma

entalpilerinden daha yiiksek bir degere sahiptir.

3.1.3 Bejan, Tsatsaronis ve Moran Tarafindan Onerilen Yontem (Bejan vd, 1995)

Bejan ve arkadaslarinin 1995 yilinda yayimladiklart ¢aligmalart (Bejan vd, 1995), ekserji
analizi konusunu da icermektedir. Ekserji analizi bashg altinda, kimyasal ekserji
hesaplamalarinda izledikleri yol anlatilmaktadir. Yontemlerinde, referans ¢evre modeli olarak
Szargut'un (Bolim 3.1.2) cevre modeli kullanilmakta ve “Model II” olarak

isimlendirilmektedir.

3.1.3.1 Gazlarin ve Gaz Karisimlarimin Standart Kimyasal Ekserji Hesaplamalari

Bu yonteme gore, referans madde tiirii olan bir gazin standart kimyasal ekserji hesab1 i¢in,
once bir proses tanimlanir. Referans madde tiirii i, bu prosese Ty standart sicakliginda ve Py
standart basincinda girer, izotermal olarak genisler ve prosesten T, standart sicakliginda ve
referans cevre modelindeki xo;Po kismi basinci ile cikar. Proses sonucu elde edilebilecek
maksimum teorik is, tersinmezliklerin olmadig1 genislemede elde edilir. Referans madde tiirii

1'nin standart kimyasal ekserji degeri, Esitlik (3.34) ya da Esitlik (3.35) ile verilir.
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X Po

e’xim =—R T, In (3.34)

0
e’wim =—R T, Inx,, (3.35)

Karbondioksit gazin ele alinacak olursa, Szargut'un cevre modeline gére mol kesri (Cizelge

3.1) x¢;, asagidaki sekilde hesaplanir.

10,0335

Xco, 99

=0,00033

Esitlik 3.35°te yerine konursa,
e’kimco, = —8,314x298,15x1n0,00033

= 19871 J/mol = 19,87 kJ/mol

Referans madde tiirlerinden olusan bir gaz karisiminin kimyasal ekserji hesabi, yine aymi
proses temelinde yapilir. Karisimdaki i gazi1 prosese Ty standart sicaklikta ve karisimdaki x;Py
kismi basincinda girer ve Ty standart sicaklikta ve referans cevre modelindeki x;Py kismi
basincinda ¢ikar. Bu durumda, referans madde tiirli olan gazlardan olusan gaz karistminin
kimyasal ekserji degeri, gazlarin kimyasal ekserji degerlerinin toplami olur ve Esitlik (3.36)

ile verilir.

€im =R Ty Z Xiln& (3.36)
X;

Logaritmik terim ¢ikarma islemi ile ifade edilirse,

eum =—RT z Xi(lnXOi - lnxi) (3.37)

Burada, Esitlik (3.35) yerine konursa, referans madde tiirlerinden olusan bir gaz karisiminin

kimyasal ekserjisi Esitlik 3.38 ile hesaplanir.
Cm = O X;€kmi + R Ty D x/Inx; (3.38)

Bu esitligin, sadece referans madde tiirlerinden olusan gaz karisimlar1 degil de, gaz yakitlara
da uygulanabilecegi, hatta ideal gaz tanimina uymayan karigimlar i¢in de uygulanabilecegi

belirtilmektedir.
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3.1.3.2 Yakitlarin Kimyasal Ekserji Hesaplamalari

Bejan ve arkadaslarinin (Bejan vd, 1995) ¢alismalarinda referans madde tiirii olmayan yakitlar
icin referans reaksiyonun, yanma reaksiyonu olarak gerceklestigi proses iizerinden kimyasal
ekserji hesab1 yapilmaktadir. Bu proseste, C,Hy seklinde gosterilen bir yakit ve oksijen T
standart sicakliginda ve Py standart basincinda karismadan prosese girer, yanma reaksiyonu
gerceklesir ve {riin olarak referans madde tiirleri olusur. Sonugta tersinmezliklerin
gerceklesmedigi prosesin ekserji denkligi yazildiginda, yakitin iist 1s1l degerinin de bulundugu

Esitlik (3.39) ile standart kimyasal ekserji degeri hesaplanir.

e’xim = UID — TO{Sy + (a + %)SOZ —aSco, —%SHZO}
b b
+ |:ae£imco2 + E e(lZimHZO - (a + Zjegimoz j|

Burada,

(3.39)

UID = Yakitin iist 1511 degeri
Sy = Yakitin entropisi.

Ya da Gibbs serbest enerji degeri ile Esitlik 3.40 ile hesaplanir;

e’kim = {Gy + (a + %)GOZ —aG,, —%GHZO} + {aeﬁimcoz +%e&mHzo —~ (a + %)e&moz } (3.40)

Burada,
G, =Yakitin Gibbs serbest enerjisi

Esitlik (3.40)tan yola cikarak yakitlar disinda referans madde tiirii olmayan maddeler i¢in
standart kimyasal ekserji degerleri Esitlik (3.41) ile hesaplanur.

e%im =—AG+(n,el, ~Snel, ) (3.41)

3.1.4 Kabo, Govin ve Kozyro Tarafindan Onerilen Yontem (Kabo vd, 1998)

Kabo ve arkadaglarinin 1998 yilinda yayinlamis olduklar1 caligsmalarinda (Kabo vd, 1998),
ekserji analizinin kimya miihendisligi proseslerinin incelenmesinde etkili bir yontem
oldugunu belirtirler. Ancak ekserji analizinin ekserji degerlerinin yoklugu ile sinirl kaldigim

belirtirler. Ozellikle organik bilesiklerden alkanlarin sadece elli tanesi i¢in termodinamik
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verilerin mevcut oldugunu belirtirler. Bu noktada yeni yontemlerin gelistirilmesinin 6nemli

oldugunu vurgularlar. Calismalarinda, standart termodinamik referans cevre modeli

olusturmakta ve bu cevre modeline gore, genis bir sicaklik araliginda sivi ve gaz alkanlarin

kimyasal ekserjilerini onerdikleri yontem ile hesaplamaktadirlar. Onerdikleri yontemler ile,

gaz alkanlarin 200-1500 K arasinda ve sivi alkanlarin 150-370 K arasinda kimyasal ekserji

degerleri hesaplanir.

3.1.4.1 Referans Cevre Modeli

Referans cevre modelinin 6zellikleri su sekilde siralanir:

a)

b)

d)

Referans cevre modelinin sicakligir Ty 298,15 K, basinci Py ise 101,325 kPa olarak

belirlenir.

Referans ¢evre sicakligi 298,15 K’deki entalpi degisiminin kalorimetrik ol¢timiinde
kullanilan reaksiyon, referans reaksiyon olarak alinir. Referans reaksiyon sonucu
olusan {iriinler kararlidir ve termodinamik 6zellikleri iyi bilinir. Cogunlukla organik

bilesiklerin referans reaksiyonu, yanma reaksiyonudur.

Referans reaksiyonlarin iiriinleri, elementler icin referans madde tiirleri olarak

varsayilir. Baglangictaki bilesigin her elementi, tek bir {iriin ile temsil edilir.

Referans madde tiiriiniin konsantrasyonu bulundugu hale gore degisir. CO,, O,, N, gaz
maddeler referans ¢evre modelinin atmosferine ait ve konsantrasyonlart da %100
nemin diinya atmosferindeki konsantrasyonlarina esit olur. Sulu cozeltiler referans
cevre modelinin hidrosferine ait ve yanma kalorimetresinde kabul edilen
konsantrasyona esit olur. Sivi su ve kati referans tiirlerin konsantrasyon ekserji

bileseni sifira esit olur.

Onerilen bu cevre modeli standart termokimyasal referans cevre modeli olarak tanimlanr.

Baz1 elementler icin gaz referans madde tiirleri ve bu tiirlerin kuru hava ile %100 nemli

havadaki kismi basinclar Cizelge 3.5 ile verilmektedir (Kabo vd, 1998).
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Cizelge 3.5 Referans ¢evre modelindeki gaz referans madde tiirleri ve kuru hava ile %100

nemli havadaki kismi basinglart (Kabo vd, 1998).

. % 100 Nemli
.. | Kuru Havadaki .
Element | Referans Tiir . Havada Kismi
Kismi Basina (kPa)
Basina (kPa)

N N, 78,084000 76,646000
0] 0, 20,946000 20,560000
C CO, 0,032400 0,031800
Ar Ar 0,934000 0,917000
He He 0,000524 0,000514

3.1.4.2 Alkanlarin Farkh Sicakliklardaki Ekserji Hesaplamalari

T sicakliginda ve P basincindaki bir sistemin ekserjisinin Esitlik (3.42) ile hesaplanabilecegi

belirtilir (Kabo vd, 1998).
Z(T,P) = —AU +T,AS—P,AV (3.42)

Burada, i¢ enerji, entropi ve hacimdeki degisimler T sicakligt ve P basincindan, T, ¢evre
sicaklig1 ve P, cevre basincina geciste gerceklesir. Ic enerji ve hacim degisim degerlerinin
elde edilmesinin zor oldugu belirtilir ve basing, cevre basincina esit alinarak, farkli

sicakliktaki standart ekserji Esitlik (3.43) ile verilir.
E(T)=-AH+T,AS (3.43)

Alkanlarin farkli sicakliklardaki ekserjilerinin hesaplanmasi i¢in, C,H,O:Ny gibi bir bilesigin
Py basincinda, T sicakligindan Ty cevre sicakligina degistigi bir proses gerceklesir. Proses,
Sekil 3.3 ile verilmektedir. Birinci proses bilesigi T sicakligindan Ty sicakligina 1sitma ya da
sogutma prosesidir, faz doniisiimii gerceklesmemektedir ve prosesin termal ekserjisi Esitlik

(3.44) ile verilir.
Ep = LT C,dT-T, I(%)dT = H(T) - H(T,) - T,(S(T) —S(T,)) (3.44)

Eger T sicakligindan Ty sicakligina doniisiimde faz degisimi gerceklesiyorsa, ekserji degisimi

Esitlik (3.45) ile verilir.

=z = AH{l—%] (3.45)

t
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C,H,O:Ny
(T, Po)

C,H,O.Ny
(To , Po)

A 4

Referans tiirler;
COy, N, 02

(To, Po)

Referans cevre

Sekil 3.3 Proses akis diyagrami (Kabo vd, 1998).
Ikinci proseste, referans reaksiyon gerceklesir ve referans madde tiirleri olusur.
C,H,O N, +(a+b/4-d/2)0, - aCO, +(c/2)N, + (b/2)H,0
Reaksiyon ile gerceklesen ekserji degisimi Esitlik (3.46) ile verilir.

ER = AHf(z)«)s (CaHbOcNd) - aAHt‘(z)«)s (Coz) - (b/z)AHf(z)es (Hzo(s)) - To (5298 (CaHbOcNd)
+(a+ b4 —d/2)S,04(0,) =28 145 (CO,) = (¢/2)S 505 (N,) — (b/2)S 10 (H,0 )

(3.46)

Uciincii proseste, reaksiyon sonucu olusan referans madde tiirlerinin basinglar1 Py’dan
referans cevredeki kismi basinglarina doniisiir. Bu proses sonucu meydana gelen ekserji

degisimi, Esitlik (3.47) ile verilir.

=, = RT,| aln| 0 |+ (c/2)in| 20 (3.47)
l)coz PN2

Dordiincii proseste referans reaksiyon igin gerekli olan oksijen, referans cevreden kismi

basincinda elde edilir ve basinci Py basincina degistirilir. Bu prosesteki ekserji degisimi,

Esitlik (3.48) ile verilir.
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P

e = —RTO{(a+b/4—d/2)ln(P—°H (3.48)
0,

Zc1 ve Ec, referans reaksiyonun stokiyometrisine uygun olarak, konsantrasyon ekserji

bileseni Ec ile birlestirilebilir. Sonugta, C,H,O.Ny bilesiginin T sicakligindaki kimyasal

ekserjisi bu ekserji degisimlerinin toplam1 olur.

(x]
[x]

Ein(CHON)=E,+& +E; +&, (3.49)

kim

Kabo ve arkadaglarinin (Kabo vd, 1998) 6nerdigi bu yontem Szargut ve arkadaslar1 (Szargut
vd, 1988) tarafindan Onerilen yontemden daha pratiktir. Ancak Rivero ve arkadaglarinin
(Rivero vd, 2002) calismasinda (Boliim 3.1.7.2) goriilecegi gibi, Kotas'in 6nermis oldugu

yontemin uygulanisi daha da pratiktir.

3.1.5 Rivero, Rendon ve Monroy Tarafindan Onerilen Yontem (Rivero vd, 1999)

Rivero ve arkadaslarmin 1999 yilinda yayimladiklar bir ¢alismada (Rivero vd, 1999), ham
petrol ve tiirevlerinin fiziksel ve kimyasal ekserjilerinin hesab1 i¢in, AspenPlus programinin
benzetim kodlar1 ile birlikte calistirdiklar1 bilgisayar programi kullanilmistir. Onerdikleri

yontemi Meksika Isthmus ve Maya ham petrol karisimlarina uygulamiglardir.

3.1.5.1 Ham Petrol Karisim Karakterizasyonu

Ham petrol, yapis1 tamimlanmis hidrokarbon bilesenler ve kimyasal yapisinin belirlenmesi zor
olan ve bazen de belirlenemeyen psodo-bilesen olarak isimlendirilen baska bilesenlerin
karistmlarindan ~ olusur.  Psddo-bilesenlerin  kimyasal bilesimi tanimlanamasa da,

termodinamik Ozellikleri elde edilebilir.

Ham petrollerin karakterizasyonunu belirlemek icin en iyi yontemin deneysel caligmalar
yapmak oldugu belirtilir. Onerdikleri yontemde ham petrol 1sitilip farkli sicakliklarda sirasiyla
tiretilen hafif bilesenlere ayristirilir. Destilasyon egrileri gibi, elde edilen deneysel bulgular,
AspenPlus bilgisayar simiilasyon programlarinin veribankasina yiiklenir. AspenPlus
simiilasyon programinin sahip oldugu karakterizasyon yontemlerinden biri ile, ham petrol
icerigindeki psddo-bilesenler saptanir. Karakterizasyonun sonucunda, ham petrol karigiminin
belirlenen bilesenlerinin ve psodo-bilesenlerinin detayli kimyasal bilesimi yanisira, ekserji

hesabinda gerekli olan termodinamik 6zellikleri de hesaplanabilir hale gelir.
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3.1.5.2 Ham Petrol Karisimlarimin Kimyasal Ekserji Hesabi
Kimyasal ekserji, Esitlik (3.50) ile verilir.

Z. =(H-H,)-T,(S-S,) (3.50)

Burada, entalpi ve entropi, maddenin x bilesimi ve referans madde tiirleri ile reaksiyonu
sonucu iretilen referans madde tiirlerin ¢evredeki xo bilesimi i¢in hesaplanir. Hesaplama

cevre sicaklig1 Ty ve basinci Py’da yapilir.

Bir ¢ok madde icin, standart kimyasal ekserji degerlerinin tablolar halinde yayimlandig ve
ulasilabilir oldugu belirtilir (Rivero vd, 1999). Psodo-bilesenlerin kimyasal ekserji degerleri
ise Szargut'un Onermis oldugu (Boliim 3.1.2) elementel bilesim ve 1s1l degerinin bir
fonksiyonu olarak elde edilir. Szargut“un onermis oldugu esitlikteki kiiciik degisiklik ile her
psodo-bilesenin standart kimyasal ekserjisi Esitlik (3.51) ile verilir.

e(lzimpsbdo =AIDB; + z Zje(lzimj (3.5D)
Burada,

i 1, =Psodo-bilesenin standart kimyasal ekserjisi.
im psgdo

AID, = Psodo-bilesen i nin alt 1s1] degeri.

Bi = C, Hy, Oy, S ve N; kiitle kesirlerinin bir fonksiyonu olarak kimyasal ekserji diizeltme

faktorii.

z; = Psodo-bilesende bulunan metallerin (Fe, Ni, V,...) ve suyun kiitle kesirleri.

eﬁimj = Psodo-bilesende bulunan metallerin (Fe, Ni, V,...) ve suyun standart kimyasal ekserji

degerleri.

Diizeltme faktorii Esitlik (3.52) ile verilir.

ZHz Zoz Zg ZHz ZNz
B=1,0401+0,1728 +0,0432 +0,2169—| 1-2,0628 +0,0428 (3.52)

Zc Zc Zc Zc Zc
Karakterizasyon sonucu elde ettikleri 38 adet psodo-bilesenin kimyasal ekserji diizeltme
faktoriiniin 1,068 ile 1,075 arasinda degistigini ve bu nedenle bazi uygulamalarda psddo-
bilesenlerin alt 1s1l degerlerinin kimyasal ekserji degerleri icin baslangic yaklasiminda

kullanilabilecegini belirtirler.



39

Ham petrol akimimnin kimyasal ekserjisi, ham petrol akiminda belirlenen bilesenlerin
tablolardan elde edilmis standart kimyasal ekserji degerleri ile psddo-bilesenlerin hesaplanmig
standart kimyasal ekserji degerlerinin toplami (esitligin sag tarafindaki birinci terim) ve
karigma ekserjisinin toplamindan (esitligin sag tarafindaki ikinci terim) olusan Esitlik (3.53)

ile verilir.

Cum = D, X +RT)D_ x;Inx;a, (3.53)
Burada,

a; = 1 bileseninin aktivite katsayisi.

Aktivite katsayisinin kimyasal ekserji tizerindeki etkisini incelemisler. AspenPlus ile
hesaplanan aktivite katsayisi temelinde hesap edilen kimyasal ekserji ile, karigimin ideal
oldugu kabul edilip aktivite katsayisinin bire esit alinarak hesap edilen kimyasal ekserji

degerleri arasinda ¢ok yiiksek olmayan %0,0052 hata degerinin olustugunu belirtirler.

Psodo-bilesenler icin hesaplanan [ degerlerinin 1,068 ile 1,075 arasinda degistigini ve bazi
uygulamalarda psodo-bilesenlerin AIDlerinin kimyasal ekserji degerleri olarak alinabilecegi
belirtirler. Ayrica, psddo-bilesenlere ulasilamiyorsa, ham petrol karigimimin yigim AID ve
yi1gin elementel bilesimi ile kimyasal ekserji hesaplanabilecegi belirtirler. Bu varsayim ile

yaptiklart hesaplamada %0,69 degerinde hata elde ettiklerini belirtirler.

Rivero ve arkadaslarinin (Rivero vd, 1999) calismalarinda Onerdikleri yontem, Szargut ve
arkadaslarinin (Szargut vd, 1988) onerdikleri yontemden farkli olarak, psddo-bilesenler de

dahil olmak iizere, bilesenlerin tek tek kimyasal ekserjilerini hesaplama imkani sunar.

3.1.6  Govin, Diky, Kabo ve Blokhin Tarafindan Onerilen Yontem (Govin vd, 2000)
Govin ve arkadaslart 2000 yilinda yaymladiklar1 calismada (Govin vd, 2000), petrol
tirevlerinin ve yakit karisimlarinin kimyasal ekserjilerini, yanma entalpilerinden (UID nin

negatif degerine esittir) ve atomik bilesimlerinden hesapladiklar: bir yontem onerirler.
Kimyasal ekserji esitligi Esitlik (3.54) ile verilir.

Eim =AH-T/AS (3.54)
Eger sadece yanma 1s1s1 biliniyorsa, ekserji esitligi, Rant esitligi ile verilir;

Eym =—0.975AH .. (3.55)



40

Eger elementel bilesim biliniyorsa, bilesenlerin atomik oranlarmin kullanildigi Szargut’un
esitliginin uygulanabilecegi belirtilir. Szargut ve arkadaslarinin 1965 yilinda yayimlamis

olduklar1 ¢calismalarindaki Esitlik (3.56) ile verilir.

—

T SR (3.56)
AH C C

yanma

Burada oranlar, karistm igerisindeki farkli elementlerin atomik oranlaridir. Molekiiler
kompozisyonun bilinmesi halinde, kimyasal ekserji hesabmin ideal ¢ozelti varsayimi ile

yapilabildigi belirtilir.

Yaptiklar1 calismalarinda, Esitlik (3.56) nin katsayilarini tekrar hesaplayarak yeni bir esitlik
Oonerdi. Ayrica, ideal c¢ozelti halindeki yakitlarin kimyasal ekserji degerlerine karigma
etkilerini ve hidrokarbon karisimlarinin ideal olmamanin kimyasal ekserji degerlerine

etkilerini incelediler.

3.1.6.1 Kimyasal Ekserji Esitligi
Rivero ve arkadaslar1 (Govin vd, 2000) ¢alismalarini, yakit karisimlart i¢in ¢ok 6nemli olan
karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt elementleri ile kisitladilar. Bu durumda, Esitlik

(3.57) su sekli alir:

TN P P RN (3.57)
AH C C C C

yanma

Ayrica, bu caligmalarinda karisma entropisini de goéz ardi ederler. Bu durumda, karisimin
ekserjisi, saf bilesiklerin ekserjilerinin toplami olur. Herbir saf madde i¢in kimyasal ekserji

hesabi, standart termokimyasal ¢cevre modeli (Boliim 3.1.3) temelinde yapilir.

Esitlikteki katsayilar1 hesaplamak icin, 485 adet hidrokarbon, 510 adet oksijen bilesigi, 51
adet azot bilesigi, 7 adet azot-oksijen bilesigi ve 123 adet kiikiirt bilesigi olmak iizere toplam
1176 adet s1ivi maddenin termodinamik verileri ile caligilir. Bu maddelerin kimyasal ekserji
degerleri, laboratuarlarinda gelistirdikleri bir bilgisayar programinin veribankasina girilmis;

sonugta a-e arasindaki katsayilar1 elde etmislerdir.

——Ckim :1,02034—0,01381%+O,03374%+0,02593%-0,08408% (3.58)

yanma

Ilgili bilesikler ve bu bilesiklerin karistmlarinin karisma gozardi edilerek Esitlik (3.58) ile
elde edildigi kimyasal ekserji degerlerinin, genel olarak %0,8 ve hidrokarbonlarda %0,1
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degerini agsmayan bir sapma gosterdigi belirtilir.

Govin ve arkadaglarinin (Govin vd, 2000) bu calismalari, Szargut'un 1965 yilindaki
calismasin gelistirerek, Szargut ve arkadaslarinin (Szargut vd, 1988), yakitlarin kimyasal

ekserji hesab1 i¢in Onerdikleri yontemlerden daha pratik bir esitlik sunmaktadir.

3.1.6.2 ideal Cozeltinin Karisma Etkisi ve Ideal Cozelti Olmamanin Etkisi

Ideal ¢ozeltinin karisma etkisini incelemek icin yapilan calismada (Govin vd, 2000), bilesimi
bilinen Ostashkovitchi ve Retchitza Beyaz Rusya petrolleri ile c¢alisilmistir. Ideal ¢ozelti
varsaymmi yapilarak ideal ¢ozelti karisma terimi hesaplanmis; hesaplamalar sonucunda ideal

cozelti karigma teriminin kimyasal ekserjiye etkisinin %-0,11+0,02 oldugu belirtilmistir.

Hidrokarbon karisimlarinda ¢ozeltinin ideal olmamasmin kimyasal ekserjiye etkisini
inceleyebilmek i¢in, bir model karisim olusturmuslardir. Yapilan hesaplamalar sonucunda,

ideal olmamanin kimyasal ekserjiye olan etkisinin %-0,07 degerinde oldugu belirtilmistir.

3.1.7 Rivero, Montero ve Garfias Tarafindan Onerilen Yontemler (Rivero vd, 2002)

Rivero ve arkadaslarmin 2002 yilinda yayimladiklar1 ¢alismalarinda (Rivero vd, 2002),
hidrokarbonlar i¢cin 6nemli olan kimyasal ekserji degerlerinin sicakligin -40°C ile 50°C
arasinda degistigi cevre sartlarinda aldig1 degerleri incelemislerdir. Calismalarini C1-C8
karbon sayil1 hidrokarbonlar ile yapmislardir. Szargut ve Kotas tarafindan onerilen yontemler

ile calismislardir.

Sonug olarak, hem Kotas modelinde, hem de Szargut modelinde, cevre sicakliginin kimyasal
ekserji degerleri iizerinde Onemli bir etkilerinin olmadigi, standart cevre kosullarindaki

degerler ile hesap yapilabilecegi belirtilir.

3.1.7.1 Szargut Modeli
Rivero ve arkadaslarinin Szargut modeline (Boliim 3.1.2.1) gore yaptiklart calismalarinda,

ikinci adimdaki referans normal reaksiyon asagidaki sekilde gerceklesir.

Parafinler i¢in,

3m+1

C,H,,.,+ 2( joz — mCO, +(m+1)H,0

Olefinler icin,
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C,H,, +30, » mCO, +mH,0

Modele gore kimyasal ekserji Esitlik (3.59) ile verilir.

T,-T
ekim:egim+w1+(q2+q3)( OT ej+w4+W5 (3.59)

0

Incelenen maddenin bulundugu c¢evre T, sicakligi ve P. basincinin standart sicaklik Ty ve

basing Py“a doniistiigii birinci adimda elde edilen is, Esitlik (3.60) ile verilir.
W, =H,-H,)-T,S, -S,) (3.60)

Ikinci basamaktaki standart referans reaksiyon sonucu gerceklesen 1s1 degisimi, entropi
tiretimi ile orantili oldugu belirtilir. Aktarilan 1sinin, referans reaksiyonun standart entalpi

degisimi ile standart Gibbs serbest enerjisi arasindaki farka esit oldugu belirtilir.
q, =AH’ - AG’ (3.61)

Uciincii basamakta gerceklesen 1s1 degisimi ise, referans normal reaksiyon icin giren

maddelerin ve ¢ikan maddelerin standart kimyasal ekserjileri farkindan elde edilir.
a4 = zngeﬁimg _znge(liimg (362)

Dordiincii basamaktaki etkilesimin ise, referans normal reaksiyona giren ve ¢cikan maddelerin

fiziksel ekserjileri arasindaki farka esit oldugu belirtilir.
W, =D ne, -y ne. (3.63)

Besinci adimda elde edilebilecek maksimum isin, standart normal reaksiyona giren ve c¢ikan

maddelerin konsantrasyon ekserjileri arasindaki farka esit oldugu belirtilir.

X
W, = RT{anlnh—anln eg] (3.64)

XOg XOg

Buradaki proseslerden goriilmektedir ki, eger cevre sicaklik, basing ve bilesimi, standart cevre
tanim1 degerlerine esit alinirsa, W4 ve W5 sifira esit olur. Ancak Rivero ve arkadaslarinin

caligmalarinda, ¢evre sicakligl -40°C ile 50°C arasinda degisir ve W4 hesaba katilir.

Onerilen yontem, Kabo ve arkadaslarinin (Kabo vd, 1998) calismalarindaki yontem kadar

pratik degildir.
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3.1.7.2 Kotas Modeli
Kotas“in fakli ¢evre sicakliklarinda kimyasal ekserji hesabi icin 6nerdigi yontem, Szargut un
onerdigi yontemden cok daha basittir, cevre sicakliginin bir orami ile kimyasal ekserjiye

ulagmaktadir.

e =e ki (%j - AHO{TeT_ L j (3.65)

[

Burada;

exim = Cevre sicakligindaki kimyasal ekserji degeri.

eOkim = Standart kimyasal ekserji degeri.

T = Cevre sicakligl.

AH’, = Referans reaksiyon i¢in standart entalpi degisimi.

Onerilen yontem, Szargut (Szargut vd, 1988) ve Kabo (Kabo vd, 1998) tarafindan onerilen
yontemlerden ¢ok daha pratiktir.
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4. PETROL VE PETROL TUREVI YAKITLAR

Petrol, adin1 Latince’de tas anlamina gelen “petra” ve yag anlamina gelen ‘“oleum”
sozciiklerinden alir. Petrol, dogal gaz ve komiir gibi bir fosil enerji kaynagidir. Dogal olarak
iceriginde hidrokarbonlar, tuz ve metaller bulunur ve kokusundan rengine kadar pek cok

ozelligi ¢ikarildig1 yere gore degisir.

Petrol iiriinleri, petroliin rafinasyonu ile elde edilen iiriinlerdir ve petrol kadar karmasik bir
yapiya sahiplerdir. Genel olarak petrol {iiriinleri, destilasyon sonucu elde edilen petrol tiirevi
yakitlarin yanisira, plastikler, yaglar, sentetik lifler, deterjanlar, sentetik giibreler gibi pek cok
tiriinin iiretiminde hammadde ya da destek madde olarak beslenen cesitli petrokimya

tirtinlerinden olusur.

4.1 Petroliin Olusumu ve Tarihi
Genel olarak petroliin, milyonlarca y1l 6nce yasamis bitki ve hayvan kalintilarinin denizlerde
biriken ¢okel katmanlar igerisinde oksijensiz bir ortamda ciiriiyerek, belirli bir basing ve

sicaklik altinda ayrismasindan olustugu varsayailir.

Yiizyillardir bilinmekte olan petroliin, Mezapotamya, Misir ve Iran’da aydinlatma, 1sitma ve
yol yapim malzemesi olarak kullanildigi tarihsel bulgulardan bilinir. Ancak ilk petrol kuyusu
1859 yilinda Pansilvanya’da, Amerikali albay Drake tarafindan acgilmistir. Bu tarih, petrol
endiistrisinin baslangi¢ tarihi olarak alinir. 19. yiizyilin sonuna dogru petrol iiretimi artmis ve
en onemli iiriin olarak da kerosen yani gaz yag elde edilmistir. Kaydiric1 yagi ve mazot diger
iki 6nemli iiriin iken, benzin uzun yillar ise yaramayan bir madde olarak goriilmiistiir. Birinci
Diinya Savasindan sonra otomobil ve diger motorlu aracglarin kullantminin artmasi ile,

Diinya“da petroliin onemi ve petrole olan ihtiyac gittikce artmustir.

Korfez krizinde ve devaminda yasanan sorunlar sebebi ile, Diinya'da baska petrol
kaynaklarimin da bulunmasi ihtiyacim1 duyulmaktadir ve her gegen giin petrol daha da stratejik

bir 6nem kazanmaktadir.

4.2  Petroliin Kimyasal Ozellikleri
Petrol, karmasik bir hidrokarbon karigimidir ve belirli bir kimyasal bilesimi yoktur. Ayrica,
cikarildigr yerin farkli olmasi kadar, aynm yerde farkli derinliklerden ¢ikartilmasi da petroliin

ozelligini degistirir.

Elementel analizine gore, petrol yiikksek oranda karbon ve hidrojen ile diisiik oranlarda
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hidrokarbonlara dahil olmayan kiikiirt, azot, oksijen, ppm diizeyinde vanadyum, nikel, demir,

bakir gibi iz metalik elementler ya da bilesikleri ve destile edilemeyen bilesikler igerir.

Cizelge 4.1°de genel olarak petroliin elementel bilesimi verilmistir. Cizelge 4.2’de baz1 petrol

orneklerinin elementel bilesimi verilmistir (Speight, 2001).

Cizelge 4.1 Bir petroliin genel elementel bilesimi (Speight, 2001).

ELEMENT % ARALIK
KARBON 83,00 — 87,00
HIDROJEN 10,00 — 14,00
AZOT 0,10 — 2,00
OKSIJEN 0,05 — 1,50
KUKURT 0,05 — 6,00
METALLER (Ni, V,...) <1000 ppm

Cizelge 4.2 Agir petrol 6rneklerinin elementer bilesimi(Speight, 2001).

Petrol Karbon | Hidrojen | Azot | Oksijen | Kiikiirt. | H/C | N/C | O/C | S/C
Ornekleri (% ,a8./ag.) (% ,a8./ag.)

Irak agir | ¢ 5 102 | 07 0.0 84 | 1519 | 0,007 | 0,000 | 0,039
petrol

Kanada 83.7 104 | 04 1.1 44 | 1419 | 0,004 | 0,010 | 0,020
agir petrol

Petrolii olusturan hidrokarbonlar alifatikler, naftenler ve aromatikler olmak iizere iice ayrilir.

Parafinler, olefinler ve asetilen hidrokarbonlardan olusan alifatikler, diiz ya da dalanmus,

halkali yapida olmayan hidrokarbonlardir. Parafinik hidrokarbonlarin orani1 azalirken molekiil

agirligi ve kaynama noktasi artar.

Naftenler, sikloparafinler olarak bilinirler ve bir ya da daha fazla halkali yapiya sahiptirler.

Halkal1 yapilar an az bir ya da daha fazla parafinik zincire sahip olabilirler.

Aromatikler, en az bir benzen halkas1 olan aromatik halkalar i¢ceren hidrokarbonlardir.

4.3

Petroliin Fiziksel Ozellikleri

Petrol ve petrol iiriinlerinin fiziksel 6zellikleri, olusum sirasindaki sicaklik ile basinca gore ve

ayrica aym kaynakta bile farkli derinliklere gore degisen kimyasal bilesimine bagli olarak,

genis bir aralik i¢inde degisir.
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4.3.1 Renk ve Koku
Petrol genellikle kahverengi, koyu yesil ya da siyah renktedir. Hafif (yiiksek graviteli)
petroller acik kahverengi, sar1 ya da yesil renkte olurken, agir (diisiik graviteli) petroller koyu

kahverengi ya da siyah renktedir (Speight vd, 2001).

Petroliin igeriginde daha c¢ok hafif hidrokarbonlar mevcut ise, hos kokuludur; ancak,

icerigindeki doymamis hidrokarbonlar, kiikiirt, azot orani arttik¢a kokusu agirlasir.

4.3.2  Yogunluk, Ozgiil Agirhk ve API Derecesi

Petroliin yogunlugu ve 6zgiil agirligi tiim ozelliklerinde oldugu gibi, kimyasal bilesimine
baglidir; dolayisiyla, petrol icerisindeki toplam hidrokarbon orani, gaz orani, asfalt gibi agir
hidrokarbon bilesiklerinin orani, kiikiirt oran1 bu degerleri etkiler. Petroliin yogunluk ve 6zgiil
agirlik degerleri, petroliin kalitesi, aromatik, naftanik, parafinik karakterinin belirlenmesinde
kullanilir. Ozgiil agirlik aromatik petroller icin yiiksek degerlerde iken, parafinik petroller icin
diisiik degerlerde olur. Hafif parafinik ham petrollerin 6zgiil agirlik degerleri, yaklasik 0,8,
agir ham petrollerin yaklasik 0,98, bitiimiin ise 1,00-1,03 arasindadir (Speight vd, 2001). Rus
petrolii en hafif petrol olarak bilinir ve 6zgiil agirligr 0,65 iken, en agir petrol olarak bilinen

Meksika petroliiniin 1,08 degerindedir (Speight vd, 2001).

Petrol endiistrisinde yogunluk ve 6zgiil agirlik verileri yerine artik yaygin olarak 6zgiil agirlik
degerinden elde edilen API (American Petroleum Institute) derecesi kullanilir. Petrol kuyular
API derecesi ile siniflandirilir, petrol fiyatlar1 API derecelerine gore belirlenir. API derecesi,

Esitlik 4.1 ile verilmistir.

API = 141,5 -131,5 4.1)
0z.ag.(15,6°C)

API derecesine gore petrol kesirlerinin siniflandirilisi Cizelge 4.3’te verilmektedir.

Diinya petrolleri genel olarak 27°-35° API derecesine sahiptir. Bazi petrollere ait 6zgiil agirhik

ve API dereceleri Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.3 Kaynama noktalar1 ve API derecelerine gore petrol kesirlerinin siniflandirilmasi

(Speight vd, 2001).

250-270°C 275-300°C
SINIF API TUR API TUR
derecesi derecesi

Parafinik- Naftanik >44.0 Parafinik <20,0 Naftanik
Parafinik-Ara bolge >40,0 Parafinik 20,1-29,9 | Ara bolge
Parafinik >40,0 Parafinik >30,0 Parafinik
Ara bolge- Naftanik 33,1-39,9 Ara bolge <20,0 Naftanik
Ara bolge 33,1-39,9 Ara bolge 20,1-29,9 | Ara bolge
Ara bolge-Parafinik 33,1-39,9 Ara bolge >30,0 Parafinik
Naftanik <33.,0 Naftanik <20,0 Naftanik
Naftanik -Ara bolge <33,0 Naftanik 20,1-29,9 | Ara bolge
Naftanik - Parafinik 33,0 Naftanik >30,0 Parafinik

Cizelge 4.4 Baz1 petrollere ait 6zgiil agirlik ve API dereceleri (Speight vd, 2001).

HAM PETROLUN O0ZGUL API
CIKARILDIGI YER AGIRLIK DERECESI

PENSILVANYA 0,800 454
OKLAHOMA 0,816 41,9
TEKSAS 0,827 39,6
IRAN 0,836 37,8
SUUDI ARABISTAN 0,840 37,0
IRAK 0,844 36,2
KALIFORNIYA 0,858 33,4
KUVEYT 0,860 33,0
BAHREYN 0,861 32,8
VENEZUELLA 0,950 17,4

4.3.3 Viskozite

Petroliin viskozitesi de, bilesimine gore degismektedir. Agir bilesenlerin orani arttikca
viskozite de artar. Yiiksek viskoziteli petroliin eldesinde ve tasinmasinda zorluklar yasanir.
Ayrica sicaklik, basing ve ylizey gerilim etkileri petroliin viskozite degerini etkiler. Bu
nedenle, ham petroliin farkli kosullardaki viskozite degerlerinin bilinmesi, elde edilmesi,
tasinmast ve islenmesi i¢in duyulacak ihtiyaclarin belirlenmesinde onemlidir. Viskozite,
yogunluk ve API derecesinin hafif petrol, agir petrol ve bitiim i¢in degisim araliklar

Cizelge 4.5 ile verilmektedir.
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Cizelge 4.5 Viskozite, yogunluk ve API derecesinin hafif petrol, agir petrol ve bitiim icin

degisim araliklar1 (Speight vd, 2001).

VISKOZITE (cP) | YOGUNLUK (kg/m’) | API DERECESI
HAFIF PETROL 10-  1.000 880 - 950 35-15
AGIR PETROL 1.000 - 100.000 950 - 1.000 15- 10
BITUM 100.000 - 1.000.000 >1.000 <10
1,000,000
100,000 | 8.
10,000 P44 M2 N0 >\
& 1,000 ~16 NS~ ~
L \\\ ~o S o \\\\
E 1 \\\ \\\\\\\ \\\ -
.ﬁ 100 \20\\\\\\\\\\\\\\\\\\ \\\
a \\\ h ~ \\\ \\\ \\\ \\\
(2 10 \25\ \\\ \\\ \\\ \\\ \\\
> \\\ \\\ \\\ \\\ \\\ \\\
1 T
0 50 100 150 200 250 300
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.1 Petroliin viskozite, API derecesi ve sicaklik iliskisi (Speight vd, 2001).

4.3.4  Anilin Noktas:

Anilin noktast petroliin bilesimi hakkinda genel bilgi veren onemli bir 6zelliktir. Anilin,
yakitlarin bilesimindeki alifatikler, naftenler ve aromatikler ile farkli sicakliklarda farkli
karigsma Ozellikleri gosterir. Aromatikler anilinde kolayca coziindiikleri halde, naften ve
alifatikler sadece yiiksek sicaklikta ¢oziiniirler. Bu bilgiler dogrultusunda anilin noktasi, esit
hacimdeki petrol {iiriinii ile anilin karistminin homojen ve saydam bir karistm meydana

getirdigi minimum sicaklik olarak tanimlanir. Anilin noktalar1 Cizelge 4.6 da verilmistir.

Cizelge 4.6 Anilin noktas1 (Speight vd, 2001).

ANILIN NOKTASI
ALIFATIKLER >50°C
NAFTENLER 30 C — 50°C
AROMATIKLER <0°C
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43.5  Isil Ozellikleri

Petroliin 6zgiil 1s1 degeri, petrolii isleme almadan 6nce ©6n 1sitma istendiginde, verilmesi
gereken 1s1 miktarinin hesaplanmasi icin gerekli olan bir bilgidir. Ayrica tiim 1sitma ve
sogutma proseslerinde net 1s1 akilarinin hesaplanabilmesi igin, petrol kesirlerinin 6zgiil 1s1

degerleri onemli verilerdir.

Kritik sicaklikta gizli 1s1 sifirdir. Buharlagma 1s1s1 petrol endiistrisinde daha 6nemli bir veridir.
Molekiil agirlig arttikca buharlagma 1sis1 da artar. Parafinler i¢in sicaklik ve basing arttik¢a

buharlagsma 1s1s1 azalir.

Petrol iiriinlerinin kullanildig1 tiim sistemlerde enerji denkliklerinin yapilabilmesi icin 1s1l

ozellikleri bilinmelidir.

4.3.6 Alevlenme Noktasi
Alevlenme noktas1 petroliin safliginin belirlenmesinde énemli bir veridir. Ornegin kerosen jet
yakitinin alevlenme noktas1 37,78°C’dir. Alevlenme noktasinin bilinmesi petroliin taginmast,

depolanmasi gibi durumlarda giivenlik tedbirleri i¢in de olduk¢a 6nem tasir.

44  Petrol Tiirevi Uriinler

Petrol tiirevi iiriinlerin ¢cok cesitli kullanim alanlar1 mevcuttur. Rafineri iiriinleri genel olarak
su sekilde siralanir; rafineri gazi, sivilastirilmis petrol gazi (LPG), benzin, nafta, ucak yakiti,
kerosen/dizel, fuel oil, vaks, yaglayici yag, asfalt, kok (Speight vd, 2001). Cizelge 4.7 de

rafineri iiriinlerinin karbon icerikleri ile alt ve list kaynama noktalar1 verilmistir.

Petrokimya sanayiinde bu iiriinlerin pekcogu prosese hammaddesi ya da destek madde olarak
kullanir ve plastik, sentetik lifler, sentetik kaucuk, deterjan ve kimyasal giibreler gibi pekcok

urin uretilir.

Petroliin rafineri iirlinlerden rafineri gazi, sivilastirilmis petrol gazi (LPG), benzin, nafta, ugak
yakiti, kerosen/dizel ve fuel oil yakit olarak kullanilir. Yakitlar da aralarinda, motorlarda itki
giicli olusturmak icin kullanilan yakitlar ve 1s1 iiretiminde firinlarda, enerji santrallerinde
kullanilan yakitlar olmak iizere simiflandirilirlar. Vaks, yaglayict yag, asfalt ve kok yakit

disinda farkli sekillerde kullanilan tiriinlerdir.

Petrol tiirevi yakitlar destilasyon iiriinii halinde kullanilmazlar. Kullanildiklar1 alanda gerek
yanma performansini, gerekse depolanmasini, tasinmasini iyilestirmek igin bazi katki

maddeleri de icerir. Bunlar genel olarak antioksidanlar, yiizey aktif maddeler, donma noktasi
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Cizelge 4.7 Petrol rafineri iiriinleri ve karbon bilesigi araliklar1 (Speight vd, 2001).

.. Alt Kaynama | Ust Kaynama
Rafineri Uriinleri S‘:llytlgagl’;‘;l S[fytl:fa;zﬁ;'l Noktast (°C) | Noktast (°C)
(1 atm) (1 atm)
Rafineri Gazi Cl C4 -161 -1
LPG C3 C4 -42 -1
Benzin C4 C12 -1 216
Nafta C5 C17 36 302
Ucak Tiirbin Yakiti C8 C16 126 287
Kerosen/Dizel C8 C18 126 258
Fuel Oil C12 >C20 216 421
Vaks C17 >C20 302 >343
Yaglayic1 Yag >C20 >343
Asfalt >C20 >343
Kok >C50* >1000*
*Karbon sayis1 ve kaynama noktasinin belirlenmesi ¢ok zordur, verilen degerler 6rnek olarak
verilmistir.
44.1 Rafineri Gazn

Rafineri gazi destilasyon kolonunun en tepesinden elde edilen iirlindiir ve petrol gazi olarak

da isimlendirilir. Bu {iiriinler C1 ve C4 karbon bilesiklerinin karisimidir ve yogusturulamayan

gazlardir. Rafineri gazi bilesikleri ve kaynama noktalar1 Cizelge 4.8 de verilmistir.

Cizelge 4.8 Rafineri gaz1 bilesikleri ve kaynama noktalar1 (Speight vd, 2001).

GAZLAR KAYNAMA NOKTASI (°C)
(1 atm)
Metan -161,5
Etilen -103,7
Etan -88,6
Propilen -47,7
Propan -42.1
Izo-Biitan -11,7
[zo-Biiten -6,9
1-Biiten -6,3
1,3-Biitadien 4.4
n-Biitan -0,5
trans-2-Biiten 0,9
cis-2-Biiten 3,7
1,2-Biitadien 10,9
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44.2  Sivilastirilmis Petrol Gaz1 (LPG)

Sivilagtirilmis petrol gazi, yiiksek basingta sivilastirilmig, kaynama noktast 1 atm basingta
-42°C olan propan ve kaynama noktast 0'C olan biitan karistmindan olusur. Islemler
sonucunda karistmda bulunabilen olefinlerden propilen ile butilenin disinda digerleri
karistmdan ayrilir. Propilen ve butilenin parlama hizi propan ve butandan daha yiiksek oldugu

icin varliklar1 yakitta avantaj saglar.

Sivilagtirilmis petrol gazinin farkli tiirleri bulunur. Ticari propan, agirlikli olarak propan ve
propilen igerir. Zehirli bilesenler ve su icermez. Ozel amagh propan, ateslemeli motorlarda
kullanilir. Propilenin oktan sayisi propandan daha diisiik olmasi sebebi ile, karisimdaki
propilen miktar1 belirli miktarda olmasi gerekir. Ticari biitan, agirlikli olarak biitan ve biitilen
icerir. Zehirli bilesenler ve su igermez. Ticari propan-biitan karistmi, uguculugu, buhar
basinci, 0zgiil agirligi, hidrokarbon bilesimi, kiikiirt ve kiikiirt bilesikleri bilesimi, bakir
korozyonu, kalinti miktar1 ve su bilesimi gibi Ozellikleri istenilen degerlerde olacak sekilde,
0zel olarak olusturulur. Genel olarak agik alanlarda ve diisiik ¢evre sicakligimmin olmadigi

zamanlarda yakit olarak kullanilir.

Sivilagtirllmis petrol gazinda kirleticiler, akisi engellemeyecek ve kullanildigi cihazi ve
baglanti noktalarini asindirmayacak diizeyde tutulur; hidrojen siilfid (H,S) ve karbonil siilfid
(COS) bulunmaz. Dimetil siilfid (CH3SCH3), etil merkaptan (C,HsSH) gibi organik kiikiirtler

de, karisima koku vermek i¢in 50 ppm ‘e kadar eklenir.

443 Benzin

Benzin, motorlarda itici gii¢ olusturmak icin kullanilir. Benzin ile calisan motorlarda,
kullanilacak yakitin oktan sayist ile tanimlanan kendiliginden tutusmaya kars1 direnci, yiiksek
olmalidir. Oktan sayisi motorun sikistirma performansini belirler. Benzinin genel 6zellikleri

ve icerdigi katki maddeleri sirasiyla Cizelge 4.9 ve 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.9 Benzinin 6zellikleri (Potter vd, 1998).

OZELLIKLER
Yogunluk (g/ml) ~0,73
C sayis1 aralig C4-Cl12

Destilasyon araligi | Kaynama noktasi araligl -1 — 216°C

Bilesenler Yiiksek oranda benzen, toluen, etilbenzen, ksilen (BTEX), monoaromatikler

ve dallanmis alkanlar. Diisiik oranda alkan, alken, sikloalkan ve naftalen.
Cok diisiik oranda poliniikleer aromatik hidrokarbonlar(PAH)

Kullanim alam Otomotiv ateslemeli motorlari.




52

Cizelge 4.10 Benzine eklenen katki maddeleri (Potter vd, 1998).

VURUNTU ONLEYICILER 2,2, 4-trimetilpentan
tetraetil kursun
tetrametil kursun
tert-butil alkol
metil-tert-butileter
ANTIOKSIDANLAR Orto-alkil fenoller
(re¢ine olusumunu engeller) p-fenilendiamin
aminofenoller
2,6-di-tert-butil-p-kresol
METAL AKTIVATORLER N,N- disalisilidin -1,2-diaminopropan
(re¢ine olusumunu engeller)
DEMIR YIYICILER Etilen dibromid
Etilen diklorid
PAS ONLEYICILER Yag asidi aminleri
Sulfonatlar
DONMAYI ENGELLEYICI Alkoller, Glikoller, Amidler, Aminler,
Organofosfat tuzlar
YAGLAYICILAR Sikloalkan distilatlar
YUZEY AKTIF MADDE (yiizeysel Aminohidroksi amid
yanma olmamasi i¢in tortu modifiye eder)
BOYA Benzen-azo-2-naftol
p-dietilaminobenzen
1,4-di-isopropilaminoantrakinon

444  Nafta

Nafta, 36°C ile yaklasik 302°C kaynama araligina sahip s1vi bir iiriindiir ve C5 ile C17 karbon
bilesiklerinin karistmidir. Nafta “¢oziicii petrol” olarak da isimlendirilir. Naftanin kimyasal
bilesiminin kesin olarak belirlenmesi zordur. Sahip oldugu kaynama araliginda degisken
miktarlarda parafinler, olefinler, naftenler ve aromatikler icerir. Bu nedenle naftanin tam

bilesimini belirlemek yerine, hidrokarbonlar kimyasal gruplar seklinde belirlenir.

Coziicii olarak kullanilacak naftanin kiikiirt miktar: diisiik olmalidir. Bazi durumlarda kiikiirtii
uzaklagtiracak prosesler uygulanir. Nafta icerisindeki aromatikler ve coziicii 6zelligini
arttirdiklart icin genel olarak uzaklastirilmazlar ve naftaya ¢ok hafif bir koku verirler. Eger

kokusuz nafta isteniyorsa, aromatikler uzaklastirilir.

Nafta, yiliksek uguculugu ve ¢oziicii giicline sahip olmasi, ayrica kokusuz olmasi sebebi ile,
pek cok alanda kullanilir. Boya, miirekkep, cila, kauguk, yapistirici, bocek ilaci, deri ve kiirk
gibi iirtinlerde kullanilir. Ayrica, kuru temizlemede de kullanim alanina sahiptir. Genel olarak

kapali alanlarda kullanilacak iiriinlerin yapiminda kullanilan naftanin hafif kokulu hatta
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kokusuz olmasi, bu bakimdan 6nemlidir.

Kullanim alanlarinin cesitliligi sebebi ile naftanin farkli tiirleri bulunur. Kaynama noktasi
araliklarina gore siniflandirilan nafta en genel hali ile dort gruba ayrilir. Ayrica, bu gruplar da
kullanilacak alanin ihtiyacina gore yiiksek ve diisiik coziiciilik ozellikli olmak iizere, ikiye

ayrilir.

Ozel kaynama noktal: ispirto, 30°C ile 165°C araliginda destile edilen iiriinlerden olusur. Saf
aromatik bilesikler, benzen, toluen, ksilen ya da karisitmlarindan (BTX) olusur. Beyaz ispirto,

mineral ispirto ya da nafta olarak da adlandirilir ve 150°C ile 210°C araliginda destile edilir.

Yiiksek kaynama noktal1 petrol kesirleri, 160°C ile 325°C araliginda destile edilir.

44.5 Ucak Yakiti

Ucak yakiti, ugak benzini, jet yakit1 olarak da isimlendirilir. Iki tip jet yakit1 vardir; kerosenin
yiiksek oranda bulundugu kerosen tipi jet yakiti ve benzin tipi jet yakiti. Jet yakitlarinin soguk
hava kosullarina karsi direnci yiiksek olmalidir. Jet yakitt JP-4, JP-5, JP-7 ve JP-8’e ait
ozellikler Cizelge 4.11°de verilmistir. Ucak yakitlarindan JP-4’e eklenen katki maddeleri
Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.11 Jet yakit1 JP-4, JP-5, JP-7 ve JP-8’in 6zellikleri (Potter vd, 1998).

OZELLIKLER
Yogunluk (g/ml) ~0,75
JP-4 | C sayis1 aralii C8-Cl4
Destilasyon aralig1 Kaynama noktasi araligi 150 — 275°C
Yogunluk (g/ml) ~0,82
JP-5 | C sayis1 araligi C8-Cl16
Destilasyon araligi Kaynama noktasi araligi 150 — 275°C
IP-7 C sayist araligi C10-Cl16
Destilasyon aralig1 Kaynama noktasi araligi 150 — 275°C
Yogunluk (g/ml) ~0,81
JP-8 | C sayis1 aralii C8-Cl16
Destilasyon araligi Kaynama noktasi araligi 150 — 275°C

Yiiksek oranda n-alkan ve sikloalkanlar, diisiik oranda BTEX

(JP-4) Igerik ve monoaromatikler, ¢ok diisiik oranda PAHIar.

_ Yiiksek oranda n-alkan ve sikloalkanlar, diisiik oranda
(JP-5, JP-7 ve JP-8) I¢erik monoaromatikler ve dallanmis yapili alkanlar, ¢cok diisiik
oranda BTEX ve PAHIar.

Tiimii i¢in kullanim alani Ucak motoru.
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Cizelge 4.12 JP-4’e eklenen katki maddeleri (Potter vd, 1998).

ANTIOKSIDANLAR Alkilfenoller
(re¢ine olusumunu engeller) N,N-di-sec-butyl-p-fenilendiamine
METAL AKTIVATORLER | N,N-disalisilidin-1,2-propandiamin

(re¢ine olusumunu engeller)

N,N- disalisilidin -1,2-siklohegzandiamin
N,N- disalisilidin -1,2-etandiamin

DONMAYI ENGELLEYICI | Karboksilatlar
Alkoller
Dimetilformamid
Amonyum dinonilnaftalen
4.4.6 Kerosen/Dizel

Benzinin tersine dizel tipi yakitlar kendiliginden tutusmaya egilimli olmalidir. Dizel
yakitlarda setan sayisi, oktan sayisinin tersine, kendiliginden tutusmaya egilimi gosterir. Dizel
No.2 ile kerosenin genel 6zellikleri Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’te verilmistir. Dizel yakitlara

eklenen katki maddeleri Cizelge 4.15"te verilmistir.

Cizelge 4.13 Dizel No.2 ve kerosenin 6zellikleri (Potter vd, 1998).

OZELLIKLER | DiZEL NO.2
Yogunluk (g/ml) ~0,83
C sayis1 aralifi C8—CI18

Destilasyon aralig1

Kaynama noktasi araligi 200 — 258°C

Bilesenler

Yiiksek oranda n-alkan. Diisiik oranda dallanmis yapili alkanlar,
sikloalkanlar, monoaromatikler, naftalenler ve PAHlar. Cok diisiik
oranda BTEX.

Kullanim alam

Yiiksel hizli motorlarda.

Cizelge 4.14 Kerosenin 6zellikleri (Potter vd, 1998).

OZELLIKLER | KEROSEN
Yogunluk (g/ml) ~0,80
C sayis1 aralif C8-Cl16

Destilasyon araligi

Kaynama noktasi aralig1 150 — 258°C

Bilesenler

Yiiksek oranda n-alkan ve sikloalkanlar. Diisiik oranda
monoaromatikler ve dallanmis alkanlar. Cok diisiik oranda benzen,
toluen, etilbenzen, ksilen (BTEX) ve PAHIar.

Kullanim alani

Kerosen (dizel) yakan sistemler.
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Cizelge 4.15 Dizel yakitlara eklenen katki maddeleri (Potter vd, 1998).

ATESLEME AlKkil nitratlar
IYILESTIRICILER AlKil nitritler
Nitro-, nitroso- bilesikler, peroksitler
KATALIZORLER Be, Ca, Mn, Fe organometaller
TORTU MODIFIYE Mn, MnO
EDICILER Mg, MgO, MgO,
Al,O3
ANTIOKSIDANLAR N,N-dialkilfenildiamin
(recine olusumunu engeller) 2,6-dialkilfenol, 2,4,6-trialkilfenol
SOGUK AKIS Etilen vinil asetat kopolimerleri
IYILESTIRICILER Etilen vinil klorid kopolimerleri
Poliolefinler
METAL AKTIVATORLER | N,N- disalisilidin -1,2-diaminopropan
(re¢ine olusumunu engeller)
YUZEY AKTIF ve Alkoller
DAGITICILAR Aminler
(ylizeysel yanma olmamasi | Alkilfenoler
icin tortu modifiye eder) Karboksilik asitler
Sulfonatlar
Suksinamidler

4.4.7

Fuel oil agir yakitlar olarak tanimlanir. Is1 enerjisi iiretilecek sistemlerde kullanilirlar. 2 ve 6

Fuel Oil

No'lu fuel oil’e ait bilgiler Cizelge 4.16°da verilmistir.

Cizelge 4.16 Fuel Oil No.2 ve No.6 nin 6zellikleri.

OZELLIKLER FUEL OIL NO.2
Yogunluk (g/ml) ~0,90
C sayis1 aralig Cl12 -C21

Destilasyon araligi

Kaynama noktasi aralig1 216 — 325°C

Bilesenler

Yiiksek oranda n-alkan.

Diisiik oranda dallanmis yapili alkanlar, sikloalkanlar,
monoaromatikler, naftalenler ve PAHlar.

Cok diisiik oranda (BTEX).

Kullanim alam

Evsel, orta kapasiteli ticari, endiistriyel firinlar.

FUEL OIL NO.6

Yogunluk (g/ml)

~0,95

C sayis1 araligi

Cl12-C34

Destilasyon aralig1

Kaynama noktasi aralig1 216 — 421°C

Bilesenler

Yiiksek oranda n-alkan ve sikloalkanlar.
Diisiik oranda naftalenler ve PAHIar.
Cok diisiik oranda BTEX.

Kullanim alam

Ticari ve endiistriyel firinlar.
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5. PETROL TUREVI SIVI YAKITLARA iLiSKiN KIMYASAL EKSERJi
HESAPLAMALARI

Bu calismada, petrol tiirevi sivi yakitlara iligkin kimyasal ekserji hesabr yapilmstir.
Hesaplamalar, yontem se¢imi ve secilen yontemlerin benzin, ugak tiirbin yakiti, kerosen/dizel

ve fuel oil tipi s1v1 yakitlara uygulanmasindan olugmaktadir.

5.1 Petrol Tiirevi Siv1 Yakitlara Uygulanabilecek Yontemler

Uciincii boliimde, iizerinde durulan kimyasal ekserji hesaplama yontemleri, saf maddelerin,
karisimlarin, yakitlarin, ham petrol karigimlarinin  kimyasal ekserjilerini hesaplama
yontemlerini, alkanlarin genis bir sicaklik araliginda kimyasal ekserjilerini hesaplama
yontemlerini ve farkli ¢evre sicakliklarinin, ideal ya da ideal olmayan karisim olusumunun

kimyasal ekserjiye etkisini inceleme yontemlerini kapsamaktadir.

Petrol tiirevi siv1 yakitlarin kimyasal ekserjisini hesaplamak amaciyla secilen yontemler ve

ilgili esitlikler Cizelge 5.1 °de verilmektedir.

Cizelge 5.1 Uygulanabilecek kimyasal ekserji hesaplama modelleri ve ilgili esitlikler.

YONTEM ESITLIK NO
€im =B(AID+Lz,)+e,, 2, (3.28)
€iim = BAID (3.28a)

e’kim =UID - T, {sy + [a + Ejsoz —aSo, —EsH O}

SZARGUT vd, 1988

2 2

BEJAN vd, 1995 (3.29)
0 b 0 b 0

1 @i co, +EekimH20 —|a +Z Cximo,

e = D Xiep . +RT)Y x.Inx.a, (3.53)
RIVERO vd, 1999 =2 - D3

Cim = Z:xiekimi +RTOZXi1nXi (3.53a)

H 0

Ciin =~AH, (102034 -0,01381-+0,03374- -

GOVIN vd, 2000 (3.58)

+ 0,02593E - 0,08408§)
C C

Szargut ve arkadaslarinin (Szargut vd, 1988) onerdikleri yontem Esitlik (3.28) (Cizelge 5.1)
ile verilmistir. Bu esitlik nemli bir yakita uygulanabilir. Ancak, yakit nemli degil ise esitlik,

Esitlik (3.28a) halini alir.

B degeri asagidaki esitlik ile hesaplanir.
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Zn Zo,
B=1,0401+0,1728—+0,0432—~
z z
) ) (Cizelge 3.4, Esitlik (12))

ZNz

7
+ 0,2169Z—S[1 —2.0628 1 J +0,0428

Zc Zc Zc

Bejan ve arkadaslarinin (Bejan vd, 1995) onermis oldugu yontem Esitlik (3.39) ile
gosterilebilir. Ancak, bu yontemin uygulanabilmesi i¢in yakit karigtminin entropi degerinin

bilinmesi gerekmektedir.

Rivero ve arkadaslart (Rivero vd, 1999) tarafindan Onerilen yontem Esitlik (3.53) ile
verilmistir. Ancak, yakit karistminin ideal varsayilabilecegi belirtilmektedir ve bu durumda
esitlik, Esitlik (3.53a) doniisiir. Esitlik (3.53a) uygulanabilmesi icin yakit bilesenlerinin
tiimiiniin standart kimyasal ekserji degerlerinin bilinmesi gerekmektedir. Standart kimyasal
ekserji degerlerine Szargut ve arkadaslarinin (Szargut vd, 1988) olusturdugu cizelgelerden
ulasilabilir. Standart kimyasal ekserji ¢izelgelerinde bulunmayan bilesiklerin ve elementlerin
standart kimyasal ekserjileri iigiincii boliimde daha once verilmis olan Esitlik (3.14) ile
hesaplanabilir. Bu esitlikten de goriildiigi gibi, standart kimyasal ekserjilerin

hesaplanabilmesi i¢in, Gibbs serbest olusum enerjilerine ihtiya¢ vardir.

5.2  Yontem Sec¢imi

Yontemleri uygulamak amaci ile yakitlarin bilesimleri arastirilmistir. Genel olarak literatiirde
yakitlarin karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt bilesimleri verilmekte, bilesenler hakkinda
detayli bilgi verilmemektedir. Bu calismada, Potter ve arkadaslarinin (Potter vd, 1998)
yayimnlanmis ve yayinlanmamis kaynaklardan elde ettikleri verilerden yararlanilarak, benzin,
ucak yakitlari (JP-4, JP-5, JP-7, JP-8), kerosen, Diesel No.2 ve Fuel oil No.2 ye iliskin

istatistiksel bilesimler kullanilmistir.

Bu calismada, yakitlarin kiill ve nem icermedigi varsayilmistir. Ayrica, yakit icerisinde

bulunan iz inorganik maddeler ve katki maddeleri de ihmal edilmistir.

Yakitlarin  istatistiksel bilesenleri, bilesenlerin agirlikca yilizdeleri ve bilesenlerin
molekiillerini olusturan C, H, O, N ve S element sayilar1 Cizelge 5.2-5.9 ile verilmektedir.
Istatistiksel verilerde yakitlarin %100 bilesimi mevcut degildir. Yakitlarin saptanan
bilesenlerinin yakitlarin agirlikca yiizde ne kadarmmi olusturduklar c¢izelgelerde ayrica

verilmektedir.



Cizelge 5.2 Benzin bilesimi (Potter vd, 1998).
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BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H
1,3-Biitadien 0,0037 4 1 6
2-Metil-1-biiten 0,5400 5 110
2-Metil-2-biiten 1,1000 5 (110
cis-2-Biiten 0,3100 4 | 8
cis-2-Penten 0,3900 5 (10
trans-2-Biiten 0,3600 4 8
trans-2-Penten 0,7200 5 10
1,2,4-Trimetilbenzen 3,0000 9 |12
1,3,5-Trimetilbenzen 0,9800 9 |12
1-Metil-2-etilbenzen 0,7100 9 |12
1-Metil-3-etilbenzen 1,8000 9 |12
1-Metil-4etilbenzen 0,8000 9 |12
Benzen 1,9000 6 6
Etilbenzen 1,7000 8 | 10
m-Ksilen 4,6000 8 | 10
o- Ksilen 2,5000 8 | 10
p- Ksilen 1,9000 8 |10
Toluen 8,1000 7 8
2,2,4-Trimetilpentan 2,4000 8 | 18
2,2-Dimetilbiitan 0,4900 6 | 14
2,3,3-Trimetilpentan 0,6600 8 | 18
2,3,4-Trimetilpentan 0,9700 8 | 18
2,3-Dimetilbiitan 1,0000 6 |14
2,3-Dimethilhekzan 0,3900 8 | 18
2.4-Dimetilhekzan 0,4400 8 | 18
2,4-Dimetilpentan 0,8300 7 116
2-Metilhekzan 3,0000 7 |16
2-Metilpentan 3,9000 6 | 14
3-Metilheptan 0,7500 8 | 18
3-Metilhekzan 1,7000 7 116
3-Metilpentan 2,5000 6 | 14
[sobutan 1,7000 4 110
Isopentan 7,9000 5|12
Siklohekzan 0,3900 6 | 12
Siklopentan 0,4700 5 (10
Metilsiklohekzan 0,5800 7 |14
Metilsiklopentan 1,8000 6 |12
n-Biitan 4,7000 4 |10
n-Heptan 1,1000 7 |16
n-Hekzan 2,4000 6 | 14
n-Pentan 3,9000 5112
1-Metilnaftalen 0,7000 11 | 10
2-Metilnaftalen 0,1800 11 | 10
Naftalen 0,2500 10| 8

TOPLAM

76,5137




Cizelge 5.3 Kerosen bilesimi (Potter vd, 1998).
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BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H
1,2,3,4-Tetra metilbenzen 1,1000 10 | 14
[zodekan 1,3000 10 | 22
[zoundekan 1,2000 11 | 24
[zododekan 1,2000 12 | 26
Fluoren 0,0042 13 | 10
Inden 0,0003 9 | 8
Tetralin 0,2700 10 | 12
1-Metiltetralin 0,6500 11 | 14
2-Metiltetralin 0,6800 11 | 14
n-Heptan 0,7300 7 |16
n-Oktan 1,6000 8 | 18
n-Nonan 2,3000 9 |20
n-Dekan 3,2000 10 | 22
n-Undekan 5,2000 11 | 24
n-Dodekan 6,8000 12 | 26
n-Tridekan 3,3000 13 | 28
n-Tetradekan 3,3000 14 | 30
n-Pentadekan 2,2000 15 | 32
n-Hekzadekan 0,7000 16 | 34
n-Heptadekan 0,4000 17 | 36
n-Oktadekan 0,3000 18 | 38
n-Nonadekan 0,2000 19 | 40
n-Eikosan 0,1000 20 | 42
n-Heneikosan 0,1000 21 | 44
Naftalen 0,3100 10 | 8
1-Metil naftalen 0,5400 11 | 10
2-Metil naftalen 1,1000 11 | 10
1,4-Dimetil naftalen 0,1900 12 | 12
Asenaften 0,0047 12 | 10
Asenafthilen 0,0045 12 | 10
Antrasen 0,0001 14 | 10
Fenanteren 0,0580 14 | 10
2-Metil antrasen 0,0005 15 | 12
9,10-Dimetil antrasen 0,0007 16 | 14
Fluoranten 0,0009 16 | 10
Piren 0,0002 16 | 10
2.,3-Benzofluoren 0,0001 17 | 12
Benzo(a)fluoren 0,0001 17 | 12
7,12-Dimetilbenz (a)antrasen 0,0020 20 | 16

TOPLAM 39,0463




Cizelge 5.4 JP-4 bilesimi (Potter vd, 1998).
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BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H
Benzen 0,470 6 | 6
Toluen 1,600 7 1 8
Etilbenzen 0,660 8 | 10
m-Ksilen 0,960 8 |10
o- Ksilen 1,000 8 |10
p- Ksilen 0,350 8 | 10
1,2,4-Trimetilbenzen 1,000 9 |12
1,3,5-Trimetilbenzen 0,420 9 |12
1-Etil-3-metilbenzen 0,570 9 |12
1-Metil-2-etilbenzen 0,230 9 |12
1-Metil-3-etilbenzen 0,490 9 |12
1-Metil-4-etilbenzen 0,430 9 |12
Izopropilbenzen 0,300 9 |12
n-Propilbenzen 0,710 9 |12
1,2,3,4-Tetrametilbenzen 0,750 10 | 14
1,2-Dimetil-4-etilbenzen 0,770 10 | 14
1,3-Dietilbenzen 0,460 10 | 14
1,3-Dimetil-5-etilbenzen 0,610 10 | 14
1,4-Dimetil-2-etilbenzen 0,700 10 | 14
1-Metil-2-izopropilbenzen 0,290 10 | 14
1-Metil-4-propilbenzen 0,400 10 | 14
Izobiitan 0,660 4 110
2-Metilbiitan 0,590 5 112
2.2-Dimetilbiitan 0,130 6 | 14
2-Metilpentan 1,500 6 |14
3-Metilpentan 1,100 6 |14
2,2-Dimetilpentan 0,250 7 116
2,3-Dimetilpentan 0,620 7 116
2-Metilhekzan 1,300 7 116
3,3-Dimetilpentan 0,094 7 |16
3-Etilpentan 0,140 7 |16
3-Metilhekzan 1,500 7 116
2,2,3,3-Tetrametilbiitan 0,580 8 | 18
2.2-Dimetilhekan 0,710 8 | 18
2.4-Dimetilhekzan 0,580 8 | 18
2,5-Dimetilhekzan 0,370 8 | 18
2-Metilheptan 2,700 8 | 18
3,3-Dimetilhekzan 0,260 8 | 18
3-Metilheptan 3,000 8 | 18
4-Metilheptan 0,920 8 | 18
2,5-Dimetilheptan 0,520 9 120
2-Metiloktan 0,880 9 |20
3,4-Dimetilheptan 0,430 9 120
3-Etilheptan 0,110 9 120
3-Metiloktan 0,790 9 120




Cizelge 5.4 JP-4 bilesimi (Potter vd, 1998) (devam).
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BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H
4-Etilheptan 0,180 9 |20
4-Metiloktan 0,860 9 |20
2-Metilundekan 0,640 12 | 26
2.,6-Dimetilundekan 0,710 13 | 28
Siklolohekzan 1,200 6 |12
Metilsiklopentan 1,400 6 | 12
cis-1,2-Dimetilsiklopentan 0,540 7 |14
cis-1,3-Dimetilsiklopentan 0,420 7 |14
Etilsiklopentan 0,260 7 |14
Metilsiklohekzan 2,800 7 |14
trans- 1,2-Dimetilsiklopentan 0,740 7 |14
trans-1,3-Dimetilsiklopentan 0,450 7 | 14
1,2,3-Trimetilsiklopentan 0,250 8 | 16
1,2 4-Trimetilsiklopentan 0,250 8 | 16
cis-1,3-Dimetilsiklohekzan 0,420 8 | 16
Dimetilsiklohekzan 0,430 8 | 16
1,1,3-Trimetilsiklohekzan 0,480 9 | 18
1,3,5-Trimetilsiklohekzan 0,990 9 | 18
n-Biitilsiklohekzan 0,700 10 | 20
n-Biitan 0,170 4 110
n-Pentan 0,920 5 |12
n-Hekzan 2,400 6 | 14
n-Heptan 2,800 7 |16
n-Oktan 2,200 8 | 18
n-Nonan 1,900 9 |20
n-Dekan 1,600 10 | 22
n-Undekan 1,500 11 | 24
n-Dodekan 1,000 12 | 26
n-Tridekan 0,830 13 | 28
n-Tetradekan 0,730 14 | 30
n-Pentadekan 0,190 15 | 32
n-Hekzadekan 0,073 16 | 34
Naftalen 0,250 10| 8
1-Metilnaftalen 0,041 11 | 10
2-Metilnaftalen 0,140 11 | 10
2,6-Dimetilnaftalen 0,250 12 | 12

TOPLAM 63,618
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Cizelge 5.5 JP-5 bilesimi (Potter vd, 1998).

BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H
Tridesen 0,45 13 | 26
m-Ksilen 0,13 8 10
0-Ksilen 0,09 8 10
1,2,4-Trimetilbenzen 0,37 9 12
1,2,3,4-Tetrametilbenzen 1,50 10 | 14
1,3-Dietilbenzen 0,61 10 | 14
1,4-Dietilbenzen 0,77 10 | 14
1,2.,4-Trietilbenzen 0,72 12 | 18
1-tert-Biitil-3,4,5-trimetilbenzen 0,24 12 | 18
n-Heptilbenzen 0,27 13 | 20
n-Oktlbenzen 0,78 14 | 22
1-Etilpropilbenzen 1,20 11 | 16
3-Metiloktan 0,07 9 | 20
2,4,6-Trimetilheptan 0,07 10 | 22
2-Metildekan 0,61 11 | 24
4-Metildekan 0,78 11 | 24
2,6-Dimetildekan 0,72 12 | 26
2-Metilundekan 1,40 12 | 26
2.,6-Dimetklundekan 2,00 13 | 28
1,1,3-Trimetilsiklohekzan 0,05 9 18
1,3,5-Trimetilsiklohekzan 0,09 9 18
n-Butilsiklohekzan 0,90 10 | 20
Fenilsiklohekzan 0,82 12 | 16
Heptilsiklohekzan 0,99 13 | 26
Bifenil 0,70 12 | 10
n-Oktan 0,12 8 18
n-Nonan 0,38 9 20
n-Dekan 1,80 10 | 22
n-Undekan 4,00 11 | 24
n-Dodekan 3,90 12 | 26
n-Tridekan 3,50 13 | 28
n-Tetradekan 2,70 14 | 30
n-Pentadean 1,70 15 | 32
n-Hekzadekan 1,10 16 | 34
n-Heptadekan 0,12 17 | 36
Naftalen 0,57 10 8
1-Metilnaftalen 1,40 11 | 10
2-Metilnaftalen 1,40 11 | 10
1-Etilnaftalen 0,32 12 | 12
2.3-Dimetilnaftalen 0,46 12 | 12
2,6-Dimetilnaftalen 1,10 12 | 12

TOPLAM

40,90




Cizelge 5.6 JP-7 biesimi (Potter vd, 1998).
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BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H
1,2-Dietilbenzen 0,1800 10 | 14
1,2-Dimetil-3-etilbenzen 0,2100 10 | 14
1,2-Dimetil-4-etilbenzen 0,1000 10 | 14
1,3-Dimetil-2-etilbenzen 0,0590 10 | 14
1,3-Dimetil-4-etilbenzen 0,0200 10 | 14
1,4-Dietilbenzen 0,0200 10 | 14
1,4-Dimetil-2-etilbenzen 0,1800 10 | 14
1-Metil-2-izopropilbenzen 0,0590 10 | 14
1-Metil-2-proilbenzen 0,0400 10 | 14
1-Metil-3-propilbenzen 0,0590 10 | 14
1-Metil-4-izopropilbenzen 0,0099 10 | 14
1-Metil-4-propilbenzen 0,0300 10 | 14
n-Butilbenzen 0,0099 10 | 14
Pentilbenzen 0,1900 11 | 16
1,2.,4-Trietilbenzen 0,0400 12 | 18
1-tert-Biitil-3,5-dimetilbenzen 0,0690 12 | 18
n-Bitilsiklohekzan 0,0830 10 | 20
n-Dekan 0,2500 10 | 22
n-Undekan 7,7000 11 | 24
n-Dodekan 12,0000 12 | 26
n-Tridekan 5,0000 13 | 28
n-Tetradekan 2,3000 14 | 30
n-Pentadekan 0,7700 15 | 32
n-Hkzadekan 0,2000 16 | 34
n-Heptadekan 0,0420 17 | 36
Naftalen 0,7200 10 8
1-Metilnaftalen 0,0440 11 | 10
2-Metilnaftalen 0,1000 11 | 10

TOPLAM 30,4848




Cizelge 5.7 JP-8 bilesimi (Potter vd, 1998).
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BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H
Tridesen 0,73 13 | 26
m-Ksilen 0,06 8 | 10
0-Ksilen 0,06 8 | 10
1,2,3-Trimetilbenzen 0,27 9 |12
1,2,3,4-Tetrametilbenzen 1,10 10 | 14
1,3-Dimetil-5-etilbenzen 0,62 10 | 14
1-Metil-2-izopropilbenzen 0,56 10 | 14
1,2,4-Trietilbenzen 0,99 12 | 18
1,3,5-Trietilbenzen 0,60 12 | 18
n-Heptilbenzen 0,25 13 | 20
n-Oktilbenzen 0,61 14 | 22
1-Etilpropilbenzen 0,99 11| 16
3-Metiloktan 0,04 9 |20
2,4,6-Trimetilheptan 0,07 10 | 22
2-Metildekan 0,41 11 | 24
2,6-Dimetildekan 0,66 12 | 26
2-Metilundekan 1,20 12 | 26
2,6-Dimetilundekan 2,10 13 | 28
1,1,3-Trimetilsiklohekzan 0,06 9 | 18
1,3,5-Trimetilsiklohekzan 0,06 9 | 18
Propilsiklohekzan 0,14 9 | 18
n-Butilsiklohekzan 0,74 10 | 20
Hekzilsiklohekzan 0,93 12 | 24
Fenilsiklohekzan 0,87 12 | 16
Heptilsiklohekzan 1,00 13 | 26
Bifenil 0,63 12 | 10
n-Heptan 0,03 7 |16
n-Oktan 0,09 8 | 18
n-Nonan 0,31 9 |20
n-Dekan 1,30 10 | 22
n-Undekan 4,10 11 | 24
n-Dodekan 4,70 12 | 26
n-Tridekan 4,40 13 | 28
n-Tetradekan 3,00 14 | 30
n-Pentadekan 1,60 15 | 32
n-Hekzadekan 0,45 16 | 34
n-Heptadekan 0,08 17 | 36
n-Oktadekan 0,02 18 | 38
Naftalen 1,10 10| 8
1-Metilnaftalen 1,80 11 | 10
2-Metilnaftalen 1,50 11 | 10
1-Etilnaftalen 0,33 12 | 12
2.3-Dimetilnaftalen 0,36 12 | 12
2.6-Dimetilnaftalen 1,30 12 | 12

TOPLAM

42,22




Cizelge 5.8 Diesel No.2 bilesimi (Potter vd, 1998).
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BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H
Benzen 0,0290 6 6
Toluen 0,1800 7 | 8
Etilbenzen 0,0680 8 | 10
o-Ksilen 0,0430 8 | 10
1,3,5-Trimetilbenzen 0,1800 9 |12
n-Propilbenzen 0,0390 9 |12
1-Metil-4-izopropilbenzen 0,0150 10 | 14
n-Bitilbenzen 0,0380 10 | 14
3-Metilundekan 0,1700 12 | 26
2-Metildodekan 0,2800 13 | 28
3-Metiltridekan 0,1900 14 | 30
2-Metiltetradekan 0,4800 15 | 32
Pristan 0,6000 19 | 40
Fitan 0,5000 20 | 42
Bifenil 0,0630 12 | 10
Fluoren 0,0860 13 | 10
n-Okatan 0,1100 8 | 18
n-Nonan 0,3800 9 |20
n-Dekan 0,7800 10 | 22
n-Undekan 1,4000 11 | 24
n-Dodekan 1,7000 12 | 26
n-Tridekan 2,1000 13 | 28
n-Tetradekan 1,9000 14 | 30
n-Pentadekan 2,6000 15 | 32
n-Hekzadekan 2,3000 16 | 34
n-Heptadekan 2,2000 17 | 36
n-Oktadekan 1,6000 18 | 38
n-Nonadekan 1,0000 19 | 40
n-Eikosan 0,6200 20 | 42
n-Heneikosan 0,4400 21 | 44
n-Dokosan 0,3100 22 | 46
n-Tetrakosan 0,3500 24 | 50
Naftalen 0,2600 10| 8
1-Metilnaftalen 0,4800 11 | 10
2-Metilnaftalen 0,8900 11 | 10
1,3-Dimetilnaftalen 0,9700 12 | 12
1,4-Dimetilnaftalen 0,1800 12 | 12




Cizelge 5.8 Diesel No.2 bilesimi (Potter vd, 1998) (devam).
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BiLESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H| O | N
1,5-Dimetilnaftalen 0,2900 12 | 12
2-Azapiren 0,0001 15 9 1
Etilhekzil nitrat 0,2000 8 |17 3|1
Dibenzotiyofen 0,0150 12 ] 8
1-Metilkarbazol 0,0016 13 ] 11 1
2-Metilkarbazol 0,0005 13 | 11 1
3-Metilkarbazol 0,0004 13 | 11 1
4-Metilkarbazol 0,0008 131111
2-Fenilindol 0,0004 14 | 11 1
6-Fenilkuinolin 0,0007 15|11 1
2-Etildibenzo tiyofen 0,0170 14 | 12
9-Fenilkarbazol 0,0004 18 | 13 1
2-Aminoantrasen 0,0004 14 | 11 1
2-Aminofenantren 0,0002 14 | 11 1
3-Aminofenantren 0,0002 14 | 11 1
4-Aminofenantren 0,0003 14 | 11 1
Antrasen 0,0058 14 | 10
Fenantren 0,0880 14 | 10
1-Metilfenantren 0,0051 15 | 12
2-Metilantrasen 0,0053 15 | 12
2-Metilfenantren 0,1600 15 | 12
3-Metilfenantren 0,0038 15 | 12
Fluoranten 0,0059 16 | 10
Piren 0,0046 16 | 10
1-Metilpiren 0,0003 17 | 12
2-Metilpiren 0,0003 17 | 12
Benzo(a)fluoren 0,0003 17 | 12
1-Metil-7-izopropil fenantren 0,0007 18 | 18
Benzo(a)antrasen 0,0001 1812 | 1
Krisen 0,0001 18 | 12
Trifenilen 0,0003 18 | 12
Benzo(a)piren 0,0002 20 | 12
Benzo(b+k) fluoranten 0,0001 20 | 12
Benzo(e)piren 0,0001 20 | 12
Benzo(g,h,i)perilen 0,0001 22 | 12
Indeno(1,2,3-cd) piren 0,0001 22 1 12
Pisen 0,0001 22 | 14

TOPLAM

26,3398
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Cizelge 5.9 No-2 fuel oil bilesimi (Potter vd, 1998).

BILESEN (%,ag/ag) | C | H| O
Toluen 0,06200 7 8
Etilbenzen 0,03400 8 | 10
Bifenil 0,00720 12 | 10
Fluoren 0,01900 13| 10
Inden 0,01900 9 | 8
n-Okatan 0,10000 8 | 18
n-Nonan 0,30000 9 |20
n-Dekan 0,50000 10 | 22
n-Undekan 0,85000 11 | 24
n-Dodekan 1,10000 12 | 26
n-Tridekan 1,60000 13 | 28
n-Tetradecane 2,00000 14 | 30
n-Pentadekan 2,40000 15 | 32
n-Hekzadekan 2,40000 16 | 34
n-Heptadekan 2,40000 17 | 36
n-Oktadekan 1,80000 18 | 38
n-Nonadekan 0,88000 19 | 40
n-Eikosan 0,36000 20 | 42
n-Heneikosan 0,20000 21 | 44
n-Dokosan 0,10000 22 | 46
Naftalen 0,22000 10 | 8
1-Metilnaftalen 0,39000 11 | 10
2-Metilnaftalen 0,68000 11 | 10
1,4-Dimetilnaftalen 0,04400 12 | 12
Dibenzotiyofen 0,01700 12 | 8
Asenaften 0,01800 12 | 10
Asenaftilen 0,00600 12 | 10
Antrasen 0,00280 14 | 10
Fenantren 0,07900 14 | 10
1-Metilfenantren 0,01700 15 | 12
2-Metilantrasen 0,01300 15| 12
2-Metilfenantren 0,77000 15| 12
Metilantrasen 0,00160 15| 12
9,10-Dimetilantrasen 0,00390 16 | 14
Fluoranten 0,00140 16 | 10
Piren 0,00290 16 | 10
Benzo(a)antrasen 0,00005 1812 | 1
Krisen 0,00014 18 | 12
Trifenilen 0,00010 18 | 12
Benzo(a)piren 0,00002 20 | 12
Benzo(e)piren 0,00001 20 | 12
Benzo(g,h,i)perilen 0,00001 22 | 12

TOPLAM | 19,39812
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Bolim 5.1°de ozetlenen yontemlerin uygulanabilmesi amaciyla, ilgili yakitin kimyasal
bilesimi yanisira, bilesenlerin standart kimyasal ekserjilerinin ya da kimyasal ekserjilerinin
hesaplanabilmesi i¢in standart Gibbs serbest olusum enerjilerinin, yakitin alt ve {iist 1s1l
degerleri, entropisi, yanma entalpisi gibi verilerin de biliniyor ya da hesaplanabiliyor olmasi

gerekmektedir.

Bu calismada, bilesimlerine ulasilan yakitlarin ve ilgili bilesenlerinin bir cogunun
hesaplamalarda ihtiya¢ duyulan verilerine, cesitli kaynaklardan ulagilmistir (ChemCAD paket
programu veri bankasi, Cengel vd, 1996). Ancak verilerine ulagilamayan bir kisim bilesen de

mevcuttur. Bu durum, hesaplamalarda uygulanabilecek yontemleri de kisitlamustir.

Secilen yakit tiplerinin tiim entropi degerlerine ulagilamamasi, Egitlik (3.39)un
uygulanmasini engellemistir. Ayrica, tiim bilesenlerin kimyasal ekserji degerine ya da
kimyasal ekserjisinin hesaplanabilmesi i¢in standart Gibbs serbest olusum enerjilerine
ulasilamamasi, Esitlik (3.53)%lin uygulanmasini engellemistir. Ancak, bazi bilesenlerin
standart Gibbs serbest olusum enerjilerine ulagilmistir. Onlara iligkin standart kimyasal ekserji

degerleri hesaplanmig ve Boliim 5.2.2"de verilmistir.

Bu calismada uygulanabilen kimyasal ekserji hesaplama yontemleri Szargut ve arkadaslarinin
onerdigi Esitlik (3.28a) (Bolim 3.1.2.6 ve 5.1) ile Govin ve arkadaslarinin 6nerdigi Esitlik
(3.58) (Boliim 3.1.6.1) ilgili ifadeler Cizelge 5.10°’da verilmektedir.

Cizelge 5.10 Uygulanan kimyasal ekserji hesaplama yontemleri.

YONTEM ESITLIK NO
SZARGUT vd, 1988 | ¢, =BAID (3.28a)
€ym = —AH ,, (1,02034 - 0,01381% + 0,03374%
GOVIN vd, 2000 N S (3.58)
+0,02593—-0,08408>)
C C

5.3 Hesaplamalar ve Bulgular
B degerlerini hesaplamak amaciyla, yakitlarin bilesimlerinden ve bilesenleri olusturan C, H,
O, N ve S elementlerinin miktarlarindan elementlerin yakittaki agirhik yiizdeleri

hesaplanmustir ve degerleri Cizelge 5.11 de verilmistir.
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Cizelge 5.11 Incelenen yakitlarin C, H, O, N ve S bilesimleri.

SIVI YAKIT Z¢ Zy, Z, Zy, zg
BENZIN 66,20 10,30
KEROSEN 33,40 5,66
JP-4 54,60 9,04
JP-5 35,50 5,39
UCAK YAKITI JP-7 26,00 26,00
JP-8 36,70 5,52
DIiZEL NO.2 22.60 3,65 0,0549 0,0164 0,00517
FUEL OIL NO.2 16,70 2,73 2,95.107

Hidrojen, oksijen,, kiikiirt ve azotun karbona gore agirlik oranlar1 hesaplanmis ve asagidaki

esitlige (Cizelge 3.4, Esitlik (12)) uygulanmistir. Hesaplanan degerler

verilmektedir.

Cizelge 5.12°de

ZHz ZOz ZS ZHZ ZNZ
B=1,0401+0,1728— 40,0432 +0,2169 —| 1-2,0628 +0,0428 —
Zc Zc Zc Zc Zc
Cizelge 5.12 Incelenen yakitlarin hesaplanan B degerleri.
z z v/ z
SIVI YAKIT = = = = B
Zc Zc Zc Zc
BENZIN 0,156 1,06701
KEROSEN 0,169 1,06939
JP-4 0,166 1,06873
JP-5 0,152 1,06633
UCAK YAKITI JP-7 0,174 1,07020
JP-8 0,150 1,06606
DIZEL NO.2 0,162 0,00243 0,000752 | 0,000229 | 1,06819
FUEL OIL NO.2 0,164 1,77.10" 0,000177 | 1,06842

Yakiatlarin iist 1s1l degerlerinin kestirimi i¢in, yakitin yogunlugu, viskozitesi, stokiyometrik

oranlart ya da yigin ozelligi gibi verilerin kullanildigi yontemler bulunmaktadir. Bunlar

arasinda, Channiwala ve arkadaglar1 (Channiwala vd, 2002) tarafindan onerilen yontemle,

yakitin karbon, hidrojen, oksijen, azot, kiikiirt ve kiiliin agirlik¢a yiizde degerlerinden iist 1s1l

deger elde edilebilir. Yontem Esitlik (5.1) ile ifade edilebilir.

UID =0,3491z. +1,1783z,, +0,1005z4 —0,1034z, —-0,0151z, —0,0211z,

(5.1)
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Burada,

zc = Yakattaki karbonun agirlik kesri.
zy = Yakattaki hidrojenin agirlik kesri.
zs = Yakattaki kiikiirtiin agirlik kesri.
zo = Yakattaki oksijenin agirlik kesri.
zx = Yakattaki azotun agirlik kesri.

za = Yakattaki kiiliin agirlik kesri.

Bu calismada, incelenen yakitlarin iist 1s1l degerlerinin hesaplanmasinda Esitlik (5.1)
uygulanmugstir. Esitligin uygulanabilmesi i¢in C, H, O, N ve S hesaplanan agirlik kesirleri
(Cizelge 5.11) kullamilmistir. Hesaplanan degerler Cizelge 5.13’de verilmektedir.

Incelenen siv1 yakitin alt 1s11 degeri, yakitin Esitlik (5.1) ile hesaplanan iist 1511 degerinden
elde edilebilmigtir. Alt 1s11 degerin hesaplanmasinda Esitlik (5.2) (Carvill, 1993)

kullanilmastir.

AID = UID -207,4z,,, 5.2)
Burada,

z,,= Hidrojenin agirlik kesri.

Yakitlarin yanma entalpileri, iist 1s11 degerlerinin negatifine esittir (Cengel vd, 1996). Bu
durumda, incelenmekte olan sivi yakitin yanma entalpisi, Esitlik (5.1) ile hesaplanan {ist 1s1l

degerinin negatif degerleri olarak elde edilmistir:

AH =-UID (5.3)

yanma

Yakitlarin sirasiyla Esitlik (5.1), (5.2) ve (5.3) ile hesaplanan iist 1s1l degerleri, alt 1s1l

degerleri ve yanma entalpileri Cizelge 5.13 de verilmektedir.
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Cizelge 5.13 incelenen s1v1 yakitlarin hesaplanan B, UID, AID ve yanma entalpisi degerleri.

SIVI YAKIT UID (kJ/kg) AID(kJ/kg) AH .. (kJ/kg)
BENZIN 35300 34200 -35300
KEROSEN 18300 17700 -18300

P-4 29700 28800 -29700
JP-5 18700 18200 -18700
UCAK YAKITI JP-7 14400 13900 -14400
JP-8 19300 18700 -19300
DIZEL NO.2 12200 11800 -12200
FUEL OIL NO.2 9030 8750 -9030

5.3.1 Yakitlarin Kimyasal Ekserjilerinin Hesaplanmasi
B, tist 151l deger, alt 151l deger ve yanma entalpisi degerleri hesaplandiktan sonra, uygun olarak
secilen kimyasal ekserji hesaplama yontemleri uygulanmistir. Elde edilen kimyasal ekserji

degerleri Cizelge 5.14°de verilmektedir.

Cizelge 5.14 Incelenen s1v1 yakitlarin hesaplanan kimyasal ekserji degerleri.

HESAPLANAN KiMYASAL
SIVI YAKIT EKSERJI (kJ/kg)
Esitlik (3.28a) Esitlik (3.58)
BENZIN 36500 35100
KEROSEN 19000 18200
JP-4 30700 29500
JP-5 19400 18700
UCAK YAKITI JP-7 14900 14300
JP-8 20000 19200
DIZEL NO.2 12600 12500
FUEL OIL NO.2 9350 9220

Cizelge 5.14 de goriildiigii gibi, iki esitlik ile hesaplanan kimyasal ekserji degerleri arasinda
cok biiyiik farklar yoktur. Esitlik (3.58) ile hesaplanan kimyasal ekserji degerleri, yakitlarin

151l degerlerine neredeyse esittir.

Elde edilen ekserji degerleri, yakitlarin saptanan bilesenlerinin olusurdugu karistmin kimyasal
ekserji degerleridir. Ancak yakitlarin belirlenmemis olan kisimlarinin da, benzer kimyasal
ekserji degerine sahip oldugu varsayilarak, oranti kurularak yakitlarin yaklasik kimyasal
ekserji degerleri hesaplanmistir. Ayrica, yakitlarin yogunluk degerlerinden API dereceleri

hesaplanmistir. Bu degerler sirasiyla Cizelge 5.157de, Sekil 5.1 ve 5.2’de verilmektedir.



72

Cizelge 5.15 Incelenen s1v1 yakitlarin API dereceleri ve yaklasik kimyasal ekserji degerleri.

SIVI YAKIT API YAKLASIK KiMYASAL
DERECESI EKSERJI (kJ/kg)
Esitlik (3.28a) | Esitlik (3.58)
BENZIN 62,34 47700 45800
KEROSEN 45,38 48600 46600
JP-4 57,17 48300 46400
JP-5 41,06 47400 45600
UCAK YAKITI JP-7 48900 46800
JP-8 43,20 47300 45500
DIZEL NO.2 47900 47500
FUEL OIL NO.2 25,72 48200 47500

Orant1 kurularak kimyasal ekserjilerin hesaplanmasi tam dogru sonuglar vermez, ancak o
yakitin kimyasal ekserji degerinin hangi degerlerde olabilecegi konusunda fikir verir. Tam

dogru hesaplama yapmak i¢in, yakitin tiim bilesenlerinin oranlarinin bilinmesi gerekir.

Sekil 5.1 ve 5.2’de API dereceleri ile yaklasik kimyasal ekserji degerlerine iligkin iki grafik
cizilmistir. Elde edilen grafikler, API derecesi bilinen sivi yakitlarin kimyasal ekserji
degerlerinin tahmininde kullanilabilir. Secilen yonteme gore grafiklerden elde edilecek
degerler yaklasik degerler oldugundan, tam kesinlik gerektirmeyen hesaplamalarda
kullanilabilir. Beklendigi gibi, API derecesi azaldikca, yakitin kimyasal ekserji degeri
artmaktadir. API derecesinin diismesi, yakit yogunlugunun artmasi, sahip oldugu biiyiik
molekiilli bilesenlerin artmasi demektir. Biiyiilk molekiillii bilesenlerin kimyasal ekserji

degerleri, kiiciik molekiillii bilesenlerinkine gore yiiksektir.

Tam kesin sonu¢ olmamakla beraber, grafiklerden goriiyoruz ki, uygulanan iki yontem ile
elde edilen yaklasik degerler, API derecesi diistikce yani petrol yogunlugu arttikca
azalmaktadir. iki yontemle elde edilen degerler arasindaki farkin artmasi, yontemler arasinda
secim yapmamizi gerektirir. Yapacagimiz se¢imi elimizdeki veriler ve uygulanacak yontemin

cevre modeli belirleyecektir.
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Sekil 5.1 S1v1 yakitlara uygulanan yontemler ile elde edilen API derecesi ile yaklasik

kimyasal ekserjileri arasindaki iligki.
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Sekil 5.2 S1v1 yakitlara uygulanan yontemler ile elde edilen API derecesi ile yaklasik

kimyasal ekserjileri arasindaki iligki.
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5.3.2  Yakit Bilesenlerinin Standart Kimyasal Ekserjileri

Kimyasal ekserji ¢alismalari, daha fazla element, bilesik ya da karisima ait standart kimyasal
ekserji degerlerine ulasmay1 hedefler. Yapilan calismalar sonucunda elde edilen standart
kimyasal ekserji degerleri genelde ¢izelgeler halinde yayinlanir. Ancak her bilesigin standart
kimyasal ekserji degerlerine ulasmak miimkiin degildir. Ozellikle organik bilesiklere ait
standart kimyasal ekserji degerleri kisithdir. Mevcut kaynaklara gore Szargut ve
arkadaslarinin (Szargut vd, 1988) calismalar1 en ¢cok sayida organik ve inorganik bilesigin
standart kimyasal ekserji degerlerini sunmaktadir. Bu ¢alismada, daha fazla sayida organik
bilesige ait kimyasal ekserji degerlerine ulasabilmek ve ileriki ¢alismalara kaynak olusturmak

amaciyla standart kimyasal ekserji hesab1 da yapildi.

Bu calismada, ChemCAD paket programinin veri bankasindan, standart Gibbs serbest olusum
enerji degerlerine ulasilan yakit bilesenlerinin standart kimyasal ekserji degerleri asagidaki
Esitlik (3.14) ile hesaplanmistir (Szargut vd, 1988). Elde edilen degerler Cizelge 5.16 da

verilmektedir.

e’kim = AGfo +¥n; € kimi (3.14)
i

Burada,
AGf0 = Standart Gibbs serbest olusum enerjisi.

n; = Incelenen bilesikteki i elementinin mol sayisi.

e’umi = Elementlerin standart kimyasal ekserji degerleri.
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Cizelge 5.16 Incelenen yakitlardaki bilesenlerin Esitlik (3.14) ile hesaplanan kimyasal ekserji

degerleri.
Standart GIBBS Standart
Serbest Olusum Kimyasal
Enerjisi Ekserji

TUR BILESEN (kJ/mol) (kJ/mol)
Alkenler 1,3-Biitadien 118,80 2468
2-Metil-1-biiten 64,87 3297
2-Metil-2-biiten 59,66 3291
cis-2-Biiten 65,86 2651
cis-2-Penten 71,84 3304
trans-2-Biiten 62,97 2648
trans-2-Penten 70,12 3302
Alkil-Monoaromatikler |1,2,3-Trimetilbenzen 126,10 4589
1,2,4-Trimetilbenzen 117,10 5226
1,2-Dietilbenzen 144,20 5899
1,2-Dimetil-3-etilbenzen 138,40 5894
1,2-Dimetil-4-etilbenzen 127,40 5883
1,3,5-Trimetilbenzen 118,10 5227
1,3-Dietilbenzen 137,60 5893
1,3-Dimetil-2-etilbenzen 137,90 4240
1,3-Dimetil-4-etilbenzen 128,60 5884
1,3-Dimetil-5-etilbenzen 127,20 5882
1,4-Dietilbenzen 138,50 5894
1,4-Dimetil-2-etilbenzen 127,30 5883
1-Etil-3-metilbenzen 126,40 5235
1-Metil-2-etilbenzen 131,20 5240
1-Metil-2-izopropilbenzen 136,00 5891
1-Methyl-3-ethylbenzen 126,40 5235
1-Metil-4etilbenzen 126,80 5236
1-Metil-4-izopropilbenzen 133,50 5889
1-Methyl-4-propylbenzen 138,20 5893
Benzen 129,60 3299
Etilbenzen 130,70 4593
Izopropilbenzen 137,90 5247
m-Ksilen 118,80 4581
n-Butylbenzen 145,40 5901
n-Heptilbenzene 170,30 7865
n-Octylbenzen 178,50 8519
n-Propilbenzene 137,60 5247
o0-Ksilen 122,00 4585
Pentilbenzen 153,60 6555
p-Xylene 121,40 4584
Toluen 122,20 3938
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Cizelge 5.16 Incelenen yakitlardaki bilesenlerin Esitlik (3.14) ile hesaplanan kimyasal ekserji

degerleri (devam).

Standart Standart
GIBBS Serbest | Kimyasal
Olusum Enerjisi Ekserji

TUR BILESEN (kJ/mol) (kJ/mol)
Dalli yapili Alkanlar |2,2,4-Trimetilpentan 13,930 5421
2,2-Dimetilbutan -8,751 4106
2,2-Dimetilpentan 0,550 4761
2,3,3-Trimetilpentan 18,280 5425
2,3,4-Trimetilpentan 19,000 5426
2,3-Dimetilbutan -3,127 4111
2,3-Dimetilhekzan 15,490 5422
2,3-Dimetilpentan 5,710 4766
2.4-Dimetilhekzan 11,350 5418
2,4-Dimetilpentan 3,400 4764
2,5-Dimetilhekzan 9,660 5417
2-Metilbutan -13,300 3455
2-Metilheptan 11,690 5419
2-Metilhekzan 3,340 4764
2-Metiloctan 20,080 6073
2-Metilpentan -5,342 4109
3,3-Dimetilhekzan 13,390 5420
3,3-Dimetilpentan 4,910 4766
3-Etilheptan 24,940 6078
3-Etilpentan 11,380 4772
3-Metilheptan 12,750 5420
3-Metilheptan 12,750 5420
3-Metilhekzan 5,080 4766
3-Metiloctan 20,520 6074
3-Metilpentan -3,422 4111
4-Metilheptan 15,710 5423
4-Metiloctan 19,620 6073
Izobutan -20,760 2801
Izopentan -13,300 3455
Sikloalkanlar cis-1,2-Dimetilsiklopentan 45,730 4570
cis-1,3-Dimetilsiklohekzan 29,830 5201
Siklohekzan 31,760 3910
Siklopentan 38,870 3271
Etilsiklopentan 44,600 4569
Metilsiklohekzan 27,280 4552
Methylcyclopentane 35,770 3914
n-Butilsiklohekzan 56,540 6520
Fenilsiklohekzan 183,300 6995
Propilsiklohekzan 47,320 5865
trans- 1,2-Dimetilsiklopentan 38,370 4563
trans-1,3-Dimetilsiklopentan 41,520 4566
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Cizelge 5.16 Incelenen yakitlardaki bilesenlerin Esitlik (3.14) ile hesaplanan kimyasal ekserji

degerleri (devam).

Standart Standart
GIBBS Serbest Kimyasal
Olusum Enerjisi Ekserji
TUR BILESEN (kJ/mol) (kJ/mol)
Diaromatikler (Naftalenler hari¢) | Bifenil 276,300 8679
Fluoren 290,100 6804
Monoaromatikler Inden 234,000 4871
Tetralin 167,200 5686
n-Alkan n-Biitan -16,560 2805
n-Dekan 33,180 6733
n-Dokosan 130,700 14590
n-Dodekan 49,610 8042
n-Eikosan 115,800 13280
n-Heneikosan 120,900 13930
n-Heptadekan 90,820 11320
n-Heptan 8,150 4769
n-Hekzadekan 83,680 10660
n-Hekzan -663,800 4114
n-Nonadekan 107,500 12620
n-Nonan 24,970 6078
n-Okatan 16,000 5423
n-Oktadekan 99,210 11970
n-Oktan 16,000 5423
n-Pentadekan 75,230 10010
n-Pentan -08,770 3459
n-Tetradekan 66,820 9352
n-Tridekan 58,450 8697
n-Undekan 41,630 7388
Naftalen 1-Metilnaftalen 217,900 5911
2-Metilnaftalen 216,300 5910
Naftalen 224,100 5271
1-Etilnaftalen 225,500 6565
Diger Dibenzotiyofen 323,600 6191
Poliniiklear Aromatik Asenaften 260,200 6364
Fluoranten 386,200 8131
Fenanteren 308,100 7232
Piren 327,000 8072
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, petrol tiirevi siv1 yakitlara iliskin kimyasal ekserji hesaplamalar1 uygulamasi
yapilmistir. Uygulama yapilmadan 6nce, kimyasal ekserji hesaplama yontemleri tanitildi ve

petrol tiirevi yakitlar i¢cin uygulanabilecek modeller belirlendi.

Szargut ve arkadaslar1 ile Govin ve arkadaslari tarafindan oOnerilen iki farkli yontem
uygulanarak bilesimleri bilinen petrol tiirevi yakitlarin yaklasik kimyasal ekserji degerleri
hesaplandi. Elde edilen bulgular temelinde, yakitlarin API dereceleri ile kimyasal ekserji
degerleri arasindaki iligski incelendi. Ayrica, kimyasal ekserji hesab1 icin gerekli verileri

mevcut olan bilesenler i¢in, standart kimyasal ekserji degerleri hesaplandi.

Uygulanan iki farkli yontem ile elde edilen degerler arasindaki fark en fazla %4 olarak
saptanmistir. Ayrica API derecesi ile kimyasal ekserji degerleri arasinda olusturulan
grafiklerden goriilmiistiir ki, yakitin API derecesi diistiilkce, iki yontem ile elde edilen

kimyasal ekserji degerleri birbirine yaklagsmaktadir.

Govin tarafindan 6nerilen yontemle elde edilen ve yakitin iist 1s1l degerine neredeyse esit olan
degerler ilgili iist 1s1l degerlerden yaklasik %0,5 daha diisiiktiir. Szargut tarafindan 6nerilen
yontemle elde edilen degerlerin yakitlarin {iist 1s1l degerlerinden %3,2 ile %3,68 arasinda
degisen farklarla daha yiiksektir. Elde edilen bu degerler yaymlanmis diger veriler ile

uygunluk icerisindedir (Szargut vd, 1988). Her iki yontemin de uygulanis1 pratiktir.

Bu c¢alisma, genel olarak kimyasal ekserji hesaplama yontemleri ve uygulanisi hakkinda bilgi
vermektedir. Bu inceleme, petrol tiirevi yakitlarin icerikleri yapisal analiz temelinde deneysel
olarak elde edilerek, Onerilen yontemlerin uygulanmas: ile gelistirilebilir. Yapisal analiz
yapilamiyorsa, Rivero ve arkadaslari tarafindan 6nerilen yontemde (Rivero vd, 1999) oldugu
gibi mevcut veriler dahilinde benzetim programlarindan petrol tiirevi yakitin karakterizasyonu
belirlenebilir ve yoOntemler uygulanabilir. Ayrica, bu c¢alismada elde edilemeyen
termodinamik veriler hesaplanarak diger yontemler de uygulanabilir ve karsilastirmaya dahil
edilerek yontemlerin hassasiyeti hakkinda daha somut veriler elde edilebilir. Yiiksek sayida
petrol tiirevi s1v1 yakit orneklerine yontemler uygulanarak, API dereceleri ve kimyasal ekserji
degerleri arasinda grafikler ¢izilebilir ve bu grafikler yardimi ile herhangi bir petrol tiirevi sivi

yakitin API derecesi bilinerek kimyasal ekserji degerinin elde edilmesi saglanabilir.
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